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ВВЕДЕНИЕ

Бета-вольтаические атомные батареи преобразуют 
энергию распада бета-излучающих радионуклидов в 
электрическую энергию с помощью полупроводни-
ковых преобразователей – структур с разделением 
заряда, таких как как акцепторно-донорные (PN) пе-
реходы и барьерные переходы Шоттки. В сравнении 
с химическими источниками тока у них есть преи-
мущества высокой плотности энергии, длительного 
срока службы, сильной помехоустойчивости, ши-
рокого рабочего диапазон температур и давлений. В 
сравнении с тепловыми преобразователями энергии 
радиоактивного распада, например с радионуклид-
ными термоэлектрическими преобразователями, их 
преимуществом является миниатюрность, безопас-
ность, возможность интеграции в микроэлектрон-
ные устройства. Обычный диапазон их электриче-
ской мощности – от десятков микроватт до единиц 
милливатт, что делает их идеальными источниками 
питания для интегральных схем, беспроводных дат-
чиков, микроэлектромеханических систем и других 
миниатюрных электронных устройств [1–4]. Осо-
бенно ценно это для длительных космических мис-
сий, систем удаленного доступа без возможности об-
служивания и других сфер применения, где требуется 
сверхминиатюрный, надежный источник питания с 
длительным сроком службы.

В ряде обзоров [5–7] представлено современ-
ное развитие теории и практики бета-вольтаи-
ческих батарей и определены проблемы в части 

полупроводникового материала, структуры преоб-
разователя и конструкции батареи. Показано, что 
из целого ряда радионуклидов для создания атомных 
батарей наиболее полно требованиям долговечности, 
эффективности и безопасности отвечает 63Ni [8].

Перспективы практического использования 63Ni 
для этих целей ставят вопросы технологии производ-
ства и применения этого изотопа. Во-первых, на се-
годня 63Ni – достаточно дефицитный и дорогой ис-
кусственный изотоп: стоимость около $4000/Ки или 
около $4 000 000/мВт при КПД около 10% [9] (а фак-
тически достигнутый к настоящему времени КПД 
не превышает 1%). Это ограничивает его широкое 
практическое применение из-за стоимости. Столь 
высокая стоимость 63Ni связана в значительной сте-
пени с технологией его наработки, основанной на 
облучении 62Ni в уникальных высокопоточных реак-
торах с потоком нейтронов около 5 × 1015 н·с–1·см–2.  
Стоимость облучения (стоимость нейтронов) в таких 
реакторах чрезвычайно высокая.

Во-вторых, в 63Ni возможно наличие радиоактив-
ных примесей с жестким гамма-излучением, напри-
мер 60Со, что может создать проблемы радиацион-
ной безопасности. Поэтому технология производ-
ства 63Ni для атомных батарей обязательно включает 
радиохимическую очистку от примесей. На сегодня 
радиохимическая очистка 63Ni от примесей – это 
сложный комплекс радиохимических операций с 
высокоактивными растворами в тяжелых боксах с 
большим числом радиационно-опасных операций и 
большим объемом жидких радиоактивных отходов. 
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Это также вносит значительный вклад в стоимость 
производства 63Ni.

В-третьих, КПД существующих атомных батарей 
на сегодня составляет не более 0.5–1% при теорети-
ческом пределе на уровне 30%. Это в определенной 
степени связано с существующими в настоящее вре-
мя электрохимическими технологиями нанесения 
63Ni на полу структуры. Эти технологии мало тех-
нологичны и неэффективны для подложек сложной 
геометрии, например 3D полупроводниковых струк-
тур. Логичным является применение неких планар-
ных технологий нанесения 63Ni, подобных использу-
емым при производстве микросхем: химическое или 
физическое осаждение из газовой фазы.

Таким образом, перспективы широкого примене-
ния бета-вольтаических батарей на 63Ni в значитель-
ной степени связаны с решением трех научно-техно-
логических задач:

1) снижением затрат на наработку 63Ni;
2) разработкой малоотходных и радиационно бо-

лее безопасных методов очистки сырьевого 63Ni от 
радиоактивных примесей;

3) применением эффективных технологий нане-
сения 63Ni на полупроводниковые преобразователи.

Целью данной статьи является анализ существую-
щих схем производства 63Ni для получения ядерных 
батарей и возможностей их совершенствования.

ПРОИЗВОДСТВО 63Ni

Производство 63Ni может потенциально прово-
диться четырьмя основными методами:

— облучением 62Ni тепловыми нейтронами по ре-
акции 62Ni(n,γ)63Ni;

— облучением 63Cu быстрыми нейтронами по ре-
акции 63Cu(n,p)63Ni;

— облучением 64Ni быстрыми нейтронами по ре-
акции 64Ni(n,2n)63Ni;

— облучением 66Zn быстрыми нейтронами по ре-
акции 66Zn(n,α)63Ni.

Оценки выхода 63Ni для практически доступных 
типов реакторов по альтернативным схемам нара-
ботки представлены в табл. 1. Эти оценки показы-
вают, что практическое значение может иметь толь-
ко облучение 62Ni тепловыми нейтронами в высо-
ко- или среднепоточном реакторе. Получение 63Ni 
облучением в реакторе на быстрых нейтронах 63Cu, 
66Zn и 64Ni возможно, но вряд ли целесообразно из-
за малого сечения реакции [10, 11].

В настоящее время производство 63Ni ведут облуче-
нием никеля, обогащенного по изотопу 62Ni, в высоко-
поточном (поток нейтронов порядка 1 × 1015 н·с–1·см–2)  
ядерном реакторе. Этот способ получения 63Ni ре-
ализован на реакторе HFIR в США [13, 14], на ре-
акторе СМ [15] в РФ и на HFETR [16] в Китае. На 
практике при наработке 63Ni в высокопоточном ре-
акторе (поток нейтронов около 1015 н·с–1·см–2) об-
лучение проводят в течение примерно 1 года (око-
ло 350 эффективных суток). Большое сечение вы-
горания 63Ni – 24 барна при сечении накопления  
14.5 барн – не позволяет получить в облученной 
мишени концентрацию 63Ni более 27% от исход-
ной концентрации 62Ni, а практически эту величи-
ну редко поднимают выше 18%. Это связано с тем, 
что после достижения содержания 63Ni 18% дальней-
ший прирост его концентрации требует все больше-
го времени облучения. Небольшой облучательный 
объем в высокопоточных реакторах и высокая сто-
имость времени облучения вносят основной вклад в 
стоимость производства 63Ni в этих типах реакторов.

В более доступных реакторах со средним потоком 
нейтронов порядка 1014 н·с–1·см–2 образование 63Ni 
будет происходить с существенно более низкой ско-
ростью [12]. При плотности потока нейтронов око-
ло 1 × 1014 н·с–1·см–2 накопление 63Ni за 2 года облу-
чения составит около 2.5 Ки/г. Однако в подобных 
реакторах одновременно можно облучать значитель-
ные количества 62Ni, и стоимость облучения в них 
значительно меньше.

С ориентацией на облучение 62Ni в доступ-
ных реакторах со средним потоком нейтронов был 
предложен и опробован способ получения 63Ni, 

Таблица 1. Оценка выхода 63Ni в типичных реакторах, используемых для наработки изотопов [12]

Номер 
реакции Реакция

Выход 63Ni, г/г стартового изотопа за 1 год облучения

высокопоточный реактор 
типа HFIR, поток 

тепловых нейтронов 
1 × 1015 н·с–1·см–2

среднепоточный 
реактор, поток тепловых 

нейтронов  
2 × 1014 н·с–1·см–2

среднепоточный 
реактор, поток тепловых 

нейтронов  
1 × 1014 н·с–1·см–2

1 62Ni(n,γ)63Ni 0.27 0.038 0.016

2 63Cu(n,p)63Ni 0.00021 0.000012 0.000007

3 64Ni(n,2n)63Ni 0.00005 0.00003 0.00002

4 66Zn(n,α)63Ni 0.00001 0.000007 0.000005
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ориентированный на получение значительных ко-
личеств этого изотопа [17–19]. Метод основан на 
облучении 62Ni тепловыми нейтронами в реакторе с 
невысоким потоком с последующим выделением и 
обогащением 63Ni. Данный метод позволяет перейти 
от облучения малых количеств 62Ni (с содержанием 
62Ni 90–97%) в реакторе с супервысоким нейтрон-
ным потоком (1 × 1015 н·с–1·см–2) к облучению гораз-
до большего количества 62Ni (с содержанием 62Ni 80–
90%) в ядерных реакторах с “заурядным” потоком те-
пловых нейтронов в диапазоне 5 × 1013–1014 н·с–1·см–2.  
Таким образом, облучение мишени можно прово-
дить в ядерных реакторах, где облучение является 
доступным и не таким “дорогим”, как в уникальных 
высокопоточных реакторах.

Однако при облучении в этих условиях в тече-
ние 1–2 лет содержание 63Ni в облучаемой мише-
ни из 62Ni будет существенно меньше, чем при об-
лучении в высокопоточном реакторе. Обычно это 
около 2 Ки/г, что соответствует обогащению 2–4%. 
Повышение обогащения в этом случае возможно с 
использованием технологий разделения изотопов 
(газовые центрифуги, лазерные методы, масс-сепа-
рация и др.).

В мировой практике до настоящего времени ме-
тоды разделения изотопов используются преимуще-
ственно для выделения стабильных изотопов. Про-
цессы выделения высоко радиоактивных изотопов 
из их смеси с другими стабильными и радиоактив-
ными изотопами, повышения их удельной активно-
сти стали развиваться только в последние десяти-
летия. Успешными примерами таких процессов яв-
ляется производство высокообогащенных 14С, 55Fe, 
85Kr, 99Мо из низкообогащенного сырья, в котором 
целевой радиоактивный изотоп находится в смеси с 
другими изотопами данного элемента [20–22]. В ка-
честве метода разделения изотопов использовались 
газовые центрифуги или лазерные методы.

В настоящее время наиболее популярным мето-
дом разделения стабильных изотопов Ni является 
разделение в газовых центрифугах с использовани-
ем комплекса Ni(PF3)4 в качестве рабочего газа [23, 
24]. Аналогичный подход может быть успешно ис-
пользован для получения высокообогащенного 63Ni 
с помощью газовых центрифуг [25, 26]. В качестве 
рабочего газа для изотопного обогащения исполь-
зуется тетракис(трифторфосфин)никель, который 
синтезируют при обработке облученной мишени 
трифторидом фосфора. В результате обогащения 
рабочего газа получают две фракции газа: целевую 
фракцию, обогащенную по 63Ni, и отвальную фрак-
цию газа, обедненную по изотопу 63Ni и содержащую 
преимущественно 62Ni.

Эта технология не только позволяет удешевить 
производство 63Ni, но и делает возможным произво-
дить 63Ni высокого обогащения: 60–80% (35–45 Ки/г)  
вместо стандартного 63Ni с обогащением 

20–25% (10–15 Ки/г), что делает батареи более 
эффективными.

Технология получения 63Ni, основанная на облу-
чении 62Ni в реакторе со средним потоком нейтро-
нов с последующим изотопным разделением 63Ni на 
газовых центрифугах [18], а также методом иониза-
ции атомов в атомарном пучке (АВЛИС метод) [27] 
или иными лазерными методами, позволяет потен-
циально производить сотни грамм 63Ni с высоким 
обогащением (вплоть до 100%). Наработка граммо-
вых количеств 63Ni путем облучения 62Ni в энерге-
тическом реакторе (плотность потока нейтронов  
1 × 1014 н·с–1·см–2) с последующим обогащением 63Ni 
с 6 до 80% была продемонстрирована в работе [25]. 

ОЧИСТКА 63NI ОТ РАДИОАКТИВНЫХ 
ПРИМЕСЕЙ

Производство 63Ni связано с длительным облу-
чением стартового 62Ni в потоке нейтронов. Следо-
вые количества примесей в никеле неизбежно также 
активируются и определяют практически всю гам-
ма-активность полученного препарата. Для обеспе-
чения радиационной безопасности атомных бата-
рей гамма-активность примесей в 63Ni не должна в 
среднем превышать 1 мкКи/г. Очистка облученного 
Ni от продуктов активации примесей представляет 
собой основную радиохимическую задачу при про-
изводстве 63Ni для атомных батарей.

Состав и количество примесных радионуклидов 
зависят от материала облучательного устройства и 
чистоты стартового материала. Как правило, дозо-
определяющими примесными радионуклидами яв-
ляются 60Со, 65Zn, 59Fe, 51Cr, 46Sc, 124Sb и 117mSn. Стан-
дартные методы очистки 63Ni основаны на комплек-
се осадительных [28, 29], ионообменных [30] или 
комбинации осадительных и ионообменных методов 
[31].

Например, с использованием осадительных мето-
дов очистку 63Ni от примесей после облучения 62Ni в 
высокопоточном реакторе осуществляют при после-
довательном выполнении следующих осадительных 
операций [29, 30]:

— растворение облученной мишени;
— очистка Ni от 59Fe, 60Со, 51Cr, 54Mn, 124Sb, 46Sc, 

117mSn их соосаждением с гидроксидом кобальта(III);
— очистка Ni от 65Zn осаждением фторида цинка с 

изотопным и неизотопным носителями;
— концентрирование очищенного Ni путем осаж-

дения в виде малорастворимого соединения никеля.
В ходе этих операций достигается очистка от 

большинства примесей в 102–103 раз, но очистка со-
провождается значительными потерями 63Ni. Эти ме-
тоды “мокрой” химии требуют, как правило, значи-
тельного числа ручных операций (что создает боль-
шие проблемы в плане радиационной опасности) и 
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характеризуются значительными объемами жидких 
радиоактивных отходов.

МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ НИКЕЛЕВЫХ 
ПОКРЫТИЙ ПРИ ИЗГОТОВЛЕНИИ 

АТОМНЫХ БАТАРЕЙ

Рабочий элемент атомных батарей – это полупро-
водниковый материал с нанесенным на него слоем 
63Ni. Мощность атомных батарей при прочих равных 
условиях определяется рабочей площадью полупро-
водникового элемента и потоком бета-частиц через 
единицу площади. Поток бета-частиц через едини-
цу площади ограничен эффектом самопоглощения. 
Это определяется тем, что спектр и максимальная 
энергия бета-частиц, испускаемых изотопом 63Ni, 
на границе с полупроводниковым преобразователем 
зависят от состава (концентрации 63Ni) и толщины 
эмитирующего образца, что описывается известны-
ми аналитическими зависимостями [32].

Теоретические оценки показывают [33], что для 
63Ni с 100%-ным обогащением удельная поверхност-
ная плотность энергии достигает максимума при 
толщине слоя никеля около 3 мкм.

Эффект самопоглощения бета-частиц в слое 63Ni 
определяет прямую зависимость удельной объемной 
мощности батареи от степени обогащения 63Ni. По-
ток бета-частиц на поверхности полупроводниково-
го преобразователя и, соответственно, мощность ба-
тареи невозможно увеличить за счет толщины слоя 
изотопа 63Ni, поскольку эффект самопоглощения бе-
та-излучения ограничивает эффективную толщину 
слоя 63Ni значением около 3 мкм [34, 35].

По этой причине для увеличения удельной мощ-
ности батареи и одновременно повышения КПД 
63Ni следует, во-первых, применять 63Ni высокого 
обогащения (желательно 70–80% и выше) при мини-
мальной толщине слоя 63Ni на поверхности подлож-
ки (0.5–1 мкм) для минимизации потерь энергии из-
лучения за счет эффекта самопоглощения. Во-вто-
рых, для минимизации габаритов батареи можно 
использовать полупроводниковые преобразователи 
с большой удельной поверхностью, что делает воз-
можным увеличить рабочую поверхность 63Ni–полу-
проводник в единице объема преобразователя. На-
пример, это может достигаться при использовании 
трехмерной текстурированной структуры полупро-
водникового устройства с увеличенной площадью 
поверхности. В этом направлении для увеличения 
выходной мощности используются различные трех-
мерные структуры с высокой площадью поверхно-
сти [36].

Стандартными методами нанесения 63Ni на по-
добные структуры являются химическое или элек-
трохимическое осаждение никеля из соответствую
щего водного электролита [32, 37]. Однако достиг-
нутые реальные результаты существенно ниже 

теоретических. Эффективность преобразователей 
достаточно низкая: менее 1%.

По-видимому, это связано с тем, что при нане-
сении пленок 63Ni такие узкие поры не удается за-
полнить электролитом полностью, поэтому сбор 
электронов высоких энергий полупроводниковым 
преобразователем резко ухудшается. Недостаточ-
ная эффективность процесса заполнения микрока-
налов никелем доказана с помощью сканирующей 
электронной микроскопии и рентгеноспектрального 
микроанализа с использованием электронного ска-
нирующего микроскопа для сбора электронов [32]. 
Подтверждением этого является также тот факт, что 
аналогичные источники на основе газообразного 
трития показывают высокие характеристики, по-
скольку тритий легко проникает в поры. Кроме того, 
сама процедура электрохимического осаждения кро-
ме вопросов радиационной безопасности и жидких 
радиоактивных отходов достаточно сложно приме-
нима при создании микробатарей в составе элек-
тронных микромодулей.

Для нанесения тонких слоев 63Ni на сложные по-
верхности в качестве альтернативы электрохими-
ческому методу может быть использован метод на-
несения 63Ni по CVD-технологии. CVD (Chemical 
Vapor Deposition) – осаждение металлических пле-
нок и покрытий из газовой фазы летучих металло-
содержащих соединений. CVD-технология осажде-
ния пленок и покрытий из никеля с использованием 
различных соединений [38–40] достаточно подробно 
изучена [41].

КОМПЛЕКСНАЯ ЗАМКНУТАЯ 
ТЕХНОЛОГИЧЕСКАЯ СХЕМА

Предложена новая комплексная замкнутая техно-
логическая схема, включающая в себя:

— наработку изотопа 63Ni облучением в реакторе 
природного Ni, обогащенного по изотопу 62Ni;

— очистку облученного Ni от радиоактивных 
примесей;

— обогащение очищенного облученного Ni по 
изотопу 63Ni;

— нанесение покрытий металлического 63Ni на 
полупроводниковую подложку.

Технологическая схема нового процесса пред-
ставлена на рис. 1.

Ключевым соединением в этой технологической 
схеме является тетракис(трифторфосфин)никель. 
Ni(PF3)4 – это комплексное соединение 0-валент-
ного никеля, образующееся с высоким выходом из 
металлического никеля-63 и трифторида фосфора в 
относительно мягких условиях [42] по реакции:

Ni  PF Ni PF+ ( )3 3 4
→ .

Ni(PF3)4 при нормальных условиях представ-
ляет собой прозрачную жидкость с температурой 



	 КОМПЛЕКСНАЯ ТЕХНОЛОГИЧЕСКАЯ СХЕМА ПОЛУЧЕНИЯ ОБОГАЩЕННОГО ИЗОТОПА	 523

Рис. 1. Технологическая схема процесса.
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замерзания –55°С и температурой кипения 70.5°С. В 
составе молекулы Ni(PF3)4 и фтор, и фосфор моно
изотопны, а само соединение имеет высокое дав-
ление паров (около 300 мм рт. ст.). Ni(PF3)4 отно-
сительно стабилен на воздухе, не воспламеняет-
ся и взрывобезопасен. Благодаря этим свойствам 
Ni(PF3)4 является идеальным соединением для обо-
гащения изотопов Ni с помощью газовых центрифуг, 
лазерных методов и сверхзвукового сопла. 

Большинство других металлов в условиях авто-
клавного синтеза Ni(PF3)4 не образуют с трифтори-
дом фосфора летучих соединений [43]. Это позволя-
ет отделить никель в виде его летучего комплекса от 
примесей простой перегонкой (переконденсацией), 
что благоприятно для технологии. 

Новая технология основана на следующих 
решениях:

1. Для снижения стоимости и увеличения потенциа-
ла производства 63Ni его получение осуществляют облу-
чением 62Ni в достаточно доступных реакторах со сред-
ним потоком нейтронов: ~5 × 1013–~5 × 1014 н·с–1·см–2.

2. Для радиохимической очистки облученного Ni 
от примесей применяют безводный метод – пере-
вод металлического никеля в Ni(PF3)4 по реакции с 
трифторидом. 

3. Полученный из облученного никеля Ni(PF3)4 
дополнительно обогащают по изотопу 63Ni (до уров-
ня 80% и более) методами изотопного разделения.

4. Для осаждения 63Ni на полупроводниковую 
подложку применяют метод химического осаждения 
из газовой фазы (CVD) с использованием 63Ni в виде 
63Ni(PF3)4.

ОПИСАНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЙ СХЕМЫ

Наработку 63Ni ведут облучением природного ни-
келя, обогащенного по изотопу 62Ni, нейтронами по 
реакции: 

62 63
Ni Nin, .γ( )

Получение никеля, обогащенного по изотопу 
62Ni проводят традиционным способом. Никель 
природного изотопного состава (с содержанием 62Ni 
3.635%) переводят в тетракис(трифторфосфин)ни-
кель Ni(PF3)4 и направляют на обогащение в газовых 
центрифугах. После обогащения никель 62Ni пере-
водят обратно в металл, изготавливают из металла 
мишень и направляют на облучение в ядерный ре-
актор для наработки изотопа 63Ni. Освободившийся 
трифторид фосфора возвращают в процесс. 

Мишень из 62Ni облучают в доступных ядерных 
реакторах со средним потоком нейтронов: ~5 × 1013–

~5 × 1014 н·с–1·см–2 [17–19]. После 2 лет облучения 
мишень содержит 6% 63Ni [23].

Облученный металлический никель (мишень) пе-
реводят в тетракис(трифторфосфин)никель. Про-
цесс ведут в условия автоклавного синтеза [44]. 

Примеси, образовавшиеся в процессе облучения 
(60Со, 65Zn, 59Fe, 51Cr, 46Sc, 124Sb и 117mSn), не обра-
зуют в этих условиях летучих соединений с триф-
торфосфином. Таким образом, перевод никеля в 
тетракис(трифторфосфин)никель автоматически 
обеспечивает очистку никеля от других радионукли-
дов, в том числе короткоживущих. Остаточное со-
держание 60Со и других гамма-излучающих нукли-
дов в очищенном материале не превышает 1 мкКи/г 
никеля (коэффициент очистки более 1000), что по-
зволяет без ограничений использовать полученный 
таким образом 63Ni для изготовления атомных ба-
тарей. По сравнению с традиционным методом не 
требуется растворять мишень и проводить длитель-
ные разделения в растворах, а затем конвертировать 
соли никеля обратно в металл. Резко сокращается 
количество жидких отходов и ускоряется процесс 
очистки. В отличие от технологии очистки нике-
ля “мокрым” методом, данный процесс может быть 
автоматизирован.

Облученный очищенный от примесей никель в 
виде тетракис(трифторфосфин)никеля Ni(PF3)4 на-
правляют на обогащение по изотопу 63Ni в газовых 
центрифугах. Обогащение ведут до уровня 80% и бо-
лее. Обедненную по 63Ni фракцию тетракис(триф-
торфосфин)никеля, содержащую в основном 62Ni, 
возвращают на стадию получения никеля, обогащен-
ного по изотопу 62Ni. Обогащенную по 63Ni фракцию 
Ni(PF3)4 направляют на получение покрытий.

Обогащенную по 63Ni фракцию тетракис(триф-
торфосфин)никеля направляют на получение ни-
келевых покрытий CVD-методом на поверхности 
кремниевых полупроводниковых структур [45, 46]. 
При этом методе нанесения никеля 63Ni(PF3)4 по-
дается в виде паров к нагретой поверхности полу-
проводникового элемента, пары 63Ni(PF3)4 свободно 
проникают в узкие каналы и при температурах выше 
155°С разлагаются на полупроводниковой подложке 
на металлический 63Ni и трифторид фосфора. Ме-
таллический 63Ni в виде тонкой пленки осаждает-
ся на подложку, а трифторид фосфора удаляется из 
зоны реакции с помощью вакуумной системы. Та-
ким образом, при нанесении никелевых покрытий 
из Ni(PF3)4 методом CVD на поверхности кремние-
вых полупроводниковых структур достигается фор-
мирование кристаллического слоя никеля с высо-
кой электропроводностью толщиной ~1 мкм. При 
проведении процесса в указанных условиях и при 
скорости роста покрытия 0.1–0.2 мкм/мин форми-
руется плотный равномерный кристаллический слой 
никеля с высокой электропроводностью [46]. Ос-
вободившийся PF3 возвращают на стадии синтеза 
Ni(PF3)4.

Полученные данные говорят о хороших пер-
спективах использования процесса CVD с тетра-
кис(трифторфосфин)никелем-63 в качестве прекур-
сора для изготовления атомных β-вольтаических ба-
тарей на основе 63Ni. Применение CVD-технологии 
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с использованием тетракис(трифторфосфин)никеля 
для нанесения 63Ni позволяет сделать важный шаг в 
микро-наноинтеграции и модульной сборке батарей, 
поскольку в едином технологическом процессе мето-
дом CVD может выращиваться и полупроводниковая 
структура с p–n-переходом. В частности, могут изго-
тавливаться многослойные батареи с оптимальной 
толщиной p–n-перехода и минимальной толщиной 
63Ni. Этим путем может быть достигнута интеграция 
ядерных батарей с наноматериалами, что необходи-
мо для разработки наноустройств или интеллекту-
альных миниатюрных медицинских устройств [47].

Достоинствами данной схемы по сравнению с 
другими являются:

— радиационно безопасный способ за счет ис-
ключения из процесса “мокрой” химии (исключе-
ние стадий выпаривания, фильтрования и сорбции 
радиоактивных растворов);

— сокращение количества жидких и твердых ра-
диоактивных отходов, в том числе отработанных ра-
диоактивных ионнообменных смол;

— ускорение процесса очистки за счет односта-
дийности и исключения стадии выдержки мишени 
для распада короткоживущих радионуклидов (при 
условии автоматизации процесса);

— на всех стадиях используется только один реа-
гент (PF3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрены существующие технологии нара-
ботки, выделения и очистки 63Ni, а также методы 
получения никелевых покрытий при производстве 
атомных батарей. Предложена новая комплексная 
замкнутая технологическая схема получения обо-
гащенного 63Ni и покрытий из него с использова-
нием на всех стадиях технологического процесса 
одного реагента – трифторида фосфора (PF3). Те-
тракис(трифторфосфин)никель – комплексное сое-
динение, позволяющее относительно легко перево-
дить никель из металла в комплекс и осуществлять 
обратную реакцию – перевод никеля из комплекса в 
металл. Схема обогащения природного никеля с по-
лучением образцов, обогащенных никелем-62, яв-
ляется отработанным процессом. Преимуществом 
этого комплекса является то, что как фосфор, так 
и фтор – моноизотопные элементы, следовательно, 
обеспечивается высокая эффективность разделения 
изотопов никеля. Использование тетракис(трифтор-
фосфин)никеля обеспечивает получение после об-
лучения никеля-63 с высоким содержанием, очист-
ку его от радиоактивных примесей и в дальнейшем 
нанесение на подложку с прецизионным контролем 
толщины слоя никеля. Предложенная комплексная 
технологическая схема, включающая использование 
тетракис(трифторфосфин)никеля на каждой стадии, 
позволяет отказаться от трудоемкой стадии отделе-
ния радиоактивных примесей методами растворной 

химии, что приводит к ускорению процесса и сокра-
щению жидких радиоактивных отходов. Нанесение 
никелевого покрытия методом CVD позволяет отка-
заться от растворных методов нанесения никелевого 
покрытия, что также приводит к сокращению потерь 
никеля-63, исключению жидких радиоактивных от-
ходов и снижению трудоемкости. На каждой стадии 
перевода комплекса в металл в качестве побочного 
продукта получается трифторфосфин, который ис-
пользуется повторно.

