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1. Общие сведения об обращении                                     
с высокоактивными отходами

1.1. Состав высокоактивных отходов
Мир озадачен проблемой снижения выбро-

сов парниковых газов, а атомные электростан-
ции представляют собой источник энергии с 
минимальным количеством поступающего в ат-
мосферу углекислого газа. Однако при этом об-
разуется много высокоактивных отходов (ВАО), 

умение обращаться с которыми составляет одну 
из главных проблем современной радиохимии.

На сегодняшний день единственной промыш-
ленной технологией переработки отработавшего 
ядерного топлива (ОЯТ) является PUREX-процесс 
(Plutonium Uranium Recovery by Extraction). Для 
начала ОЯТ выдерживают в «охлаждающих бас-
сейнах» для распада короткоживущих радиону-
клидов, что позволяет снизить радиационную и 
тепловую нагрузку на технологические растворы 
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триалкилфосиноксида); TRUEX – Trans Uranic Extraction (экстракция трансурановых 
элементов); SETFICS – Solvent Extraction for Trivalent f-elements Intra-group separa-
tion in CMPO-complexant system (жидкостная экстракция трехвалентных f-элементов, 
внутригруппвое разделение в системе СМПО-комплексант); TALSPEAK – Trivalent 
Actinide-Lanthanide Separations by Phosphorus Reagent Extraction from Aqueous Com-
plexes (разделение трехвалентных актинидов и лантаноидов с помощью экстракции 
фосфорными реагентами и удерживании актинидов в водном растворе ДТПА); DI-
AMEX – DIAMide-Extraction (экстракция диамидами); ExAm – Extraction of Americi-
um (экстракция америция); SELECT – Solvent Extraction from Liquid waste using Extract-
ants of CHON-type for Transmutation (экстракция из жидких отходов с использованием 
экстрагентов, подчиняющихся CHON-принципу); ALSEP – An Actinide Lanthanide 
Separation Process (процесс разделения актинидов и лантаноидов); TRANSDA – TRi-
valent ActiNide Selective Separation by Dithiophosphinic Acid (селективное выделение 
тривалентных актинидов с помощью дитиофосфиновой кислоты).



388 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2021. Т. 62. № 5

и оборудование, используемые в дальнейшем. 
После выдержки ОЯТ растворяют в азотной кис-
лоте, а затем проводят выделение ценных компо-
нентов (урана и плутония) методом жидкостной 
экстракции. В качестве органической фазы ис-
пользуют три-н-бутилфосфат (ТБФ) в углево-
дородном разбавителе. Остальные компоненты 
ОЯТ остаются в водной фазе. Полученная после 
экстракции водная фаза (рафинат) представляет 
собой высокоактивные отходы, которые содер-
жат много различных элементов. Состав рафина-
та определяется химической формой топливного 
материала, начальным обогащением по делящим-
ся нуклидам, степенью выгорания, наличием вы-
горающих нейтронных поглотителей, временем 
выдержки топлива перед его переработкой и спо-
собом реализации стадий подготовки, растворе-
ния и экстракции.

Компоненты ВАО можно разделить на три 
группы: 

1) элементы, образующиеся при делении ядер 
урана-235 и плутония-239 (продукты деления). 
Эта группа содержит элементы от мышьяка до 
лантаноидов [1]. Зависимость выхода продуктов 
деления от атомной массы имеет двугорбую зави-
симость с максимумами в области 90 и 140 а.е.м.; 

2) продукты активации и коррозии оболочек 
тепловыделяющих элементов (ТВЭЛов), которые 
определяются составом оболочки; 

3) актиниды – уран и плутоний, оставшиеся 
после PUREX-процесса (доли процентов от ис-
ходного содержания в ОЯТ), нептуний, а также 
трансплутониевые элементы – америций и кю-
рий, которые образуются в реакторе за счет по-
следовательного захвата нейтронов ядрами урана 
и плутония и последующего бета-минус распада.

В первое время основной вклад в излучение 
гамма-квантов и тепловыделение (>95%) состав-
ляют радионуклиды с периодами полураспада 
меньше 31 года (Cs-137, Sr-90) [1, 2]. Однако по-
сле 100 лет выдержки основную дозовую нагруз-
ку будут создавать долгоживущие радионуклиды: 
нептуний (T1/2 (Np-237) = 2,1 млн лет), америций 
(T1/2 (Am-241) = 432 лет, T1/2 (Am-243) = 7370 лет), 
кюрий (T1/2 (Сm-245) = 8500 лет, T1/2 (Сm-247) = 
15,6 млн лет), технеций (T1/2 (Tc-99) = 2×105 лет) 
и йод (T1/2 (I-129) = 15×106 лет). 

Таким образом, ВАО представляют собой мно-
гокомпонентный азотнокислый раствор, облада-
ющий высокой удельной активностью и сложным 
радионуклидным составом. Умение обращаться с 
таким раствором – сложная химико-технологиче-
ская задача.

1.2. Обращение с ВАО. Концепция 
фракционирования и трансмутации

В настоящее время существуют два подхода к 
обращению с ВАО. Первый – перевод всех ком-
понентов ВАО в твердое состояние и их совмест-
ное остекловывание (иммобилизация) с после-
дующим захоронением в глубинные (400–500 м) 
геологические формации. Преимущество такого 
подхода заключается в образовании относитель-
но небольшого количества вторичных отходов, 
а недостаток состоит в сложности подбора уни-
версальной матрицы, которая подходит одно-
временно для всех радионуклидов и способна 
надежно удержать компоненты ВАО в течение 
10 000 лет и более [3, 4].

Другой подход – концепция фракционирова-
ния и трансмутации, суть которой заключает-
ся в выделении долгоживущих (T1/2 > 31 год) и 
наиболее радиотоксичных нуклидов и разделе-
нии их на отдельные группы в зависимости от 
их химических и ядерно-физических свойств 
[1, 5]. В этом случае подобрать подходящую 
матрицу для группы радионуклидов с близкими 
химическими свойствами гораздо проще. Кроме 
того, извлечение стронция-90 и цезия-137 из ВАО 
приводит к снижению тепловыделения отходов, 
а сами радионуклиды могут быть использованы 
в качестве радиоактивных источников для нужд 
ядерной медицины, науки и техники. Эти радио-
нуклиды могут быть также уничтожены (транс-
мутированы) при использовании ядерных реакций 
скалывания [6]. Еще одно достоинство концепции 
фракционирования заключается в возможности 
выделения элементов платиновой группы (Pd, Ru, 
Rh), что может компенсировать затраты на перера-
ботку ОЯТ и фракционирование ВАО [7].

Выделение минорных актинидов позволяет 
провести их трансмутацию под действием бы-
стрых нейтронов в реакторах 4-го поколения с 
образованием более короткоживущих радиону-
клидов или стабильных элементов [8]. Осущест-
вление данной концепции позволит сократить 
суммарную активность отходов в долгосрочной 
перспективе (рис. 1). Таким образом, концепция 
фракционирования и трансмутации имеет ряд 
преимуществ перед способом совместного захо-
ронения всех ВАО. 

Однако для осуществления трансмутации ми-
норных актинидов необходимо разделить амери-
ций, кюрий и лантаноиды. Это связано с тем, что 
лантаноиды, представляя собой нейтронные яды, 
обладают высокими сечениями захвата нейтро-
нов (табл. 1). При захвате нейтрона они больше 
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 Т а б л и ц а  1
Основные осколочные нейтронные яды (сечения реакций и полные выходы для радионуклидов из [11], 

выходы стабильных Ln из [12], сечения для изотопов Gd из [13])

Нуклид Сечение, барн Выход, % T1/2
135Xe 2,65×106 6,61 9,2 ч
149Sm 4,01×104 1,10 стабилен
151Sm 1,53×104 0,42 88,8 лет
157Gd 2,54×105 0,015 стабилен
155Gd 6,07×104 0,05 стабилен
147Pm 168 2,23 2,62 года
151Eu 9,2×103 – 5×1018 лет

 Рис. 1. Зависимость радиотоксичности от времени выдержки: 1 – для исходного ОЯТ; 
2 – ОЯТ после отделения 99,5% Pu; 3 – после отделения 99% Np, Am, Cm (изображение 

из работы [9] с изменениями)

не могут вызывать деление других радионукли-
дов, что снижает эффективность трансмутации 
[10].

