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ВВЕДЕНИЕ

Один из  этапов  р азр аботки техноло-
гии производства радионуклидов РЗЭ, пред-
назначенных для использования в медици-
не, таких, например, как 143Pr, 149Pm, 153Gd, 
153Sm, 165Dy, 161Tb, 166Ho, 169Er, 170Tm, 177Lu, –  
разработка процедуры их эффективного отделения 
от соседнего лантанида, являющегося мишенью 
при облучении в ядерном реакторе или ускорителе 
заряженных частиц [1, 2]. Количество перерабаты-
ваемых при этом веществ, как правило, невелико 
(от нескольких миллиграмм до нескольких грамм), 
поэтому речь в этом случае идет о разработке пре-
паративных способов выделения/разделения и 
очистки целевых радионуклидов. Для этого часто 
применяются экстракционно-хроматографические 
способы разделения, обеспечивающие как высо-
кую эффективность и селективность извлечения 
радионуклидов, так и простоту дистанционного 
выполнения разделения в радиационно-защитных 
камерах. Существенным преимуществом экстрак-
ционно-хроматографических (ЭХ) способов разде-
ления является возможность выбора как носителя, 
так и состава неподвижной (органической) фазы в 

целях регулирования разделительной способности 
сорбентов [1–6]. При этом некоторые сорбенты до-
ступны коммерчески, но во многих случаях могут 
быть изготовлены самостоятельно на месте при-
менения. Для экстракционно-хроматографическо-
го разделения РЗЭ часто используют сорбенты, со-
держащие кислые фосфорорганические экстраген-
ты, такие как ди(2-этилгексил)фосфорная кислота, 
моно-2-этилгексиловый эфир 2-этилгексилфосфо-
новой кислоты или ди(2,4,4-триметил-1-пентил)
фосфиновая кислота. Сорбенты известны под тор-
говыми марками LN, LN2 и LN3 (производитель 
фирма EiChrom, США) или ТK211, 212, 213 (про-
изводятся фирмой TrisKem International, Франция)  
[7, 8]. Коммерческая доступность этих сорбентов и 
достаточно высокая эффективность позволили смо-
лам серии LN и ТК де факто занять позицию “сор-
бент выбора” при разработке способов разделении 
лантанидов. Тем не менее исследования, направлен-
ные на усовершенствование характеристик новых 
сорбентов, продолжаются [4, 9–13].

В настоящее время в качестве носителей для ком-
мерчески поставляемых ЭХ сорбентов (в том числе 
сорбентов серии LN) чаще всего применяют смолы 
серии Amberlite XAD-7 и их мелкодисперсный аналог 
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Amberchrom CG-71S, которые представляют собой 
высокопористые частицы сферической формы, из-
готовленные из макросетчатых сополимеров на ос-
нове акрилового эфира [10]. Несмотря на многочис-
ленные примеры удачного применения для разде-
ления лантанидов, сорбенты серии LN не лишены 
недостатков, к которым относится, в частности, по-
степенное вымывание экстрагента, приводящее к 
нестабильности свойств сорбента [3]. Перешедший 
за счет этого в водную фазу экстрагент может влиять 
на поведение разделяемых лантанидов при их по-
следующем концентрировании/разделении методом 
экстракционной хроматографии, что отмечалось в 
работах [14, 15]. Поэтому одной из задач при разра-
ботке сорбента является выбор носителя, обеспечи-
вающего прочное удержание экстрагента. 

Совокупность вышеизложенного демонстрирует, 
что свойства экстракционно-хроматографических 
сорбентов определяются не только свойствами экс-
трагентов, входящих в их состав, но и свойствами 
материалов, используемых в качестве носителей 
при подготовке сорбентов. К сожалению, уровень 
понимания эффектов носителя пока еще далек от 
количественного описания, что определяет необ-
ходимость экспериментального изучения свойств 
и особенностей новых разрабатываемых сорбентов. 
Заметим, что детальная информация о свойствах со-
рбентов LN и TK в доступной литературе отсутству-
ет, хотя она, безусловно, необходима при разработ-
ке режимов экстракционно-хроматографического 
процесса. 