Таким образом, предложенная “зеленая” ком-
плексная технологическая схема позволяет сокра-
тить трудоемкость и количество жидких радиоак-
тивных отходов.
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The existing technologies for the production, separation, and purification of 63Ni, as well as methods for preparation 
of nickel coatings for the fabrication of betavoltaic nuclear battery have been considered. A new integrated 
closed-loop flowsheet for the production of highly enriched 63Ni and coatings on its base using a single reagent, 
phosphorus trifluoride (PF3), at all stages of the technological process is proposed. It has been shown that the 
use of the tetrakis(trifluorophosphine)nickel (Ni[PF3]4) allows isotopic enrichment of 62Ni and 63Ni, purification 
of irradiated Ni to remove radioactive impurities, and deposition of highly enriched 63Ni onto a semiconductor 
substrate. The proposed flowsheet allows reduction of the amount of liquid radioactive waste generated during 
isotope purification and coating deposition, compared to traditional “wet” chemistry methods.

Keywords: nickel, tetrakis(trifluorophosphine)nickel, isotope enrichment, purification, coating deposition



528

 

РАДИОХИМИЯ, 2024, том 66, № 6, с. 528–537

ВВЕДЕНИЕ

Ядерный топливный цикл (ЯТЦ), реализован-
ный в настоящее время в Российской Федерации, 
основан на принципе переработки ОЯТ для обеспе-
чения экологически приемлемого обращения с про-
дуктами деления и возврата в ЯТЦ регенерирован-
ных ядерных материалов [1, 2]. Рецикл последних 
предусматривает необходимость конверсии азот-
нокислых рафинатов экстракционной переработки 
ОЯТ в порошкообразные оксиды урана–плутония, 
которые являются материалом для формования и 
спекания топливных таблеток в виде твердого рас-
твора (U,Pu)O2.

Преимущества и недостатки традиционных ме-
тодов конверсии и альтернативных решений рас-
смотрены в обзоре [3]. Отмечено, что метод пря-
мой термической денитрации с использованием 
микроволнового (СВЧ) нагрева и модифицирован-
ная прямая денитрация (MDD – Modified Direct 
Denitration) во вращающейся трубе обладают целым 
рядом достоинств, одним из которых является их 
одностадийность.

Химические основы обоих процессов, исполь-
зуемое оборудование и характеристики оксид-
ных порошков приведены в работе [4]. Технология 

СВЧ-денитрации доведена до опытно-промышлен-
ной реализации в Японии [5] и планируется к ис-
пользованию на новом заводе для производства 
МОКС-топлива до 800 т/год [3].

Процесс прямой СВЧ-денитрации азотнокислых 
растворов интенсивно отрабатывается также в Рос-
сии для получения таблеток из порошков как чистых 
оксидов урана [6–8], так и твердых растворов урана с 
торием (имитатор плутония) [8, 9] и урана с церием 
(имитатор америция) [8].

MDD-процесс в США отрабатывается на лабо-
раторном уровне с использованием растворов, со-
держащих не только уран, но и трансурановые эле-
менты, взятые в разных соотношениях. Для мас-
штабирования процесса планируется проведение 
длительных НИОКР [10].

В отличие от MDD-процесса, разрабатываемый 
нами способ прямой термохимической денитрации 
с использованием муравьиной кислоты [11, 12] имеет 
другие химические основы и аппаратурное оформ-
ление, на которые получены патенты РФ [13], Евра-
зийский [14], Китая [15] и Японии [16].

В настоящей работе получены новые данные о 
характеристиках порошков формиатов урана–плу-
тония, оксидов этих элементов и таблеток, изготов-
ленных в виде твердого раствора (U,Pu)O2.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы анализа и реактивы
Фазовый анализ и уточнение структурных ха-

рактеристик выполняли методом рентгеновской 
дифракции на дифрактометре Bruker D2 PHASER, 
СuKα-излучение, при напряжении рентгеновской 
трубки 30 кВ и токе 10 мА. Сканирование рентге-
нограмм осуществляли в диапазоне углов отражения 
2θ от 7 до 70° с шагом 0.02° и скоростью 0.5°/мин. 
Обработку результатов проводили с использованием 
программы DIFFRAC.EVA.V5.0 и картотеки PDF-2 
ICDD.

Функциональный состав образцов определяли 
методом спектроскопии КР на спектрометре Bruker 
Senterra II в спектральных диапазонах от 50 до 4500 см–1  
(спектральное разрешение 4 см–1+) и от 50 до 1500 см–1  
(спектральное разрешение 1.5 см–1+) с длиной волны 
лазера 532 нм, мощность возбуждаемого излучения 
25 мВт. Обработку данных выполняли с использова-
нием программного обеспечения OPUS.

Элементный анализ проводили методом рент-
геновской флюоресценции на волно-дисперсион-
ном спектрометре последовательного типа Bruker 
S8 Tiger с возбуждением Rh трубки при напряжении  
40 кВ и токе 40 мА. Рабочую камеру прибора запол-
няли гелием. Обработку данных выполняли с исполь-
зованием программного обеспечения SPECTRA plus.

Для приготовления исходного раствора использо-
вали азотнокислый раствор UO2(NO3)2, азотнокис-
лый раствор 239Pu(IV) и азотную кислоту 12 моль/л. 
Раствор готовили смешением всех компонентов в 
расчетных количествах для получения суммарной 
концентрации актинидов 100 г/л при массовом со-
держании Pu в растворе ~5%. Концентрация азот-
ной кислоты составляла 2 моль/л. 

Раствор нитрата плутония предварительно очи-
щали от U, Np и ПД на ионообменной смоле ВП-
1АП, плутоний стабилизировали в форме Pu(IV) по 
следующей методике: 

• окисление Pu(III) в Pu(IV) с помощью NaNO2 
при 60°С в HNO3 с концентрацией 7 моль/л; 

• сорбция Pu анионитом, проводимая в темпера-
турном диапазоне 60–70°C со скоростью пропуска-
ния исходного раствора через колонку 3.5 колоноч-
ных объема (к.о.) в час. Момент окончания сорбции 
контролировали содержанием Pu в пробе фильтрата, 
отбор которого производили с интервалом 30 мин; 

• элюирование анионита раствором HNO3  
(6–7 моль/л); 

• десорбция Pu с анионита азотной кислотой с 
концентрацией 0.5 моль/л со скоростью пропуска-
ния 1 к.о./ч с последующим сбором десорбата. 

Концентрацию плутония в системе UO2–PuO2  
(5 мас%) выбирали с учетом его возможного со-
держания в оксидном топливе и того, что при 

содержании 5 мас% фаза PuO2 надежно регистриру-
ется методом РФА. Обоснование достаточности та-
кой концентрации плутония приведено в работах [11, 
12] и учитывает изменение параметров элементар-
ной ячейки диоксидов в форме твердых растворов.

Оборудование установки
Для проведения денитрации и получения по-

рошков формиатов U–Pu использовали модернизи-
рованную установку c тонкопленочным роторным 
аппаратом (ТРА) [12]. 

Система дозирования установки термохимиче-
ской денитрации состояла из двух перистальтических 
насосов. Расходы компонентов регулировали питаю-
щим напряжением дозаторов с учетов градуировоч-
ных графиков. Дозирование растворов осуществляли 
через фторопластовые капиллярные трубки. Скоро-
сти дозирования исходного раствора и муравьиной 
кислоты рассчитывали таким образом, чтобы со-
блюдалось соотношение нитрат/формиат ион 1 : 4. 
Растворы смешивали непосредственно перед вводом 
в аппарат в специальном тройнике. Система газоо-
чистки установки состояла из холодильника, барбо-
тера и сборника конденсата, расположенных после-
довательно и подключенных к системе вакуумиро-
вания со сдувкой в спецвентиляцию. Нагрев стенки 
ТРА осуществляли с помощью трех наружных коль-
цевых нагревателей с автономным энергопитанием.

Контроль температуры осуществляли с помощью 
хромель-копелевых термопар, расположенных на 
стенке верхней, средней и нижней секций ТРА, на 
внешней стенке приемного стакана и в проточном 
нагревателе. Питание каждого нагревателя осущест-
вляли независимо через понижающие лабораторные 
автотрансформаторы. 

С целью обеспечения взрыво-пожаробезопас-
ности было реализовано раздельное дозирование 
растворов азотнокислого урана с плутонием и му-
равьиной кислоты. Исходный раствор с ураном и 
плутонием перед дозированием в аппарат ТРА по-
догревали для сокращения времени индукционного 
периода взаимодействия реагентов. Кроме того, со-
гласно работе [17], предварительное нагревание рас-
твора, содержавшего Pu(IV), может сопровождаться 
его окислением до Pu(VI). Это в свою очередь при-
водит к сходному химическому поведению U и Pu 
и обеспечивает получение однородного продукта. 
Окисление Pu(IV) до шестивалентного состояния 
также возможно за счет образования Н2О2 вслед-
ствие радиолиза воды [18]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В результате проведения операций термохимиче-
ской денитрации в непрерывном режиме было по-
лучено 4 порции порошков формиата U, Pu общей 
массой 603 г, которые исследовали методами рентге-
новской дифракции и спектроскопии КР. 
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По данным рентгенофазового анализа (рис. 1), 
после прокаливания при Т = 160°С порошок пред-
ставлял собой смесь двух кристаллических фаз: вод
ного формиата уранила UO2(HCOO)2‧H2O (63.9%; 
PDF 01-074-6915, орторомбическая сингония) и 
формиата уранила, содержащего гидроксигруппу –  
UO2(HCOO)(OH) (36.1%; PDF 00-027-0935, орто-
ромбическая сингония). 

Увеличение температуры прокаливания до 
170°С способствует уменьшению содержания фазы 
UO2(HCOO)(OH) до 33.9% (рис. 2). Для данного 
формиата были рассчитаны параметры элементар-
ной ячейки, приведенные в табл. 1.

Формиаты уранила и плутонила изострук-
турны согласно работе [19], в связи с чем 
одна из возможных форм соединения пред-
ставляет собой твердый раствор состава  
(U1–хPuх)O2(COOH)2·H2O, 0 ≤ х ≤ 1. Уменьшение 
объема элементарной ячейки при замещении урана 
с ионным радиусом r = 0.73 Å на плутоний с ионным 
радиусом r = 0.71 Å свидетельствует об изоморфном 
включении плутония в состав исследуемого соедине-
ния. Таким образом, предполагаемая формула фор-
миата может иметь вид (U0.95Pu0.05)O2(COOH)2·H2O.

Функциональный состав образцов формиатов под-
тверждали методом спектроскопии КР. С целью обе-
спечения радиационной безопасности при измерении 
спектра формиата урана–плутония пробу помещали 
в кювету из полиметилметакрилата (ПММА). Кю-
вету герметично изолировали стеклянной крышкой, 
позволяющей сфокусироваться на образце. Крышка 
также была прозрачна в области длин волн, где про-
изводилось возбуждение и снятие спектра, и не давала 
паразитных полос колебаний. Спектр формиата, со-
держащего 5% плутония, представлен на рис. 3. 

На спектре (рис. 3) две полосы в области 2800–
3000 см–1 относятся к колебаниям связей С–Н и О–Н 
(в составе соединений, содержащих гидроксигруппу) 
соответственно; полоса 1560 см–1 относится к ва-
лентным колебаниям С=О; в области 1350–1400 см–1  
проявляются деформационные колебания связей 
С–Н и валентные колебания С–О; интенсивная по-
лоса 860 см–1 относится к валентным колебаниям 
U–O уранильной  группы; полосы в области 200–
400 см–1 относятся к деформационным колебаниям 
карбоксильной и уранильной групп.

Полученный формиат уран–плутония подверга-
ли разложению при температуре 250–500°С в вос-
становительной атмосфере Ar + Н2 5 об. %, расход 

Рис. 1. Дифрактограмма порошка, полученного при температуре стенки ТРА 160°С.

Таблица 1. Параметры элементарных ячеек [19]

Соединение a, нм b, нм c, нм V, нм3 Ссылка

UO2(COOH)2·H2O 0.596(2) 1.157(3) 1.936(4) 1.335 [19]

(U0.95Pu0.05)O2(COOH)2·H2O 0.5941(1) 1.1543(3) 1.9330(5) 1.3274(6) Наши данные

PuO2(COOH)2·H2O 0.586(3) 1.148(2) 1.949(5) 1.311 [19]
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Рис. 2. Дифрактограмма порошка, полученного при температуре стенки ТРА 170°С.

Рис. 3. Спектр КР плутонийсодержащего формиата уранила.

газа составлял 35–40 л/ч. Время выдержки на этапе 
разложения составило 3 ч со скоростью нагрева реак-
тора 2.5°С/мин. После полного разложения формиа-
тов U–Pu температуру повышали до 750°С с выдерж-
кой 5 ч для восстановления оксидов урана до UO2. 

Полученный порошок черного цвета анализирова-
ли методами РФА, рентгеновской флюоресценции 
и спектроскопии КР. 

На рис. 4 приведены спектры КР трех проб: UO2, 
PuO2 и смешанного уран-плутониевого оксида. 
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Полоса, характерная для колебания связи Ме–О в 
оксидах актиноидов кубического строения, лежит в 
области 440–470 см–1: U–O 445 см–1 и Pu–O 470 см–1.

Из рис. 4 видно, что для смешанного 
уран-плутониевого оксида эта полоса находит-
ся при 461  см–1, что свидетельствует о вхожде-
нии плутония в структуру диоксида урана и об-
разовании твердого раствора (U1–xPux)O2. Од-
нако наряду с этой полосой в спектре также 
присутствуют полосы в районе частот 700–900 см–1,  
которые относятся к колебаниям связей Me–O в ок-
сидах переменного состава и 200–350 см–1, харак-
терные для колебаний U–O в U3O8. Данные полосы, 
а также широкие и малоинтенсивные полосы всего 
спектра (U1–xPux)O2 могут объясняться как высокой 
химической активностью за счет мелкодисперсности 
порошка, так и частичным окислением под воздей-
ствием лазера. Полосы в области 50–150  см–1 от-
вечают бескислородным колебаниям и относятся к 
движению тяжелых ионов катионной подрешетки 
относительно друг друга.

Массовую концентрацию урана и плутония опре-
деляли по результатам измерения скорости счета им-
пульсов, зарегистрированных в выявленных пиках 
спектра с нормировкой по градуировочному графику 
(метод эталонов). По данным рентгенофлуоресцент-
ного анализа (рис. 5), содержание урана и плутония 

в образце в пересчете на диоксиды составило 95.3 и 
4.7%, что соответствует расчетной концентрации.

На дифрактограмме смешанного оксида (рис. 6),  
полученного восстановлением формиата урана–
плутония, присутствуют рефлексы отражения сле-
дующих кристаллических фаз: диоксида урана ку-
бического строения UO2, пространственная группа 
симметрии Fm-3m, закиси-окиси урана U3O8, орто-
ромбическая сингония, и твердого раствора урана–
плутония (U,Pu)O2 с кубической ячейкой, что хоро-
шо согласуется с данными спектроскопии КР. 

Присутствие U3O8, согласно работе [6], не пре-
пятствует передаче порошка на изготовление табле-
ток. Согласно работе [20], допустима подшихтовка 
U3O8 до 30 мас. %, что обеспечивает как требуемую 
плотность топливных таблеток, составляющую не 
менее 92% от теоретической, так и оптимальный 
размер пор. По результатам РФА фазовый состав 
порошка, представленный на рис. 6, был признан 
пригодным для последующего таблетирования.

Полученный порошок с соблюдением установ-
ленного порядка был доставлен во ВНИИНМ для 
дальнейшей характеризации и изготовления табле-
ток керамического топлива. Результаты входного 
контроля массы порошка и его плотности приведе-
ны в табл. 2. Входной контроль порошков проводи-
ли путем их взвешивания и определения насыпной 

Рис. 4. Спектры КР диоксида урана UO2, диоксида плутония PuO2 и смешанного уран-плутониевого оксида.
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плотности без утряски и с утряской, также оценива-
ли их текучесть. 

Параметры порошка, приведенные в табл. 2, 
укладывались в необходимые значения примени-
тельно к используемому пресс-инструменту.

Часть полученного порошка направляли на прес-
сование таблеток в исходном состоянии без добав-
ления технологической смазки (стеарат цинка). При 
прессовании стеарат цинка использовали только для 
смазывания пресс-инструмента, удельное давление 
прессования составляло 3–4 т/см2. 

Необходимо отметить, что прессовки из исходных 
порошков получались очень непрочными, несмотря 
на варьирование давления прессования. “Сырая” 
плотность прессовок порошка после разложения 
формиатов и восстановления до оксидов составила 
5.9–6.0 г/см3. 

Другую часть порошка обрабатывали методом 
вихревого смешения с использованием аппарата 
вихревого слоя АВС-150 в течение 10 мин. Резуль-
таты определения насыпных плотностей порошков 
после обработки в АВС-150 без утряски и с утряской 
представлены в табл. 3. Полученные значения на-
сыпных плотностей порошков являются типичными 
для подобных материалов, обработанных в аппарате 
АВС-150.

Таблица 2. Результаты входного контроля оксидного 
порошка U–Pu

Параметры входного контроля исходных 
порошков Значения

Фактическая масса порошка, г 93.95

Насыпная плотность без утряски, г/см3 2.8

Насыпная плотность с утряской, г/см3 3.2

Текучесть, г/c 3.5–3.6

Рис. 5. Рентгенофлуоресцентный спектр оксида урана-плутония.

Таблица 3. Насыпная плотность оксидных порошков 
после АВС

Насыпная плотность Значения, г/см3

Без утряски 2.5

С утряской 3.6
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Рис. 6. Дифрактограмма оксидного порошка урана–плутония после операции восстановления.

Рис. 7. Внешний вид спеченных таблеток. а – типичный вид таблеток из исходных порошков; б – таблетка из порошка, 
обработанного в АВС-150.

Прессование таблеток из обработанных в АВС-
150 порошков также выполняли без добавления стеа
рата цинка, удельное давление прессования состав-
ляло 3–4 т/см2. В этом случае прессовки получались 
довольно прочными, и их “сырая” плотность соста-
вила 7.0–7.1 г/см3. 

Спекание прессовок осуществляли в печи типа 
СШВЭ в среде газовой смеси аргона и 7 об. % водо-
рода по следующему режиму: 

• нагрев до температуры изотермической выдерж-
ки в течение 3 ч; 

• изотермическая выдержка при температуре 
1750–1760°С в течение 3 ч; 

• охлаждение до комнатной температуры в тече-
ние 3 ч. 

Фотографии внешнего вида спеченных таблеток 
как без обработки, так и с обработкой в АВС-150 
представлены на рис. 7а, б. 

По результатам визуального осмотра спеченных 
таблеток можно сделать вывод, что исходный поро-
шок был непригодным для изготовления топливных 
таблеток напрямую. Однако кратковременная обра-
ботка оксидного порошка в АВС-150 показала, что 
прессовки после спекания сохранили свои геоме-
трические параметры, близкие к цилиндрическим. 

Результаты контроля усадки и геометрической 
плотности спеченных прессовок представлены в 
табл. 4. 

Из табл. 4 можно сделать вывод, что плотность, 
характерная для оксидного таблеточного ядерного 

(a) (б)
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топлива, составляющая 10.2–10.7 г/см3, достигается 
лишь на образцах порошков, подвергнутых обработ-
ке в АВС-150. 

Фотографии структуры (внешнего вида поверх-
ности) спеченных таблеток, изготовленных из по-
рошка как без обработки, так и с обработкой в  
АВС-150, представлены на рис. 8. 

Анализ представленных на рис. 8 фотографий 
позволяет сделать оценочный вывод о том, что для 
таблеток из порошка полученного методом термохи-
мической денитрации, после обработки в АВС-150 
наблюдается значительное увеличение среднего ус-
ловного размера зерна, а на поверхности таблеток 
следы посторонней фазы отсутствуют. Микрострук-
тура топливной таблетки, изготовленной с исполь-
зованием аппарата АВС-150, в целом однородная. 
Видимые газовые выходы практически отсутствуют 
за счет нивелирования аппаратом АВС-150 неодно-
родности исходных порошков. Также можно отме-
тить, что при данной обработке порошков происхо-
дит существенная активация их к спеканию: увели-
чение среднего условного размера зерна в среднем 
в 3 раза.

(а)

(в) (г)

(б)

Таблица 4. Результаты контроля спеченных прессовок

Обработка  
в АВС-150 Усадка, % Геометрическая 

плотность, г/см3

Нет 13.9 9.0

Да 13.5 10.6

Рис. 8. Фотографии структуры спеченных таблеток с разным увеличением. а, б – таблетка из исходных порошков;  
в, г – таблетка из порошка, обработанного в АВС-150.
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Кислородный показатель в спеченных таблетках, 
определенный методом ЭДС с твердоэлектролитной 
гальванической ячейкой, находится в диапазоне 
1.998–2.003 [21]. 

Таким образом, нами показана принципиальная 
возможность непрерывного получения порошков 
формиатов урана и плутония в виде твердых рас-
творов, из которых после разложения и восстанов-
ления могут быть получены таблетки керамиче-
ского топлива состава (U,Pu)O2. Однако последние 
две операции требуют дополнительных исследо-
ваний для определения режимов их непрерывного 
осуществления.
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Production and Characterization of (U,Pu)O2 Ceramic Fuel Pellets from Powders 
after Thermochemical Denitration of Nitric Acid Solution

A. S. Aloya, K. Yu. Vergazova, M. V. Gorbachevb, A. V. Davydovb, R. V. Ismailova,  
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The results of thermochemical denitration of U and Pu nitric acid solutions to obtain mixed salts of uranium-
plutonium formates and subsequent reduction in Ar–H2 (5 vol %) of the mixture to obtain a powder of mixed 
U–Pu dioxide are presented. The obtained products were investigated and characterized by X-ray diffraction, 
fluorescence, and Raman spectroscopy. According to the analysis results, a (U,Pu)O2 solid solution containing  
5 wt % Pu was obtained, and UO2 was identified in the powder. After processing the powder by vortex mixing, 
pellets of high density with a homogeneous structure were produced.

Keywords: denitration, formates, oxides, thin film, nuclear fuel, actinides
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Вопросы разработки и эксплуатации жидкосо-
левых реакторов (ЖСР) являются весьма актуаль-
ными задачами атомной энергетики [1, 2]. Поиск 
наиболее безопасного и устойчивого растворите-
ля-теплоносителя является одной из важных частей 
данной технологической проблемы. В настоящее 
время наиболее востребованными и “популярны-
ми” являются фторидные смеси: FLiNaK – эвтек-
тическая смесь фторидов лития, натрия и калия, а 
также FLiBe – смесь фторидов лития и бериллия  
(2 : 1). Однако интерес к хлоридным растворам так-
же значителен [3, 4]. 

Цель настоящего сообщения – привлечь внима-
ние к новому классу солевых расплавов, которые 
могут сочетать в себе преимущества фторидных и 
хлоридных смесей и которые обладают большей 
термодинамической устойчивостью вследствие вы-
сокой энтропии смешения. 

Термодинамическая стабильность растворов, 
или свободная энергия Гиббса при смешении, опре-
деляется помимо энтальпии смешения еще и эн-
тропийным слагаемым. Хорошо известно [5], что в 
бинарных расплавах галогенидов щелочных метал-
лов с общим ионом энтальпия смешения, как пра-
вило, невелика и составляет величину до килоджо-
уля на моль, поэтому данные растворы близки к 
идеальным. Максимальная энтропия смешения и, 

следовательно, минимальная свободная энергия 
смешения обычно достигается в случае раствора, в 
котором компоненты имеют равные мольные доли. 
В результате энтропия смешения многокомпонент-
ных растворов галогенидов щелочных металлов со-
стоит в основном из конфигурационной части, ко-
торая соответствует идеальному раствору и может 
быть вычислена по известной формуле Гиббса [6]. 
Для раствора из n компонентов с равными моль-
ными долями (xi = 1/n) запишем формулу раствора 
следующим образом: A1/nB1/n…Y1/n. Тогда конфигу-
рационная часть энтропии будет равна

∆ = − =
=∑S R x x R n

i

n
i iconf 1

ln ln .             (1)

В случае двухкомпонентного эквимольного рас-
твора это Rln2 (5.76 Дж/(моль·К)), для трехкомпо-
нентного – Rln3 (9.13 Дж/(моль·К)), для пятикомпо-
нентного – Rln5 = 1.61R (13.38 Дж/(моль·К)) и т.д., 
где R – универсальная газовая постоянная. Если 
температура смеси составляет величину порядка 
1000 К, то и вклад в энергию Гиббса при смешении 
будет значительным (≈ 13 кДж/моль). 

Твердым высокоэнтропийным сплавам и рас-
творам посвящено множество исследований, так 
как были выявлены их уникальные механические 
и физико-химические характеристики. Считается, 
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что область высокоэнтропийных растворов услов-
но начинается с пяти компонентов. Примером яв-
ляется сплав Кантора – твердый раствор на осно-
ве ГЦК решетки FeNiMnCrCo, обладающий рядом 
уникальных свойств [7]. 

Создать твердый высокоэнтропийный сплав или 
твердый раствор оксидов – довольно сложная за-
дача. В расплавленном состоянии приготовить го-
могенный истинный раствор намного легче. В этом 
случае, очевидно, он и должен быть использован в 
жидком состоянии. 

Какие же составы могут быть потенциально ин-
тересны в качестве перспективных сред в роли жид-
косолевого растворителя-теплоносителя? Атомная 
промышленность предполагает использование са-
мых легких ядер [8]. Кроме того, он должен обла-
дать значительной термодинамической стабильно-
стью, а значит, высокой энтропией смешения. Ис-
ходя из этого, нетрудно предложить состав из смеси 
шести солей фторидов и хлоридов лития, натрия и 
калия. В этом случае могут возникнуть и опреде-
ленные технологические и экономические преиму-
щества вследствие уменьшения доли солей лития и 
введения в смесь хлоридов натрия и калия, которые 
достаточно дешевы, безопасны и негигроскопичны. 