Кроме того, изотопы кюрия с массой 242 и 
244 сами по себе обладают высокой нейтрон-
ной эмиссией. Испускание нейтронов и высокое 
тепловыделение осложняют  фабрикацию и экс-
плуатацию топлива с добавлением кюрия (или 
мишени для облучения) (табл. 2). Выделение кю-
рия может быть и полезным, так как кюрий-244 
служит стартовым материалом при производстве 
калифорния-252 [14] – радионуклида, на основе 

которого изготавливают нейтронные источники, 
использующиеся в ядерной медицине. 

Разделение америция, кюрия и лантаноидов – 
сложная задача, поскольку химические свойства 
этих элементов очень похожи (табл. 3) [17].

1. Лантаноиды и минорные актиниды являют-
ся соответственно 4f- и поздними 5f-элементами, 
для которых характерно заполнение электронами 
внутренних f-орбиталей, что слабо влияет на хи-
мические свойства, обусловленные электронами 
внешних оболочек. По этой причине в водных 
растворах катионы указанных элементов обла-



390 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2021. Т. 62. № 5

дают одинаковой устойчивой степенью окисле-
ния +3.

2. Ионные радиусы этих катионов близки. У ка-
тионов как америция, так и кюрия есть изострук-
турные аналоги среди лантаноидов, находящихся 
в ВАО: r (Nd3+) ≈ r (Am3+), r (Sm3+) ≈ r (Cm3+). Это 
осложняет разделение минорных актинидов и лан-
таноидов методами, основанными на использова-
нии разницы в ионных радиусах. 

Ниже приведены основные различия рассма-
триваемых катионов.

1. Актиниды проявляют слабое ковалентное 
связывания в своих соединениях. Это объясняет-
ся тем, что f-орбитали актинидов находятся ближе 
по энергии к внешним орбиталям, чем f-орбитали 
лантаноидов, а следовательно, в большей степени 
задействованы в образовании ковалентных свя-
зей. В терминах теории «жестких мягких кислот 

Т а б л и ц а  2
Период полураспада для различных актинидов и вероятность спонтанного деления [15]

Радионуклид T1/2, лет
Вероятность спонтанного деления, 

%

Выход нейтронов, н/с×г(An)

деление (α, n)

U-235 7,1×108 7×10–9 – –

Np-237 2,1×106 2,1×10–10 1,14×10–4 0,34

Pu-239 2,4×104 3,1×10–10 2,18×10–2 38,1

Am-241 4,3×102 3,6×10–10 1,18 2,69×103

Am-243 7,3×103 3,7×10–9 3,93 1,34×102

Cm-244 18,1 1,4×10–4 1,08×107 7,73×104

Cm-242 0,3 6,2×10–6 – –

Т а б л и ц а  3
Актиниды (электронные конфигурации, ионные и атомные радиусы)

Элемент

Примерное 

содержание в 

ВАО реакторов 

на тепловых 

нейтронах [22, 

23], моль/л

Электронная 

конфигурация [24]

Проявляемые 

с.о. [24]

Ионный радиус 

[25], (к.ч. = 6, кр. 

сост.), пм

Атомный 

радиус [26], пм

95Am 0,0023 [Rn] 5f77s2 +3, (+4, +5, +6) 112 175

96Cm 0,00014 [Rn] 5f76d17s2 +3 111 174

57La 0,023 [Xe] 5d16s2 +3 117 187

58Ce 0,051 [Xe] 4f15d16s2 +3, +4 115 182

59Pr 0,024 [Xe] 4f3d06s2 +3, (+4) 113 183

60Nd 0,073 [Xe] 4f45d06s2 +3, (+4) 111 182

61Pm 0,002 [Xe] 4f55d06s2 +3 111 183

62Sm 0,014 [Xe] 4f65d06s2 (+2), +3 110 180

63Eu 0,003 [Xe] 4f75d06s2 (+2), +3 109 204

64Gd 0,002 [Xe] 4f75d16s2 +3 115 180

65Tb – [Xe] 4f95d06s2 +3, (+4) 106 178
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и оснований» (ЖМКО) Пирсона [18–20] Am3+и 
Cm3+ являются более мягкими кислотами в срав-
нении с катионами лантаноидов. 

2. Америций может быть окислен вплоть до 
степени окисления +6 (максимальная наблюдав-
шаяся степень окисления +7 [21]), что сильно 
меняет его экстракционное поведение. Но это 
также приводит к усложнению процесса отделе-
ния за счет неустойчивости образуемого катиона 
(AmO2

2+) вследствие процессов его восстановле-
ния в органической фазе.

К основным методам разделения солей метал-
лов в гидрометаллургии относятся осаждение, 
различные виды хроматографии и жидкость-жид-
костная экстракция. Главное достоинство послед-
него метода заключается в возможности исполь-
зовать металлы в большой концентрации (≈100 
г/л), проводить аварийный сброс жидкости при 
химическом или ядерно-физическом разогреве 
раствора, осуществлять непрерывные процессы. 
По этой причине основным способом решения 
задачи по фракционированию минорных акти-
нидов (МА) во всем мире считается жидкостная 
экстракция. Тем не менее, необходимо отметить, 
что проводятся работы, в том числе и по разделе-
нию пары америций-кюрий, методами вытесни-
тельной хроматографии [27] и осаждения [28].

Количественно оценить экстракционную си-
стему можно с помощью нескольких величин: 

1) коэффициент распределения D, который 
равен отношению концентраций элемента в орга-
нической и водной фазах соответственно:

D = [M]орг. / [M]водн.;
2) коэффициент разделения SF(M1/M2), ко-

торый равен отношению коэффициентов распре-
деления двух различных элементов:

SF = D(M1) / D(M2).
На основании анализа состава и особенностей 

ВАО, а также из общих соображений [29] можно 
сформулировать следующие требования к экстра-
гентам (экстракционным системам), перспектив-
ным для применения при гидрометаллургической 
переработке высокоактивных отходов.

1. Умеренная экстракционная эффектив-
ность и обратимость экстракции. Для эф-
фективной экстракции необходимо, чтобы ко-
эффициент распределения целевого компонента 
принимал значения >1. Однако слишком высокие 
значения коэффициента распределения приво-
дят к осложнению (большему числу повторений, 
применению комплексонов и т.д.) или невозмож-
ности (при D > 1000) извлечения целевых компо-

нентов обратно в водную фазу. Поэтому в общем 
случае оптимальное значение коэффициента 
распределения находится в интервале от 1 до 10. 
Необходимо отметить, что на экстракцию мож-
но также влиять, изменяя соотношение объемов 
фаз. С точки зрения оснόвных свойств экстра-
гента необходимо, чтобы он обладал способно-
стью связывать катионы минорных актинидов 
(при их содержании 10–3–10–4 моль/л) в присут-
ствии избытка (1–6 моль/л) азотной кислоты, т.е. 
был сильным льюисовским основанием и при 
этом слабым бренстедовским.  

2. Селективность по отношению к целе-
вым компонентам. Для разделения на стадии 
экстракции необходимо, чтобы в органическую 
фазу селективно переходил целевой компонент. 
Количественно селективность характеризует ко-
эффициент разделения – отношение коэффициен-
тов распределения двух компонентов. Очевидно, 
что чем он выше, тем меньшее число повторений 
(или ступеней в случае противоточного процес-
са) требуется для достижения заданной чистоты 
продукта. Минимальное, технологически прием-
лемое значение равно 5 [1]. Необходимо также, 
чтобы экстракционная система позволяла реали-
зовывать условия, при которых значение D целе-
вого компонента превышало 1, а значение D при-
месного компонента было меньше 1. Как было 
показано ранее, ВАО содержит в себе большое 
количество катионов металлов и одностадийное 
выделение америция требует, чтобы коэффици-
ент разделения принимал значение >5 для каждо-
го из катионов металлов. 