В настоящей работе изучены свойства экстрак-
ционно-хроматографического сорбента для разде-
ления лантанидов на основе макропористой смолы 
Prefilter (TrisKem, Франция), представляющая собой 
полимер сложного акрилового эфира. Смола Prefilter 
обладает высокой гидрофильностью, обеспечиваю-
щей хорошую смачиваемость, и одновременно вы-
сокой гидрофобностью, обусловливающей ее высо-
кую емкость по отношению к различным органиче-
ским соединениям [16, 17]. Использование смолы 
Prefilter в качестве носителя для изготовления экс-
тракционно-хроматографических сорбентов в до-
ступной нам литературе не описано, хотя совокуп-
ность представленных в источниках [16, 17] характе-
ристик позволяет предположить такую возможность. 
В качестве экстрагента использовали моно-2-этил-
гексиловый эфир 2-этилгексилфосфоновой кисло-
ты (HEH[EHP]), который, по-видимому, является 
одним из наиболее эффективных экстрагентов для 
разделения тяжелых лантанидов [18]. На данном эта-
пе исследований свойства сорбента изучали с помо-
щью модельных смесей, содержащих равные коли-
чества Lu и Yb при низкой загрузке экстрагента, что 
позволяло исключить влияние эффекта концентра-
ции экстрагируемых лантанидов на параметры рас-
пределения и оценить значимость других условий 
процесса. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и оборудование
Все использованные в работе реактивы, кроме 

экстрагента, имели квалификацию х.ч. и применя-
лись без дополнительной очистки. Воду, применяе
мую для приготовления растворов, очищали с ис-
пользованием системы очистки воды Arium mini 
(Sartorius, Германия). Нитраты лютеция и иттербия 
получали растворением соответствующих оксидов в 
азотной кислоте. 

Концентрацию лютеция и иттербия в растворах 
определяли методом атомно-эмиссионной спектро-
метрии с индуктивно связанной плазмой на спектро-
метре ICP-OES Agilent 5800 с использованием ана-
литических линий спектра возбуждения 339.707 (Lu)  
и 369.419 нм (Yb). Минимально определяемая кон-
центрация этих элементов составляла 5 мкг/л при 
относительной погрешности определения, не пре-
вышающей 2–3%. Гравиметрические измерения 
проводили с помощью аналитических весов OHAUS 
EX225/AD (OHAUS, США), потенциометрические 
измерения – с помощью pH-метра Mettler Toledo 
FiveEasy Plus (Mettler Toledo, Швейцария). Термо-
статирование растворов осуществляли с помощью 
термостата ЛОИП-FT-216-25.

Подготовка сорбентов и их физические 
характеристики

Сорбент LN2P изготавливали путем импрегниро-
вания носителя экстрагентом, в качестве которого 
применяли моно-2-этилгексиловый эфир 2-этилгек-
силфосфоновой кислоты (LEAPChem, Китай). Экс-
трагент перед использованием очищали методом об-
разования “третьей” фазы, описанным в работе [19]. 
В качестве носителя применяли смолу Prefilter resin 
(TrisKem International) с размером частиц 50–100 или 
100–150 мкм. Содержание экстрагента в сорбенте со-
ставляло 40 мас. %. Методики подготовки сорбента и 
определения его характеристик описаны в работе [14].  
Массовую долю экстрагента в сорбенте определяли 
по методике, описанной в дополнительных матери-
алах к статье. Физические характеристики сорбентов 
представлены в табл. 1.

Определение коэффициентов распределения 
лантанидов в статических условиях

Сорбцию лютеция и иттербия проводили из азот-
нокислых растворов с концентрацией азотной кис-
лоты 0.5–2 моль/л и концентрацией РЗЭ по 1 мг/л 
при соотношении объема водной фазы к массе со-
рбента V/w = 100 при температуре 25°С, которую 
поддерживали с помощью термостата. Время кон-
такта фаз составляло 1 ч. Данная продолжительность 
контакта была выбрана по аналогии с работой [14] 
и на основании предварительных экспериментов, 
которые показали, что равновесие устанавливается 
в течение 4–5 мин. Результаты экспериментов по 



БОБРОВСКАЯ и др.558

кинетике сорбции приводятся в дополнительных ма-
териалах к статье. Сорбент отделяли от водной фазы 
центрифугированием и фильтрацией через тефлоно-
вый фильтр с диаметром пор 0.45 мкм. От получен-
ных растворов отбирали аликвоты для определения 
равновесной концентрации иттербия и лютеция в 
растворе методом ICP-OES.  

Массовые коэффициенты распределения рассчи-
тывали по формуле (1):

D
C C
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wW

s

s
=

−
⋅0 ,                            (1)

где C0 и Cs  – концентрация металла в водной фазе до 
и после сорбции, мг/л; V – объем водной фазы, мл; 
w – масса сорбента, г.