Прежде всего приведем значение конфигура-
ционной энтропии смешения для FLiNaK. Состав 
данной эвтектической смеси соответствует следую-
щей формуле: (LiF)0.465(NaF)0.115(KF)0.42. Подставляя 
в выражение (1) мольные доли катионов и аниона 
фтора, получим: 

∆S
R

conf
FLiNaK =

+
+ +
+

2

0 465 0 465

0 115 0 115

0 42 0

. ln( . )

. ln( . )

. ln( .

 

 442 0 5

0 831

) ln .

.

+

















= R

, 

что составляет 6.9 Дж/(моль·К).
Запишем теперь более подробно формулу предпо-

лагаемого высокоэнтропийного раствора через трой-
ные смеси с общим анионом: (LiF)1/2(NaF)1/2(KF)1/2, 
или Li1/6Na1/6K1/6F1/2, и аналогично для сме-
си хлоридов: (LiCl)1/2(NaCl)1/2(KCl)1/2, или 
Li1/6Na1/6K1/6Cl1/2. Теперь остается смешать данные 
растворы фторидов и хлоридов в равной пропор-
ции: Li1/6Na1/6K1/6F1/4Cl1/4. Это и есть химическая 
формула высокоэнтропийного расплава, который 
можно составить из шести солей – фторидов и хло-
ридов лития, натрия и калия.

Найдем конфигурационную энтропию такого 
раствора, подставляя в (1) мольные доли [9]:

∆S R

R R

conf

ln ln 1.59

= − +





=

= +( ) ≈

3
6

1
6

2
4

1
4

1
2

6 4

ln ln

�  

(13.21 Дж/(моль·К)).                    

(2)

Как видим, конфигурационная энтропия такой 
смеси практически совпадает с энтропией сплава 
Кантора, отличаясь от последней менее чем на две 
десятых Дж/(моль·К). 

Для данного состава можно дать оценки темпе-
ратуры ликвидуса на основе визуально-политерми-
ческих измерений, которые проводились в 1960-х гг. 
группой Бергмана [10, 11]. Если обратиться к одно-
му из сечений сложной диаграммы плавкости LiF–
LiCl–NaF–NaCl–KF–KCl, а именно треугольнику 
составов, в вершинах которого находятся эквимоль-
ные смеси с общим катионом, то можно увидеть, 
что температура ликвидуса в его центральной части 
вблизи пересечения биссектрис находится в окрест-
ности 650°С. Подчеркнем, что такая смесь не являет-
ся эвтектической, в которой температуры ликвидуса 
и солидуса совпадают, однако и ее использование 
предполагается в жидкой фазе. 

Рассмотрим молекулярно-динамические оценки 
наиболее интересных для жидкосолевых реакторов 
физико-химических свойств указанного расплава 
фторидов и хлоридов. Для описания взаимодействий 
использовали потенциал типа Борна–Майера:

Е r
q q

r
A

r
ij

i j

ij

ij( ) = + ⋅
−





exp
ρ .                (3)

Здесь i, j – номера ионов; q – заряд иона; r – рас-
стояние между ионами; A и ρ – подгоночные пара-
метры короткодействующего отталкивания. В дан-
ной работе использованы параметры потенциала 
(3), предварительно рассчитанные на основе кван-
тово-химических энергий; подробности и конкрет-
ные значения для интересующих галогенидов можно 
найти в работе [12]. 

Для расчета плотности, теплоемкости, вязкости и 
теплопроводности в интервале температур 900–1000 К  
использовался ансамбль, который содержал  
9600 ионов, а именно: 1600 Li, 1600 Na, 1600 K, 2400 F,  
2400 Cl. Ансамбль моделировали в кубических ячей-
ках при наложении периодических граничных усло-
вий. Параметр обрезания потенциала (3) составлял 
30 Å, что немного меньше половины размера ячейки. 
Для расчета теплопроводности использовали ячей-
ку вытянутой формы, а радиус действия потенциа-
ла был соответственно уменьшен до 15 Å. Расчеты 
плотности и энтальпии проводили при постоянном 
давлении 1 атм. В процессе моделирования ансамбль 
охлаждался от 1000 до 900 К в течение 10 000 000 ша-
гов молекулярной динамики при величине шага 1 фс. 
Таким образом, темп охлаждения составил 10 К/нс. 

Обнаружено, что скорость изменения энтальпии 
с температурой от температуры не зависит. Тогда те-
плоемкость Cp можно считать постоянной; учитывая 
массу ансамбля, она равна 1.435 Дж/(г·К). Это ти-
пично для расплавленных галогенидов [13], а кон-
фигурационная энтропия смешения не зависит от 
температуры. Заметим, что теплоемкость эвтектики 
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LiF–NaF–KF (FLiNaK), по различным данным, ле-
жит в интервале 1.77–1.88 Дж/(К·г) [14–16]. Таким 
образом, хлоридно-фторидная система имеет не-
сколько меньшую по сравнению с FLiNaK теплоем-
кость при пересчете на грамм расплава. Для удоб-
ства приведем также теплоемкость моля вещества: 
72 Дж/(моль·К). 

Для температурной зависимости плотности полу-
чено следующее выражение:

d T T( ) = − × −2 033 5 002 10 4. . .              (4)

Таким образом, плотность при Т = 900 и 1000 К 
составляет 1.58 и 1.53 г/см3 соответственно. Эти зна-
чения, по всей видимости, занижены примерно на 
10%, если обратиться к экспериментальным данным 
для чистых солей [13]. Мы полагаем, что это связано 
с применяемой параметризацией потенциала Борна–
Майера: для расчета параметров отталкивания рас-
сматривались [12] два иона в вакууме и, следователь-
но, не учитывались коллективные эффекты конден-
сированной среды. В будущих исследованиях можно 
вернуться к уточнению теоретических предсказаний, 
когда появятся экспериментальные данные о свой-
ствах таких многокомпонентных смесей.

Вязкость рассчитывали методом равновесной 
молекулярной динамики по формулам Кубо–Грина 
[16]. Расчет проводили в ансамбле NVE (постоян-
ные объем и энергия) в течение 6 нс с шагом 0.5 фс.  
Плотность задавали равновесной при каждой тем-
пературе. Результаты расчета вязкости представ-
лены на рис. 1 в сравнении с литературными дан-
ными. Видно, что значения вязкости расплава 
Li1/6Na1/6K1/6F1/4Cl1/4, или для краткости FClLiNaK, 
лежат в диапазоне между вязкостью хлоридов, кото-
рая меньше приблизительно на ~30%, и вязкостью 
фторидов, которая выше примерно в полтора раза 
по отношению к FLiNaK. 

Коэффициент теплопроводности рассчитывали 
методом неравновесной молекулярной динамики, 
для чего в ячейке вытянутой формы задавали источ-
ник и сток тепла и регистрировали установившийся 
в результате градиент температуры между областью 
нагрева и охлаждения. Подробности методики рас-
чета и результаты для чистых галогенидов щелочных 
металлов можно найти в работе [21]. Коэффициенты 
теплопроводности рассчитывали по формуле:

λ = −
∆
Ql

T
z

·2
.                                  (5)

Здесь Q – поток тепла, lz – размер ячейки по из-
мерению вдоль потока тепла, ΔТ – разница темпера-
тур между областью нагрева и охлаждения. Результа-
ты расчета теплопроводности приведены на рис. 2 в 
сравнении с некоторыми экспериментальными дан-
ными для FLiNaK и хлоридов щелочных металлов. 
Видно, что изучаемый расплав демонстрирует про-
межуточные значения теплопроводности между хло-
ридными и фторидными системами, как и при оцен-
ке вязкости. Линейная аппроксимация расчетных 
точек дает следующую температурную зависимость:

λ T T( ) = − × −0 82 1 75 10 4. . .                 (6)
Значения плотности, теплоемкости и коэффици-

ента теплопроводности для высокоэнтропийного со-
става немного меньше, чем у FLiNaK. Вязкость ока-
зывается ниже, что связано с понижением плотно-
сти за счет значительной доли хлоридов. Это может 
быть определенным преимуществом перед FLiNaK 
за счет лучших показателей течения. 

Таким образом, расчеты показывают, что значе-
ния нескольких ключевых для ЖСР свойств – плот-
ности, теплоемкости, теплопроводности, вязкости, 
по всей видимости, отвечают основным требованиям 

Рис. 1. Температурные зависимости вязкости различ-
ных фторидных и хлоридных расплавов. 

Рис. 2. Коэффициенты теплопроводности расплавов 
в зависимости от температуры. Пунктирной линией 
показана линейная аппроксимация расчетных данных.
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к расплавленной соли-теплоносителю. Повторим 
также тезис о технологических преимуществах вы-
сокоэнтропийной смеси Li1/6Na1/6K1/6F1/4Cl1/4, в ко-
торой уменьшено содержание солей лития за счет 
более дешевых хлоридов натрия и калия. Однако 
ключевым преимуществом с точки зрения термоди-
намики является высокая стабильность жидкого рас-
твора за счет большого вклада энтропии смешения в 
энергию Гиббса. 

Конечно, рассмотренный состав – вовсе не един-
ственный среди сечений фазовой диаграммы шести 
солей – фторидов и хлоридов лития, натрия и калия. 
В пред-публикации [9] рассмотрены оценки конфи-
гурационной энтропии и для эвтектоидных составов 
A и В (в обозначениях Бергмана и соавт.), которые 
содержат еще меньше солей лития, но обладают зна-
чительной энтропией. Эти составы также могут быть 
рассмотрены в качестве потенциальных растворите-
лей – теплоносителей для ЖСР. Заключая рассмо-
трение, вернемся к общим положениям о возмож-
ных составах жидкосолевых смесей. Без сомнения, 
включение хлоридов в композицию усложняет за-
дачу приготовления смеси из-за необходимости ис-
пользовать только изотоп хлора 37Cl [25]. Тем не ме-
нее в самое последнее время в научной литературе 
можно отметить всплеск интереса к хлоридным то-
пливным смесям [26–28]. Возможно, что и рассмо-
тренный смешанный фторидно-хлоридный расплав 
имеет определенный потенциал для использования 
в жидкосолевых реакторах.
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Разделение РЗЭ и ТПЭ является важной зада-
чей радиохимической технологии, так как выделе-
ние америция и кюрия из ВАО значительно снижа-
ет радиотоксичность отходов и риски, связанные с 
хранением отвержденных РАО. Нахождение лучших 
условий разделения соседних лантанидов облегчает 
выделение ценных элементов, применяемых в ядер-
ной и других технологиях. Например, 144Ce и 147Pm 
используются в качестве источников тепла, эрбий и 
гадолиний находят применение в качестве поглоти-
телей нейтронов в регулирующих стержнях ядерных 
реакторов и выгорающего поглотителя в ядерном то-
пливе [1]. Ряд изотопов РЗЭ применяются в ядерной 
медицине [2–6] и т.д. ДБФК, железо и РЗЭ присут-
ствуют в Пурекс-процессе переработки отработав-
шего ядерного топлива, поэтому понимание меха-
низма экстракции элементов соединениями железа 
и ДБФК облегчит разработку условий для очистки 
урана и плутония от примесей. 

В конце 1960-х гг. Уивер выяснил, что при до-
бавлении циркония к фосфорорганическим кис-
лотам усиливается экстракция ряда элементов [7]. 

Наибольшее усиление экстракции наблюдается у 
щелочноземельных металлов, РЗЭ и ТПЭ. В даль-
нейшем исследование металлсодержащих фосфо-
рорганических кислот было продолжено. Было по-
казано, что Д2ЭГФК, содержащая гафний, более 
селективна к РЗЭ, чем Д2ЭГФК [8]. Коэффициент 
распределения РЗЭ для соединения Zr с Д2ЭГФК 
возрастает в 6 раз, а для соединения с Hf – в 100 раз. 
Максимальная экстракция европия наблюдается при 
соотношении фосфорорганическая кислота (ФОК): 
Hf, равном 6. В качестве ФОК были исследованы 
дибутил-, диамил-, динонил-, ди-2-этилгексилфос-
форная и другие кислоты. Авторами было сделано 
предположение, что причиной улучшения экстрак-
ции металлов является усиление кислотных свойств 
Д2ЭГФК в органической фазе в результате образо-
вания координационных связей молекул Д2ЭГФК 
с циркониевой солью Д2ЭГФК [8, 9]. Также было 
установлено, что добавление к ДБФК титана приво-
дит к увеличению экстракции РЗЭ [10].

Значительный объем исследований был сделан по 
определению экстракционных свойств соединений 
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Исследовано поведение ряда РЗЭ и Am(III) при их экстракции соединениями железа и марганца с ди-
бутилфосфорной кислотой (ДБФК) в различных растворителях из растворов азотной кислоты. Впервые 
показано, что при увеличении концентрации железа и марганца в органической фазе наблюдается увели-
чение коэффициентов распределения РЗЭ и в ряде случаев заметное изменение степеней разделения эле-
ментов. В различных растворителях наблюдается существенное различие степеней разделения элементов. 
Увеличение степеней разделения пар элементов может достигать значительных величин. Например, сте-
пень разделения пары Er/Dy в толуоле возрастает в 5 раз, пары Dy/Tb в хлороформе – в 7 раз. Использо-
вание декалина в качестве растворителя приводит в большинстве случаев к максимальному увеличению 
коэффициентов распределения РЗЭ. В системе с растворителем о-нитротолуол (ОНТ) при определенном 
соотношении ДБФК к Fe(III) степени разделения америция и РЗЭ (кроме церия) достаточно велики, что 
может позволить осуществить их разделение. Высказано предположение о влиянии переходного металла 
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циркония и ДБФК. Эти исследования привели не 
только к определению механизма экстракции раз-
личных элементов (главным образом РЗЭ), но и к 
разработке процесса фракционирования ВАО с вы-
делением фракций РЗЭ и ТПЭ [10–13]. 

Данная работа продолжает наши исследования 
экстракции РЗЭ и ТПЭ соединениями ДБФК [14]. 
Нами было найдено, что экстракцию РЗЭ усиливают 
не только соединения циркония, гафния и титана с 
ДБФК, но и соединения Fe(III) и Mn(II).

В настоящей работе исследована экстракция 
РЗЭ(III) и Am(III) соединениями ДБФК и Fe(III) и 
Mn(II) в различных разбавителях и растворах азот-
ной кислоты с целью определения их экстракцион-
ного поведения и нахождения наилучших условий 
разделения РЗЭ и Am и соседних лантаноидов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Органические реагенты подвергали дополнитель-
ной очистке от примесей: ДБФК очищали по мето-
дике [15]. Органические растворители – хлороформ, 
о-нитротолуол (ОНТ) – предварительно промывали 
растворами NaOH и HNO3, декалин квалификации 
х.ч. дополнительной очистке не подвергали. В каче-
стве радиоактивной метки использовали 241Am про-
изводства АО «Изотоп». Содержание железа, РЗЭ и 
ДБФК (по концентрации фосфора) в водной фазе 
определяли методом ИСП-АЭС на приборе IRIS. 
Америций-241 в органической и водной фазах опре-
деляли методом гамма-спектрометрии на спектро-
метре фирмы Canberra. РЗЭ перед анализом мето-
дом ИСП-АЭС предварительно реэкстрагировали из 
органической фазы раствором карбоната аммония с 
трилоном Б (О : В = 1 : 5). Опыты проводили в мер-
ных пробирках при температуре 20 ± 1°С. По 2 мл 
органической и водной фаз помещали в пробирку 

объемом 15 мл и перемешивали на мешалке с пе-
реворотом пробирок в течение 60 мин. Концентра-
ция суммы РЗЭ в исходном растворе не превышала 
1 ммоль/л. Каждый элемент РЗЭ определяли по двум 
характеристическим линиям спектрального излуче-
ния. Погрешность определения РЗЭ на ИСП-спек-
трометре в большинстве случаев не превышала 7%. 
Fe(III) и Mn(II) вводили в экстрагент с ДБФК за 
сутки до эксперимента. Они полностью экстрагиро-
вались и оставались в экстрагенте при экстракции 
РЗЭ (D > 100). Аликвоты отбирали на анализ после 
центрифугирования. Степень разделения элементов 
(β) определи как отношение их коэффициентов рас-
пределения (β = D2/D1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены коэффициенты распределе-
ния (D) микроколичеств некоторых элементов ряда 
РЗЭ в зависимости от содержания железа(III) в экс-
трагенте – растворе ДБФК в ОНТ.  

Как следует из результатов, представленных в 
таблице, добавление железа к ДБФК приводит к 
усилению экстракции всех исследованных ланта-
нидов. Таким образом, не только Zr, Hf и Ti, но и 
Fe(III) способно усиливать экстракцию лантанидов 
ДБФК. Экстракция усиливается с увеличением по-
рядкового номера лантанида, как и при экстракции 
ДБФК. Экстракция лантанидов непрерывно увели-
чивается с увеличением доли железа в экстрагенте 
вплоть до мольного соотношения ДБФК/Fe(III), 
равного 30. При дальнейшем увеличении доли же-
леза в экстракционной системе появляются осадки, 
что не позволило достоверно определить, при каком 
соотношении ДБФК и Fe(III) наблюдаются макси-
мальные коэффициенты распределения лантанидов. 
Степень разделения пары Tb/Gd не увеличивается с 

Таблица 1. Влияние концентрации Fe(III) в экстрагенте на распределение элементов. Водная фаза: 1 моль/л 
HNO3, РЗЭ по 20 мг/л; органическая фаза: 0.2 моль/л ДБФК в ОНТ

Fe(III), 
ммоль/л

ДБФК/Fe(III), 
моль/моль

Р, 
мг/л

Коэффициенты распределения Степени разделения

Gd Tb Dy Er Tm Tb/
Gd

Dy/
Tb Er/Dy Tm/

Er

0 121 0.04 0.06 0.95 6.0 19.6 1.5 12 6.3 3.3

0.71 280 98 0.14 0.17 2.0 17 88 1.2 12 7 5.2

1.07 210 96 0.28 0.33 3.84 27 1.2 12 8.5

1.43 140 81 0.35 0.36 5.1 52 1.1 14 10

2.14 105 70 0.43 0.61 12.1 1.4 15

2.86 70 50 0.68 0.86 13.3 1.2 22

4.28 53 47 1.1 1.2 39.3 1.1 33

5.72 35 36 4.7 5.4 214 1.1 40

9.64 30 30 16.7 18.3 1.1
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увеличением содержания железа в системе, тогда как 
для других пар она возрастает в 1.5–2 раза. 

Увеличение содержания железа в экстрагенте при-
водит к увеличению гидрофобности экстрагируе
мого комплекса. Об этом свидетельствует уменьше-
ние концентрации фосфора в водной фазе.

В табл. 2 приведены коэффициенты распределе-
ния микроколичеств тех же лантанидов в зависимо-
сти от содержания железа(III) в экстрагенте – рас-
творе ДБФК в хлороформе. 

Как следует из результатов, представленных в 
таблице, добавление железа к ДБФК в этой систе-
ме также приводит к усилению экстракции всех ис-
следованных лантаноидов и увеличению степени 

разделения пар Dy/Tb (в 16 раз) и Er/Dy (в 2 раза). 
Гидрофобность экстрагируемого комплекса также 
увеличивается, но в меньшей степени, чем в систе-
ме с растворителем ОНТ.

В табл. 3 приведены коэффициенты распределе-
ния микроколичеств тех же лантанидов в зависимо-
сти от содержания железа(III) в экстрагенте – рас-
творе ДБФК в декалине. 

В экстракционной системе с декалином в каче-
стве растворителя по сравнению с экстракционны-
ми системами с ОНТ и хлороформом значительно 
увеличиваются коэффициенты распределения лан-
таноидов. В то же время степени разделения сосед-
них лантаноидов растут в гораздо меньшей степени. 

Таблица 2. Влияние концентрации Fe(III) в экстрагенте на распределение элементов. Водная фаза: 1 моль/л 
HNO3, РЗЭ по 20 мг/л; органическая фаза: 0.2 моль/л ДБФК в хлороформе

Fe(III), 
ммоль/л

ДБФК/
Fe(III), 
моль/
моль

Р, 
мг/л

Коэффициенты распределения Степени разделения

Gd Tb Dy Er Tm Tb/Gd Dy/Tb Er/Dy Tm/Er

0 230 0.14 0.12 0.72 3.2 11.5 0.9 6 4.4 3.6

0.71 280 220 0.13 0.12 0.72 3.4 12.7 0.9 6 4.7 3.7

1.07 210 220 0.12 0.12 0.84 4.2 15 0.9 7 5 3.6

1.43 140 210 0.14 0.13 1.14 6.3 24 1 8.8 5.5 3.9

2.14 105 190 0.22 0.22 1.93 10.9 36 1 8.8 5.6 3.3

2.86 70 180 0.29 0.30 3.16 19.6 65 1 10.5 6.2 3.3

4.28 53 150 0.66 0.б3 9.7 80 >100 0.9 15.4 8.4 >1.25

5.72 35 106 1.04 1.0 41 1 41

9.64 30 80 2.54 2.5 >100 1 >40

Таблица 3. Влияние концентрации Fe(III) в экстрагенте на распределение элементов. Водная фаза: 1 моль/л 
HNO3, РЗЭ по 20 мг/л; органическая фаза: 0.2 моль/л ДБФК в декалине

Fe(III), 
ммоль/л

ДБФК/
Fe(III), 
моль/
моль

Р, 
мг/л

Коэффициенты распределения Степени разделения

Gd Tb Dy Er Tm Tb/Gd Dy/Tb Er/Dy Tm/Er

0 370 0.94 1.0 13 83 170 1.1 13 6.4 2

0.71 280 380 0.90 0.95 12.8 83 370 1.1 13 6.5 4.5

1.07 210 360 0.94 0.97 13 >100 1.1 13 >7.5

1.43 140 360 1 1.0 15.1 >100 1 15 >6.5

2.14 105 350 1.1 1.1 15.8 >100 1 15 >6

2.86 70 350 1.43 1.4 23 1 16.4

4.28 53 330 2.96 2.97 54.2 1 18.2

5.72 35 330 24.7 25.9 >100 1 13.4

9.64 30 330 >100 >100 1
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Гидрофобность экстрагируемых комплексов увели-
чивается с ростом содержания железа в системе, но 
в значительно меньшей степени, чем с растворите-
лями ОНТ и хлороформом.

В толуоле при добавлении Fe(III) коэффициенты 
распределения лантанидов увеличиваются гораздо 
медленнее, чем в системах с другими растворителя-
ми. Разделение увеличивается только для пар Dy/Tb 
и Er/Dy и в значительно меньшей степени, чем для 
других растворителей. По экстракционной способ-
ности растворители можно расположить в ряд: би-
циклический (декалин) > протонный (хлороформ) >  
биполярный апротонный (ОНТ) ≥ аромати-
ческий (толуол). При мольном соотношении  
ДБФК/Fe(III), равном 30, содержание ДБФК в 

водной фазе уменьшается в толуоле в 4 раза, в ОНТ в 
3 раза, в хлороформе в 2 раза, а в декалине в 1.1 раза. 
По разделительной способности растворители сильно 
различаются. Ни в одном из растворителей не увели-
чивается разделение пары Tb/Gd. Наибольшее увели-
чение степени разделения пары Dy/Tb наблюдается в 
хлороформе, пары Er/Dy – в декалине, пары Tm/Er –  
в ОНТ и декалине. Увеличение степеней разделения 
пар элементов может достигать значительных вели-
чин. Например, β пары Er/Dy в толуоле возрастает в 
5 раз, пары Dy/Tb в хлороформе – в 16 раз. 

В табл. 5 приведены коэффициенты распределе-
ния микроколичеств некоторых элементов ряда РЗЭ, 
в зависимости от содержания марганца(II) в экстра-
генте – растворе ДБФК в ОНТ.  

Таблица 4. Влияние концентрации Fe(III) в экстрагенте на распределение элементов. Водная фаза: 1 моль/л 
HNO3, РЗЭ по 20 мг/л; органическая фаза: 0.2 моль/л ДБФК в толуоле

Fe(III), 
ммоль/л

ДБФК/
Fe(III), 
моль/
моль

Р, 
мг/л

Коэффициенты распределения Степени разделения

Gd Tb Dy Er Tm Tb/Gd Dy/Tb Er/Dy Tm/Er

0 110 0.07 0.08 0.60 3.7 14.8 1.1 7.5 6.2 4

0.71 280 100 0.07 0.08 0.60 4.2 15.8 1.1 7.5 7 3.8

1.07 210 90 0.07 0.08 0.60 4.4 16.9 1.1 7.5 7.3 3.8

1.43 140 80 0.07 0.08 0.75 5.2 19.5 1.1 9.4 7 3.8

2.14 105 70 0.07 0.08 0.79 5.4 21.1 1.1 9.9 7 3.9

2.86 70 60 0.07 0.08 0.97 7.6 32 1.1 12 7.8 4

4.28 53 50 0.07 0.08 1.08 8.1 38 1.1 12 7.5 4.3

5.72 35 36 0.09 0.11 1.75 18.7 69 1.2 16 10.7 3.7

9.64 30 30 0.25 0.26 4 >100 >100 1.1 15 >25 –

Таблица 5. Влияние концентрации Mn(II) в экстрагенте на распределение элементов. Водная фаза: 1 моль/л 
HNO3, РЗЭ по 20 мг/л; органическая фаза: 0.2 моль/л ДБФК в ОНТ

Mn(II), 
ммоль/л

ДБФК/
Mn(II), 
моль/
моль

Р, 
мг/л

Коэффициенты распределения Степени разделения

Gd Tb Dy Er Tm Tb/Gd Dy/Tb Er/Dy Tm/Er

0 240 0.05 0.06 0.95 6.0 19.0 1.2 15.8 6.3 3.3

1.1 180 240 0.06 0.06 0.96 6 19.0 1.0 15.8 6/3 3.2

2.2 90 240 0.05 0.06 0.96 8 25.6 1.2 15.8 8.3 3,2

3.3 60 240 0.06 0.06 0.96 9 27 1.0 16 9.4 3.4

4.4 45 235 0.06 0.06 0.96 11.7 46 1.0 16 12.2 3.9

5.4 37 215 0.06 0.06 1.56 14.8 59 1.0 26 9.5 4

6.7 30 215 0.06 0.06 1.96 18,6 78 1.0 33 9.5 4.2

10 20 215 0.09 0.1 4.1 26 >100 1.1 41 6.3 >4

16.7 12 210 1.1 1.1 40 >100 1.0 38 2.5
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Добавление марганца в раствор ДБФК в ОНТ 
усиливает экстракцию лантанидов. Чем больше 
порядковый номер лантанида, тем при меньшем 
мольном соотношении Mn/ДБФК наблюдается 
рост коэффициента распределения лантанида. По 
сравнению с железом DLn увеличивается в гораз-
до меньшей степени. Как и для железа, с увеличе-
нием содержания Mn в экстрагенте наблюдается 
рост степени разделения соседних лантанидов, но 
увеличение β значительно меньше, чем для железа. 
Гидрофобность экстрагируемых комплексов очень 
слабо увеличивается с ростом содержания марганца 
в системе. 