3. Скорость установления экстракционно-
го равновесия. Важной характеристикой, влия-
ющей на производительность процесса разделе-
ния (скорость потока продукта), служит скорость 
установления экстракционного равновесия. Зна-
чение этого параметра (время) получают в лабо-
раторных испытаниях двухфазных систем, оно 
во многом определяется режимом контакта фаз 
(скорость перемешивания шейкера, геометрия 
сосудов и т.д.). Тем не менее, если этот параметр 
измеряется часами, то скорость потока продукта 
в противоточном процессе может принимать зна-
чения 1–10 мл/ч [30] против 50–100 мл/ч [31] при 
времени установления равновесия 5–10 мин.

4. Гидролитическая, окислительная и ра-
диационная стойкость. Дозовая нагрузка на 
экстрагент, участвующий в процессе фракцио-
нирования ВАО РТН, может составлять порядка 
1–10 кГр за один экстракционный цикл [32, 33]. 
Поскольку промышленное применение подраз-
умевает многократное использование органиче-
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ской фазы (более чем 100-кратное рециклирова-
ние [1]), то ее экстракционные свойства не долж-
ны ухудшатся при значениях поглощенных доз в 
диапазоне 100–1000 кГр [34]. Вместе с тем важна 
устойчивость к окислительным и гидролитиче-
ским процессам, поскольку переработка ВАО 
происходит в агрессивных по отношению к орга-
ническим соединениям азотнокислых растворах. 

5. Фазовая устойчивость экстракцион-
ной системы. Во время эксплуатации двух-
фазной экстракционной системы не должно 
изменяться число фаз. Сам экстрагент и его 
комплексы с катионами экстрагируемых ме-
таллов должны обладать достаточной рас-
творимостью в используемом растворителе, 
не должно происходить образования третьих 
фаз (осадков и взвесей какой-либо природы), 
а также устойчивых эмульсий или гелей. Ем-
кость органической фазы должна позволять 
вмещать в себя от 0,01 моль/л по РЗЭ. Это оз-
начает, что рабочая концентрация экстраген-
та должна составлять ≥0,05 моль/л. 

6. Пожаро- и взрывобезопасность. С точ-
ки зрения пожаро- и взрывобезопасности 
принципиальным недостатком существую-
щих схем переработки ОЯТ и дальнейшей 
переработки ВАО являются контакт азотно-
кислых растворов с органической фазой, а 
также возможность разогрева системы за счет 
радиоактивного распада. Бόльшая часть ор-
ганической фазы представлена растворителем, 
поэтому им будет в первую очередь опреде-
ляться пожаро- и взрывобезопасность. В этой 
связи наиболее безопасны растворители, не 
относящиеся к категории легковоспламеня-
ющихся жидкостей (ЛВЖ), например смеси 
разветвленных алканов, обладающие темпера-
турой вспышки свыше 60 °С [35] (Изопар-Л, 
М и т.д.), а также тяжелые (т.е. обладающие 
большей плотностью, чем водная фаза) гало-
генированные растворители (гексахлор-бута-
диен-1,3 (ГХБД), метанитробензотрифторид 
(Ф-3) и т.д.).

7. Вторичные радиоактивные отходы. 
Желательно отсутствие или минимальное ко-
личество вторичных радиоактивных отходов, 
которые образуются в ходе эксплуатации экс-
тракционной системы. По этой причине экс-
тракционная система не должна содержать в 
высокой концентрации высаливатели (мине-
ральные соли), которые после эксплуатации 
становятся вторичными радиоактивными от-
ходами. Необходимо соблюдение для экс-
трагентов так называемого СHON-принципа 

(сокращение от Carbon, Hydrogen, Oxygen, 
Nitrogen), т.е. наличия в экстрагенте только 
атомов углерода, водорода, кислорода и азо-
та. Это позволит проводить озоление органи-
ческих отходов, при котором не будут обра-
зовываться твердые радиоактивные отходы, 
такие как фосфаты или сульфаты.

2. Экстрагенты и экстракционные системы на 
их основе для выделения An(III)

Исследования экстракционных систем для 
разделения An(III) и Ln(III) ведутся уже более 
70 лет. Постоянно изучаются все новые и но-
вые экстрагенты. По принципу действия все 
экстракционные системы можно разделить на 
две группы: 1) системы, в которых использу-
ются неселективные лиганды, извлекающие 
совместно минорные актиниды и лантаноиды 
(разделение An(III) и Ln(III) в таких системах 
достигается на стадии селективного извлечения 
из органической фазы); 2) системы с использо-
ванием селективных экстрагентов, которые на 
стадии экстракции извлекают в органическую 
фазу только актиниды, при этом лантаноиды и 
другие продукты деления остаются в водной 
фазе. 

Ниже будут рассмотрены основные экстракци-
онные системы на основе органических лигандов 
для выделения минорных актинидов из азотно-
кислых растворов высокоактивных отходов.

2.1. Экстракционные системы для совместного 
выделения минорных актинидов и 

лантаноидов

Поскольку актиниды и лантаноиды относятся 
к «жестким» кислотам Льюиса, экстракционные 
системы, позволяющие на стадии экстракции 
провести совместное выделение актинидов(III) 
и лантаноидов(III), представлены экстрагентами, 
содержащими в своем составе «жесткие» С=О- и 
Р=О-группы. К таким экстрагентам, исследуе-
мым для решения практических задач по выде-
лению An(III)/Ln(III), относятся амиды органиче-
ских кислот и фосфорорганические соединения. 
Разделение минорных актинидов и лантаноидов 
достигается за счет селективного извлечения из 
органической фазы с использованием водорас-
творимых комплексонов (например, ДТПА – ди-
этилентриаминпентаацетат), которые обладают 
бóльшим сродством к катионам минорных акти-
нидов по сравнению с катионами легких ланта-
ноидов. Подобное различие, вероятно, связано со 
слабым ковалентным вкладом An–N в образуе-
мую связь.
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2.1.1. Фосфорсодержащие органические 
соединения

Среди фосфорорганических экстрагентов 
можно выделить нейтральные фосфорсодержа-
щие органические соединения (триалкилфосфи-
ноксиды, карбомоилфосфиноксиды, полные эфи-
ры фосфорной кислоты – триалкилфосфаты) и 
фосфорорганические кислоты. 

Три-н-бутилфосфат. Несмотря на то, что 
три-н-бутилфосфат (ТБФ) обладает низкой экс-
тракционной способностью по отношению к 
трехзарядным катионам актинидов и легких 
лантаноидов, не позволяющей реализовать экс-
тракционный процесс на его основе, он являет-
ся одним из наиболее известных экстрагентов 
и важной добавкой в некоторые экстракцион-
ные системы, поэтому будет рассмотрен в этом 
разделе (рис. 2, а). ТБФ впервые был исполь-
зован в 1944 г. для совместного извлечения ак-
тинидов из облученного диоксида урана [36]. 
Позже этот экстрагент лег в основу ПУРЕКС-
процесса, используемого во всех странах, за-
нимающихся переработкой ОЯТ [37], поэтому 
экстракционные системы на его основе наибо-
лее изучены, для них накоплен самый большой 
опыт эксплуатации. Возможность применения 
ТБФ для выделения открывается только в слу-
чае окисления америция или при смене среды 
водного раствора. Так, при окислении амери-
ция до степени окисления +6 эффективность 
его связывания ТБФ повышается, что позволяет 
не только выделить, но и очистить америций от 
лантаноидов уже на стадии экстракции с коэф-
фициентом разделения Am(VI)/Nd(III), равным 
50 (при экстракционном разделении Am(III)/
Nd(III) этот коэффициент составляет 1,1 [38]). 
Окислительный подход позволяет также прове-

сти разделение америция и кюрия с коэффици-
ентом разделения, равным ~60 [39]. При сме-
не азотнокислой среды на раствор тиоцианата 
аммония (1 моль/л) можно осуществить экс-
тракционное отделения америция без предва-
рительного окисления [40]. Однако оба подхода 
(окисление америция или использование тио-
цианата) осложняют процесс выделения амери-
ция при его масштабировании, что не компен-
сируется высоким коэффициентом разделения 
Am(III)/(Ln(III), Cm(III)).