По аналогии с работой [14] значения массовых 
коэффициентов распределения конвертировали в 
объемные коэффициенты распределения DV, после 
чего был рассчитывали фактор удержания k' по фор-
мулам (2) и (3):
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где dэкстр – плотность экстрагента, г/мл; ω – массо-
вая доля экстрагента в сорбенте; vs – объем непод-
вижной фазы; vm – объем подвижной фазы. Погреш-
ность расчета коэффициентов распределения DW , 
оцененная по закону накопления ошибок, составля-
ла 15–20%.

Хроматографические эксперименты
Хроматографические эксперименты проводили с 

применением термостатируемой колонки объемом 
10 мл и диаметром 10 мм. Внесение сорбента в ко-
лонку осуществляли суспензионным способом. Ско-
рость пропускания растворов через колонку варьи-
ровали от 1 до 5 мл/мин и регулировали с помощью 
перистальтического насоса. Разделение проводили 

при температуре от 15 до 50°С. Сорбцию иттербия и 
лютеция (по 0.5 мг каждого) проводили из растворов 
азотной кислоты с концентрацией 0.1 моль/л. Элюи-
рование осуществляли раствором азотной кислоты с 
концентрацией 1.5 моль/л, фракционируя элюат по 
1/5 колоночного объема (к.о.). Концентрацию ит-
тербия и лютеция во фракциях определяли методом 
ICP-OES. 

Для описания разделительной способности ко-
лонки применяли два подхода. Первый заключался в 
расчете количества теоретических тарелок в колонке 
№ и высоты слоя сорбента, эквивалентной теорети-
ческой тарелке (H), для чего использовали извест-
ную формулу [20]: 

N
L
H

V

W
= = 8

2

2
max ,                          (4)

где W  – ширина пика на высоте 1/e от максимума,  
L – высота слоя сорбента.

Второй подход основан на сравнении хромато-
грамм с применением таких критериев, как содержа-
ние лантанидов в выделенных фракциях и выход це-
левого радионуклида в “чистую” фракцию. Для это-
го сравнения выходные кривые иттербия и лютеция 
разделяли на три зоны, каждая из которых состояла 
из набора соответствующих фракций. Зона I (“зона 
иттербия”) соответствует участку хроматографиче-
ской кривой, условно свободного от лютеция, зона 
II – зона смешения и зона III – зона, свободная от 
иттербия (“зона лютеция”). Количественно эффек-
тивность разделения характеризуется долей Yb и 
Lu, попадающих в соответствующие порции (зоны) 
элюата. Верхняя граница зоны I и нижняя граница 
зоны III выбраны таким образом, чтобы отношение 
доли основного элемента этой зоны (Yb – I зона,  
Lu – III зона) к доле примесного элемента было не 
менее 103. С учетом пределов обнаружения исполь-
зуемого метода анализа фракций элюата это озна-
чало содержание лютеция в “иттербиевых” фрак-
циях (зона I) и иттербия в “лютециевых” фракциях  
(зона III) менее 0.1 мкг. 

Таблица 1. Физические характеристики сорбентов

Сорбент 
HEH[EHP]-Prefilter LN2 Eichrom,  

50–100 мкм [14]50–100 мкм 100–150 мкм

Насыпная плотность, г/мл 0.39 0.40 0.37

Плотность сорбента, г/мл 1.12 1.12 1.13

Объем неподвижной фазы (экстрагента)  
в 1 мл слоя сорбента, vs

0.18 0.19 0.16

Объем подвижной (водной) фазы  
в 1 мл слоя сорбента, vm 0.62 0.62 0.67

v
v

m

s
3.4 3.3 4.2
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Сорбция в статических условиях
Существующая модель экстракционной хрома-