В табл. 6 приведены коэффициенты распределе-
ния (D) микроколичеств РЗЭ подгруппы лантана и 
Am(III) в зависимости от содержания железа(III) в 
экстрагенте – растворе ДБФК в ОНТ.  

Увеличение содержания железа в экстракционной 
системе приводит к росту D всех представленных в 
таблице РЗЭ и Am(III). Коэффициент распределе-
ния Am(III) близок к коэффициенту распределе-
ния церия. Достаточно большие степени разделе-
ния Am(III) и лантана и Am(III) и легких лантани-
дов (кроме церия) могут быть использованы для 

Таблица 6. Влияние концентрации Fe(III) в экстрагенте на распределения элементов. Водная фаза: 1 моль/л 
HNO3, РЗЭ по 20 мг/л; органическая фаза: 0.2 моль/л ДБФК в ОНТ

Fe(III), 
ммоль/л

ДБФК/
Fe(III), 

моль/моль

Коэффициенты распределения 

La Ce Pr Nd Sm Eu Am(III)

0 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.05 0.02

2 100 <0.01 0.03 0.2 0.04 0,16 0.19 0.04

4 50 0.03 0.08 0.16 0.08 0.5 0.68 0.08

8 25 0.03 0.17 0.5 0.4 3.3 5.7 0.18

13.3 15 0.08 0.50 1.8 1 6 7.3 0.40

16.7 12 0.08 0.50 1.8 1 6 7 0.49

Таблица 7. Влияние концентрации переходного металла в экстрагенте на распределение Yb(III). Водная фаза:  
1 моль/л HNO3, Yb(III) 20 мг/л; органическая фаза: 0.2 моль/л ДБФК в ОНТ

Концентрация 
металла, 
ммоль/л

Коэффициенты распределения Yb(III)

Ti(IV) Mn(II) Fe(III) Hf(IV) Zr(IV)

0 35 35 35 35 35

0.5 35 50 50 50 50

1 35 57 83 91 120

2 50 59 >100 >100 >100

4 50 69 >100 >100 >100

10 53 70 >100 >100 >100

разделения РЗЭ и ТПЭ в процессах фракциониро-
вания ВАО. 

В табл. 7 приведено сравнение экстракционной 
способности систем переходный металл–ДБФК в 
растворителе ОНТ при экстракции микроколичеств 
иттербия.

Как следует из результатов, представленных в 
таблице, все указанные переходные металлы уве-
личивают коэффициент распределения иттербия с 
увеличением содержания переходного металла в экс-
трагенте. По степени увеличения экстракционной 
способности их можно расположить в ряд: Zr(IV) > 
Hf(IV) > Fe(III) > Mn(II) > Ti(IV). При добавлении в 
систему 10 ммоль/л переходного металла Ti(IV) DYb 
увеличивается менее чем в 2 раза, тогда как добавле-
ние Zr(IV) увеличивает DYb в 10 раз.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По-видимому, при добавлении Fe(III) к ДБФК 
в органическом растворителе возникают комплекс-
ные кислоты переменного состава Hn(ДБФ)nFemSk, 
где Н – протон кислоты, S – молекулы раствори-
теля в первой координационной сфере. Увеличение 
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содержания железа (m) способствует усилению кис-
лотных свойств комплексной кислоты, что приводит 
к усилению экстракции РЗЭ. Растворитель, взаимо-
действуя с комплексной кислотой, также усиливает 
ее кислотные свойства и увеличивает гидрофобность 
экстрагируемого соединения. Наибольшей способ-
ностью к усилению кислотных свойств обладает де-
калин, так как он легко образует комплексы с пере-
носом заряда [16]. Другие растворители (ОНТ, хло-
роформ и толуол) обладают меньшей способностью 
к переносу заряда, но, взаимодействуя с молекулами 
железа, увеличивают свое содержание (k) при увели-
чении концентрации железа и тем самым увеличива-
ют гидрофобность экстрагируемого соединения. Это 
также приводит к усилению экстракции РЗЭ.

Молекулы растворителя непосредственно уча-
ствуют в образовании экстрагирующего комплек-
са, так как селективность экстракции катионов 
РЗЭ сильно зависит от типа используемого рас-
творителя. В то же время селективность возраста-
ет при увеличении содержания железа в экстраген-
те. Можно предположить, что железо и раствори-
тель так перераспределяют электронную плотность 
в экстрагирующем комплексе, что она становится 
наиболее соответствующей для взаимодействия с 
электронной структурой определенного катиона 
РЗЭ, подобно тому, как электронная структура кра-
ун-эфира соответствует электронной структуре вхо-
дящего в полость краун-эфира катиона.

Значительная селективность экстракции РЗЭ и 
Аm, наблюдаемая в системах ДБФК–Fe(III)–рас-
творитель, может быть использована при разработке 
процессов разделения РЗЭ и ТПЭ и для выделения 
отдельных РЗЭ.
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The behavior of a number of REE and Am(III) during their extraction from nitric acid solutions with iron and 
manganese compounds with dibutyl phosphoric acid (HDBP) in various solvents was studied. It was shown for 
the first time that, with an increase in the concentration of iron and manganese in the organic phase, an increase 
in the REE distribution coefficients and, in some cases, a noticeable change in the element separation factors are 
observed. There is a significant difference in the element separation factors in different solvents. The increase in 
the separation factors of pairs of elements can reach significant values. For example, the Er/Dy separation factor 
in toluene increases by a factor of 5, and the Dy/Tb separation factor in chloroform, by 7. The use of decalin as 
a solvent leads in most cases to a maximum increase in the REE distribution coefficients. In the system with an 
o-nitrotoluene (ONT) solvent, at a certain ratio of HDBP to Fe(III), the separation factors of americium and REE 
(except cerium) are high enough to allow their separation. The influence of the transition metal and solvent on the 
distribution and separation of REE is discussed.
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В последнее время возрос интерес к использова-
нию ионных жидкостей (ИЖ) в качестве раствори-
телей экстрагентов в процессах переработки отра-
ботанного ядерного топлива [1–3]. Установлено, что 
добавка даже небольших количеств ИЖ в органи-
ческую фазу значительно повышает эффективность 
экстракции ионов металлов растворами нейтраль-
ных бидентатных фосфорорганических соединений 
[4–6], а также диамидов дигликолевой кислоты [7, 
8]. Поскольку процесс экстракции ионов металлов в 
присутствии ИЖ осуществляется по катионообмен-
ному механизму, он сопровождается заметным пе-
реходом компонентов ИЖ в водную фазу [9, 10]. Это 
не только приводит к заметным потерям ИЖ, но и 
создает дополнительные экологические проблемы 
при их использовании в экстракционных процессах. 
Одним из путей преодоления этого недостатка явля-
ется использование ИЖ на основе катионов алкил
аммония [11, 12]. Такие ИЖ обладают значительно 
большей гидрофобностью, меньшей токсичностью 
и простотой синтеза по сравнению с ИЖ на осно-
ве катионов 1-алкил-3-метилимидазолия [12]. В 
большинстве опубликованных работ по экстракции 
ионов металлов использовали ИЖ на основе анио-
на бис[(трифторметил)сульфонил]имида (Tf2N–) 

[13]. Интерес к использованию в экстракционной 
практике ИЖ с анионами, не содержащими фтора, 
в частности диалкилсульфосукцинатами, связан с 
их большей доступностью и значительно меньшей 
токсичностью [14]. Было установлено, что в двухфаз-
ных системах с ди-2-этилгексилсульфосукцинатами 
тетраалкиламмония не наблюдается эмульгирования 
и в насыщенных водой ИЖ не образуются обратные 
мицеллы, хотя известно, что ион ди-2-этилгексил-
сульфосукцината образует стабильные эмульсии 
типа “вода в масле” и обратные мицеллы в двухфаз-
ных системах масло–вода [14]. Неразбавленные ИЖ 
на основе анионов диалкилсульфосукцинатов экс-
трагируют ионы металлов из нейтральных и слабо-
кислых водных растворов [15, 16], и поэтому их от-
носят к функционализированным ИЖ [17, 18]. 

В предыдущих работах [19, 20] было показано, что 
добавка небольших количеств диалкилсульфосукци-
натов 1-алкил-3-метилимидазолия в органическую 
фазу приводит к значительному повышению эффек-
тивности экстракции ионов Ln(III) растворами ок-
сидов карбамоилметилфосфинов из азотнокислых 
сред. 
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В настоящей работе исследовано влияние ион-
ной жидкости ди-2-этилгексилсульфосукцината 
дидециламмония (DDAH2SSu) на экстракцию ионов 
актинидов и лантанидов(III) тетраоктилдигликольа-
мидом (ТОДГА) из азотнокислых растворов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Тетраоктилдигликольамид [21] и ди-2-этилгек-
силсульфосукцинат дидециламмония [14] синтези-
рованы по известным методикам. В качестве орга-
нического растворителя при проведении экстракции 
использовали додекан (Вектон) марки х.ч. без допол-
нительной очистки. Растворы ТОДГА и DDAH2SSu в 
додекане готовили по точным навескам.

Исходные водные растворы готовили растворе-
нием соответствующих нитратов Th(IV), U(VI) и 
Ln(III) в воде с последующим добавлением HNO3 
до требуемой концентрации. Все ионы Ln(III) 
(кроме Pm) присутствовали в растворе, исходная 
концентрация каждого из них составляла 1 × 10–5 
моль/л. Контакт фаз осуществляли при температуре  
22 ± 2°С на аппарате для перемешивания со скоростью  
60 об/мин в течение 1 ч, что достаточно для уста-
новления постоянных значений коэффициентов 
распределения (D). 

Концентрацию Th(IV), U(VI) и Ln(III) в исход-
ных и равновесных водных растворах определяли 
методом масс-спектрометрии с ионизацией пробы 
в индуктивно связанной плазме с использовани-
ем масс-спектрометра XSeries II (Thermo Scientific, 
США). Содержание ионов металлов в органической 
фазе определяли как разницу между их концентра-
циями до и после экстракции. Когда эта разница 
была мала, содержание элементов в органической 
фазе определяли после реэкстракции водным рас-
твором 0.1 моль/л оксиэтилидендифосфоновой кис-
лоты. Значения коэффициентов распределения (D) 
рассчитывали как отношение концентраций ионов 
металлов в равновесных органической и водной фа-
зах. Погрешность определения коэффициентов рас-
пределения не превышала 10%. 

Коэффициенты распределения 241Am(III) опре-
деляли как отношение γ-активности аликвот 
равновесных органической и водной фаз. Ак-
тивность проб измеряли при помощи гамма,бе-
та,альфа-спектрометра–радиометра МКГБ–01  
(Scientific Technical Centre RADEK Ltd.) на основе 
NaI-детектора размером 51 × 51 мм. Правильность 
измерений контролировали по сходимости мате-
риального баланса активности исходной водной и 
суммы активностей равновесных водной и органи-
ческой фаз. 

Концентрацию HNO3 в равновесных водных фа-
зах определяли потенциометрическим титрованием 
раствором NaOH.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассмотрено влияние концентрации HNO3 в 
водной фазе на коэффициенты распределения 
Th(IV), U(VI), Am(III) и Eu(III) при экстракции 
раствором ТОДГА в додекане и смесью ТОДГА–
DDAH2SSu в додекане. Установлено, что в условиях 
этого эксперимента U(VI) практически не экстраги-
руется (DU < 10–2). Как видно из данных рис. 1, при-
сутствие DDAH2SSu в органической фазе приводит 
к увеличению экстракции Th(IV) во всем исследо-
ванном интервале концентрации HNO3, а Am(III) и 
Eu(III) – при [HNO3] < 6 моль/л. Предварительно 
установлено, что растворы DDAH2SSu в додекане 
практически не экстрагируют Th(IV), U(VI), Am(III) 
и Ln(III) из азотнокислых растворов (значения D не 
превышают 10–2). Наблюдаемый синергетический 

Рис. 1. Зависимость коэффициентов распределения 
Th(IV) (1, 5), Eu(III) (2, 3) и Am(III) (4, 6) от концен-
трации HNO3 в равновесной водной фазе при экстрак-
ции растворами 0.002 моль/л ТОДГА в додекане (3, 5, 
6) и в додекане, содержащем DDAH2SSu (1, 2, 4). Кон-
центрация DDAH2SSu, моль/л : 1 – 0.002; 2, 4 – 0.01.
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эффект может быть связан с вхождением гидрофоб-
ных анионов SSu– в состав экстрагируемых ком-
плексов, приводящим к увеличению их гидрофобно-
сти по сравнению с сольватированными нитратами 
Th(IV), Am(III) и Ln(III), экстрагируемыми раство-
рами ТОДГА из азотнокислых растворов. Величину 
синергетического эффекта обычно выражают как 
SC = D/D(o) (где D и D(o) – коэффициенты распреде-
ления в присутствии и в отсутствие ИЖ в органиче-
ской фазе). Величина SC существенно уменьшается 
с ростом концентрации HNO3 (рис. 1). При экстрак-
ции из раствора 3 моль/л HNO3 величина SC увели-
чивается в ряду Eu(III) (48) < Am(III) (120) < Th(IV) 
(200). Поскольку эффект синергизма при экстракции 
смесью ТОДГА–DDAH2SSu в додекане проявляется 
в случае Am(III) в большей степени, чем при экс-
тракции Eu(III), коэффициент разделения Eu(III) и 
Am(III) (βEu/Am = DEu/DAm) в системе со смесью ТОД-
ГА–DDAH2SSu ниже (βEu/Am = 4.2), чем при экстрак-
ции раствором ТОДГА в додекане (βEu/Am = 10.5). 

При экстракции Ln(III) смесью ТОДГА–
DDAH2SSu зависимости lgDLn–lg[HNO3] характе-
ризуются кривыми с максимумами (рис. 2), поло-
жение которых сдвигается в сторону более высокой 
концентрации кислоты по мере увеличения атом-
ного номера Ln(III) (Z) (рис. 2). При экстракции 
Ln(III) как раствором ТОДГА в додекане, так и сме-
сями ТОДГА–DDAH2SSu наблюдается увеличение 
величины DLn с увеличением Z (рис. 3). Это связа-
но с увеличением устойчивости комплексов Ln(III) 
с жестким (по Пирсону) лигандом ТОДГА по мере 
увеличения плотности заряда ионов Ln3+ вследствие 
уменьшения их ионных радиусов c возрастани-
ем Z [22]. Положение Am(III) в ряду Ln(III) между 
Nd(III) и Sm(III) соответствует близости их ионных 

радиусов [23]. При экстракции из раствора 3 моль/л 
HNO3 величина SC уменьшается в ряду Ln(III) от 141 
для La(III) до 48 для Eu(III), а затем мало изменяет-
ся с увеличением Z. 

При постоянной концентрации ионов NO3
– в 

водной фазе увеличение концентрации ионов H+ 
приводит к снижению DLn La(III)–Nd(III) при экс-
тракции смесью ТОДГА–DDAH2SSu (рис. 4). Тан-
генс угла наклона зависимости lgDLn–lg[H+] для этих 
Ln(III) составляет –0.6 ± 0.1. В случае экстракции 

Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения 
Ln(III) от концентрации HNO3 в равновесной водной 
фазе при экстракции растворами 0.002 моль/л ТОДГА 
в додекане, содержащем 0.01 моль/л DDAH2SSu.

Рис. 3. Коэффициенты распределения Ln(III) при 
экстракции из растворов 3 моль/л HNO3 растворами  
0.002 моль/л ТОДГА в додекане (2) и додекане, содер-
жащем 0.01 моль/л DDAH2SSu (1).

Рис. 4. Зависимость коэффициентов распределе-
ния Ln(III) от концентрации ионов H+ в равно-
весной водной фазе при экстракции растворами  
0.002 моль/л ТОДГА в додекане, содержащем  
0.01 моль/л DDAH2SSu, при постоянной концентра-
ции ионов NO3

– (5.0 моль/л).
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Sm(III)–Tb(III) уменьшение DLn с увеличением кис-
лотности водной фазы менее заметно, а при экс-
тракции Ho(III)–Lu(III) увеличение [H+] от 0.3 до 
3 моль/л приводит даже к некоторому увеличению 
DLn (рис. 4). Эти данные указывают на то, что HNO3 
не входит в состав комплексов La(III)–Tb(III), экс-
трагируемых смесью ТОДГА–DDAH2SSu. Напро-
тив, при экстракции Am(III) и Eu(III) растворами  
ТОДГА отмечено образование комплексов, в состав 
которых входят молекулы HNO3 [24–26].

При постоянной кислотности водной фазы 
увеличение в концентрации ионов NO3

– в ней со-
провождается ростом DLn при экстракции смесью  
ТОДГА–DDAH2SSu (рис. 5). Тангенс угла наклона 
зависимости lgDLn–lg[NO3

–] для всех Ln(III) состав-
ляет 1.5 ± 0.1. Это указывает на участие ионов NO3

– в 
образовании экстрагируемых комплексов в системах 
с ТОДГА и DDAH2SSu.

Увеличение кислотности водной фазы различ-
ным образом влияет на экстракцию РЗЭ раствором  
ТОДГА и смесью его с DDAH2SSu в додека-
не. В системе c ТОДГА ионы Ln(III) (за исклю-
чением La(III)) экстрагируются из раствора  
5 моль/л HNO3 более эффективно, чем из раствора  
5 моль/л NH4NO3, причем отношение DLn(HNO3)/
DLn(NH4NO3) возрастает в ряду Ln(III) от 1.4 (Ce) до 
61 (Lu) (рис. 6). Это связано с тем, что HNO3 вхо-
дит в состав экстрагируемых комплексов. Можно 
предположить, что не только свободные молекулы 
ТОДГА, но и их комплексы с HNO3 участвуют в ком-
плексообразовании с ионами Ln(III). Напротив, в 
системе с ТОДГА–DDAH2SSu ионы La(III)–Tb(III) 
экстрагируются из раствора 5 моль/л HNO3 менее 
эффективно, чем из раствора 5 моль/л NH4NO3, а 
ионы Dy(III)–Lu(III) – с более высокими DLn, при 
этом отношение DLn(HNO3)/DLn(NH4NO3) возрас-
тает от 1.3 (Dy) до 4.5 (Lu), т.е. в гораздо меньшей 
степени, чем в системе с ТОДГА (рис. 6). Эти дан-
ные указывают на то, что доля комплексов тяжелых 
Ln(III), экстрагируемых смесью ТОДГА–DDAH2SSu, 
в состав которых могут входить молекулы HNO3, 
значительно меньше, чем при экстракции раство-
рами ТОДГА в додекане. Сравнение величины SC 
при экстракции Ln(III) из растворов 5 моль/л HNO3 
и 5 моль/л NH4NO3 показывает, что в кислых сре-
дах синергизм в присутствии DDAH2SSu проявляет-
ся в значительно меньшей степени. Например, при 
экстракции Eu(III) из растворов 5 моль/л HNO3 и  
5 моль/л NH4NO3 величины SC составляют 1.7 и 155 
соответственно.

Стехиометрическое соотношение металл : ТОДГА 
в экстрагируемых комплексах определено мето-
дом сдвига равновесия. Для этого рассмотрены за-
висимости коэффициентов распределения ионов 
металлов от концентрации ТОДГА в додекане в 
присутствии DDAH2SSu при постоянной концен-
трации HNO3 в водной фазе. Тангенс угла накло-
на зависимостей lgDTh–lg[L] составляет 2.5 ± 0.1  

(рис. 7), что указывает на экстракцию ионов Th(IV) 
из азотнокислых растворов в виде ди- и трисольва-
тов. При экстракции La(III)–Nd(III) и Am(III) тан-
генс угла наклона зависимостей lgD–lg[L] составляет 
1.7 ± 0.1, что указывает на экстракцию этих ионов из 
азотнокислых растворов в виде моно- и дисольва-
тов. Остальные Ln(III) экстрагируются в виде ди- и 
трисольватов, причем доля последних в органи-
ческой фазе возрастает в ряду Ln(III) от Eu(III) до 
Lu(III). Различие в стехиометрии экстрагируемых 

Рис. 5. Зависимость коэффициентов распределе-
ния Ln(III) от концентрации ионов NO3

– в равно-
весной водной фазе при экстракции растворами  
0.002 моль/л ТОДГА в додекане, содержащем  
0.01 моль/л DDAH2SSu, при постоянной концентра-
ции ионов H+ (0.5 моль/л).

Рис. 6. Коэффициенты распределения Ln(III) при 
экстракции из растворов 5 моль/л HNO3 (2, 3) и  
5 моль/л NH4NO3 (1, 4) растворами 0.002 моль/л  
ТОДГА в додекане (3, 4) и додекане, содержащем  
0.01 моль/л DDAH2SSu (1, 2).
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комплексов Am(III) и Eu(III) (рис. 7) приводит к 
тому, что величина βEu/Am возрастает с ростом кон-
центрации ТОДГА в органической фазе. Данные рис. 
7 указывают на то, что в присутствии DDAH2SSu в 
органической фазе Th(IV) экстрагируется из раствора  
3 моль/л HNO3 значительно более эффективно, чем 
Ln(III) и Am(III), хотя в отсутствие DDAH2SSu зна-
чения DTh и DEu близки (рис. 1, кривые 3 и 5). Это 
указывает на то, что эффект синергизма проявляется 
при экстракции Th(IV) в значительно большей степе-
ни, чем при экстракции Ln(III) и Am(III).

Рассмотрено влияние концентрации DDAH2SSu в 
органической фазе на DLn при экстракции Ln(III) из 
азотнокислых растворов. При постоянной концен-
трации ТОДГА в органической фазе увеличение кон-
центрации DDAH2SSu до 0.005 моль/л приводит к 
росту DLn. При этом тангенс угла наклона линейного 
участка зависимости lgDLn–lg[DDAH2SSu] составля-
ет 1.5 ± 0.1 (рис. 8), что указывает на участие одного 
или двух ионов SSu– в образовании экстрагируемых 
комплексов. Дальнейшее увеличение концентра-
ции DDAH2SSu мало влияет на изменение DLn. Это 
может быть связано со взаимодействием ТОДГА и 
DDAH2SSu в органической фазе подобно взаимо-
действию ТОДГА с бис[(трифторметил)сульфонил]
имидом 1-бутил-3-метилимидазолия [24]. Такое 
взаимодействие может приводить к снижению кон-
центрации экстрагента в органической фазе.

С учетом найденных стехиометрических коэф-
фициентов процесс экстракции Ln(III) и Am(III) 
растворами ТОДГА (L) в присутствии DDAH2SSu в 
органической фазе может быть описан уравнением 

M  NO L DDAH SSu

ML NO SSu

в в о о

о

3
3 2

3 3

3+ + + +

+( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

( )

–

–

s n

s n n



 nnDDAH NO о2 3( )

(где символы (о) и (в) относятся к компонентам экс-
тракционной системы в органической и водной фа-
зах соответственно; s = 1, 2 или 3; n = 1 или 2).

Следует отметить, что существенным достоин-
ством DDAH2SSu является его хорошая раствори-
мость даже в малополярных органических раствори-
телях. Это расширяет возможности использования 
его в качестве добавки в экстракционных системах 
по сравнению с бис[(трифторметил)сульфонил]ими-
дами 1-алкил-3-метилимидазолия, которые раство-
римы только в полярных разбавителях. 

Представленные данные показали, что в при-
сутствии ионной жидкости DDAH2SSu в органиче-
ской фазе эффективность экстракции ионов Th(IV), 
Am(III) и Ln(III) растворами ТОДГА из азотнокис-
лых растворов значительно возрастает. Добавка 
DDAH2SSu мало влияет на βEu/Am, но приводит к зна-
чительному увеличению коэффициентов разделения 
Th(IV) и Ln(III).
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Рис. 7. Зависимость коэффициентов распределения 
Th(IV) и Ln(III) от концентрации ТОДГА в додекане, 
содержащем 0.01 моль/л DDAH2SSu, при экстракции 
из растворов 3 моль/л HNO3.

Рис. 8. Зависимость коэффициентов распределения 
Ln(III) от концентрации DDAH2SSu в додекане, со-
держащем 0.002 моль/л ТОДГА, при экстракции из 
растворов 1 моль/л HNO3.
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the distribution ratios of the extracted elements was considered, and the stoichiometry of the extracted complexes 
was determined.
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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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Изучены характеристики экстракционно-хроматографического сорбента для разделения лантанидов, из-
готовленного импрегнированием смолы Prefilter моно-2-этилгексиловым эфиром 2-этилгексилфосфо-
новой кислоты. На примере разделения Yb и Lu показано, что при сорбции из азотнокислых растворов 
([HNO3] < 4 моль/л) в статических условиях зависимость логарифма коэффициентов распределения лан-
танидов от кислотности раствора носит линейный характер. В динамических условиях наиболее суще-
ственное влияние на эффективность разделения Yb и Lu оказывает скорость подвижной фазы. Меньшее 
влияние оказывают температура и размер частиц сорбента. Сопоставление характеристик предложенного 
сорбента и его аналога – сорбента LN2 (EiChrom, США) – показало их идентичность. Показано, что сор
бент на основе Prefilter обеспечивает меньшую (по сравнению с LN2) вымываемость экстрагента. 
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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 
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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

C
V
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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ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ К СТАТЬЕ

Дополнительные материалы размещены в элек-
тронном виде по DOI статьи: https://doi.org/10.31857/
S0033831124060064.

К статье имеются следующие дополнительные 
материалы1. 

— Методика оценки количества смываемого 
экстрагента.

— 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-
мером частиц 100–150 мкм при скорости пропуска-
ния растворов 1 мл/мин: a – 15°C, б – 25°C, в – 35°C, 
г – 50°C.