Тем не менее, ТБФ, как будет показано ниже, 
служит важной добавкой в экстракционные си-
стемы, которые рассматриваются для реализа-
ции GANEX-процесса (процесс совместного 
извлечения U, Np, Pu, Am и Cm в двух экс-
тракционных циклах из азотнокислых раство-
ров ОЯТ); основной мотивацией развития этой 
концепции, по мнению авторов, является нерас-
пространение плутония [41]. ТБФ используют 
для увеличения емкости органической фазы по 
целевым компонентам и для подавления обра-
зования третьей фазы [42].

Алифатические фосфиноксиды. Эти экс-
тракционные системы обычно представлены 
смесью фосфиноксидов с нормальными алкиль-
ными группами С6–С8. Переход от алкилфосфа-
тов к алкилфосфиноксидам (рис. 2, б) приводит 
к повышению абсолютного значения эффектив-
ного заряда на атоме кислорода. И по этой при-
чине экстракционная способность таких соеди-
нений по отношению к III-, IV-, VI-валентным 
актинидам оказывается значительно выше, чем 
для алкилфосфатов. Однако вместе с этим рас-
тет и экстракция азотной кислоты, которая по-
давляет экстракцию катионов актинидов(III).

Оптимальная концентрация азотной кисло-
ты для выделения An(III) + Ln(III) составляет 

Рис. 2. Фосфорсодержащие органические соединения: а – три-н-бутилфосфат (ТБФ); 
б – общая формула фосфиноксидов; в – общая формула 

карбомоилфосфионксидов
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0,5 моль/л, что значительно ниже концентра-
ции азотной кислоты в ВАО [43]. На основе 
алкилфосфиноксидов были разработаны схемы 
фракционирования по совместному выделению 
актинидов и лантаноидов (TRPO-процесс) при 
разделении на стадии реэкстракции* на груп-
пы Am + лантаноиды (смывка 5,5 моль/л HNO3), 
нептуний и плутоний (смывка 0,6 моль/л щаве-
левой кислотой) и уран (смывка 5%-м раствором 
Na2CO3) [44].

Карбомоилфосфиноксиды. Первым широко 
исследованным классом фосфорсодержащих би-
дентантных экстрагентов стали карбомоилфос-
финоксиды (КМФО) (рис. 2, в). В этих экстраген-
тах одновременно находятся два центра связы-
вания – кислород из фосфиноксидной группы и 
амидный кислород.

В работе [45] было подробно изучено влия-
ние заместителей у атома фосфора, амидного 
азота и числа атомов углерода между связыва-
ющими центрами на экстракционную способ-
ность экстрагента. Было показано, что с точки 
зрения эффективности экстракции оптимально 
наличие одного атома углерода между центрами 
связывания. 

Наибольшее влияние на экстракционную спо-
собность оказывает введение ароматических за-
местителей. Введение 2–3 бензольных колец при-
водит к росту экстракционной эффективности 
(вплоть до D ≈ 10–30). Тип заместителей практи-
чески не влияет на групповую селективность Am/
Ln (Am3+ оказался наиболее близким по своим 
свойствам к Nd3+), но оказывает сильное влияние 
на отделение от продуктов деления и железа. Так, 
наиболее селективными оказались экстрагенты, 
содержащие один атом углерода между центрами 
связывания, ароматические заместители у атома 

фосфора и изобутильные заместители у атома 
азота. Исследовано также влияние заместителей 
на образование третьей фазы. Экстрагенты, обла-
дающие изобутильными заместителями у атома 
азота, одной фенильной группой и одной алифа-
тической группой у атома фосфора, практически 
не демонстрируют образования третьей фазы. 
Образование третьей фазы подавляется также 
при добавлении ТБФ. 

Таким образом, наиболее перспективные 
карбомоилфосфиноксидами оказались фенил-
октил(N,N-диизобутилкарбомоилметил)фос-
финоксид (СМРО) и ди-фенил(N,N-дибутил-
карбомоилметил)фосфиноксид (рис. 3). Коэффи-
циенты распределения для америция варьируют в 
диапазоне от 1 до 20 в зависимости от содержа-
ния азотной кислоты.

Радиационная стойкость этих экстрагентов 
оказывается высокой. В работе [33] исследована 
радиационная стойкость ряда КМФО в раство-
рителе Ф-3 до значений поглощенной дозы по-
рядка 1–2 МГр. Было показано, что при погло-
щенной дозе в 1,6 МГр эффективность экстрак-
ции америция, кюрия и лантаноидов снижается 
соответственно в 2, 3 и 1,8–1,9 раза по сравне-
нию с необлученным образцом. Промывка рас-
твором соды приводит к некоторому увеличению 
коэффициентов распределения. Авторы отмеча-
ют, что данные экстракционные системы могут 
выдержать несколько сотен циклов в процессе 
фракционирования ВАО. Такую же высокую ра-
диационную стойкость по отношению к внешне-
му гамма-излучению КМФО демонстрируют и в 
растворах додекана [46]. Основные пути радио-
лиза – гидролиз амидной связи, отщепление за-
местителя у атомов азота и фосфора и образова-
ние фосфиновой кислоты. Авторы [46] отмеча-

* Реэкстракция – извлечение целевого компонента в водную фазу из органической фазы. В качестве англоязычного аналога 
используется термин «back-extraction». 

Рис. 3. Строение наиболее перспективных карбомоилфосфиноксидов
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ют, что продукты радиолиза КМФО участвуют 
в экстракции, поскольку D (Am) слабо зависит 
от поглощенной дозы, а концентрация исходного 
лиганда с ростом поглощенной дозы монотонно 
убывает. 

Эти экстрагенты легли в основу процес-
сов по извлечению актинидов и лантаноидов 
из ВАО, в частности TRUEX-процесса (Trans 
Uranic Extraction), где в качестве экстрагента 
используется смесь КМФО и ТБФ в углеводо-
родном разбавителе. В ходе процесса, описанно-
го в работе [47], был достигнут фактор очист-
ки ВАО по альфа-излучателям, превышающий 
1000. Российские специалисты применяли Ф-3 
в качестве растворителя, что позволило ис-
пользовать более симметричный дифе-нил(N,N-
дибутилкарбомоилметил)фосфиноксид без доба-
вок ТБФ [1].

Логичным развитием TRUEX-процесса яв-
ляется SETFICS-процесс (Solvent Extraction 
for Trivalent f-elements Intra-group separation in 
CMPO-complexant system), направленный на вы-
деление минорных актинидов из раствора ВАО. 
Переход к этому процессу осуществляется за счет 
добавления стадии актинид-селективной реэк-
стракции (ДТПА в буферном растворе и нитрате 

натрия в качестве высаливателя). В работе [48] 
для реэкстракции используют 0,05 моль/л рас-
твор ДТПА в 4 моль/л нитрате натрия при pH 2. 
Тем не менее, раствор актинидов оказывается за-
грязненным такими элементами, как Sm, Eu и Gd. 
Авторам [48] пришлось вводить дополнительный 
этап по реэкстракции азотной кислоты, чтобы 
минимизировать ее влияние на реэкстракцию ак-
тинидов. При описании систем с использованием 
Ф-3 в качестве разбавителя коротко упоминается 
возможность очистки фракции америция и кюрия 
от легких лантаноидов, но ничего не сказано о 
Sm, Eu и Gd [49]. Аналогичная система с исполь-
зованием формаль-н2 в качестве растворителя 
также позволяет проводить отделение минорных 
актинидов от легких лантаноидов [50].

Фосфорные кислоты. Ди-2-этилгексилфос-
форная кислота (Д2ЭГФК). Эффективными 
экстрагентами для An(III) и Ln(III) могут служить 
также фосфорные кислоты, в частности ди-(2-
этилгексил)фосфорная кислота (рис. 4, а). Основ-
ной недостаток этого класса соединений заклю-
чается в подавлении экстракции при увеличении 
концентрации азотной кислоты, в связи с чем 
их можно использовать для переработки только 
разбавленных растворов. Д2ЭГФК не проявляет 

Рис. 4. Структурные формулы: а – ди-(2-этилгексил)фосфорная кислота (Д2ЭГФК);
 б – диэтилентриаминпентауксусная кислота (ДТПА); в – 2,6-бис[1-(пропан-1-ол)-1,2,3-

триазол-4-ил)] пиридин (PyTri-Diol)
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селективности к актинидам [51]. Тем не менее, 
с использованием этого лиганда был разработан 
TALSPEAK-процесс (Trivalent Actinide-Lanthanide 
Separations by Phosphorus Reagent Extraction from 
Aqueous Complexes), основанный на удерживании 
актинидов в водном растворе 0,1 М ДТПА при 
pH 3 (1 моль/л буферный раствор молочной 
кислоты). 