тографии предполагает, что межфазовый переход 
элементов в экстракционно-хроматографических 
процессах определяется механизмом экстракции, 
протекающей в используемой для разделения си-
стеме [4, 14]. Однако присутствие в составе сорбен-
та пористого носителя может существенно изменить 
поведение элементов в процессе хроматографиро-
вания, что отмечалось многими исследователями [3, 
5, 14]. Во-первых, взаимодействие с материалом но-
сителя молекул экстрагента, находящегося в порах, 
может изменять его активность по сравнению с экс-
трагентом, присутствующим на поверхности частиц 
носителя, оказывая влияние на состояние экстрак-
ционного равновесия. Во-вторых, размещение экс-
трагента в порах носителя может оказать существен-
ное влияние на скорость диффузии экстрагируемо-
го комплекса в/из частиц сорбента, что неизбежно 
скажется на кинетике экстракции. В-третьих, как 
отмечалось в работах [9, 14, 15], часть экстрагента 
может находиться в порах малого диаметра (напри-
мер, часть пор носителя Amberchrom CG-71 имеет 
диаметр менее 100 Å), что делает эту часть малодо-
ступной для экстракции. В силу этого емкость экс-
трагента, входящего в состав сорбента, может быть 
меньше емкости, измеренной для экстрагента в ус-
ловиях обычной экстракции. Разумеется, при этом 
возможно изменение таких параметров сорбента, 
как коэффициент распределения и коэффициент 
удержания в колонке, рассчитываемых по приве-
денным выше соотношениям (2) и (3). К сожалению, 

описанные выше эффекты носителя пока не име-
ют количественного описания, что обосновывает 
необходимость экспериментального определения 
параметров распределения элементов для изучения 
свойств вновь разрабатываемых сорбентов. 

В рамках общепринятой модели [18] при умерен-
ных кислотностях водной фазы экстракция малых 
количеств лантанидов HEH[EHP] протекает по ио-
нообменному механизму, что обобщенно описыва-
ется выражением (5):

l l

l

в

l l l o в

Ln HA

Ln A H H

o( )
+

( )

+( ) + ( ) ( )
+

+ +( )( ) ↔

↔ +

3
2

2 2 1 2

2 1

3  ,            
(5)

где l ≥ 1.

В соответствии с выражением (5) при экстракции 
лантанидов в HEH[EHP] из азотнокислых растворов 
при [HNO3] < 4 моль/л l = 1, зависимость логариф-
мов коэффициентов распределения лантанидов от 
логарифма концентрации кислоты имеет линейный 
характер с тангенсом угла наклона, близким к –3 [14, 
21]. Вместе с тем в работе [14] отмечается, что в ряду 
лантанидов при сорбции на смоле LN2 тангенсы 
углов наклона как зависимости lg HNOD fW =  ( )3 , 
так и lg HNOk f' =  ( )3  отличаются от –3 и изменя-
ются в диапазоне от –2.7 до –3.5 по мере увеличения 
атомного номера лантанида. Природа отклонений от 
постулируемой зависимости (5) пока не нашла своего 
объяснения и, по мнению авторов работы [14], явля-
ется предметом самостоятельного изучения. В более 
поздних исследованиях, рассматривающих механизм 
экстракционно-хроматографического распределения 

Рис. 1. Зависимости коэффициентов распределения DW (a) и факторов удержания k' (б) иттербия и лютеция от кислот-
ности раствора. Сорбент LN2P (50–100 мкм): ● – Yb, ■ – Lu; сорбент LN2 (50–100 мкм): ○ – Yb, □ – Lu. 

(а) (б)(а) (б)
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элементов [9, 10], было показано, что параметры рас-
пределения могут существенно зависеть от состава и 
структуры материала носителя, количества, размеров 
и доступности его пор. Иными словами, использова-
ние в ЭХ сорбентах носителей, различающихся соста-
вом и свойствами, может привести к заметному изме-
нению закономерностей распределения элементов. 
Это отмечалось, например, в работе [11].

В наших экспериментах, результаты которых 
представлены на рис. 1, при сорбции как лютеция, 
так и иттербия сорбентом на основе Pref ilter  
(50–100 мкм)  зависимости lg HNOD fW =  ( )3  и 
lg HNOk f' =  ( )3  можно аппроксимировать линей-
ной функцией с тангенсом угла наклона tgα = –3.2. 
Для сравнения нами представлены результаты изме-
рения аналогичных зависимостей для смолы LN2 
(Eichrom) c размером частиц 50–100 мкм. Они ока-
зались идентичны зависимостям, полученным для 
сорбента на основе Prefilter, что несколько отличает-
ся от значений tgα = –3.4, приведенных для LN2 в 
работе [14]. Однако, учитывая погрешность опреде-
ления коэффициента распределения, эту разницу 
можно считать незначительной. Совпадение параме-
тров изученных зависимостей для LN2 и предлагае-
мого сорбента можно рассматривать как указание на 
идентичность свойств этих сорбентов, в том числе в 
части сохранения факторов разделения лютеция и 
иттербия на уровне 1.8 + 0.2 в исследованном диапа-
зоне кислотности растворов. 