— Рис. Д.4. Влияние скорости элюирования на 
разделение Yb (○) и Lu (□) при температуре 25°С:  
a – 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.
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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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ВВЕДЕНИЕ

Радионуклид 177Lu с высокой удельной активно-
стью применяется для синтеза радиофармацевтиче-
ских лекарственных препаратов, предназначенных 
для терапии опухолей различной природы. Основ-
ной способ его получения – облучение нейтронами 
иттербия, обогащенного по изотопу 176Yb, в резуль-
тате чего реализуется цепочка ядерных превраще-
ний 176 177 177Yb Yb Lu( , )n γ β−

 → . Выход нарабатывае
мого радионуклида зависит от условий облучения 
(продолжительность и плотность потока нейтронов 
в позиции облучения). В среднепоточных реакторах, 
наиболее доступных для наработки радионуклидов, 
при облучении мишени в потоке нейтронов с плот-
ностью 5 × 1014 см–2·c–1 в течение 20–30 сут выход 
177Lu составляет 100–120 Ки/г [1, 2] и изменяется 
пропорционально плотности потока нейтронов. На-
работка коммерчески значимого количества 177Lu 
требует облучения мишени, содержащей 176Yb мас-
сой сотни миллиграмм. Масса нарабатываемого 
177Lu, имеющего удельную активность 105 Ки/г, при 
этом составит 1 мг или менее. Последующая радио-
химическая переработка облученных иттербиевых 
мишеней заключается в отделении микроколичеств 
целевого радионуклида от макроколичеств нукли-
да-мишени. При этом для получения радионуклида 

с характеристиками, требуемыми для синтеза ради-
офармацевтических лекарственных препаратов 
(РФЛП), необходимо, чтобы фактор очистки люте-
ция от иттербия был не менее 105. 

Для разделения близких по свойствам редкозе-
мельных элементов, в частности иттербия и люте-
ция, широко применяется экстракционная хрома-
тография с использованием сорбентов, содержащих 
кислые фосфорорганические экстрагенты [3], такие 
как ди(2-этилгексил)фосфорная кислота (Д2ЭГФК) 
и моно(2-этилгексиловый) эфир 2-этилгексилфос-
фоновой кислоты (HEH[EHP]). Примеры экстрак-
ционно-хроматографического выделения 177Lu из 
облученных иттербиевых мишеней с использова-
нием Д2ЭГФК приведены в обзорах [4, 5]. Однако 
при разделении тяжелых РЗЭ, в том числе иттер-
бия и лютеция, более эффективно использование 
HEH[EHP], поскольку этот экстрагент имеет более 
высокую экстракционную емкость и обеспечивает 
большее значение фактора разделения этих элемен-
тов [3]. 

Концептуальный вариант схемы экстракцион-
но-хроматографического препаративного выделе-
ния 177Lu из облученной иттербиевой мишени с ис-
пользованием сорбента на основе HEH[EHP] (со-
рбент LN2 фирмы Eichrom, США) описан в работе 
[6], авторы которой считают, что он применим для 
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переработки достаточно массивных (до 300 мг) ит-
тербиевых мишеней. К сожалению, работоспособ-
ность предложенного процесса не была подтвержде-
на при переработке реальных облученных мишеней, 
а оценка его производительности, приведенная в 
работе [6], требует дополнительных обоснований, 
поскольку авторы способа отмечают существенное 
влияние массы иттербия (начиная уже с 50 мг) как 
на его собственное поведение, так и на поведение 
микроколичеств лютеция. В итоге эффективность 
процесса разделения Yb и Lu резко уменьшается, 
что ставит под сомнение предсказанную в работе [6] 
производительность. 

Закономерности экстракционно-хроматографи-
ческого поведения элементов в значительной мере 
определяются закономерностями и особенностями 
их поведения в используемых экстракционных си-
стемах. Поэтому разработка экстракционно-хрома-
тографических процессов базируется на исследова-
нии как индивидуальной экстракции выделяемых/
разделяемых элементов, так и экстракции при их 
совместном присутствии. Примеры исследования 
индивидуальной экстракции лютеция и иттербия 
растворами НЕН[EHP] из азотнокислых и соляно-
кислых растворов приведены в работе [3]. В рамках 
задачи выделения 177Lu из облученного нейтронами 
иттербия была изучена экстракция иттербия и лю-
теция растворами HEH[EHP] в Isopar M и м-нитро-
бензотрифториде [7]. На основании результатов этой 
работы была разработана модель экстракционного 
выделения 177Lu из облученного иттербия [8], кото-
рая продемонстрировала совпадение расчетных и 
экспериментальных данных для малонасыщенных 
систем при массе перерабатываемого иттербия до 
500 мг и его концентрации в водной фазе 0.2–0.4 г/л.  
Вместе с тем модель оказалась неприменимой к опи-
санию систем с более концентрированными раство-
рами иттербия и, по мнению ее авторов, требует дора-
ботки. Заметим, что в работах [3, 7, 8] рассматривается 
влияние на коэффициенты распределения иттербия и 
лютеция кислотности водной фазы и концентрации 
экстрагента. Концентрация же экстрагируемого лан-
танида, например в модели [8], в явном виде не фигу-
рирует, хотя постулируемый в этой работе механизм 
экстракции лантанидов безусловно предполагает вли-
яние их концентрации на эффективность экстракции 
и, соответственно, экстракционного и/или экстрак-
ционно-хроматографического разделения.

Таким образом, для описания процесса экстрак-
ционно-хроматографического разделения иттербия 
и лютеция необходимы дополнительные исследова-
ния закономерностей как совместной, так и индиви-
дуальной экстракции этих элементов при варьирова-
нии концентрации экстрагента в органической фазе, 
кислотности водной фазы и концентрации металла. 
В настоящей работе экспериментально исследова-
на экстракция иттербия из азотнокислых растворов 
растворами HEH[EHP] в гексане.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и оборудование
Все использованные в работе реактивы, кроме 

HEH[EHP], 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). Экстрагент HEH[EHP] очи-
щали по методике [9]. Кислотность растворов опре-
деляли методом потенциометрического титрования 
с использованием pH-метра Mettler Toledo.

Концентрацию иттербия в растворе определяли 
методом атомно-эмиссионной спектрометрии с ин-
дуктивно связанной плазмой на спектрометре ICP-
OES Agilent 5800 с использованием аналитических 
линий λ = 328.937 и 369.419 нм. 

Проведение экстракции

Растворы экстрагента с концентрацией 0.5–2 моль/л 
готовили растворением навески HEH[EHP] в гекса-
не. Перед проведением экстракции растворы экстра-
гента контактировали с растворами азотной кислоты 
соответствующей концентрации (0.5–2 моль/л). Отно-
шение объемов водной и органической фаз составило  
5 : 1. Время контакта фаз составляло 1 ч. Фазы раз-
деляли центрифугированием, после чего водную фазу 
дополнительно промывали деканом для более полного 
удаления следов экстрагента. Концентрацию иттербия 
в водной фазе измеряли методом ICP-OES, в органи-
ческой фазе оценивали по материальному балансу.

Определение равновесной кислотности раствора

Кислотность водной фазы до и после экстракции 
определяли титрованием. Ввиду присутствия в иссле-
дуемых растворах ионов РЗЭ, гидролизующихся при 
pH 5–7, их классическое кислотно-основное титро-
вание невозможно. Поэтому определение равновес-
ной кислотности растворов проводили по методике, 
основанной на потенциометрическом титровании, 
до фиксированного значения pH (рНфикс 4.5) [10].  
Используемый вариант методики описан в дополни-
тельных материалах к статье.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние кислотности водной фазы  
на распределение иттербия

Экстракция лантанидов кислотными фосфорор-
ганическими соединениями, в том числе моно(2-э-
тилгексиловым) эфиром 2-этилгексилфосфоновой 
кислоты (HEH[EHP]), при умеренных кислотностях 
водной фазы [3] протекает по ионообменному меха-
низму, который часто описывается выражением (1):

Ln HA Ln HA H
o o вв( )

+
( ) ( ) ( )

++ ( ) ↔ ( ) +3
2 2 3

3 3 .      (1)
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Выражения для кажущейся константы экстрак-
ции K1 для реакции (1) и коэффициента распределе-
ния лантанида DLn записываются в виде:

aK1

2 3

3

3
2

3
=

( )  ⋅ 









 ⋅ ( ) 

+
( )

+

+
( ) ( )

Ln HA H

Ln HA

о в

в о

,                (2)

D KLn
о

в

HA

H
=

( ) 







( )
+

( )

1

2

3

3
.                     (3)

Логарифмируя выражение (3), получим зависи-
мость коэффициента распределения от кислотности 
водной фазы и концентрации экстрагента:

	 lg lg lg HA lg H
o

D KLn = + ( )  − 



( )

+
1 2

3 3 .      (4)

В соответствии с этим выражением при экстрак-
ции тяжелых РЗЭ растворами HEH[EHP] тангенс 
угла наклона зависимости логарифма коэффициента 
распределения от логарифма концентрации прото-
нов равен –3. Данная зависимость справедлива для 
малых концентраций лантанида (“индикаторных 
количеств” по версии [3]) и при кислотности ис-
ходного раствора менее 3–4 моль/л, что было экс-
периментально подтверждено в ряде исследований, 
например [3, 8].

Увеличение кислотности водной фазы приводит 
к изменению механизма экстракции HEH[EHP], что 
связано с постепенным изменением содержания в 
органической фазе димера HA( )2

, увеличением сте-
пени экстракции азотной кислоты и увеличением 
доли сольватных комплексов, образующихся в орга-
нической фазе. В этом случае процесс экстракции 
обобщенно описывается уравнением (5) [3]:

Ln NO HA

Ln NO HA HA

в o( )
+ −

( )

−

+ + −



 ( ) ↔

↔ ( ) ( ) ( )

3
3 2

3 2 3

3
1
3

4
3

i i

i
i i oo

H( )
++ −( )3 i ,    

(5)

где i = 0–3.
Для уравнения (5) зависимость (4) трансформи-

руется в зависимость (6):

lg lg lg NO

lg HA lg H

Ln

o

D K i

i i

= + 



 +

+ −



 ( )  − −( )

−

( )

1 3

2
3

1
3

3 ++



 � .       

(6)

В соответствии с этим уравнением тангенс угла 
наклона зависимости коэффициента распределения 
от кислотности может отличаться от –3 и принимать 
значения –2, –1 и 0. Сосуществование в органиче-
ской фазе нескольких форм экстрагируемых ком-
плексов приведет к отклонениям тангенса угла 

наклона зависимости lg LnD = f(lg H+



) от целочис-

ленных значений. 

Исследование влияния кислотности водной фазы 
на распределение тяжелых редкоземельных элемен-
тов (Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Lu) и Y при экстракции рас-
твором HEH[EHP] в гексане с концентрацией  
1 моль/л из хлоридных растворов с ионной силой  
5 М показало, что тангенс угла наклона зависимости 
lg lg HClD f= [ ]( ) находится в диапазоне 2.3–2.7 [11]. 
К сожалению, аналогичные данные для нитратных 
систем в доступной нам литературе отсутствуют.

Результаты наших экспериментов, представленные 
на рис. 1, свидетельствуют о том, что при концентра-
ции азотной кислоты в диапазоне 0.5–2 моль/л,  
т.е. в области экстракции по катионообменному ме-
ханизму, зависимости lg lg HNOD f=  ( )3  аппрокси-
мируются линейным выражением y ax b= +  с коэф-
фициентом корреляции R > 0.95. Значения коэффи-
циентов a и b аппроксимирующих выражений для 
полученных кривых приведены в табл. Д1 дополни-
тельных материалов к статье. В случае малой кон-
центрации лантанида в водной фазе тангенс угла на-
клона зависимости lg lg HNOD f=  ( )3  близок к 3. 
Увеличение концентрации лантанида при использо-
вании разбавленного экстрагента (0.5–1.0 моль/л) 
приводит к явному уменьшению тангенса угла на-
клона. В системах с концентрацией экстрагента 2 
моль/л тангенс угла наклона близок к 2.5 независи-
мо от концентрации металла, что расходится с ре-
зультатами других исследований, например [7]. От-
метим, что в цитируемой работе концентрация экс-
трагента не превышала 50%, т.е. 1.5 моль/л, а 
измерение коэффициентов распределения проводи-
ли при начальной концентрации РЗЭ 0.3–0.4 г/л, 
что меньше, чем в наших экспериментах (за исклю-
чением серии с [Yb] = 0.1 г/л). К сожалению, в рабо-
те [7] отсутствует детальное описание методики экс-
тракции, в частности, не указано отношение объе-
мов фаз, что не позволяет оценить загрузку 
экстрагента лантанидом. 

Причиной изменения количества выделивших-
ся при экстракции протонов может быть образова-
ние комплексных соединений, сопутствующее как 
катионообменному, так и сольватному механизму 
экстракции [3]. Исходя из обобщенного уравне-
ния экстракции (5) и результатов работы [11] мож-
но предположить, что образование этих комплексов 
описывается нижеприведенными уравнениями:

Ln HA Ln HA A H3
2 2 2

2 5 3+ ++ ( ) ↔ ( ) ⋅ +. � �� � ,       (7)

Ln NO HA

LnNO HA HA H

3
3 2

3 2 2

2 5

2

+ −

+

+ + ( ) ↔

↔ ( ) ⋅ ( ) +

.

� �� � ,             
(8)
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Ln NO HA

Ln NO HA HA H

3
3 2

3 2 2 3

2 2 5+ −

+

+ + ( ) ↔

↔ ( ) ( ) ⋅ ( ) +

.

� �� � ,          
(9)

Ln NO HA Ln NO HA3
3 2 3 3 5

3 2 5+ −+ + ( ) ↔ ⋅ ( ). ( ) .  (10)

В соответствии с записанными уравнениями по 

количеству лантанида, образовавшего экстрагируе-
мый комплекс, можно оценить количество выделив-
шихся протонов: 

H Ln HA A+



 = ( ) ⋅ 2 2 3 �  для уравнения (7),  (11)

H LnNO HA HA+



 = ( ) ⋅ ( ) 3 2 2 2

для уравнения (8), 				          

(12)

H Ln NO HA HA+



 = ( ) ( ) ⋅ ( ) 3 2 2 3

 
для уравнения (9).   				          

(13)

Во всех случаях концентрация экстрагированно-
го комплекса определяется концентрацией металла 
в органической фазе [Ln]o, которую можно рассчи-
тать по концентрации металла в водной фазе до и 
после экстракции. В идеальном случае протекания 
только одной из перечисленных реакций тангенс 
угла наклона зависимости увеличения кислотности 
раствора ∆H+ от концентрации [Ln]o равен соответ-
ствующему стехиометрическому коэффициенту в 
уравнениях (7)–(9), что позволяет эксперименталь-
но определить состав экстрагируемого комплекса.

Отклонение стехиометрического коэффициента 
от целочисленного значения может трактоваться как 
указание на образование нескольких комплексов. 
Так, в работе [3] при экстракции макроколичеств эр-
бия и празеодима раствором HEH[EHP] в керосине 
наблюдаемое изменение кислотности водной фазы 
было меньше рассчитанного. По зависимостям ∆H+–
[Ln]o авторами был сделан вывод, что в области 

“средних” концентраций часть металла экстрагирует-
ся в форме Ln NO3

2( ) +  и Ln NO3 2( )+, а при более вы-

соких концентрациях – в форме Ln NO3 3( ) .

Чтобы оценить изменение кислотности рафина-
тов, мы провели серию экспериментов по экстрак-
ции иттербия раствором HEH[EHP] в гексане с кон-
центрацией 1.5 моль/л из растворов с концентраци-
ей азотной кислоты 0.1  моль/л. Концентрация 
иттербия в исходном растворе варьировалась от 0.1 
до 5 г/л. В этих условиях коэффициенты распределе-
ния иттербия составили от 1.1 × 103 до 4 × 102 и при 
выбранном соотношении объемов фаз (V /V /o в = 1 5) 
экстракция протекает практически полностью. Кис-
лотность раствора измеряли методом потенцио- 

Рис. 1. Зависимость коэффициентов распределения 
иттербия от концентрации раствора HNO3 при различ-
ных концентрациях HEH[EHP] (моль/л: ♦ – 0.5, ■ – 1, 
▲ – 1.5, ● – 2) и металла (г/л: a – 0.1 г/л, б – 1, в – 5). 

(а)

(б)

(в)
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метрического титрования до фиксированного рН, 
описанным в дополнительных материалах к статье.

Зависимость изменения кислотности водной 
фазы от концентрации иттербия в органической 
фазе представлена на рис. 2. Как и в цитированной 
выше работе [3], тангенс угла наклона кривой ∆H+–
[Ln]o меньше единицы и близок к 0.4. Это возможно 
в том случае, если стехиометрический коэффициент 
в реакциях образования экстрагируемых комплек-
сов равен 2.5, т.е. иттербий частично экстрагирует-
ся по уравнению (7), частично – по уравнению (8). 
К сожалению, примененная нами методология не 
позволяет в рамках настоящего исследования сде-
лать более подробное заключение о механизме экс-
тракции, что являются предметом самостоятельного 
исследования.

Наличие нитрогруппы в составе экстрагируемо-
го комплекса может быть подтверждено методом  
ИК спектрометрии. Для подготовки образца к ис-
следованию нами была проведена экстракция ит-
тербия 1 М раствором HEH[EHP] до насыщения 
органической фазы, сопровождаемая образованием 
на границе раздела фаз гелеобразного осадка. Для 
этого экстрагент многократно (7 раз) контактировал 
с азотнокислым раствором иттербия ([Yb] = 5 г/л, 
[HNO3] = 0.1 моль/л). В насыщенном экстрагенте 
образовывался осадок в виде пленки на поверхно-
сти, которую извлекли, промыли водой и высушили 
на воздухе. Далее мы измерили ИК-спектр раствора 
экстрагента, насыщенного иттербием, и ИК-спектр 
образовавшегося осадка. 

В ИК-спектре моно(2-этилгексилового) эфира 
2-этилгексилфосфоновой кислоты колебания угле-
водородных радикалов характеризуются полосами 
поглощения при 2959, 2930, 2860, 1462, 1380 см–1  
[12, 13]; колебания Р–O–H группы – полосами 

поглощения при 2614, 2336, 1691, 985 см-1 [14]; ва-
лентные колебания связи P=O – полосой поглоще-
ния при 1196 см–1 [12]; колебания связи P–O–C – 
полосой поглощения при 1037 см–1 [12–14].

В ИК-спектре раствора HEH[EHP], насыщен-
ного иттербием, отсутствуют полосы поглощения, 
соответствующие колебаниям Р–O–H-группы вви-
ду замены водорода на металл. Полоса поглощения 
связи Р=О при 1196 см–1 претерпевает длинноволно-
вой сдвиг до 1167 см–1, что связано с образованием 
комплекса с иттербием [12]. Помимо этого, в спек-
тре происходит расщепление полосы при 1037 см–1 
на две составляющие – 1028 и 1060 см–1, также отно-
симые к колебаниям связи P–O–C. В спектре осад-
ка продолжается смещение полосы 1167 см–1 в об-
ласть 1136 см–1, что, по мнению авторов работы [15], 
свидетельствует об образовании координационной 
связи между металлом и двумя атомами кислорода и  
формировании координационной связи в полимере. 
Кроме того, как в спектре насыщенного иттербием 
раствора, так и в спектре осадка присутствуют по-
лосы поглощения при 1290 и 1505 см–1, относимые 
к колебаниям нитратной группы [3], что может яв-
ляться подтверждением присутствия нитрата в со-
ставе экстрагируемого комплекса.

Зависимость коэффициентов распределения 
иттербия от концентрации экстрагента  

и концентрации экстрагируемого лантанида
Концентрация экстрагента в органической фазе 

определяет состав образующегося комплекса ме-
талл–экстрагент и, соответственно, емкость орга-
нической фазы по металлу, т.е. параметр, влияю-
щий на производительность процесса выделения и 
разделения. В то же время концентрация экстраген-
та влияет на состояние экстрагента в органической 
фазе, определяя механизм и параметры процесса 
комплексообразования. Считается, что в алифати-
ческих растворителях HEH[EHP] находится в фор-
ме димера [3, 16]. Однако это справедливо лишь при 
малой концентрации экстрагента – до 0.03 моль/л. 
При больших концентрациях возможно образова-
ние тримеров или еще более сложноорганизован-
ных структур ([11]).

Если признать, что основу образующегося 
комплекса составляет соединение LnA3, то раз-
личия в стехиометрических коэффициентах объ-
ясняются разной степенью сольватации “ме-
таллического центра” молекулами экстрагента, 
которая зависит от природы используемых рас-
творителей. По мнению Коларика [17], в аро-
матических растворителях преобладающим яв-
ляется соотношение металл : димер = 1 : 3,  
в случае алифатических – 1 : 2.5, т.е. экстрагируе-
мый комплекс должен иметь состав LnA3 ∙ (HA)3 или 
LnA3 ∙ (HA)2. Исследование экстракции европия рас-
творами HEH[EHP] в 20 различных растворителях 
[16] показало, что в зависимостях от концентрации 

Рис. 2. Изменение кислотности рафината как 
функция концентрации иттербия в органиче-
ской фазе при экстракции раствором 1.5 моль/л 
HEH[EHP] из раствора азотной кислоты с концен-
трацией 0.1 моль/л.
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Рис. 3. ИК-Фурье спектры экстрагента HEH[EHP] до (1) и после (2) насыщения иттербием и образовавшегося осадка 
соли экстрагента с Yb (3).

экстрагента значения тангенса угла наклона нахо-
дились в диапазоне от 2.5 до 3. Эти результаты по-
зволили сделать вывод об образовании смешанных 
комплексов, содержащих в окружении металличе-
ского центра от двух до трех молекул экстрагента. 

Результаты эксперимента, представленные на  
рис. 4, показывают, что зависимости lgD–lg[HEHEHP] 
практически во всем диапазоне исследуемых кон-
центраций металла и азотной кислоты аппроксими-
руются линейной функцией с тангенсом угла накло-
на, близким к 2.5. Значения коэффициентов a и b 
аппроксимирующих выражений для полученных 
кривых приведены в табл. Д2 дополнительных мате-
риалов к статье. Такие значения тангенса угла на-
клона согласуются с результатами цитированных 
выше исследований для систем с неполярными али-
фатическими растворителями, в том числе при экс-
тракции иттербия [7]. Однако для азотной кислоты 
с концентрацией 0.5 моль/л наблюдается отклонение 
от значения 2.5,  причем с ув еличением 

концентрации металла тангенс угла наклона увели-
чивается от 2 до 3. 

Системы с разбавленными кислотами характе-
ризуются большими коэффициентами распреде-
ления. При относительно низкой концентрации 
металла (0.1 г/л) экстракция одинаково эффектив-
но протекает как в случае 0.5 М, так и в случае 2 М 
HEH[EHP]. С увеличением концентрации метал-
ла для 0.5 М HEH[EHP] коэффициент распреде-
ления резко падает, в наших экспериментах почти 
на порядок, что, вероятно, можно объяснить ис-
черпанием емкости экстрагента. В то же время при 
концентрации экстрагента 2 моль/л коэффициент 
распределения уменьшается менее, чем в 2 раза. Ве-
роятно, с этим и связано такое различие в тангенсах 
углах наклона прямых для систем с разбавленной до  
0.5 моль/л азотной кислотой.

Уменьшение коэффициента распределения, веро-
ятно, связано с изменением константы экстракции. 
Для расчета константы экстракции, как правило, 

Таблица 1. Значение константы экстракции иттербия для растворов HEH[EHP] в гексане 

[HEH[EHP]], 
моль/л

Концентрация иттербия, г/л

0.1 0.5 1.0 2.5 5

0.5 18.3 17.8 16.8 10.5 7.5

1 18.7 18.4 16.1 11.3 7.9

1.5 18.3 17.6 16.3 11.3 8.2

2 17.5 17.2 16.9 11.4 8.9
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используется выражение (2). Показатели степени 
в данном выражении показывают число протонов, 
выделившихся в ходе реакции обмена, и число моле-
кул экстрагента, участвующих в образовании экстра-
гируемого комплекса. В полученных нами зависимо-
стях коэффициента распределения от концентрации 
кислоты и экстрагента, как было отмечено выше, 
тангенсы угла наклона отличаются от общеприня-
того значения 3. Следовательно, для корректного 
расчета константы экстракции выражение (2) необ-
ходимо преобразовать:

k D
в

n

о

m
=







( ) 

+
( )

( )

H

HA
2

,                      (14)

где n = tgα – тангенс угла наклона зависимости 
lgD = f(lg[HNO3]); m = tgβ – тангенс угла наклона 
зависимости lgD = f(lg[HEH[EHP]), полученные 
экспериментально.

Результаты расчета константы экстракции по 
уравнению (14) приводятся в табл. 1. Полученные 
значения константы экстракции незначительно ме-
няются с увеличением концентрации экстрагента 
и не зависят от кислотности раствора. В то же вре-
мя увеличение концентрации металла приводит к 
уменьшению константы экстракции.

Зависимость константы экстракции от концен-
трации металла можно описать линейной функцией 
k C= −18 3 2. Yb  с коэффициентом корреляции  
R2 = 0.95. Можно предположить, что зависимость 
константы экстракции от концентрации иттербия 
будет описываться выражением:

	  k k C= −0 2 Yb.                         (15)

В таком случае выражение для расчета коэффи-
циента распределения должно принять следующий 
вид:

D k C
m

n
= −( ) [ ]







+
ex Yb

HA

H
2 2( )

 .              (16)

Как видно из приведенных выше соотношений 
(1)–(5), описывающих экстракционные равнове-
сия, коэффициент распределения лантанида зави-
сит от концентрации экстрагента, которая в случае 
экстракции микроколичеств металла практически 
не меняется. Однако в случае выделения весовых 
количеств металла следует учитывать уменьшение 
концентрации свободного экстрагента, образующе-
го соответствующие комплексы с металлом.

На основании уравнения материального баланса 
концентрацию свободного экстрагента в органиче-
ской фазе можно определить по формуле (17):

 HA HA Ln
о

[ ] = [ ] − 





+
2 2

3

0
m � ,             (17)

Рис. 4. Зависимость коэффициентов распределения 
иттербия от концентрации раствора HEH[EHP] в гек-
сане при различных концентрациях азотной кислоты 
(моль/л: ♦ – 0.5, ■ – 1, ▲ – 1.5, ● – 2) и металла (г/л: 
a – 0.1, б – 1, в – 5).

(а)

(б)

(в)
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Рис. 5. Зависимость константы экстракции иттербия от концентрации металла.

где HA[ ]20
 – начальная концентрация экстрагента; 

Ln
о

3+



  – концентрация лантанида в органической 

фазе; параметр m = 2 3–  зависит от состава образу-
ющихся комплексов и численно равен tgβ.

Тогда для катионообменного механизма экстрак-
ции выражение (16) можно переписать в виде: 

D k C
m

m

n
= −( )

[ ] − 






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




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+
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HA Ln

H
2

2
3
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 .     (18)

На основании выражения (18) нами были вычис-
лены зависимости коэффициента распределения от 
концентрации металла при различных концентра-
циях экстрагента и кислотностях. Результаты, пред-
ставленные на рис. 6 и в табл. Д3–Д6, демонстри-
руют хорошую сходимость расчетных и экспери-
ментальных данных при концентрациях экстрагента  
1–2 моль/л. Различия в коэффициентах распределе-
ния наблюдаются лишь при концентрации экстра-
гента 0.5 моль/л, что, вероятно, связано со значи-
тельным исчерпанием емкости экстрагента. 