В работе [52] исследовали другой водорас-
творимый лиганд на основе триазола и пириди-
на (PyTri-Diol) (рис. 4, в), который селективно 
удерживает америций в водной фазе в диапазоне 
концентраций азотной кислоты 0,1–0,5 моль/л 
без добавления буфера и других высаливателей. 
Фактор разделения Eu и Am достигает 900 при 
использовании 1 М Д2ЭГФК в н-додекане в ка-
честве органической фазы и 0,1 М PyTri-Diol в 
0,3 М HNO3 в качестве водной фазы. Значение 
SF(Ln/Am) лежит в диапазоне от 17 (для La) до 
8000 (для Lu). Однако авторы [52] отмечают, что 
исходные вещества для синтеза данного лиганда 
дорогие, а сам синтез достаточно сложный, что 
является недостатком PyTri-diol по сравнению с 
ДТПА. 

Модификацией TALSPEAK-процесса являет-
ся обратный TALSPEAK-процесс, в котором осу-
ществляется экстракция из раствора ВАО с 0,1 М 
азотной кислотой в 1 М раствор Д2ЭГФК, а затем 
происходит селективное извлечение актинидов с 
помощью 0,05 М раствора ДТПА в 1,5 М лактат-
ном буфере [53]. Дальнейшие изменения процес-
са были направлены на увеличение кислотности, 
в результате чего стали возможными экстракция 
An(III) и Ln(III) и улучшение кинетических ха-
рактеристик экстракции [54]. Для этого были 
исследованы аминокислоты, как основа для бу-
ферных растворов, и полиаминокарбоксилаты 
(ГЕДТА – N-(2-гидроксиэтил)этилендиамин-
триуксусная кислота). Было изучено использо-
вание смесей экстрагентов и замена Д2ЭГФК на 

Д2ЭГФК + КМФО, малонамиды (ExAm-процесс) 
или диамиды гликолиевой кислоты (AlSep-
процесс). Эти экстракционные системы легли в 
основу процессов по фракционированию ВАО, 
которые будут рассмотрены ниже. Системы, со-
держащие только Д2ЭГФК (или иные кислотные 
экстрагенты), не рассматриваются в качестве пер-
спективных для фракционирования ВАО. 

Радиационная стойкость органических раство-
ров Д2ЭГФК и ТБФ в керосине была исследована 
в работе [32], где было показано, что облучение 
дозами до 230–350 Вт·ч/л (что эквивалентно по-
глощенной дозе в 1,0–1,6 МГр) приводит к разру-
шению всего лишь 6% (от исходного содержания) 
Д2ЭГФК. Однако экстракционная способность по 
отношению к стронцию уменьшалась в 2–3 раза. 
Авторы предполагают, что такой эффект связан с 
полимеризацией молекул исходной кислоты. 

Таким образом, к основным недостаткам фос-
форных кислот можно отнести наличие атома 
фосфора в молекулах экстрагента, что приводит 
к образованию большого количества вторичных 
отходов, а также позволяет экстрагировать только 
из слабокислых растворов. 

2.1.2. Диамиды карбоновых кислот

Классом донорных экстрагентов, удовлетворя-
ющих CHON-принципу, являются диамиды кар-
боновых кислот, в частности малоновой и дигли-
колевой (рис. 5). Амиды этих кислот не обладают 
выраженной селективностью к минорным акти-
нидам, что требует проведения стадии селектив-
ной реэкстракции.

Диамиды малоновой кислоты. Впервые ди-
амиды малоновой кислоты (рис. 5, а) были пред-
ложены в качестве экстрагентов для актинидов в 
работе [55]. Мотивация исследования этого клас-
са состояла в поиске нейтральных экстрагетов, не 
содержащих фосфора. Исследованные в данной 
работе лиганды (R1 = C8H17, R2 = CH3, R3 = H, R3 = 

Рис. 5. Общие формулы диамидов: а – малоновой кислоты; б – дигликолевой 
кислоты



397ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2021. Т. 62. № 5

C6H13, R3 = C2H4OC2H5 и R3 = C2H4OC2H4OC6H13) 
демонстрируют умеренное значения D (Am) = 
0,01–10 в диапазоне концентраций азотной кис-
лоты 1–6 моль/л (0,5 моль/л раствор в трет-
бутилбензоле). Для лиганда с R3 = H наблюдается 
куполообразная зависимость значения D, тогда 
как в иных случаях зависимость оказывается мо-
нотонной. Аналогичный результат был получен и 
в работе [56], где также было показано, что этот 
экстрагент обладает большей основностью по 
сравнению с замещенными аналогами (pKa = 3,43 
против pKa = 3,17 для лиганда, где R3 = C6H13). 
Показано, что варьирование этого заместителя 
более сильно влияет на экстракционную эффек-
тивность, чем варьирование R1 и R2.

При разделении An(III)/Ln(III) независимо от 
типа заместителя селективности не наблюдается. 
Интересен тот факт, что порядок экстрагируемо-
сти оказался Nd(III) > Am(III) > Eu(III) [57], а это 
не позволяет использовать актинид-селективную 
реэкстракцию с помощью растворов ДТПА и ре-
ализовать процессы по извлечению америция и 
кюрия. 

Диамиды малоновой кислоты демонстриру-
ют высокую радиационную стойкость. В работе 
[58] исследовали радиационную стойкость трех 
малонамидов: DMDBTDMA (R1 = CH3, R2 = C4H9,                 
R3 = C14H29), DMBBDDEMA (R1 = CH3, R2 = C4H9,               
R3 = C2H4OC12H25) и DMDOHEMA (R1 = CH3,            
R2 = C8H17, R3 = C2H4OC6H13). В качестве раство-
рителя использовали гидрированный тетрапро-
пилен. Показано, что двукратное снижение ко-
эффициента распределения наблюдается при по-
глощенной дозе в 600 кГр, после чего начинается 
резкое снижение коэффициентов распределения 
Am(III), Eu(III) и Nd(III). Основными продукта-
ми радиолиза являются вторичные амины и со-
ответствующие им монокислоты [59]. Продукты 
радиолиза обладают более низкой экстракцион-
ной эффективностью, чем исходные соединения. 

В работе [60] подробно исследовано влияние 
концентрации азотной кислоты (0,1–7,0 М HNO3) 
на экстракцию Am, Cm и лантаноидов 0,5–1,0 М 
DMDOHEMA в керосине. Коэффициент разделе-
ния Am и Cm или легких лантаноидов (до Tb(III)) 
практически не изменяется при изменении кон-
центрации азотной кислоты. Однако коэффи-
циент разделения Am и тяжелых лантаноидов 
уменьшается с увеличением концентрации азот-
ной кислоты.

На основе диамидов малоновой кислоты 
был разработан DIAMEX-процесс (DIAMide-
extraction) для группового извлечения актини-

дов(III) и лантаноидов(III). Динамические ис-
пытания были проведены на серии растворов, 
начиная с «холодных» испытаний с введением 
индикаторного количества 241Am, 244Cm и 152Eu и 
заканчивая испытаниями на реальных растворах 
PUREX-рафината. Для подавления соэкстрак-
ции молибдена, циркония и палладия использо-
вали щавелевую кислоту и полиаминокарбокси-
лат ГЕДТА [10]. Предполагалось, что DIAMEX-
процесс будет начинать цепочку процессов по 
фракционированию ВАО [10]. 

На данный момент малонамиды используют-
ся в качестве соэкстрагентов в смеси с Д2ЭГФК 
(ExAm-процесс) и в смесях с ТОДГА в качестве 
экстрагента для GANEX-процесса [61]. В обоих 
случаях используется вышеописанный малона-
мид DMDOHEMA.