Хроматографические эксперименты
Эффективность разделения элементов методом 

хроматографии часто оценивают, рассчитывая коли-
чество теоретических тарелок N по формуле (4) или 
величину H = L/N – высоту, эквивалентную теоре-
тической тарелке (ВЭТТ). Качество (эффективность) 
разделения тем выше, чем меньше параметр ВЭТТ и, 
соответственно, больше количество теоретических 
тарелок. Согласно теории Гиддингса, примененной 
Хорвитцем и Блумквистом для анализа экстракци-
онной хроматографии [20], величина ВЭТТ зависит 
от скорости движения подвижной фазы и размера 
(диаметра) частиц носителя. Кроме того, ВЭТТ за-
висит от скорости диффузии ионов как в подвижной, 
так и в неподвижной фазах, которая, в свою очередь, 
зависит от температуры. Детальное изучение влия-
ния всех перечисленных факторов представляет со-
бой сложную самостоятельную экспериментальную 
задачу, которая тем не менее позволяет лишь каче-
ственно оценить влияние этих факторов на эффек-
тивность разделения. Количественное же описание 
этого влияния в настоящее время вряд ли возможно 
ввиду недостаточной разработанности теории хрома-
тографии и большого количества факторов, влияю-
щих на процесс одновременно. 

Для оценки значимости влияния рассматрива-
емых параметров на эффективность разделения 

иттербия и лютеция в колонке выбранного размера 
нами были измерены серии кривых элюирования для 
сорбентов с размером частиц 50–100 и 100–150 мкм  
при скорости пропускания растворов через колонку 
1, 3, 5 мл/мин и температуре, варьируемой в диапазо-
не от 15 до 50°С (показаны на рис. 2 и в дополнитель-
ных материалах к статье). По этим выходным кри-
вым были рассчитаны значения ВЭТТ для различных 
условий разделения, представленные на рис. 3, 4.

Как и следовало ожидать, наименьшие значения 
ВЭТТ (1–1.5 мм) как для Lu, так и для Yb были по-
лучены для сорбента с размером частиц 50–100 мкм  
при температуре 50°С и скорости элюирования  
1 мл/мин. Подобные значения ВЭТТ означают, что 
в используемой колонке с высотой слоя сорбента  
100 мм реализуются 60–100 слоев (“теоретических 
тарелок”), что и обеспечивает наблюдаемую эффек-
тивность разделения. Увеличение температуры от 15 
до 50°С приводит к двукратному уменьшению ВЭТТ 
как Lu, так и Yb. При этом ВЭТТ Lu всегда больше 
ВЭТТ Yb, что может свидетельствовать о более вы-
сокой скорости межфазового перехода из водной в 
органическую фазу комплексов иттербия, чем ком-
плексов лютеция. В то же время увеличение ВЭТТ 
при увеличении скорости элюирования свидетель-
ствует о замедленной скорости межфазного рас-
пределения экстрагируемого комплекса лютеция. В 
пользу этого предположения свидетельствуют и за-
висимости, представленные на рис. 4, которые де-
монстрируют сильное влияние скорости элюирова-
ния на значения ВЭТТ, увеличивающиеся примерно 
в 3 раза для сорбента 50–100 мкм и в 4–5 раз для 
сорбента 100–150 мкм при возрастании скорости по-
тока от 1 до 5 мл/мин.

Представленные на рис. 3, 4 зависимости ВЭТТ 
от условий разделения безусловно полезны для обос
нования условий разделения элементов или, на-
пример, для сравнения селективности различных 
экстракционно-хроматографических систем. К со-
жалению, непосредственное использование этих 
зависимостей для количественной оценки эффек-
тивности разделения элементов невозможно в силу 
отсутствия корректных расчетных моделей экстрак-
ционной хроматографии, а измеренные параметры 
ВЭТТ представляют скорее методический интерес. 
С практической же точки зрения важно понимание 
возможности эффективного разделения элементов в 
колонке путем определения количества (доли) эле-
ментов, попадающих в условно “чистые” зоны кри-
вых элюирования и в зону смешения. Такой подход 
использовался в публикациях [8, 22], он полезен 
при планировании многостадийных схем хрома-
тографического разделения, в которых параметры 
используемых колонок зависят от количества разде-
ляемых веществ. 