Следует отметить, что в целях упрощения мы 
не рассматриваем иные процессы, протекание ко-
торых в органической фазе потенциально возмож-
но, в частности образование координационных 
полимеров (так называемой “третьей фазы”) –  
нерастворимого осадка солей лантанида. Этот оса-
док, выделяясь на границе раздела фаз, не только 
влияет на гидродинамические характеристики экс-
тракционных аппаратов, но также существенно из-
меняет механизм экстракции лантанидов. Процессы 
образования координационных полимеров при экс-
тракции лантанидов ди-(2-этилгексил)фосфорной 
кислотой и экстракционные свойства получаемых 

соединений в последние годы достаточно активно 
исследуются (см., например, [18, 19]). Однако для 
HEH[EHP] подобная информация в доступной нам 
литературе отсутствует. Впрочем, удовлетворитель-
ная сходимость экспериментальных и расчетных 
данных позволяет предположить отсутствие или не-
значительность вклада полимеризации в распределе-
ние иттербия в исследованных системах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование экстракции иттербия растворами 
моно(2-этилгексилового) эфира 2-этилгексилфос-
фоновой кислоты (HEH[EHP]) в гексане из раство-
ров азотной кислоты показало, что эффективность 
экстракции существенно зависит от кислотности 
водного раствора, концентрации экстрагента и кон-
центрации лантанида. Зависимость коэффициента 
распределения иттербия от равновесной кислотно-
сти водной фазы можно описать линейными зависи-
мостями типа lgD = alg[H+] + b. При этом тангенс 
угла наклона аппроксимирующей прямой зависит 
как от концентрации экстрагента, так и от концен-
трации лантанида, варьируясь в диапазоне от –1.26 
до –3.0. Анализ степени закисления водной фазы 
после экстракции позволяет предположить, что при-
чиной этого отклонения может служить образование 
комплексов со став а  LnNO HA HA3 2 2( ) ⋅ ( )  и 
Ln NO HA HA3 2 2 3( ) ( ) ⋅ ( )  даже при экстракции в усло-
виях низкой кислотности. Факт включения ни-
трат-иона в состав экстрагируемого комплекса был 
подтверждении анализом органической фазы мето-
дом ИК-Фурье спектроскопии. 

Коэффициент распределения иттербия зависит 
от концентрации экстрагента. В случае выделения 
весовых количеств металла концентрация свобод-
ного экстрагента уменьшается, что сказывается на 
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распределении металла между фазами. На основа-
нии полученных экспериментальных данных пред-
ложена модель, описывающая зависимость коэффи-
циента распределения иттербия от его концентра-
ции в водной фазе при различных концентрациях 
экстрагента и кислотностях. Показана удовлетвори-
тельная сходимость данных, предсказываемых пред-
ложенной моделью, с экспериментальными данны-
ми при концентрации HEH[EHP] = 1.0–2.0 моль/л, 
кислотности 0.5–2.0 моль/л и концентрации ланта-
нида от 0.1 до 5 г/л. Заметные различия расчетных 
и экспериментально измеренных значений коэф-
фициентов распределения наблюдаются лишь при 
концентрации экстрагента 0.5 моль/л. Это, вероят-
но, связано со значительным исчерпанием емкости 
экстрагента.

Представленные в работе данные были получены 
в “классическом” варианте экстракции, рассматри-
вающем распределение элемента при однократном 
контакте несмешивающихся фаз. Значительная зави-
симость параметров экстракции Yb от кислотности, 
концентрации экстрагента и концентрации металла 
в водной фазе позволяет предположить отклонение 
межфазного распределения иттербия в многоступен-
чатых экстракционных процессах или в экстракци-
онной хроматографии от распределения, предсказы-
ваемого моделями, рассматривающих распределение 
элементов без учета вышеупомянутых изменений.

Результаты, полученные в настоящей работе, бу-
дут использованы для исследования особенностей 
экстракции микроколичеств лютеция в присутствии 
макроколичеств иттербия и выявления особенно-
стей их экстракционного разделения. Подобная 

Рис. 6. Зависимость коэффициентов распределения иттербия от его концентрации в водной фазе при экстракции рас-
творами HEH[EHP] различной концентрации в гексане (моль/л: a – 0.5, б – 1, в – 1.5, г – 2) при различных концентра-
циях азотной кислоты (моль/л: ♦ – 0.5, ■ – 1, ▲ – 1.5, ● – 2). Точки – эксперимент, линии – расчет.

(а)

(в) (г)

(б)
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информация необходима для анализа и разработки 
модели экстракционного и/или экстракционно-хро-
матографического отделения микроколичеств люте-
ция от макроколичеств иттербия, что актуально при 
реализации технологии получения 177Lu путем облу-
чения 176Yb, концепция которой была предложена в 
работе [6].
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Методика определения кислотности растворов.
Табл. Д1. Значения коэффициентов а и b аппрок-

симирующих уравнений зависимости коэффициен-
та распределения иттербия от концентрации азот-
ной кислоты при различных концентрациях металла 
и экстрагента.

Табл. Д2. Значения коэффициентов а и b аппрок-
симирующих уравнений зависимости коэффициен-
та распределения иттербия от концентрации экстра-
гента при различных концентрациях металла и азот-
ной кислоты.

Табл. Д3. Расчетные и экспериментальные значе-
ния коэффициентов распределения при экстракции 
0.5 М раствором HEH[EHP] в гексане.

Табл. Д4. Расчетные и экспериментальные значе-
ния коэффициентов распределения при экстракции 
1 М раствором HEH[EHP] в гексане.

Табл. Д5. Расчетные и экспериментальные значе-
ния коэффициентов распределения при экстракции 
1.5 М раствором HEH[EHP] в гексане.

Табл. Д6. Расчетные и экспериментальные значе-
ния коэффициентов распределения при экстракции 
2 М раствором HEH[EHP] в гексане.
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Extraction of Ytterbium from Nitric Acid with Hexane Solutions  
of 2-Ethylhexylphosphonic Acid Mono-2-ethylhexyl Ester 
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The extraction of ytterbium with solutions of mono(2-ethylhexyl) ether of 2-ethylhexylphosphonic acid 
(HEH[EHP]) in hexane from nitric acid solutions at an HEH[EHP] concentration of 0.5–2.0 mol/L, acidity of 
0.1–2.0 mol/L, and lanthanide concentration from 0.1 to 5 g/L was studied. It is shown that the dependences of 
the ytterbium distribution coefficients on the acidity of the solution are described by expressions such as logD = 
alog[H+] + b, with the value of the coefficient a depending on the extractant and lanthanide concentrations and 
varying in the range from –1.26 to –3.0. The probable cause is extraction by both cation-exchange and solvation 
mechanisms. A model describing the dependence of the ytterbium distribution coefficient on its concentration in 
the aqueous phase at various extractant concentrations and acidities is proposed. The model reasonably agrees 
with the experimental data.
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ВВЕДЕНИЕ

Во многих странах проводятся физико-хими-
ческие, биологические, медицинские и другие ис-
следования с применением радиоактивных изото-
пов. В ходе этих исследований образуются жидкие 
ВАО. Хотя их объем небольшой, длительное хра-
нение в местах образования не отвечает условиям 
безопасности, а перевозка в специализированные 
центры в жидком виде запрещена нормативными 
документами.

Кондиционирование ВАО в местах образования 
позволяет существенно снизить риски при хранении, 
уменьшить их объем и расходы на транспортировку 
в специализированные пункты хранения.

Поскольку объемы жидких ВАО относительно 
небольшие, решение этой задачи может быть реа-
лизовано, например, с использованием пористых 
неорганических материалов (ПНМ), таких как си-
ликагель [1], пористое стекло [2], пенокорунд [3] 
и разработанный в ИХХТ СО РАН (г. Красноярск) 
материал «Губка», представляющий собой блоки из 
ценосфер (микросфер), выделенных из золы уноса 
ТЭЦ [4]. Технология отверждения ВАО с использо-
ванием ПНМ включает пропитку материала раство-
ром и кальцинацию компонентов ВАО в его порах. 
Высокая степень пропитки в случае первых трех 
ПНМ достигается только при температурах кипения 
исходного раствора, тогда как поглощение раствора 
в порах «Губки» происходит эффективно при ком-
натной температуре.

На основании результатов предыдущих иссле-
дований [5, 6] для отверждения жидких ВАО в виде 
реэкстракта 137Cs было решено использовать ПНМ 
нового поколения в виде блоков «Губки».

С учетом большой радиационной составляющей 
накопленных ВАО для проведения операций по их 
кондиционированию была разработана и изготов-
лена малогабаритная дистанционно-обслуживаемая 
установка «ПОРА», размещенная в горячей камере 
ГК-05 на площадке Научно-экспериментального 
комплекса Радиевого института (НЭК РИ).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

По результатам химического и радиохимического 
анализов реэкстракт 137Cs, хранившийся в РИ, кроме 
137Cs (6.0 × 1011 Бк/дм3, или 16.3 Ки/дм3) и HNO3 (до 
190 г/дм3) содержал также NH4NO3 с концентрацией 
до 100 г/дм3. Нитрат аммония образовался в резуль-
тате радиолиза гидразин-нитрата и ацетамида, кото-
рые использовались при фракционировании с при-
менением хлорированного дикарболлида кобальта 
[7, 8]. Большие концентрации азотной кислоты и 
нитрата аммония при использовании сорбционных 
процессов для селективного удаления 137Cs приводи-
ли бы к образованию больших объемов вторичных 
ЖРО и накоплению сорбентов с низкой радиаци-
онной устойчивостью. В связи с этим было решено 
применить способ многократной пропитки ультра-
пористой структуры «Губки» в сочетании с операци-
ями сушки и прокалки.
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Внешний вид блоков «Губка» и распределение 
соли в их пористой структуре показаны на рис. 1.

Геометрические размеры блоков выбирали исхо-
дя из габаритов пеналов в транспортном контейнере 
для вывоза ВАО; блоки представляли собой цилин-
дры высотой 53 и диаметром 28 мм.

Основные характеристики «Губки» приведены в 
табл. 1 и 2 [9].

На рис. 2 приведена схема отверждения реэкс-
тракта 137Cs с использованием блоков «Губка».

Согласно схеме (рис. 2), процесс отверждения 
включал в себя целый ряд циклических операций: 
насыщение блока методом его погружения в рас-
твор; извлечение из раствора и сушка (Т = 210°С); 
прокаливание высушенного блока при Т = 500°С. 
В ходе отработки процесса с использованием рас-
твора имитационного состава было показано, что 
его можно проводить в две стадии, так как темпе-
ратурно-временной режим (Т = 500°С, τ ≥ 15 мин) 

позволяет совместить три процесса: сушку, терми-
ческое разложение NH4NO3 (Тразл.NH4NO3 = 210°С) и 
оплавление CsNO3 (Тплав.CsNO3 = 414°С), которое не-
обходимо для уменьшения растворимости CsNO3, 
при многократно повторяемых циклах насыщения. 
Затем блоки с отвержденным реэкстрактом 137Cs по-
мещали в контейнеры для их перевозки в специали-
зированный пункт «РосРАО».

Общий вид установки с обозначением ее основ-
ных узлов для проведения экспериментов с модель-
ным раствором реэкстракта цезия показан на рис. 3.

Установка состоит из нестандартной печи резис
тивного нагрева (1), имеющей поворотное дно (3). 

В установке использована горизонтальная фикса-
ция двух цилиндрических блоков (2), которая оказа-
лась наиболее эффективной для дистанционного об-
служивания манипуляторами. Также предусмотрено 
вертикальное перемещение блоков с фиксацией их 
в трех положениях:

• нижнее положение – для насыщения блоков по-
гружением в емкость (4) с реэкстрактом Cs;

• среднее положение – для перемещения бло-
ков, насыщенных CsNO3, в пенал (5) из нержавею-
щей стали и замены их на новые, расположенные на 

(а)

(б)

Рис. 1. Внешний вид блоков «Губка» (а) и распределе-
ние соли во внутреннем поровом пространстве “Губ-
ки” (б).

Таблица 1. Усредненный состав материала «Губки»

Компонент Содержание, мас. %

SiO2 67

Al2O3 22

Fe2O3 4

MgO 2

CaO 2.5

Na2O + K2O 2

TiO2 0.5

Таблица 2. Основные характеристики блоков “Губки”

Параметр Значение

Кажущаяся плотность, г/см3 0.40

Открытая пористость, об. % 51

Водопоглощение, мас. % 127.5

Температура размягчения, °С ≥1100

Удельная поверхность, м2/г 180

Фазовый состав, мас. % Аморфная фаза ~95; 
α-кварц ~5

Потеря массы при кипячении 
в 12 М НNO3 в течение 24 ч < 1
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поворотном дне (3) нестандартной электрической 
печи (1);

• верхнее положение – для проведения в жаровом 
пространстве печи сушки реэкстракта Cs, термиче-
ского разложения NH4NO3 и оплавления CsNO3;

• локальная система газоочистки (ГО) (6) вклю-
чала в себя три барботера-конденсатора объемом по 
0.3 дм3.

При помощи манипуляторов каждые два блока 
“Губки” после окончательной прокалки загружали в 
один пенал объемом ∼100 см3. На их место помещали 
два новых блока из гнезд поворотного дна печи (3).

Все операции по отверждению реэкстракта 137Cs 
проводили в горячей камере ГК-5 НЭК, г. Гатчина, 
где была размещена установка.

γ-Активность 137Cs в растворах определяли на 
гамма-спектрометре Canberra c HPGe детектором 
GC 1018, а концентрацию NH4

+ – по стандартной 
методике [10].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Основные результаты 6 кампаний по отверж-
дению реэкстракта 137Cs на установке ГК-05 с 

Рис. 2. Схема отверждения реэкстракта 137Cs с исполь-
зованием блоков «Губка».

Рис. 3. Установка «ПОРА» для отработки процесса с 
раствором модельного реэкстракта цезия. 1 – электри-
ческая печь; 2 – два блока ПНМ; 3 – поворотное дно 
печи с двумя блоками ПНМ; 4 – емкость с реэкстрак-
том Cs; 5 – пенал для двух блоков ПНМ, насыщенных 
CsNO3; 6 – система газоочистки (набор из трех барбо-
теров-конденсаторов).

Таблица 3. Результаты операций по отверждению реэкстракта 137Cs

Кампания
Объем 

отвержденного 
реэкстракта 

137Cs, дм3

Загрузка контейнера по 137Cs Удельная загрузка по 137Cs

Бк (Ки) г Бк/г (Ки/г) мг/г

1 2.6 1.57 × 1012 (42.5) 1.53 6.55 × 1010 (1.77) 64

2 2.7 1.68 × 1012 (45.3) 1.63 7.03 × 1010 (1.9) 69

3 2.9 1.78 × 1012 (48.0) 1.73 7.4 × 1010 (2.0) 72

4 2.8 1.71 × 1012 (46.3) 1.67 7.14 × 1010 (1.93) 69

5 3.4 2.03 × 1012 (54.8) 1.97 8.44 × 1010 (2.28) 82

6 3.6 2.14 × 1012 (58.0) 2.09 8.95 × 1010 (2.42) 87

–
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использованием двух блоков «Губки» в каждой пред-
ставлены в табл. 3. Для перехода от активности к ве-
совой форме использовали значения суммарной ве-
сомости 1 Ки 137Cs [11], которая с учетом выдержки 
продуктов до их отверждения составляла величину, 
примерно равную 36 мг/Ки. 

В процессе сушки и прокалки блоков «Губки» при 
разложении нитрата аммония вместе с парогазовой 
смесью происходил аэрозольный унос 137Cs, который 
вместе с продуктами разложения улавливался в бар-
ботерах-конденсаторах (БК). Результаты анализов 
жидких проб из всех трех аппаратов на содержание 
цезия-137 приведены в табл. 4.

По данным табл. 4, аэрозольный унос 137Cs не 
превышал 0.5 отн. % от его количества, причем ос-
новная часть его содержалась в барботере-конден-
саторе БК-1. Удельная активность вторичных ЖРО, 
представляющих собой объединенный раствор из 
всех БК общим объемом почти 20 дм3, не превы-
шала 0.1 Ки/дм3, при этом содержание иона аммо-
ния было на уровне 1.7 г/дм3. Низкое содержание 
последнего объясняется, вероятно, тем, что на раз-
витой поверхности в порах «Губки» процесс терми-
ческого разложения нитрата аммония сопровожда-
ется образованием в основном закиси азота и воды 
и только небольшая часть соли возгоняется в виде 
паров [10].

Такие показатели вторичных ЖРО в виде САО 
позволили после упаривания примерно в 5 раз кон-
диционировать их путем цементирования с получе-
нием цементного компаунда объемом 4.7 дм3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате эксплуатации установки «ПОРА» 
было отверждено 18 дм3 реэкстракта 137Cs в виде ВАО 
с использованием 12 блоков «Губки»:

• 5.3 дм3 реэкстракта 137Cs с использованием  
4 блоков (кампания 1 и 2);

• 5.7 дм3 с использованием 4 блоков (кампания 3 
и 4);

• 7 дм3 с использованием 4 блоков (кампания 5 
и 6).

Коэффициенты сокращения общего объема ВАО 
после его отверждения составили для кампаний 1 и 2 

~40, для кампаний 3 и 4 ~44 и для кампаний 5 и 6 ~53.

Шесть контейнеров (единичным объемом по  
100 см3), в каждом из которых находилось по два 
блока «Губки», с общей активностью 10.91 × 1012 Бк 
(295 Ки) в виде твердых ВАО вместе с цементным 
блоком объемом 4.7 дм3 категории САО были пере-
даны по актам в хранилище РАО на площадке НЭК 
РИ для последующей отправки в специализирован-
ный пункт на площадку РосРАО (г. Сосновый Бор).

По результатам работы с использованием ПНМ в 
условиях горячей камеры было принято решение по 
использованию данной технологии для обращения с 
другими типами ЖРО на площадке НЭК РИ, обра-
зующихся в ходе НИОКР по переработке реального 
ОЯТ.
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Таблица 4. Распределение 137Cs в системе газоочистки при проведении кампаний по отверждению

Кампания

Активность 137Cs
Аэрозольный унос 

137Cs, отн. % БК-1 БК-2 БК-3

Бк ( × 10–10) Ки Бк ( × 10–9) Ки Бк ( × 10–9) Ки

1 7.03 0.19 1.33 0.0036 0.70 0.0019 0.46

2 7.77 0.21 1.63 0.0044 0.67 0.0018 0.48

3 7.77 0.21 1.44 0.0039 0.59 0.0016 0.45

4 7.4 0.2 1.41 0.0038 0.74 0.0020 0.44

5 8.88 0.24 1.48 0.0040 1.15 0.0031 0.45

6 8.88 0.24 1.33 0.0036 1.11 0.0030 0.43
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In the Khlopin Radium Institute, during development of extractive partitioning of the liquid high level radioactive 
waste (HLW), a strip solution containing up to 6.0 × 1011 Bq/dm3 (16.3 Ci/dm3) of 137Cs in the form of a nitric 
acid solution was collected and temporary stored. To solidify this solution, a batch process using «Gubka» porous 
inorganic material (PIM) was developed and performed. Since that time, about 18 dm3 of HLW was solidified into 
12 sets of «Gubka», reducing the liquid HLW volume by a factor of about 50. «Gubka» sets were placed into special 
containers, which were sent to the site of the RosRAO Branch in Sosnovy Bor after sealing by welding. 

Keywords: cesium-137 strip solution, «Gubka», solidification, labscale installation
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в ядерной медицине все боль-
ше исследуются наноразмерные носители лекар-
ственных препаратов или радионуклидов для тера-
пии опухолей [1, 2], в том числе препараты, предна-
значенные для введения непосредственно в опухоль 
(интратуморально) [3]. Нами ранее показана прин-
ципиальная возможность сорбции радионуклидов 
медицинского назначения наноалмазами (НА) [4–6]. 
Так, проведенные исследования с изотопами скан-
дия продемонстрировали возможность связывания 
достаточно больших количеств изотопов 44Sc (T1/2 = 

= 4.0 ч) и 47Sc (T1/2 = 3.3 сут) медицинского назначе-
ния, а также устойчивость полученных конъюгатов 
в модельных биологических средах [6]. Дальнейшее 
развитие исследований предполагает проведение 
экспериментов, направленных на оценку биорас-
пределения НА с иммобилизованными 44Sc или 
47Sc, определение устойчивости в организме in vivo и 
возможности терапии опухолей с применением НА 

с изотопом 47Sc. Для этого необходимо разработать 
метод получения НА с иммобилизованными изото-
пами скандия в растворах для введения в организм, 
к которым применяются требования к высокой ра-
дионуклидной чистоте, удельной активности и сте-
пени мечения, а также к отсутствию примесей и об-
разования осадков в ходе всех операций до введения, 
стерильности, рН, изотоничности, размеру агрега-
тов НА [7]. В то время как многие из этих параме-
тров определяются способом производства изотопов 
скандия и чистотой используемых материалов и ре-
агентов, соответствие другим параметрам обеспечи-
вается условиями иммобилизации изотопов скандия 
на образцах НА. 

Цель настоящей работы состояла в нахождении 
условий получения раствора, содержащего изотопы 
скандия, иммобилизованные на НА, отвечающе-
го требованиям к степени мечения, рН, изотонич-
ности, что также включало определение параме-
тров изотерм адсорбции скандия НА для достиже-
ния сорбции максимального количества скандия 
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на минимальном количестве НА для минимизации 
токсической нагрузки на организм, создаваемой са-
мими НА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использованные образцы НА и исследование сорбции 
46Sc этими образцами

Исследования проводили с изотопом 46Sc (T1/2 =  
= 83.8 сут), который получали при облучении ней-
тронами оксида природного скандия массой 4.3 мг 
(99.99%, ООО “Ланхит”, Москва, Россия) в реакторе 
ИРТ-Т Томского политехнического университета в 
открытой кварцевой ампуле. После распада всех об-
разующихся при облучении короткоживущих изото-
пов в течении 5 сут содержимое ампулы растворяли 
в 1 мл 6 М HCl, кислоту затем выпаривали досуха, 
образовавшийся осадок растворяли в 0.04 M HCl и 
раствор фильтровали. Удельная активность Sc, со-
держащего 46Sc, на момент проведения эксперимен-
тов составляла около 2.7 МБк/мг. 

В работе использовали коммерческие образцы 
НА марок UDA-TAN и DND-STP (СКТБ “Техно-
лог”, Санкт-Петербург, Россия) и марки RUDDM 
(ООО «Реал-Дзержинск», Дзержинск, Россия); далее 
образцы обозначены как TAN, STP и RUDDM соот-
ветственно. Кроме того, нами проведено окисление 
TAN и STP в смеси концентрированных HNO3 и 
H2SO4 (образцы обозначены как ок-TAN и ок-STP) 
по известной методике. Все перечисленные образ-
цы охарактеризованы в наших ранних работах [4–6], 
а также в работах других авторов [8–10]. Основным 
отличием образцов является различное количество 
функциональных групп на поверхности по данным 
ИК-спектрометрии, однако провести точное отне-
сение пиков к конкретным группам невозможно 
ввиду наложения многих пиков. Также поверхность 
окисленных образцов содержит меньшее количество 
примесей в сравнении с исходными образцами, и 
все образцы образуют агрегаты разного размера, что 
также ранее нами детально исследовано в работах 
[4–6].

Исследование кинетики сорбции 46Sc образцами 
НА проводили при 25°С из растворов HCl с рН от 
2.0 до 5.0. Для экспериментов к навеске сухих НА до-
бавляли бидистиллированную воду и перемешивали 
ультразвуковым диспергатором МЭФ93.Т (“Мэл-
физ-ультразвук”, Москва, Россия) в течение 0.5 мин, 
сразу после чего полученную суспензию использова-
ли для изучения сорбции скандия. Аликвоту суспен-
зии добавляли к раствору заданной среды, после 
чего вносили аликвоту раствора, содержащего 46Sc. 
Объем раствора при сорбции составлял 1 мл, мас-
са скандия в экспериментах – 440 нг (9.8 × 10–6 М),  
содержание НА – 100 мкг/мл. После контакта при 
постоянном перемешивании при 1400 об/мин (тер-
мошейкер TS-100, Biosan, Латвия) фазы разделяли 

центрифугированием при 12 400g (центрифуга 
Microspin 12, Biosan, Латвия), отбирали аликвоту 
надосадочной жидкости, регистрировали ее гам-
ма-спектр с использованием спектрометра с детек-
тором из высокочистого германия GC2018 (Canberra 
Ind., США).

Для получения данных для построения изотерм 
адсорбции проводили сорбцию в течение 24 ч, при 
этом содержание НА в опытах составляло от 30 до 600 
мкг, а исходное содержание Sc – 5 мкг (1.1 × 10–4 М),  
что обеспечивалось предварительным добавлением 
к раствору, содержащему 46Sc, раствора стабильного 
скандия с известной концентрацией. Суспензию НА 
для этих экспериментов готовили в 0.9%-ном NaCl, 
остальные операции проводили, как описано выше.

Изотермы адсорбции и определение ΔG адсорбции
Для построения изотерм адсорбции определяли 

параметры Qe (мг/г) и Ce (мг/л), где Qe – отношение 
массы скандия, сорбированной на единице массы 
НА, а Ce – отношение массы скандия, оставшегося 
в растворе, к объему раствора при достижении сорб
ционного равновесия. После определения данных 
параметров из экспериментальных данных вычис-
ляли параметры изотерм адсорбции Фрейндлиха и 
Ленгмюра, а также находили изменение свободной 
энергии Гиббса (ΔG) для процесса сорбции.