Диамиды дигликолевой кислоты. Перспек-
тивными экстрагентами для фракционирования 
ВАО, удовлетворяющими CHON-принципу, яв-
ляются трехдентатные диамиды гликолиевой 
кислоты (рис. 5, б). Впервые экстракционные 
свойства этого класса лигандов были исследо-
ваны в работах Стефана в начале 1990-х годов 
[62]. Была показана высокая экстракционная 
эффективность по отношению к катионам лан-
таноидов и практически полное отсутствие 
экстракции щелочных и щелочноземельных ка-
тионов. Широкие исследования экстракцион-
ных свойств этих соединений были проведены 
в работах [63, 64]. Показано, что при введении 
пропиловых и бутиловых заместителей лиганд 
оказывается водорастворимым и может быть 
использован в качестве маскирующего агента. 
При большем количестве атомов углерода ли-
ганд становится органорастворимым. Большую 
экстракционную способность демонстрируют 
лиганды с меньшим числом атомов углерода 
(от C8 до С4). Относительно высокой раство-
римостью в углеводородных растворителях и 
высокой эффективностью экстракции амери-
ция обладает лиганд с октильными заместите-
лями, известный как ТОДГА (N,N,N′,N′-тетра-
н-октилдигликольамид).

С точки зрения разделения ТОДГА не име-
ет выраженного сродства к актинидам(III) или 
лантаноидам(III). ТОДГА обладает большей экс-
тракционной способностью по отношению к 
тяжелым лантаноидам, которые представляют 
собой более жесткие кислоты Пирсона, чем лег-
кие лантаноиды. Америций также экстрагиру-
ется аналогично своему структурному аналогу 
Nd(III). Это подтверждает, что связывание кати-
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онов металлов происходит за счет координации 
тремя атомами кислорода [65] – жесткими осно-
ваниями по Пирсону, поэтому основной характе-
ристикой «распознавания» катиона является его 
жесткость, определяемая как q/r. ТОДГА также 
хорошо экстрагирует некоторые d-элементы, 
входящие в состав ВАО. Для отделения (Zr и Pd) 
может быть использована щавелевая кислота.

Недостаток экстракционных систем на основе 
дигликольамидов в углеводородных разбавите-
лях – образование третьих фаз. Такое поведение 
связывают с образованием обратных мицелл в 
неполярных растворителях [66]. Эту проблему 
решают добавлением алифатических спиртов (до 
10 об.%), использованием тяжелых фторирован-
ных растворителей (мета-нитробензотрифторид, 
фтор-сульфон) [67] или несимметричных диами-
дов [68]. Однако авторы работы [69] указывают 
на то, что образование мицелл увеличивает эф-
фективность экстракции.

Следует отметить, что коэффициенты распре-
деления для минорных актинидов достаточно 
высоки (>10). Эта проблема вместе с проблемой 
отсутствия групповой селективности An/Ln ре-
шается за счет реэкстракции водорастворимыми 
комплексонами. Другое возможное решение со-
стоит в использовании метилированного по пер-
вому положению относительно эфирного кисло-
рода производного (рис. 6). 

Основными процессами, приводящими к раз-
рушению лигандов, являются радиолитически ин-
дуцированный гидролиз амидных связей, разрыв 
связи С–О и отрыв заместителей у амидного атома 
азота (рис. 6). Показано [70], что для монометилза-
мещенного N,N,N′,N′-тетраоктилдиклигольамида 
(МеТОДГА) происходит экспоненциальное па-
дение концентрации до 0,01 моль/л (исходная 

концентрация 0,1 моль/л) при поглощенной дозе 
от гамма-излучения в 1 МГр. В качестве раство-
рителя использовали тетраполипропилен. Ана-
логичный результат был получен и для ТОДГА, 
и для тетра-2-этилгексилДГА (T2ЭГДГА) [71] в 
додекане с добавлением пропанола-2. Исследо-
вания гамма-радиолиза несимметричных ДГА 
(диоктил, дидодецил) показали, что длина заме-
стителя  не влияет на устойчивость соединений 
к радиолизу [72].

В работе [73] исследовалась экстракцион-
ная способность продуктов радиолиза ТОДГА 
и МеТОДГА относительно компонентов ВАО. 
Показано, что наиболее «сложным» продуктом 
является 2-гидроксиоктиламид, поскольку он 
увеличивает экстракцию лантаноидов и других 
продуктов деления. 

Первые системы на основе ТОДГА не включа-
ли в себя этап разделения An/Ln. Для увеличения 
емкости органической фазы добавляли ТБФ [74]. 

В последнее время исследования направлены 
на изучение экстракционных свойств произво-
дных дигликольамидов, таких как триподаль-
ные ДГА [75, 76], макроциклы на основе ДГА 
[77], ДГА-функционализированные pillar-[5]-
арены [78], дендримеры первого поколения на 
основе трис-(2-аминоэтил)амина с шестью бо-
ковыми ответвлениями ДГА [79], а также бис-
дигликольамиды [80].

2.2. Системы с разделением An(III)/Ln(III) на 
стадии экстракции

Как отмечалось выше, катионы америция(III) 
и кюрия(III) являются более мягкими кислота-
ми по теории ЖМКО Пирсона. По этой причине 
введение более мягких по сравнению с кисло-
родом электрондонорных атомов (N, S) может 

Рис. 6. Структурная формула монометил замещенного N,N,N′,N′-тетраоктилдигликоль-
амида (МеТОДГА) с указанием мест разрыва связей под действием внешнего 

гамма-излучения
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приводить к увеличению селективности связы-
вания Am(III) и Cm(III). Недостаток азота как 
связывающего центра заключается в большой 
протолитической основности, и протонирова-
ние этого центра может подавлять экстракцию 
катионов f-элементов из ВАО. По этой причине 
атом азота представлен ароматическим азотом, а 
в качестве «ядра» молекул экстрагентов выступа-
ют N-гетероциклы – пиридин, 2,2′-бипиридин и 
1,10-фенантролин. Основными классами экстра-
гентов являются бис-триазинилы N-гетероциклов 
и диамиды N-гетероциклических кислот. 

2.2.1. Бис-триазиниловые производные 
N-гетероциклов

Бис-триазинил-пиридин и его замещенные 
аналоги. Первым представителем этого класса 
соединений был бис-триазинил-пиридин (BTP) 
(рис. 7). Этот экстрагент продемонстрировал 
высокую селективность при разделении пары 
Am(III)/Eu(III) c SF = 150 при экстракции из 
1 моль/л азотной кислоты. Для систем на основе 
BTP c R = пропил и R = изопропил были прове-
дены динамические испытания при суммарном 
содержании америция и кюрия 320 мг/л, показав-
шие удовлетворительные результаты по выделе-
нию минорных актинидов [81], однако исполь-
зуемая органическая фаза оказалось нестойкой 
к процессам радиолиза и гидролиза (потеря 40% 
экстракционной способности после 2 экстракци-

онных циклов для экстрагента с R = изопропил). 
Для BTP с R = этил также наблюдалось падение 
экстракционной способности на 2 порядка при 
поглощенной дозе гамма-излучения уже в 2–3 кГр 
[34]. Исследования по установлению механизма 
разрушения лиганда показали, что гидролитиче-
ское окисление происходит за счет находящихся 
в альфа-положениях к триазинильному кольцу 
атомов водорода в алкильных заместителях R. За-
мена н-алкильных заместителей на циклические 
(рис. 7, CyMe4BTP), не содержащие альфа-атомы 
водорода, привела к существенному улучшению 
устойчивости к гидролизу (отсутствие изменений 
при контакте с азотной кислотой в течении ме-
сяца) и к увеличению селективности до SF (Am/
Eu) ≈ 1000, однако значения коэффициентов рас-
пределения стали настолько большими (D (Am) ≈ 
1000), что реэкстрагировать актиниды в водную 
фазу стало невозможным [82]. Наличие объем-
ных заместителей в триазиновых кольцах при-
вело к увеличению времени установления равно-
весия, что потребовало для ускорения процесса 
экстракции введения в органическую фазу меж-
фазного переносчика – диметил-диоктил-гексил-
этоксималонамида (ДМДОГЭМА).