Как показали результаты наших экспериментов, 
для изучаемой системы наиболее существенное вли-
яние на разделение иттербия и лютеция оказывает 
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Рис. 2. Влияние скорости элюирования и гранулометрического состава сорбента на разделение Yb (○) и Lu (□) при 
температуре 50°С: а – 1 мл/мин, 50–100 мкм; б – 5 мл/мин, 50–100 мкм; в – 1 мл/мин, 100–150 мкм; г – 5 мл/мин,  
100–150 мкм. Таблица в поле рисунка – доли иттербия ω(Yb) и лютеция ω(Lu) в зоне I (“чистого иттербия”), II (сме-
шения) и III (“чистого Lu”).

скорость элюирования. Результаты, представленные 
на рис. 2, показывают, что независимо от разме-
ра частиц сорбента при увеличении скорости элю-
ирования происходит значительное расширение 
пиков элюирования. Так, для сорбента с размером 

частиц 50–100 мкм при скорости элюирования 1 и 
5 мл/мин ширина пика иттербия увеличивается с 
4 до 6 к.о., а лютеция – с 6 до 10 к.о. Для сорбен-
та 100–150 мкм ширина пика увеличивается от 4 до  
8 к.о. для иттербия и от 7 до 14 к.о. для лютеция. 

(а)

(в) (г)

(б)
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Характерно, что при фиксированной темпера-
туре при изменении скорости элюирования поло-
жение максимумов пиков на кривых элюирования 
практически не изменяется. Для лютеция макси-
мум наблюдался в диапазоне 9.3–9.8 к.о., для иттер-
бия – 5.9–6 к.о. Формально это означает независи-
мость значений факторов удержания k' от скорости 
элюирования. В таком случае факторы разделения, 
рассчитанные как отношение k' Lu и Yb, также не 
должны зависеть от скорости пропускания раство-
ров. В то же время при совпадении факторов раз-
деления нами наблюдалось значительное снижение 

эффективности разделения. При увеличении ско-
рости элюирования доля лютеция в “чистой” зоне 
III уменьшается с 86 до 27% для сорбента с разме-
ром частиц 50–100 мкм и с 57 до 12% для сорбен-
та с размером частиц 100–150 мкм. Это показывает, 
что одного измерения DW и/или k' недостаточно для 
оценки таких важных технологических параметров, 
как выход выделяемого элемента, эффективность 
разделения и степень взаимной очистки элементов. 

Кривые элюирования, представленные на рис. 2, а,  
в, показывают, что при скорости элюирования  
1 мл/мин и при фиксированной температуре про-
цесса сорбент с более крупными частицами демон-
стрирует меньшую разделительную способность, 
чем с мелкими частицами, что отражается на выхо-
де очищаемого элемента (доля лютеция в зоне III). 
Так, при 50°С в условно чистой зоне III находится 
86% лютеция для сорбента 50–100 мкм и лишь 58% 
для сорбента 100–150 мкм. Аналогичные результаты 
были получены и при температуре 25°С (см. Допол-
нительные материалы к статье). Значительная раз-
ница эффективности сорбентов является отражени-
ем изменений ВЭТТ при изменении размера частиц 
сорбента и температуры процесса (рис. 3). Уменьше-
ние ВЭТТ означает увеличение количества ступеней 
разделения (тарелок), что увеличивает эффектив-
ность разделения. 

Как было показано выше (рис. 3), при прочих 
равных условиях увеличение температуры раство-
ров приводит к улучшению разделительной способ-
ности сорбента. Изменение температуры отражает-
ся на изменении ширины пиков как иттербия, так 

Рис. 3. Влияние температуры на ВЭТТ для сорбента с 
размером частиц 50–100 мкм: ● – Yb, ■ – Lu; для сор-
бента с размером частиц 100–150 мкм: ○ – Yb, □ – Lu. 

Рис. 4. Влияние скорости элюирования на ВЭТТ для сорбента с размером частиц 50–100 (a) и 100–150 мкм (б): при 
25°С: ○ – Yb, □ – Lu; при 50°С: ● – Yb, ■ – Lu.

(а) (б)
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и лютеция, которая уменьшается примерно в два 
раза при увеличении температуры процесса от 15 до 
50°С (рис. 5). Кроме того, отмечается заметное сме-
щение максимумов пиков элюирования как для Lu, 
так и для Yb к их более раннему выходу из колонки  
(рис. 6). Формально это означает уменьшение факто-
ров удержания как лютеция, так и иттербия, причем 
для лютеция k уменьшается в 1.7 раза, а для иттербия –  
в 1.5 раза. Это приводит к уменьшению факторов 
разделения и, казалось бы, должно было уменьшить 
эффективность разделения. Тем не менее вклад 
уменьшения ширины пиков выходных кривых в эф-
фективность разделения оказался более значимым. 
Поэтому доля как лютеция, так и иттербия в зонах 
I и III была выше (рис. 2). Заметим, подобный эф-
фект вряд ли можно было предсказать на основании 
только экспериментально измеренных параметров 
распределения в статических условиях (DW).