Изотерма Фрейндлиха описывается уравнением (1),  
где KF – константа Фрейндлиха, nF – параметр, ха-
рактеризующий интенсивность адсорбции. Для на-
хождения данных параметров обе части уравнения 
логарифмировали (уравнение (2)), строили зависи-
мость lnQe от lnCe, аппроксимировали прямой, на-
ходили из уравнения прямой значения lnKF и 1/nF:

Q K Ce
n

e F
F=
1

,                               (1)

ln ln lnQ
n

C Ke
F

e F= +1
.                    (2)

Изотерма Ленгмюра описывается уравнением (3), 
где KL – константа Ленгмюра (л/г), Qmax – макси-
мальное значение адсорбции (мг/г). Для нахождения 
данных параметров уравнение представляли в виде 
уравнения (4), строили зависимость Ce/Qe от Ce, ап-
проксимировали прямой, находили из уравнения 
прямой 1/Qmax и 1/(KLQmax):
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Для нахождения ΔG адсорбции (Дж/моль) ис-
пользовали уравнение (5), где R – универсаль-
ная газовая постоянная (8.314 Дж/(моль × К)),  
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Т – температура (К), K – константа равновесия про-
цесса адсорбции:

 ∆ = −G RT K� ln .                                 (5)

Поскольку по определению K = Qe/Ce при Qe → 0, 
строили зависимость ln(Qe/Ce) от Qe, аппроксимиро-
вали прямой, вычисляли Qe/Ce при Qe = 0 и ΔG. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Кинетика сорбции скандия образцами НА  
при различных значениях рН

Ранее нами [6] при исследовании сорбции 46Sc 
образцами TAN, STP и ок-STP найдены условия 
количественной сорбции 20 нг скандия на 100 мкг 
НА, что ниже определенной сорбционной емкости. 
Известно, что для введения в организм РФП, содер-
жащего наноразмерный носитель, необходимо сор-
бировать радионуклид на минимальном количестве 
носителя, чтобы не создавать дополнительную ток-
сическую нагрузку на организм. В настоящей рабо-
те для этого было увеличено количество скандия в 
сравнении с проведенными ранее экспериментами, 
а также исследовано большее количество образцов 
НА. Короткоживущие радионуклиды для синтеза 
РФП выделяют из облученных мишеней, как пра-
вило, в растворах 0.01–0.1 М HCl, так как хлорид- 
ион биосовместим, а также для предотвращения гид
ролиза катионов радионуклида до синтеза [11]. В то 
же время после синтеза необходимо получить РФП в 
растворе, пригодном для введения в организм, изо-
тоническом и имеющем определенный рН, который 
варьируется для различных РФП от 3.5 до 10.0 [12]. 
По этим причинам в данной работе исследовали ки-
нетику сорбции 46Sc НА в солянокислых растворах с 
рН от 2 до 5, предполагая при необходимости даль-
нейшую нейтрализацию полученного раствора, со-
держащего сорбированные на НА изотопы скандия, 
перед введением.

На рис. 1а–г представлена зависимость степе-
ни сорбции 46Sc изученными образцами НА от вре-
мени при рН от 2 до 5. Установлено, что при рН 2  
(рис. 1а) сорбция в течение 2 ч отсутствует на всех 
исследованных образцах, при этом за 24 ч контакта 
степень сорбции скандия для образца RUDDM со-
ставила 45%, тогда как для остальных образцов не 
превышала 10%. Изменение степени сорбции при 
увеличении времени контакта может быть связано 
как с долгим установлением равновесия при данном 
рН, так и с тем, что за 24 ч в суспензии вследствие 
контакта с оставшимся в пробирке воздухом рН мог 
увеличиться. 

Из рис. 1б–г видно, что при рН от 3 до 5 сорб-
ционное равновесие достигается в первые минуты 
контакта сорбента с раствором, что ранее наблюда-
лось нами при исследовании сорбции НА других ра-
дионуклидов [4–6]. При рН 3 (рис. 1б) равновесные 

значения степени сорбции скандия образцом 
RUDDM составляют около 90%, в то время как для 
остальных образцов они не превышает 25%. При  
рН 4 (рис. 1в) RUDDM сорбирует скандий практи-
чески количественно (>95%), в то время как TAN и 
ox-TAN сорбируют только 10 и 30% соответственно, 
а STP и ox-STP – 35–40%. При рН 5 степень сор-
бции образцом RUDDM снижается в сравнении с 
рН 3 и 4 и составляет 60%, а максимальное значение 
степени сорбции среди изученных НА наблюдалось 
для ox-STP – 85%. Образцы TAN, ox-TAN и STP со-
рбировали 40, 75 и 75% скандия соответственно. 

Отмечено, что в нашей ранней работе [6] среди 
образцов TAN, STP и ок-STP последние два количе-
ственно сорбировали скандий при рН от 4.0 до 5.5, 
тогда как количество скандия составляло в 22 раза 
меньше, чем в настоящей работе, при том же ко-
личестве сорбента. Известно, что в растворе РФП, 
предназначенном для введения, степень мечения но-
сителя радионуклидом должна быть близка к коли-
чественной: более 95% при введении лабораторным 
животным для исследований и более 99% при введе-
нии пациентам [12]. При сравнении данных, полу-
ченных нами ранее [6] и в настоящей работе, можно 
заключить, что образец RUDDM перспективнее для 
решения поставленных задач, чем ox-STP, так как 
первый сорбирует количественно 440 нг Sc/100 мкг 
НА, в то время как второй – только 20 нг/100 мкг НА 
в исследованных условиях. Из данных на рис. 1а–г 
видно, что единственными условиями из изученных 
нами, где степень сорбции скандия достигает более 
95%, являются водные растворы с рН 4 (рис. 1в) при 
использовании образца RUDDM в качестве носите-
ля. По этой причине далее мы определяли параме-
тры изотерм сорбции скандия RUDDM в растворе с 
рН 4.0 и ионной силой, создаваемой 0.9%-ным NaCl, 
для соблюдения требований к изотоничности.

Изотермы адсорбции скандия образцом RUDDM  
в 0.9%-ном NaCl при рН 4.0

Исследована зависимость равновесного значения 
степени сорбции 46Sc с добавлением носителя (5 мкг) 
в зависимости от количества RUDDM (30–600 мкг) 
при рН 4.0 и ионной силе, создаваемой 0.9%-ным 
NaCl, для построения изотерм адсорбции и нахож-
дения термодинамических параметров; полученные 
данные приведены на рис. 2. Из рис. 2 видно, что в 
исследованных условиях количество сорбента ока-
зывает существенное влияние на степень сорбции, 
при этом плато на рисунке наблюдается только при 
массе сорбента 400 мкг и выше. 

Полученные результаты обработаны, как опи-
сано в экспериментальной части, для построения 
изотерм адсорбции Фрейндлиха и Ленгмюра; дан-
ные, линеаризованные уравнения и значения R2 
приведены на рис. 3а, б, а зависимости Qe(Ce), по-
строенные по найденным параметрам, – на рис. 4. 
Из рис. 3а, б видно, что экспериментальные данные 
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удовлетворительно описываются обеими моделя-
ми (R2 составляет 0.9329 и 0.9556 соответственно). 
В литературе встречаются сведения, что изотермы 
адсорбции катионов на НА из водных растворов мо-
гут плохо аппроксимироваться моделями Фрейндли-
ха и Ленгмюра, что объясняется мультидисперсно-
стью агрегатов НА в суспензиях и тем, что сначала 
в процессе адсорбции заполняются микропоры, а 
затем мезопоры; в этом случае зависимость Qe от Ce 
(рис. 4) имеет два плато [13]. Кроме того, на точность 
данных могла влиять точность отбора аликвот в про-
цессе приготовления растворов (10–500 мкл), а так-
же точность определения скандия в надосадочной 
жидкости методом гамма-спектрометрии. Тем не 
менее полученные данные позволяют оценить пара-
метры изотерм, в частности сорбционную емкость 
RUDDM в исследованных условиях, составившую 
26.0 мг/г в приближении монослойной адсорбции. 
При обработке данных также получены следующие 
параметры изотерм: KF = 16.1, nF = 3.74, KL = 1.81 л/г. 

В литературе на настоящий момент отсутству-
ют данные об изотермах адсорбции скандия НА, но 
есть ограниченное количество данных об изотермах 

Рис. 1. Кинетика сорбции скандия (440 нг) образцами НА (100 мкг/мл) при рН 2, 3, 4 и 5 (а–г соответственно).

Рис. 2. Равновесные значения степени сорбции скан-
дия (5 мкг) образцом RUDDM при рН 4.0 в 0.9%-ном 
NaCl из 1 мл раствора.
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адсорбции других катионов из водных растворов. 
Так, в работе [13] определены параметры изотерм 
адсорбции Cu, Zn, Ni и Cd образцом RUDDM при  
рН 2.5; установлено, что сорбционная емкость по 
меди составила 8.3 мг/г, а значения KF для перечис-
ленных элементов составили от 0.01 до 1.5, nF – от 
0.8 до 1.6. Известна емкость TAN по урану в растворе 
HClO4 с рН 4, составившая 33.3 мг/г [14], и по пер-
технетат-аниону при рН 6 – 8.3 мг/г [15]. В работе 
[16] исследовали емкость коммерческих и окислен-
ных в жестких условиях НА при сорбции Fe, Cu и 
Cd, при этом показано, что до окисления емкость по 
этим элементам составляла от 20 до 60 мг/г, а по-
сле окисления возрастала до 203–238 мг/г. Значения 
KF для окисленных образцов составляли от 11 до 66, 
nF – от 1.5 до 3.5. Отметим, что в перечисленных 

работах химический состав сред и количество НА 
отличались (иногда на порядки) от условий, иссле-
дованных нами, однако можно заключить, что най-
денные нами значения параметров соответствуют 
диапазону параметров других работ, при этом явля-
ясь одними из самых высоких среди параметров для 
коммерческих НА, что также подтверждает перспек-
тивность применения RUDDM для медицинского 
применения.

Определено значение ΔG адсорбции, составив-
шее –12.6 кДж/моль (данные приведены на рис. 5), 
что подтверждает самопроизвольность и энергети-
ческую выгодность процесса адсорбции в исследо-
ванных условиях. При этом R2 составил 0.9836, что 
говорит о достаточно высокой точности определе-
ния. Сведения о ΔG адсорбции катионов НА крайне 

Рис. 3. Изотермы адсорбции Фрейндлиха (а) и Ленгмюра (б) для сорбции скандия образцом RUDDM в 0.9 % NaCl с рН 4.0.

Рис. 4. Представление экспериментальных данных и 
полученных изотерм адсорбции в координатах Qe–Сe.

Рис. 5. Зависимость ln(Qe/Ce) от Qe при сорбции скан-
дия RUDDM в 0.9%-ном NaCl с рН 4.0.
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ограничены в литературе: в работе [16] определили 
значение ΔG адсорбции Cd окисленными НА, соста-
вившее –4.44 кДж/моль при 25°С. Представляется 
интересным нахождение энтальпии и энтропии ад-
сорбции, для чего необходимо в дальнейшем прове-
сти эксперименты при других температурах.

С учетом полученного значения сорбционной ем-
кости RUDDM оценили максимальное количество 
изотопов 44Sc и 47Sc, которое возможно сорбировать 
на единице массы RUDDM. Так, при максимальной 
удельной активности изотопов 44Sc и 47Sc (6.5 × 1017 
и 3.1 × 1016 Бк/г) на 1 мкг RUDDM сорбируется 17.0 
и 0.8 ГБк соответственно. Такая активность на по-
рядки превышает необходимую для доклинических 
исследований со 44Sc или сопоставима с той, которая 
может быть применена в терапии со 47Sc. 

В работе [17] обобщены сведения об исследова-
нии токсичности НА при внутривенном введении: 
отсутствие видимого воздействия на организм мы-
шей установлено при дозах до 0.8 мг/кг веса. Даже 
в случае использования изотопов скандия с более 
низкой удельной активностью в сравнении с теоре-
тической нами предполагается применение единиц 
или десятков мкг НА как носителей, что на поряд-
ки ниже 0.8 мг/кг веса. Таким образом, при выборе 
условий синтеза РФП возможно варьировать объем 
раствора, количество частиц, способ разбавления, 
приготовления растворов для инъекции и другие 
параметры в широком диапазоне.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При подготовке для введения в организм раство-
ра, содержащего изотопы скандия на RUDDM, не-
обходимо выполнить ряд требований к свойствам 
этого раствора. Так, в настоящей работе показано, 
что оптимальной средой для количественной сорб-
ции является 0.9%-ный раствор NaCl, подкислен-
ный до рН 4.0. Полученное значение сорбционной 
емкости указывает на возможность варьирования 
количества RUDDM в широком диапазоне – от 
единиц мкг и выше, причем как для in vivo иссле-
дований, так и для терапии. Кроме того, возможно 
варьировать объем раствора для введения, сохраняя 
необходимое отношение m/V для достижения коли-
чественной сорбции изотопов скандия. Нами также 
установлено, что суспензия, содержащая 100 мкг/мл 
RUDDM в 0.9%-ном NaCl при рН 4.0, устойчива к 
седиментации в течение минимум 2 ч, что позволя-
ет провести все необходимые операции – сорбцию 
скандия, отбор аликвоты для введения и непосред-
ственно введение. Таким образом, нами учтены 
все требования к раствору для его введения в ор-
ганизм, и, руководствуясь полученными данными, 
можно проводить дальнейшие in vivo исследования 
с RUDDM с иммобилизованными изотопами 44Sc 
или 47Sc.
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The conditions for preparing a suspension of detonation synthesis nanodiamonds (NDs) with immobilized scandium 
in solutions that meet the requirements to solutions for intravenous administration of radiopharmaceuticals (RPs) 
based on 44Sc and 47Sc are determined. The possibility of quantitatively binding scandium by ND samples in 
isotonic solutions with the required pH, containing a minimum amount of NDs, is demonstrated. The parameters 
of the Freundlich and Langmuir adsorption isotherms and ΔG of adsorption under optimal conditions for the 
most promising ND sample are determined. The conditions found for obtaining NDs with immobilized scandium 
isotopes will allow further in vivo researches.
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Введение изотопов водорода в соединения, со-
держащие хиноны, проблематично. Ядро хинонов 
не является ароматическим, вклад резонансных 
структур ароматического типа для них невелик. По-
этому свойства 1,4-хинонов ближе к ненасыщенным 
1,4-дикетонам [1]. Они неустойчивы в восстанови-
тельной среде, например при нагревании в атмос-
фере изотопов водорода. В случае получения мечен-
ных дейтерием соединений можно воспользоваться 
тяжелой водой. Но даже при этом нагревание выше 
100°С приводит к низким выходам меченых препа-
ратов. В связи с этим для каждого препарата такого 
рода необходимо оптимизировать условия синтеза в 
температурном и временном режиме индивидуально. 
Для этого необходимо применить весь арсенал под-
ходов, который имеется на сегодняшний день [2–10]. 
В данной работе дейтерий вводили в дофахин:

[D]Дофахин необходим для проведения важных 
биологических экспериментов, связанных с изуче-
нием соединений, обладающих антирадикальной 
активностью. [11].

Целью работы является получение [D]дофахина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Катализаторы, растворители, реагенты – коммерче-
ские препараты. Дофахин синтезирован по методу [11].

Для анализа реакционных смесей использовали 
методы высокоэффективной жидкостной хромато-
графии (ВЭЖХ) и масс-спектрометрии. ВЭЖХ про-
водили на хроматографе Милихром А-02 с использо-
ванием колонки ProntoSIL-120-5-C18 AQ (2 × 75 мм, 
размер частиц 5 мкм). Подвижная фаза: А – 200 мM 
LiClO4+5 мM HClO4, Б – MeOH, линейный гради-
ент концентрации метанола в буфере от 10 до 100% 
за 12 мин. Скорость подачи элюента – 0.15 мл/мин. 
Температура колонки 35°C. Время удерживания до-
фахина – 9.11 мин.

Масс-спектрометрические данные получали 
на приборе LCQ Advantage MAX (Термоэлектрон, 
США), с ионизацией электрораспылением, прямым 
вводом раствора образца с концентрацией 10 мкг/мл  
в метаноле и дальнейшей фрагментацией молеку-
лярного пика в анализаторе методом ионных соуда-
рений при 35 эВ.

Варианты введения дейтерия в дофахин (выход и 
содержание дейтерия приведены в табл. 1–3) описа-
ны ниже.

Методика 1
Приготовление смеси 5% Pd/Al2O3–Al2O3–дофа-

хин (5 : 20 : 1). Раствор 10 мг дофахина в 0.1 мл ме-
танола добавляли к 200 мг Al2O3. Метанол удаляли 
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упариванием на роторном испарителе и остаток ли-
офилизировали. Затем 50 мг 5% Pd/Al2O3 тщательно 
перетирали со смесью пептида и Al2O3.

Проведение твердофазной реакции.
а) 13 мг смеси 5% Pd/Al2O3–Al2O3–дофахин поме-

щали в ампулу, которую вакуумировали до давления 
0.1 Па, заполняли газообразным дейтерием до дав-
ления 400 гПа и выдерживали при комнатной тем-
пературе 10 и 18 ч. Избыток газообразного дейтерия 
удаляли вакуумированием. Вещество с катализато-
ра экстрагировали метанолом (5 × 2 мл). Лабильный 
дейтерий удаляли несколько раз, растворяя вещество 
в метаноле (5 × 2 мл) и упаривая последний. Анали-
зировали методами ВЭЖХ и масс-спектрометрии.

б) Смесь 5% Pd/Al2O3–Al2O3–дофахин (5 : 20 : 1) вы-
держивали при комнатной температуре в течении 1 ч  
в атмосфере газообразного дейтерия (давление  
400 гПа). Затем газообразный дейтерий удаляли и 
заполняли реакционный сосуд аргоном. К насы-
щенной дейтерием смеси 5% Pd/Al2O3–Al2O3–дофа-
хин (5 : 20 : 1) добавляли 0.2 мл дейтериевой воды 
или дейтериевой воды с трифторуксусной кислотой 
(соотношение 100 : 1) и выдерживали 0.5, 1, 2 ч при 
70°С или 18 ч при 23°С. Затем обрабатывали, как 
описано выше.

Методика 2
а) Дофахин (1.4 мг) помещали в ампулу и раство-

ряли в 0.4 мл дейтериевой воды с ДМФА (7 : 1), вно-
сили CODIrF6Acac (1.4 мг):

1,1,1,5,5,5-Гексафторпентан-2,4-дионат  
циклоокта-1,5-диенилиридия(I) (CODIrF6Acac).

Ампулу запаивали и выдерживали 1, 2, 3 ч при 
90°С или 18 ч при 23°С. Затем обрабатывали, как 
описано выше.

б) Дофахин (3.5 мг) помещали в ампулу и рас-
творяли в 0.4 мл смеси дейтериевая вода–трифто-
руксусная кислота (соотношение 100 : 1), вносили 
CODIrF6Acac (1.6 мг). Реакцию вели 3 ч при 70°С и 18 ч  
при 23°С. Аналогично проводили реакцию при со-
отношении D2O : ТФУК 200 : 1, 3 ч при 70°С и D2O :  
ТФУК 5 : 1, 3 ч при 80°С. Затем обрабатывали, как 
описано выше.

Методика 3
а) Раствор дофахина (6.9 мг) в 0.7 мл смеси D2O–

ТФУК (200 : 1) выдерживали при 125°С в течение 15 мин.  
Затем обрабатывали, как описано выше.

б) Раствор дофахина (6.0 мг) в 0.6 мл смеси D2O–6 
N HCl (1 : 1) или D2O–ТФУК (1 : 1) выдерживали 5 ч  
при 60°С. Затем обрабатывали, как описано выше. 
Выход [D]дофахина в присутствии ТФУК – менее 
2%, в присутствии HCl – менее 1%.

в) Дофахин (7.0 мг) растворяли 0.7 мл смеси дей-
териевая вода–концентрированная соляная кислота 
(соотношение 1 : 1 или 9 : 1) и помещали в ампулы 
(по две каждого раствора). Ампулы заполняли арго-
ном, запаивали и грели в термостате при 60°С в те-
чение 2 и 4 ч. Затем растворитель упаривали. Сухой 
остаток лиофилизировали и растворяли в метаноле 
для удаления лабильного дейтерия. Затем обрабаты-
вали, как описано выше.

г) Дофахин (5.0 мг) растворяли 0.5 мл смеси D2O–
ТФУК (20 : 1) или D2O–ТФУК (1 : 1) и помещали 
в ампулы. Ампулы заполняли аргоном, запаивали и 
грели в термостате первый раствор при 60°С в тече-
ние 2 и 4 ч, второй – при 70°С в течение 0.5, 1 и 3 ч. 
Затем растворитель упаривали. Сухой остаток лио-
филизировали и растворяли в метаноле для удале-
ния лабильного дейтерия. Затем обрабатывали, как 
описано выше.

д) Дофахин (24 мг) растворяли в 2.4 мл смеси 
D2O–ТФУК (5 : 1). По 0.2 мл раствора помещали в 
12 ампул. Ампулы заполняли аргоном и запаивали. 
Реакцию вели при 60°С в течение 1, 3 и 4 ч, при 70°С 
в течение 0.5, 1 и 3 ч, при 80°С в течение 0.5, 1 и  
3 ч, при 90°С в течение 1, 2 и 3 ч. Затем обрабатыва-
ли, как описано выше.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Устойчивость хиноновых структур можно ожи-
дать только при относительно мягких условиях про-
ведения изотопного обмена с дейтерием. Все попыт-
ки провести изотопный обмен с газообразным дей-
терием даже при комнатной температуре приводили 
к полной деградации вещества. Выход дофахина при 
изотопном обмене с дейтериевой водой при темпе-
ратурах выше 100°С также оказался неудовлетвори-
тельным. Так, при 125°С дофахин, растворенный в 
дейтериевой воде, практически полностью дегради-
ровал в течение 15 мин (выход 0.3%, среднее вклю-
чение дейтерия 0.18 атома).

Для активизации изотопного обмена использова-
ли катализаторы на основе иридия или палладия (5% 
Pd/Al2О3, 1,1,1,5,5,5-гексафторпентан-2,4-дионат ци-
клоокта-1,5-диенилиридия(I)). Но оказалось, что в 
случае использования 5% Pd/Al2O3 без добавления 
кислоты дофахин быстро деградировал. Даже при 
комнатной температуре в растворе D2O дофахин в 
течение 18 ч претерпевал полное разрушение (перед 
добавлением D2O смесь 5% Pd/Al2O3–Al2O3–дофа-
хин выдерживали в течение 1 ч в атмосфере газо-
образного дейтерия).

При проведении реакции в тех же условиях с ис-
пользованием в качестве растворителя D2O–ТФУК 
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(100 : 1) выход [D]дофахина оказался достаточным 
для его определения, но недостаточным для прак-
тического использования (табл. 1). При проведе-
нии реакции в смеси D2O–ТФУК (5 : 1) выход уве-
личился, но включение дейтерия осталось неудов-
летворительным. При проведении реакции в смеси  
D2O–ТФУК (5 : 1) со смесью 5% Pd/Al2O3–Al2O3–до-
фахин (5 : 20 : 1) при 80°С в течение 0.5 и 1 ч среднее 
включение дейтерия в дофахин было менее одного 
атома на молекулу при высоком выходе (табл. 1). В 
дофамин включилось 92–93% дейтерия, хиноновый 
фрагмент содержал около 7–8% метки (табл. 1).

При использовании 1,1,1,5,5,5-гексафторпен-
тан-2,4-дионата циклоокта-1,5-диенилиридия(I) 
(CODIrF6Acac) без ТФУК катализатор увеличивал 

устойчивость дофахина. В нейтральной среде даже 
при 90°С выход дофахина через 3 ч был выше 30%, 
но включение дейтерия составляло менее 0.1 атома 
на молекулу. При проведении реакции с этим ката-
лизатором в смеси дейтериевая вода–ТФУК при со-
отношении 5 : 1 и 70°С в течение 3 ч наблюдалось 
среднее включение дейтерия около 1.5 атомов на 
молекулу и выход около 30% (табл. 1). По-видимо-
му, использование палладия или иридия в качестве 
катализатора в основном влияет на выход [D]дофа-
хина, а изотопный обмен активируется кислотами 
(табл. 1).

Попытки добиться большего включения дейте-
рия за счет увеличения времени реакции оказалось 
непродуктивными. За 5 ч при 60°С в присутствии 
ТФУК выход становился ниже 2%, с HCl – ниже 1%. 
Проводить реакцию имеет смысл в течение не более 
3–4 ч.

Таким образом, оказалось, что набор приемов 
для введения дейтерия в это соединение был весь-
ма ограничен. Пришлось варьировать соотношение 
D2O–кислота, температуру в районе 23–90°С и вре-
мя в диапазоне от 0.5 до 4 ч (табл. 2, 3). В качестве 
кислоты использовали ТФУК и HCl.

Проведенные исследования показали, что и вы-
ход, и включение дейтерия выше при использовании 
ТФУК (табл. 2). Повышение концентрации ТФУК 
меньше влияет на деградацию дофахина, чем ис-
пользование HCl. Это позволило проводить изотоп-
ный обмен в присутствии ТФУК при более высокой 
температуре (табл. 2, 3). Повышение температуры не 

Таблица 1. Зависимость изотопного обмена дейтерия с 
протонами дофахина от времени проведения реакции 
при использовании катализаторов на основе иридия 
или палладия

Время, 
ч Т, °С

Среднее ∑D
Выход, %

дофамин хинон

CODIrF6Acac, D2O–ДМФА (7 : 1)

1.0

90

0.04 0.01 61

2.0 0.05 0.03 38

3.0 0.08 0.05 31

18.0 23 0.02 0.01 97

CODIrF6Acac, D2O–ТФУК (200 : 1)

3.0 70 0.18 0.04 99

CODIrF6Acac, D2O–ТФУК (100 : 1)

3.0 70 0.17 0.04 99

18.0 23 0.06 0.01 97

CODIrF6Acac, D2O–ТФУК (5 : 1)

3.0 80 1.11 0.16 34

5% Pd/Al2O3–Al2O3–дофахин (5 : 20 : 1),  
D2O–ТФУК (100 : 1)

0.5

70

0.11 0.02 96

1.0 0.17 0.04 94

2.0 0.30 0.05 90

18.0 23 0.15 0.01 <5

5% Pd/Al2O3–Al2O3–дофахин (5 : 20 : 1),  
D2O–ТФУК (5 : 1)

0.5
80

0.55 0.05 57

1.0 0.83 0.07 36

18.0 23 0.21 0.02 11

Таблица 2. Зависимость изотопного обмена дейтерия 
с протонами дофахина от времени и температуры при 
разных соотношениях D2O–кислота

Время, ч Т, °С
Среднее ∑D

Выход, %
дофамин хинон

1.	 D2O–6 № HCl (9:1)

2.0
60

0.59 0.13 29.8

4.0 0.91 0.15 19.5

2.	 D2O–6 № HCl (1 : 1)

2.0
60

1.07 0.81 2.1

4.0 1.18 0.43 0.6

D2O–ТФУК (20 : 1)

2.0
60

0.18 0.02 66.0

4.0 0. 43 0.07 56.0

D2O–ТФУК (1 : 1)

0.5

70

0.74 0.07 49.5

1.0 1.15 0.11 24.3

3.0 1.84 0.20 3.7
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только активирует включения дейтерия, но и снижает 
содержание недейтерированного дофахина, что повы-
шает точность измерений при биологических иссле-
дованиях методами масс-спектрометрии (рис. 1).

Как видно из рис. 1, при повышении температу-
ры и увеличении времени реакции растет содержа-
ние изотопомеров с большим количеством атомов 

дейтерия, и только недостаточная стабильность до-
фахина не дает возможность получить препарат с 
бóльшим содержанием дейтерия. На то, что кислот-
ный катализ инициирует изотопный обмен, указы-
вает рост содержания изотопомеров с большим ко-
личеством дейтерия при добавлении большего коли-
чества ТФУК в реакционную смесь.