Бис-триазинил-бипиридины. Поиск экстр-
агента, лишенного недостатков CyMe4BTP, привел 
к исследованию нового класса N-гетероциклов – 
бис-триазинов на основе бипиридила CyMe4BTBP 
(рис. 7). Использование конформационно-под-

Рис. 7. Взаимосвязь между различными бис-триазиниловыми производными N-гетероциклов



400 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2021. Т. 62. № 5

вижного «ядра» экстрагента привело к снижению 
коэффициентов распределения: значение D (Am) 
составило ~10 при экстракции из 1 моль/л азот-
ной кислоты. Селективность по граничной паре 
Am/Dy составила 50. Использование все того же 
межфазного переносчика (ДМДОГЭМА) позво-
лило уменьшить время установления равновесия 
в системе 0,01 моль/л CyMe4BTP и 0,25 моль/л 
ДМДОГЭМА в октаноле-1 до 5 мин. К недостат-
кам этого экстрагента можно отнести то, что бы-
строе протекание реэкстракции возможно только 
в раствор с pH 4. Радиационная стойкость орга-
нической фазы вышеописанного состава (при 
концентрации CyMe4BTBP 0,015 моль/л) была 
подробно исследована по отношению к внешне-
му гамма-излучению и внутреннему альфа-об-
лучению [83]. Показано, что разрушение 70% 
(от начальной концентрации) экстрагента при 
внешнем гамма-облучении достигается при дозе 
1200 кГр (D (Am) = 1,5). При этом скорость раз-
рушения в случае альфа-радиолиза оказалась на 
40% меньше. 

Бис-триазинил-фенантролин. Следующим 
поколением бистриазинильных экстрагентов 
являются лиганды на основе фенантролина 
(рис. 7). Для ускорения процесса экстракции был 
создан более «жесткий» тетрадентатный лиганд 
CyMe4Phen. Конформационный анализ вместе с 
исследованием кинетики экстракции показал [84], 
что скорость экстракции во многом определяется 
конформацией, в которой находится экстрагент 
в растворе, и в случае CyMe4BTBР необходимо 
преодолеть барьер в 12 ккал/моль для того, что-
бы перейти в цис-цис-конформацию, кото-
рая характерна для комплексов с катионами 
металлов. В результате равновесие в случае 
CyMe4BTBР достигается за 60, а не за 15 мин, 
как для CyMe4Phen [90]. При этом упрочне-
ние структуры (CyMe4Phen) привело к увели-
чению эффективности экстракции по сравнению 
с предшественником (CyMe4BTBР) на 2 порядка 
(D (Am) ≈ 1000 при экстракции 0,01 моль/л рас-
твором в октаноле из 1 моль/л азотной кислоты). 
Селективность разделения осталась на прежнем 
уровне – SF (Am/Eu) ≈ 100–200. В работе [85] по-
казана возможность регулировать эффективность 
экстракции за cчет введения заместителей в 4-е 
и 7-е положения фенантролинового фрагмента; 
нужно отметить, что несмотря на декларируемое 
ранее увеличение скорости экстракции в этой 
работе экстракция сравнивается по истечении 
22-часового контакта фаз.

При введении брома или 4-гидроксифенила в 
положение 5 фенантролинового фрагмента про-

исходит увеличение селективности разделения 
Am(III) и Ln(III) (значение SF (Am/Eu) составляет 
70 для незамещенного CyMe4-BTBР и увеличива-
ется до 680 и 320 при экстракции соответствен-
но 5-Br-CyMe4-BTPhen и 5-(4-гидроксифенил)
CyMe4-BTPhen в октаноле-1 из 3 М HNO3 [86]). 

Кроме того, влиять на экстракционные свой-
ства можно и с помощью изменения алифатиче-
ской части. Так, в работе [87] были исследованы 
бис-триазиниловые лиганды, содержащие пяти-
членные алифатические циклы вместо шестич-
ленных. Такое незначительное изменение струк-
туры лиганда привело к уменьшению коэффи-
циентов распределения практически на порядок: 
D (Am) ≈ 1000, D (Eu) = 5 для бис-триазинил-
фенантролина с шестичленным циклом; D (Am) ≈ 
100, D (Eu) = 0,5 для бис-триазинил-фенантролина 
с пятичленным циклом, что может упростить 
процесс реэкстракции. При этом селективность 
экстракции осталась примерно такой же. 

Радиационная стойкость 0,01 моль/л окта-
нольных растворов CyMe4Phen оказалась ниже, 
чем для CyMe4BTBР. В работе [88] показано, 
что 10-кратное падение концентрации лиганда 
наблюдается при поглощенной дозе в 300 кГр в 
присутствии азотной кислоты. Для CyMe4BTBР в 
аналогичных условиях эксперимента происходит 
двукратное падение концентрации лиганда. При 
этом в случае CyMe4Phen зависимость коэффици-
ентов распределения носит сложный характер и 
проходит через максимум при поглощенной дозе 
в 25 кГр, а при дозе 300 кГр D (Am) и D (Eu) при-
нимает те же значения, что и перед облучением, 
несмотря на падение концентрации лиганда. Ав-
торы объясняют это образованием аддуктов ли-
ганда с октанолом, имеющих бóльшую или ана-
логичную экстракционную способность, чем ис-
ходное соединение.

2.2.2. Диамиды N-гетероциклических кислот – 
пиридин, 2,2′-бипиридил и 1,10-фенантролин-

2,9-дикарбоновой кислоты

Особенность этого класса заключается в ком-
бинации мягких (в рамках ЖМКО) ароматиче-
ских атомов азота и жестких амидных атомов 
кислорода. На данный момент исследованы экс-
тракционные свойства амидов 2-пиридинкарбо-
новой кислоты, 2,6-пиридин-дикарбоновой кис-
лоты, 2,2′-бипиридил-6,6′-дикарбоновой кислоты 
и 1,10-фенантролин-2,9-дикарбоновой кислоты 
(рис. 8, 9). 

Амиды 2-пиридинкарбоновой кислоты экстра-
гируют минорные актиниды и лантаноиды только 
из слабокислых растворов (0,1–0,2 моль/л HNO3), 
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Рис. 8. Строение амидов и диамидов N-гетероциклических кислот: а – амиды пиридин-2 
карбоновой кислоты; б – диамиды 2,6-пиридин-дикарбоновой кислоты; в – диамиды 

2,2′-бипиридил-6,6′-дикарбоновой кислоты

Рис. 9. Строение амидов фенантролин-карбоновых кислот: а – амиды 1,10-фенантролин-2-
карбоновой кислоты; б – диамиды 1,10-фенантролин-2,9-дикарбоновой кислоты; в – диамиды 

1,10-фенантролин-2,9-(2-дипиридил)-6,6′-дикарбоновой кислоты
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поскольку обладают высокой константой кислот-
ности (pKa = 1,87) в присутствии высаливателя. 
Коэффициент разделения пары Am/Eu составляет 
4–13 в зависимости от заместителей при амид-
ном атоме азота [89, 90]. Переход к диамидам 
2,6-пиридин-дикарбоновой кислоты приводит к 
снижению константы кислотности (pKa = 0,14). 
Наиболее эффективную экстракцию актинидов 
(III, IV, VI) и лантаноидов(III) [91–95] обеспечи-
вают алкил-арил-диамиды пиридиндикарбоно-
вой кислоты. Было показано, что оптимальные 
экстракционные свойства реализуются в случае 
этил-арильного заместителя. Значение SF (Am/
Eu) достигает 8. Наиболее селективным является 
4-фтор-фенил-этил-диамид пиридиндикарбоно-
вой кислоты. Для этого экстрагента предложена 
схема фракционирования ВАО c выделением ак-
тинидов – фракций Am(III), Cm(III), An(IV–VI) 
[96]. 