Улучшение кинетики экстракции при увеличе-
нии температуры приводит к заметному сокраще-
нию объемов и времени элюирования. Так, при 25°С 
для сорбента с размером частиц 50–100 мкм для за-
вершения процесса (полного вымывания лютеция) 
необходимо пропустить примерно 20 колоночных 
объемов элюента, а при 50°С – 13–14 колоночных 
объемов.

Добавим, что уменьшение ширины выходных 
кривых приводит к более эффективному разделению 
иттербия и лютеция и уменьшению их относитель-
ного содержания в зоне смешения II. При 25°С доли 
Yb и Lu в зоне II при составляют 31.9 и 36.8% со-
ответственно, а при 50°С – около 13% каждого. Это 
важно для планирования дополнительных операций 
разделения и очистки Yb и Lu, поскольку позволит 
использовать колонки меньшего размера. Подобный 
эффект наблюдался и в работе [22], в которой изло-
жена концепция технологической схемы переработ-
ки облученных иттербиевых мишеней, основанная 
на использовании смолы LN2. 

Рис. 5. Ширина пика Yb (●) и Lu (■) в зависимости от 
температуры (сорбент 50–100 мкм, скорость элюиро-
вания 1 мл/мин).

Оценка устойчивости сорбента по отношению  
к азотной кислоте

Как отмечалось в работах [3–5], одним из суще-
ственных недостатков сорбентов импрегнированного 
типа являются перераспределение экстрагента меж-
ду неподвижной и подвижной фазами и унос экстра-
гента из колонки. Формально это может привести к 
изменению таких параметров колонки, как содержа-
ние и распределение экстрагента в сорбенте. Очевид-
но, что количество смываемого экстрагента зависит 
как от объема пропущенного элюента, так и от спо-
собности носителя сорбента удерживать органиче-
скую фазу. Отметим, что специальные количествен-
ные оценки эффекта уноса экстрагента в литерату-
ре не описаны. В то же время авторами работы [22]  
отмечалось, что при реализации предложенной ими 
концепции разделения Lu и Yb на LN2 Resin с при-
менением колонок с DGA Resin на промежуточных 
стадиях процесса небольшие количества растворив-
шегося в кислоте HEH[EHP] сорбируются на DGA 
Resin, тем самым вызывая образование “хвоста” на 
выходной кривой. 

Мы провели сравнение удерживающей способ-
ности сорбентов Prefilter и Amberchrom CG71, оце-
нив количество экстрагента, смываемого с сорбен-
та при пропускании через колонку 100 к.о. элюента. 
Подробное описание методики эксперимента и ре-
зультаты эксперимента приведены в дополнитель-
ных материалах к статье. Результаты показали, что 
для сорбента на основе Amberchrom CG71 (LN2) в 
условиях нашего эксперимента потери экстрагента 
составляют 2.6%, а для сорбента на основе Prefilter –  
всего 0.1%. Это демонстрирует значительно мень-
шую смываемость экстрагента, т.е. большую устой-
чивость предложенного нами сорбента в процессе 
элюирования кислотой. Этот результат позволяет 

Рис. 6. Влияние температуры на положение пиков Yb 
(○ – сорбент 50–100 мкм, ● – сорбент 100–150 мкм) и 
Lu (□ – сорбент 50–100 мкм, ■ – сорбент 100–150 мкм)  
и на фактор разделения (△ – сорбент 50–100 мкм,  
♦ – сорбент 100–150 мкм).
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делать предположение о возможности многократно-
го использования сорбента, однако в рамках данной 
работы этот вопрос не изучался.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально измеренные зависимости ко-
эффициентов распределения иттербия и лютеция 
от кислотности водной фазы при сорбции в стати-
ческих условиях на сорбенте НЕН[ЕНР]-Prefilter со-
ответствуют общепринятой модели экстракции лан-
танидов кислыми фосфорорганическими соедине-
ниями и практически идентичны зависимостям для 
сорбента LN2, изготовленного на основе носителя 
Amberchrom CG71.