Рис. 1. Изотопомерный состав дофахина в зависимости от температуры (а, б, г), соотношения D2O : ТФУК (а, в) и вре-
мени реакции (б, д, е). а – 70°С, 3 ч, D2O : ТФУК 5 : 1; б – 80°С, 3 ч, D2O : ТФУК 5 : 1; в – 70°С, 3 ч, D2O : ТФУК 1 : 1; 
г – 90°С, 3 ч, D2O : ТФУК 5 : 1; д – 80°С, 0.5 ч, D2O : ТФУК 5 : 1; е – 80°С, 1 ч, D2O : ТФУК 5 : 1.
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По масс-спектрометрическим данным, дофамин, 
образовавшийся при гидролизе [D]дофахина, содер-
жал столько же дейтерия, что и дофаминовый фраг-
мент, связанный с дофахином. Следовательно, низ-
кое количество метки определяется тем, что темпе-
ратура, при которой проводится изотопный обмен, 
недостаточна для эффективного введения дейтерия 
в дофамин (в отработанных условиях введения дей-
терия основная часть метки в дофахине включается 
в дофамин) (табл. 1–3). При 190°С (30 мин, D2O : 
ТФУК 10 : 1) можно было ожидать включение в до-
фамин 2.5 атома дейтерия [12].

Интересно было проанализировать спектр изо-
топомеров при разных способах введения дейтерия 
(рис. 2).

Из приведенных данных (рис. 2) следует, что при 
использовании D2O–ТФУК без катализатора оста-
ется наименьшее количество изотопомера, не со-
держащего дейтерий, а содержание изотопомеров с 
тремя, четырьмя и пятью атомами дейтерия в про-
центном содержании наибольшее. Оба эти фак-
тора привлекательны в смысле использования в 
масс-спектрометрии. При использовании смеси 5% 
Pd/Al2O3–Al2O3–дофахин (5 : 20 : 1) наблюдается об-
ратная картина. По-видимому, необходимая для ста-
билизации дофахина ТФУК в значительной степени 
дезактивирует катализатор.

Причина деградации дофахина при введении 
метки в основном связана с образованием целого 
ряда побочных продуктов, основным из которых 
является продукт гидролиза дофахина по амидной 
связи (рис. 3).

Рис. 2. Спектр изотопомеров при введении дейтерия в 
дофахин (80°С, D2O : ТФУК 5 : 1): а – без катализато-
ра; б – в присутствии CODIrF6Acac; в – в присутствии 
5% Pd/Al2O3–Al2O3.

Таблица 3. Зависимость изотопного обмена дейтерия 
с протонами дофахина от времени и температуры при 
соотношении D2O–ТФУК (5 : 1)

Время, ч Т, °С
Среднее ∑D

Выход, %
дофамин хинон

1.0

60

0.39 0.04 54.3

3.0 0.84 0.13 39.4

4.0 0.92 0.14 29.7

0.5

70

0.29 0.05 83.4.0

1.0 048 0.09 74.1

3.0 1.58 0.28 27.2

0.5

80

0.53 0.05 64.3

1.0 0.86 0.13 58.7

3.0 1.85 0.39 18.5

1.0

90

1. 43 0.13 7.1

2.0 1.67 0.09 2.0

3.0 1.78 0.25 0.4
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Препаративную очистку проводили с исполь-
зованием колонки Reprosil-pur C18aq (20 × 150 мм, 
размер частиц 10 мкм) в системе метанол–вода–ук-
сусная кислота (35 : 65 : 0.1), скорость подачи элю-
ента 20 мл/мин.

Таким образом, можно считать оптимальным ис-
пользование смеси дейтериевая вода–ТФУК в соот-
ношении 5 : 1 и проведение реакции при 80°С в тече-
ние 3 ч. Среднее включение дейтерия при этом око-
ло 2 атомов на молекулу, выход – около 20% (табл. 3).
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The possibility of introducing deuterium into dopaquine, a compound consisting of quinone and dopamine 
fragments, has been studied. It has been established that isotope exchange can be carried out with deuterated water 
in the presence of trifluoroacetic acid (TFA) and HCl. Optimal conditions are the use of TFA at a temperature 
of 80°С. To activate isotope exchange, catalysts based on iridium or palladium (5%Pd/Al2O3, cycloocta-1,5-
dienylyridium(I) 1,1,1,5,5,5-hexafluoropentane-2,4-dionate) were added to the reaction mixture in addition to the 
acid component. The preparative synthesis of [D]dopaquine was carried out by isotope exchange with deuterated 
water (D2O : TFA 5 : 1, 80°С, 3 h). [D]Dopaquine was obtained in 20% yield of with the deuterium content in 
the interval 1.2–1.4 atoms per molecule. The deuterium content in the dopamine fragment is 1.2–1.3 atoms per 
molecule. The quinone fragment contained approximately 4–7% of the isotope.

Keywords: deuterium, dopaquine, isotope exchange
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ВВЕДЕНИЕ 

Бассейны-хранилища РАО использовались на 
предприятиях ЯТЦ России и других стран [1, 2] на 
начальных этапах развития атомной энергетики. На 
сегодняшний день подобные хранилища призна-
ны небезопасными вследствие контакта отходов с 
окружающей средой при переливах и в результате 
инфильтрации растворимых компонентов через дно 
и стенки [3–5]. По этой причине в соответствии с 
современными требованиями к безопасности они 
подлежат консервации [6]. Наибольшую опасность 
в биосфере представляют радионуклиды с длитель-
ным периодом полураспада, обладающие высокой 
растворимостью в высших степенях окисления, к 
которым относятся актиниды: U, Pu, Np. Попада-
ние актинидов в верхние водоносные горизонты 
является наиболее сложной проблемой на этапе 
эксплуатации и консервации хранилищ, поскольку 
приводит к их неконтролируемой миграции и соз-
дает риски их попадания в водозаборы и открытую 
гидросеть [5]. Важным фактором, влияющим на ми-
грацию актинидов в подземных водах, является гео-
химический. Наличие растворенного органического 
вещества и гидрокарбонатов природной или техно-
генной природы способствует образованию высо-
корастворимых актинидных комплексов, а доступ 
кислорода и высокий нитратный фон способствуют 

миграции актинидов в окисленной, более раствори-
мой форме [7, 8]. Кроме того, наличие в подземных 
водах железистых и глинистых взвесей может спо-
собствовать миграции актинидов в виде псевдокол-
лоидных частиц [9 10]. Важным фактором, обеспе-
чивающим иммобилизацию актинидов, является 
геологический, который обусловлен минеральным 
и элементным составом вмещающих пород. Особую 
роль в иммобилизации актинидов играют глинистые 
и железистые минералы в составе пород. Железо в 
водоносных горизонтах может находиться в составе 
глинистых минералов, слюд или в мономинераль-
ных формах в зависимости от окислительной обста-
новки. Наиболее распространенными железистыми 
минеральными фазами являются сульфидные (пи-
рит, пирротин), карбонатные (сидерит) или оксид-
ные (гетит, гематит, магнетит). Иммобилизация ак-
тинидов происходит, как правило, в оксидных плен-
ках на поверхности железистых минералов [11, 12].

Еще одним фактором, влияющим на подвиж-
ность актинидов, являются биогеохимические про-
цессы, стимулированные попаданием макрокомпо-
нентов отходов (преимущественно нитрат- и сульфат 
ионов) в подземные воды, которые на сегодняшний 
день остаются наименее изучены [13, 14]. Ранее было 
установлено, что снижение редокс-потенциала си-
стемы при развитии микрофлоры может привести 
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к созданию восстановительных условий, оптималь-
ных для иммобилизации актинидов (урана, непту-
ния) в малорастворимых восстановленных фазах 
[15]. Кроме того, функционирование микроорга-
низмов цикла железа в условиях дефицита органи-
ческих доноров электронов может приводить к изме-
нению железистых минералов, восстановительному 
растворению железа или его окислению и дальней-
шему переотложению окисленных железистых фаз 
(ферригидрит, аморфные оксигидроксиды железа), 
обладающих высокой сорбционной емкостью по ак-
тинидам [16, 17]. Немаловажным фактором является 
то, что железистые минералы, в том числе гетит, си-
дерит, пирит, могут иметь биогенное происхождение. 

Скорости и степени их микробного преобразования 
обусловливаются особенностями кристаллических 
решеток минералов и степенью окисления в них 
железа. Анализ генов 16S рРНК микробного сооб-
щества в пробах подземных вод, отобранных вблизи 
бассейна Б2 на Сибирском химическом комбинате 
(СХК), позволил выявить высокое разнообразие ми-
кроорганизмов цикла железа. Обнаружены бактерии 
рода Gallionela и Thiobacillus, известные способно-
стью окислять железо. В пробах верхнего горизонта 
30% от общего числа бактерий представлены бак-
териями родов Pseudomonas и Acidovorax Shewanella, 
восстанавливающих железо [18]. 

Рис. 1. Дифрактограммы: а – пирит (красная линия) и данные для пирита из базы данных PDF-2 (синяя линяя);  
б – сидерит (красная линия) и данные для сидерита из базы данных PDF-2 (зеленая линяя); в – гетит (красная линия) 
и данные для гетита (синяя линия) и кварца (зеленая линяя) из базы данных PDF-2.

(а)

(в)

(б)
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Целью данной работы была оценка влияния мик
робного преобразования железистых минералов на 
сорбцию урана, нептуния и плутония с использова-
нием микробного сообщества, выделенного из под-
земных вод бассейна Б2 СХК.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Материалы 
В работе использованы сульфидный железистый 

минерал пирит (Красноярский край), карбонат-
ный железистый минерал сидерит (Курская обл.), а 
также гетитсодержащая порода (Кемеровская обл.). 
Методом порошковой рентгеновской дифракции 
установлен фазовый состав исследуемых образцов  
(рис. 1а–в) и подтвержден мономинеральный состав 
пирита и сидерита. В составе гетитсодержащей поро-
ды содержалось 73% гетита и 27% кварца.

Методическая часть 
Эксперименты по микробному преобразованию 

пирита, сидерита и гематита проводили при темпе-
ратуре 20°С в герметично закрытых флаконах объе-
мом 50 мл, в которые помещали навески минералов 
(10 г). Предварительно минералы дробили и про-
сеивали через сита. В экспериментах использовали 
фракцию частиц с размером 300–100 мкм. Жидкой 
фазой служила подземная вода, отобранная из сква-
жины Б2-45, имеющая состав, мг/л: Na+ 760, Mg2+ 
63.4, NH4

+ 9.25, Ca2+ 375, NO3
– 3280, HCO3

– 140.3, 
SO4

2– 460, Fe 27.2. Окислительно-восстановитель-
ный потенциал (Eh) составлял +120 мВ, pH 6.2. При 
культивировании для предотвращения развития 
органотрофных бактерий концентрация глюкозы 
как источника органического вещества составляла  
25 мг/л. В аликвотах, отобранных в разные времен-
ные интервалы, определяли содержание железа в 
растворе. На поверхности минералов оценивали ми-
кробное биообрастание. После 45 сут биологическо-
го преобразования образцов минералов проводили 
сорбционные эксперименты. 

Сорбционные эксперименты проводили в по-
липропиленовых виалах, в которые вносили по 20 
мл модельной воды состава, мг/л: Ca2+ 94.0, Mg2+ 
21.6, Na+ 45.4, Σ(CO3

2– + HCO3
–) 465.4, SO4

2– 30.0, 
Cl– 10.0; pH 7.3–7.5. Модельная вода содержала ра-
дионуклиды в концентрации, моль/л (Бк/л): 233U 
(UO2

2+) 4.8 × 10–7 (4.0 × 104), 237Np (NpO2
+) 1.5 × 10–5 

(9.3 × 104), 238Pu (Pu4+) 6.0 × 10–10 (9.0 × 104). Сорб-
цию проводили при периодическом перемешива-
нии (встряхивание 1 раз в сутки). Через 28 сут из 
раствора отбирали аликвоты жидкой фазы, в кото-
рой анализировали содержание радионуклидов жид-
косцинтилляционным методом с применением ра-
диометра Tri-Carb-3180 TR/SL (PerkinElmer, США). 
Перед анализом аликвоты центрифугировали 5 мин 
при 5000 об/мин для осаждения взвешенных частиц. 

По уменьшению активности в растворе рассчи-
тывали степень сорбции радионуклида (S, %) по 
формуле: 

S
C C

C
=

−
×0

0
100% ,

где C0 и C – соответственно начальная и конечная 
удельная активности радионуклида в растворе, Бк/мл.

Соответствующий коэффициент распределения 
(Kd) рассчитывали по формуле:

K
N
C

C C
C

V
md = =

−
×� 0

0
,

где N – количество радионуклида в образце, Бк/г;  
V – объем жидкой фазы, мл; m – масса образца, г.

Содержание железа в растворе определяли с по-
мощью масс-спектрометра с индуктивно связан-
ной плазмой (ИСП-МС) X Series2 (Thermo Fisher 
Scientific, Массачусетс, США).

Ионный состав пробы воды и содержание анио-
нов в пробе в экспериментах определяли на систе-
ме капиллярного электрофореза нового поколения 
Capel-205. Идентификацию и количественное опре-
деление анализируемых катионов и анионов про-
водили косвенным методом путем измерения УФ 
поглощения при 254 нм. Электрофорез проводили 
в необработанных капиллярах из плавленого квар-
ца длиной 60 см (эффективная длина 50 см) и вну-
тренним диаметром 75 мкм. Капилляр выдержива-
ли при температуре 20°C, а приложенное напряже-
ние составляло +13 кВ для катионов или –17 кВ для 
анионов.

pH определяли с помощью pH-метра-иономера 
pH-150МИ (Россия), снабженного комбинирован-
ным электродом. 

Окислительно-восстановительный потенциал 
(Eh) определяли с помощью многофункционально-
го приборного комплекса “Эксперт-001” (Россия), 
снабженного комбинированным электродом.

Рентгенофазовый анализ (РФА) исходных обра-
зов проводили на порошковом рентгеновском диф-
рактометре Panalytical Aeris (Malvern, Великобрита-
ния, https://www.malvernpanalytical.com/en) с мед-
ным анодом (излучение CuKα, 40 кВ, 15 мА) в Центре 
коллективного пользования Института физической 
химии и электрохимии РАН. Образцы высушивали и 
измельчали в корундовой ступке до порошкообраз-
ного состояния. Съемку проводили в диапазоне 2θ 
от 2° до 65° с шагом 0.002° и дивергентный щелью 
1/4 рад. Полученные результаты интерпретировали 
с помощью программы HighScore Plus (https://www.
malvernpanalytical.com/en/products/category/software/
x-ray-diffraction-software/highscore-with-plus-option), 
базы данных PDF2 (https://www.icdd.com/pdf-2/).

Рост микроорганизмов на минералах определяли 
с использованием МТТ-теста [13], показывающего 
дыхательную активность прикрепленных клеток.



СОРБЦИЯ УРАНА, НЕПТУНИЯ И ПЛУТОНИЯ НА ПИРИТЕ, СИДЕРИТЕ И ГЕМАТИТЕ 599

В моделировании применяли расчетный код гео
химического моделирования PHREEQC 2.18 [19].  
Программа PHREEQC основана на решении систем 
уравнений закона действия масс и материального 
баланса. При моделировании оценивали индексы 
насыщения для твердых минеральных фаз исследу-
емых радионуклидов. Индекс насыщения SI пред-
ставляет собой разность между десятичными лога-
рифмами текущих произведений ионной активности 
i-й фазы и константы растворимости соответствую-
щего минерала. Отрицательные значения индекса 
насыщения (SI) указывают на то, что фаза раствори-
ма, при положительных значениях SI фаза образует 
нерастворимое соединение:

 SI = −lgПАИ lg рК ,

где ПАИ – произведение активности ионов в рас-
творе, Kр – константа растворимости минеральной 
фазы. Для геохимического моделирования были ис-
пользованы три базы термодинамических данных 
(БТД): LLNL, PSINA и NEA. 

В каждом случае проводили три параллельных 
эксперимента, статистический анализ результатов 
осуществляли с использованием программ, реали-
зованных в Microsoft Excel.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Оценка изменения сорбции актинидов на минералах 
в результате микробных процессов

В табл. 1 приведены значения коэффициентов 
распределения, полученные на образцах до и после 
их микробиологической обработки. Обнаружено, 
что изменение коэффициентов распределения для 
Pu, Np и U происходит разнонаправленно на каждом 
образце. Для сидерита отмечено снижение коэффи-
циентов распределения для Pu и Np в 1.5 раза, при 
этом для U отмечается шестикратное увеличение. 
Для образцов пирита после обработки наблюдается 
четырехкратное увеличение сорбции плутония, для 
нептуния наблюлось увеличение сорбции в 2.5 раза, 
для урана – в 10 раз. Для гетитсодержащего образца 
отмечается двукратное увеличение сорбции плуто-
ния, для U значения коэффициента распределения 

увеличивается более, чем в 12 раз, для нептуния со-
рбция возрастает незначительно.

Кинетика сорбции урана для микробных и ис-
ходных образцов заметно отличалась (рис. 2). Для 
исходных образцов сорбционное равновесие дости-
галось к 5-м суткам, для микробно-преобразован-
ных – к 20-м суткам, что говорит о значительном 
вкладе восстановления урана во взаимодействие с 
материалами. Характер сорбции нептуния и плу-
тония для исходных и микробно-преобразованных 
образцов принципиально не изменялся, и после  
1 ч эксперимента степень сорбции достигала 98–99%  
(рис. 2б, в).

Оценка биообрастания минералов и кинетика 
выщелачивания железа

Для оценки интенсивности микробного преоб-
разования проводили анализ микробной активно-
сти на поверхности образцов (рис. 3). Максималь-
ная интенсивность микробного дыхания отмечалась 
к 30-м суткам для пирита, поскольку помимо железа 
в его составе содержится сера, необходимая для раз-
вития микроорганизмов. Мы полагаем, что в данном 
случае в биообрастании участвовали как железо, так 
и сероокисляющие микроорганизмы. 

Минимальное микробное обрастание отмечено 
для сидерита. В этом минерале железо находится, 
как и в пирите, в восстановленном виде, при этом 
в случае сидерита оно менее подвержено микробно-
му выщелачиванию. В случае сидерита можно пред-
полагать развитие железоокисляющих бактерий на 
первом этапе (в окислительных условиях) и железо-
восстанавливающих –  на втором этапе (в восста-
новительных условиях.) Микробная активность на 
поверхности гетитсодержащего образца была чуть 
ниже, чем на пирите. Микробное обрастание гетита 
можно объяснить наличием в нем разных форм же-
леза из-за его сравнительно низкой устойчивости к 
окислению. 

Важно отметить, что на 5-е и 10-е сутки экспери-
мента интенсивность микробного дыхания на гетите 
была выше, чем на пирите. Кроме того, на 35–45-
е сутки интенсивность микробного дыхания на ге-
титсодержащей породе также превышала таковую 
на пирите. Высокую интенсивность биообрастания 

Таблица 1. Коэффициенты распределения радионуклидов на минералах до и после микробного выщелачивания 
(30-е сутки), см3/г (погрешность измерения не превышала 10%)

Минерал
Pu Np U

до после до после до после

Сидерит 1450 1010 60 40 50 330

Пирит 1020 4080 100 260 20 250

Гетит 1140 2040 30 50 35 450
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(а)

(б)

(в)

Рис. 2. Кинетика сорбции урана (а), плутония (б) и 
нептуния (в) на исходных и микробно-преобразован-
ных образцах (М). 

гетитсодержащей породы можно объяснить развити-
ем железоокисляющих микроорганизмов на началь-
ном этапе и железовосстанавливающих на последу-
ющих этапах. 

Анализ процесса выщелачивания железа из ми-
нералов (рис. 4) показывает, что наиболее активно 
выщелачивание железа происходит из образца ге-
тита к 20-м суткам, когда значения Eh установились 
на уровне –150 мВ за счет активности анаэробных 
железовосстанавливающих бактерий. При этом на 
25-е сутки и далее содержание железа в растворе ста-
ло резко снижаться, несмотря на восстановительные 
условия. Это, по нашему мнению, свидетельствует 
об образовании вторичных аутигенных железистых 
минеральных фаз. Для системы с сидеритом, где 
микробная активность была значительно ниже, сни-
жение редокс-потенциала системы протекало не так 
значительно.

В окислительных условиях наблюдали неболь-
шое снижение концентрации железа в растворе. На 
15–20е сутки, когда значение ОВП находилось в ди-
апазоне +(5–10) мВ, наблюдали увеличение содер-
жания железа за счет активации анаэробной желе-
зовоосстанавливающей микрофлоры. Общий выход 
железа в раствор был не столь активный, как случае 
с гетитом. В системе, содержащей пирит, сдвиг ре-
докс-потенциала в восстановительную область про-
изошел к 15-м суткам, что сопровождалось увеличе-
нием содержания железа в растворе до 6 мг/л к 25-м 
суткам, после чего, как и в случае двух других систем, 
наблюдалось снижение содержания железа за счет 
его переотложения.

Оценка биогенного изменения минеральных образцов

Изменение сорбции актинидов на минеральных 
образцах после микробного преобразования мож-
но объяснить процессом выщелачивания и после-
дующего биогенного переотложения железа в виде 
новых минеральных фаз. Минеральный состав дан-
ных фаз трудно анализировать инструментальными 
методами по причине их мелкой дисперсности на 
поверхности минерала и рентгеноаморфности. По-
этому для понимания их состава был использован 
расчетный подход с помощью программного кода 
PHREEQC (табл. 2). В основе расчета лежали дан-
ные изменения Eh, полученные в эксперименте по 
выщелачиванию минералов (рис. 4). 

Рис. 3. Микробная дыхательная активность на образ-
цах минералов, отн. ед.
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Таблица 2. Значения индекса насыщения (фаза образуется при SI ≥ 0) биогенных форм железа в экспериментах 

Eh, мВ Fe(OH)
2

Fe(OH)
3

Гематит Пирротин Троилит Гидротроилит

+50 0.2 15.9 0.2 –6.7 –1.3 –2.3

0 2.1 1.0 –1.1 –6.0 –0.8 0.1

–50 –0.2 –0.2 –2.2 –0.3 3.6 1.6

–150 –0.7 –1.2 –4.7 0.8 4.8 2.4

На первом этапе при в окислительных значени-
ях редокс-потенциала в твердой фазе могут присут-
ствовать преимущественно гидроксиды железа(III), 
после биогенно-опосредованного снижения ре-
докс-потенциала до 0 мВ на поверхности минералов 
могут образовываться гидроксиды железа(II), при 
дальнейшем снижении редокс-потенциала можно 
ожидать образование как железисто-оксидных, так и 
железисто-сульфидных минеральных фаз (троилита, 
гидротроилита, а также с некоторой вероятностью 
пирротина). Полученные расчетные данные согла-
суются с результатами опытов в лабораторных и по-
левых условиях [19, 20].

Таким образом, значительное увеличение коэф-
фициентов распределения урана (табл. 1) на всех об-
разцах после микробного воздействия можно объяс-
нить его сорбцией на биогенных новообразованных 
восстановленных железистых фазах и возможным 
восстановлением за счет восстановленного железа 
и сульфидной серы. Для плутония и нептуния уве-
личение коэффициентов распределения на пирите 
(табл. 1) можно объяснить наличием серосодержа-
щих биогенных фаз, образовавшихся за счет дея-
тельности железовосстанавливающих и сульфатвос-
станавливающих микроорганизмов. Увеличение 
коэффициентов распределения для нептуния в  

2.5 раза на пирите после микробного преобразова-
ния можно объяснить процессом восстановления 
нептуния сульфидными биогенными фазами [14, 20, 
21]. Для остальных минералов, не содержащих серу, 
характерно не столь интенсивное биообрастание, 
приводящее к накоплению преимущественно желе-
зисто-гидроксидых минеральных фаз. При этом пе-
рекрывание естественных сайтов связывания мик
робными биопленками может является причиной 
снижения коэффициентов распределения плутония, 
как это происходит на примере сидерита. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В подземных водах вблизи бассейна хранилища 
радиоактивных отходов Б2 на территории СХК дея
тельность микроорганизмов циклов серы и железа 
может оказывать влияние на мобильность актини-
дов за счет преобразования железистых и сульфид-
но-железистых минеральных фаз. В результате ла-
бораторных модельных экспериментов установлено, 
что на образцах гетита, сидерита и пирита, подверг-
шихся микробному воздействию, значительно уве-
личивается иммобилизация урана. Для нептуния и 
плутония наиболее значимую роль микробные про-
цессы играют при преобразовании пирита. В случае 

Рис. 4. Концентрация железа, мг/л, и значения Eh, мВ, (пунктирная линия) при преобразовании минеральных образ-
цов микробным сообществом.
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сидерита и гематита микробные процессы могут 
снижать сорбцию нептуния и плутония за счет пе-
рекрывания сорбционных центров микробными 
биопленками. Микробное преобразование желези-
стых минералов зависит от их элементного состава. 
Так, для минералов, имеющих в составе серу и же-
лезо в различных степенях окисления, развитие ми-
кробных процессов происходит более интенсивно, 
что приводит к выщелачиванию железа из состава 
минерала и его дальнейшему переотложению преи-
мущественно в сульфидных фазах. Полученные дан-
ные показывают важность учета вклада биогеохими-
ческих процессов при создании моделей миграции 
радионуклидов в геосфере.
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Sorption of Uranium, Neptunium, and Plutonium onto Pyrite, Siderite, and Hematite 
after Their Microbial Transformation under the Conditions of Upper Aquifers 

G. D. Artem’eva, Yu. V. Konevnika, A. P. Novikovb, and A. V. Safonova, *
aFrumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, RAS,  

Leninskii pr. 31, korp. 4, 119071 Moscow, Russia 
bVernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry,  

RAS, ul. Kosygina 19, 119991 Moscow, Russia 
*e-mail: alexeysafonof@gmail.com

Received September 13, 2024; revised October 23, 2024; accepted October 30, 2024

The effect that microorganisms taken from observation wells in the region of the decommissioned liquid radioactive 
waste (RW) repository, B-2 reservoir, of the Siberian Chemical Combine exert on the immobilization of uranium, 
plutonium, and neptunium on pyrite, siderite, and goethite was studied. The results of laboratory experiments and 
thermodynamic modeling show that the microbial transformation of iron-containing minerals leads to an increase 
in the immobilization of actinides due to the appearance of new biogenic ferriferous and sulfide-ferriferous mineral 
phases. 

Keywords: uranium, neptunium, plutonium, pyrite, siderite, goethite, microbial transformation of minerals, 
thermodynamic modeling
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