Эффективность хроматографического разделе-
ния Yb и Lu с использованием предложенной смолы 
(НЕН[ЕНР]-Prefilter) зависит от факторов, определя-
ющих, по сути, кинетику межфазного перехода элю-
ент–сорбент и влияющих на параметр ВЭТТ. Наи-
более значимым является влияние скорости элюи-
рования и в несколько меньшей степени – размер 
частиц сорбента и температура процесса. Модельные 
эксперименты по разделению равных количеств Lu 
и Yb (по 0.5 мг) с использованием колонки диаме-
тром 10 мм и высотой слоя сорбента 100 мм показа-
ли, что наиболее полное разделение Yb и Lu обеспе-
чивается в колонке с размером частиц 50–100 мкм  
при скорости элюирования 1 мл/мин и температу-
ре 50°С. В этом случае выход лютеция во фракцию, 
содержащую менее 0.1 мкг иттербия, превышает 
85%. Остаток лютеция (≈15%) содержит менее 15% 
начального количества иттербия и может быть на-
правлен для второго цикла очистки, что позволит 
суммарно выделить в чистом виде около 98% люте-
ция. Стоит также отметить, что предложенный носи-
тель более прочно удерживает экстрагент, в силу чего 
элюент существенно меньше загрязняется органиче-
ской фазой, чем при использовании сорбента LN2.

Учитывая близость свойств носителей Prefilter и 
Amberchrom CG71, можно предположить, что зако-
номерности разделения Yb и Lu, полученные в на-
стоящей работе, могут быть распространены на сор
бент LN2. Это актуально при оптимизации условий 
его применения, в частности в технологиях произ-
водства радионуклидов РЗЭ. 

В то же время необходимо отметить, что усло-
вия разделения иттербия и лютеция были опреде-
лены при их равном содержании в исходной смеси 
и при низкой загрузке сорбента. При использова-
нии смолы LN2 увеличение количества отделяемого 
макрокомпонента (Yb) приводит к существенным 
изменениям в поведении как Yb, так и Lu [22], зна-
чительно уменьшающих эффективность разделения. 
Систематически этот аспект разделения лантанидов 
с использование смолы, содержащей HEH[EHP], не 
изучался и будет составлять предмет наших дальней-
ших исследований. Однако рассмотренная система 

может быть рекомендована в качестве способа фи-
нальной очистки 177Lu после отделения макроколи-
честв иттербия, например экстракцией или дистил-
ляцией [23].
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— Таблица с результатами анализа элюата сорбен-
тов на основе Prefilter и Amberchrom CG71.

— Рис. Д.1. Кинетика сорбции Yb и Lu на сорбенте 
на основе Prefilter. [HNO3] = 1 моль/л, [Yb] = [Lu] = 
5 мг/л.

— Рис. Д.2. Влияние температуры на эффектив-
ность разделения Yb (○) и Lu (□) для сорбента с раз-
мером частиц 50–100 мкм при скорости пропуска-
ния растворов 1 мл/мин: a – 15°C, б – 25°C, в – 35°C, 
г – 50°C.

— Рис. Д.3. Влияние температуры на эффектив-
ность разделения Yb (○) и Lu (□) для сорбента с раз-
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г – 50°C.

— Рис. Д.4. Влияние скорости элюирования на 
разделение Yb (○) и Lu (□) при температуре 25°С:  
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Sorbent for Extraction-Chromatographic Separation of Lanthanides,  
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The characteristics of the sorbent for extraction-chromatographic separation of lanthanides, made by impregnating 
Prefilter resin with mono-2-ethylhexyl ether of 2-ethylhexylphosphonic acid, have been studied. Using the example 
of Yb and Lu separation, it is shown that sorption from nitric acid solutions ([HNO3] < 4 M) under static conditions 
can be described by the linear dependence of the logarithm of the lanthanide distribution ratio on the acidity of 
the solution. Under dynamic conditions, the elution rate of the mobile phase has the most significant effect on 
the efficiency of separation of Yb and Lu. The temperature and particle size of the sorbent have weaker influence. 
A comparison of the characteristics of the proposed sorbent and its analog, the LN2 sorbent (EiChrom, USA), 
showed their identity. It is shown that the Prefilter based sorbent provides a lower (compared to LN2) leachability 
of the extractant.

Keywords: extraction chromatography, lutetium, ytterbium, separation, 2-ethylhexylphosphonic acid mono-2-
ethylhexyl ester, Prefilter resin
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