Другим классом N,O-донорных экстраген-
тов являются диамиды 2,2′-бипиридил-6,6′-
дикарбоновой кислоты [97, 98]. Появление допол-
нительного центра связывания приводит к увеле-
чению экстракционной способности в сравнении 
с производными пиридина. Как и для диамидов 
пиридиндикарбоновой кислоты, экстракцион-
ная способность и селективность этих соедине-
ний во многом определяется типом заместителя 
при амидном атоме азота, а также положением 
заместителей в ароматическом кольце. Основ-
ными исследованными диамидами являются 
этил-анилиды 2,2′-бипиридил-6,6′-дикарбоновой 
кислоты. В работе [99] показан сложный харак-
тер зависимости «структура – конформация ли-
ганда – экстракционные свойства» для набора из 
13 диамидов бипиридиндикарбоновой кислоты. 
Коэффициент разделения пары Am/Eu лежит в 
диапазоне 6–10. Для лиганда N,N′-диэтил-N,N′-
ди(парагексил-фенил)диамида-2,2′-бипиридил-

6,6′-дикарбоновой кислоты была предложена схе-
ма [96] по выделению америция(III) и проведен 
лабораторный противоточный эксперимент на 
растворе-имитаторе ВАО для установления коэф-
фициентов распределения америция в динамиче-
ских условиях. Значения D (Am) принимали уме-
ренные значения в диапазоне 1–3 в зависимости 
от ступени процесса. Введение дополнительной 
пиридиновой группы [100, 101] не приводит к 
увеличению экстракционной эффективности, на-
оборот, коэффициент распределения принимает 
низкие значения: D (Am) = 0,119 при экстракции 
0,1 моль/л раствором лиганда в нитробензоле из 
3 М HNO3. 

На основе 1,10-фенантролина были исследо-
ваны два класса экстрагентов – диамиды 2,9-ди-
карбоновой кислот и амиды 2-карбоновой кис-
лоты (рис. 9). В случае последних, так же как 
и для амидов 2-пиридин-карбоновой кислоты, 
экстракция катионов металлов подавляется азот-
ной кислотой [102]. Тем не менее, при pH 3,63 
и наличии высаливателя (нитрата натрия (1–4 
моль/л)) достигаются коэффициенты распреде-
ления америция(III) в диапазоне от 25 до 45, а 
SF (Am/Eu) составляет ~10 [103]. Диамиды фе-
нантролин-дикарбоновой кислоты исследовали 
в работах [104–106]. Особенность этого класса 
состоит в монотонном падении экстракционной 
способности по отношению к лантаноидам с уве-
личением их атомного номера. Алифатические 
амиды позволяют проводить групповое разделе-
ние Am(III)/Ln(III) c SF (Am/La) ≈ 6. Аромати-
ческие диамиды обладают значительно большей 
экстракционной эффективностью, но экстрагиру-
ют катионы легких лантаноидов лучше, чем кати-
оны америция.  Модификация 1,10-фенантролина 
с помощью 2-амид-пиридина (рис. 9, в) приводит 
к падению экстракционной способности по отно-
шению к актинидам(III) и лантаноидам(III).

Рис. 10. Общая формула бис-лактам-фенантролинов (а); лиганд с селективностью к Pr(III) 
в присутствии Nd(III) (б)
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В работах [107, 108] исследованы лиганды 
на основе бис-лактамов-1,10-фенантролина 
(рис. 10). Показано, что такая «предорганизация» 
лиганда приводит к резкому увеличению коэффи-
циентов распределения Am(III), Eu(III) на несколь-
ко порядков, при этом SF (Am(III)/Eu(III)) = 211. 
Следует отметить, что лиганд, представлен-
ный на рис. 10, б, обладает также селективно-
стью в разделении пары соседних элементов 
Pr/Nd (SF (Pr/Nd) = 6,6) [109].

Подобное «ужесточение» структуры лиганда 
было описано в работе [110]. Для лиганда с зам-
кнутыми в цикл заместителями при амидном ато-
ме азота (рис 11, а) коэффициенты распределения 
Am и Eu в пересчете на концентрацию лиганда 
значительно выше (D (Am) = 1,2; D (Eu) = 0,12 
при экстракции 0,015 M лигандом в Ф-3 из 3 М 
HNO3), чем для менее «жесткого» тетрабутильно-
го лиганда-аналога TBuPhen (D (Am) ≈ 6; D (Eu) ≈ 
0,6 при экстракции 0,5 М TBuPhen в Ф-3 из 3 М 
HNO3 [111]) (рис 11, б). Коэффициенты разделе-
ния пары Am/Eu при этом для обоих лигандов со-
ставляют ~10. Авторы работы [110] отмечают, что 
при увеличении размера цикла заместителя при 
амидном атоме азота на одну метиленовую груп-
пу происходит резкое уменьшение как коэффи-
циентов распределения Am и Eu (D (Am) = 0,07; 
D (Eu) = 0,04 при экстракции 0,022 М раствором 
лиганда в Ф-3 из 3 М HNO3), так и коэффициента 
разделения SF (Am/Eu) = 1,7.

Необходимо отметить, что наилучшие показа-
тели растворимости и экстракционных свойств 
все диамиды гетероциклических кислот демон-
стрируют в высокополярных ароматических 
растворителях (метанитробензотрифториде и 
трифторметилфенилсульфоне (FS-13)) [67]. Рас-
творимость в углеводородных растворителях не-
высокая и зависит от строения амида. Экстрак-
ционная эффективность низка даже при концен-
трациях 0,1 моль/л. Другая особенность этого 
класса экстрагентов заключается в быстром 

установлении экстракционного равновесия (5–
10 мин), что является важным преимуществом 
над вышеописанным классом бистриазинил-
гетероциклов. С другой стороны, наличие мяг-
кого атома азота вызывает высокое сродство к 
мягким d-элементам [105] (Cu2+,Cd2+ и Pd2+), что 
проведит к необходимости их извлечения из обо-
ротного экстрагента. 

Несмотря на то, что экстракционные свой-
ства по отношению к актинидам и лантаноидам 
ди-амидов гетероциклических кислот достаточ-
но хорошо освещены в литературе, сведений об 
их радиационной стойкости мало, а имеющие-
ся данные в основном посвящены радиацион-
ной стойкости амидов пиридиндикарбоновой 
кислоты. Так, в работе [112] исследован радио-
лиз 0,2 моль/л растворов трех изомерных N,N′-
диэтил-N,N′-дитолуил-дипиколиамидов в рас-
творителе FS-13 при контакте с 3 моль/л азотной 
кислотой. Гамма-облучение проводили до дозы 
125 кГр. При этом изменений в экстракцион-
ной способности и селективности данных экс-
тракционных систем не наблюдалось. Методом 
ИК-спектроскопии было показано наличие про-
дуктов нитрования исходных лигандов. В рабо-
те [113] проводили исследование 0,2 моль/л рас-
творов дипиколинамидов с алифатическими за-
местителями в толуоле. Было показано, что при 
дозе 250 кГр происходит разрушение около 70% 
исходного амида.

2.2.3. Смешанные лиганды на основе 
гетероциклов

В работе [114] исследованы экстракцион-
ные свойства фосфиноксидов на основе пири-
дина – 2,6-бис(дифенилфосфиноксид)пиридин 
(Ph2PyPO) и Р,Р′-дифенил-Р,Р′-дитрет-бутил-2,6-
фосфиноксидпиридин (t-BuPhPyPO) (рис 12). 
Замена заместителей существенно повлияла 
на экстракционные свойства лигандов. Лиганд 
t-BuPhPyPO показал плохую экстракционную 

Рис. 11. Диамид 1,10-фенантролин-2,9-дикарбоновой кислоты с замкнутыми в цикл заместителями при 
амидном атоме азота (а); N,N,N′,N′-тетрабутил-1,10-фенантролин-2,9-дикарбоновой кислоты 

(TBuPhen) (б)
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способность и отсутствие селективности по лю-
бому из экстрагированных металлов, что мо-
жет быть связано со стерическими затруднени-
ями объемных трет-бутильных групп. Лиганд 
Ph2PyPO обладает лучшими экстракционными 
свойствами по отношению к Am, Eu. Кроме того, 
что Ph2PyPO проявляет селективность в раз-
делении пары Am/Eu (SF = 7,3–8,5 при экс-
тракции 0,001 M Ph2PyPO в нитробензоле из 
0,1–3 М HNO3), он также демонстрирует вы-
сокую селективность для пары Am/Cm (SF = 
2,9–3,5). Согласно DFT-моделированию, рас-
стояния M–N для иона Cm были больше, чем 
для Am, поэтому последний ион проникает глуб-

же в псевдополость лиганда, что вызывает на-
блюдаемую селективность.

В работе [115] исследован фосфонатный 
лиганд на основе фенантролина тетраэтил-
(1,10-фенантролин-2,9-диил)фосфонат  С2-
РОPhen (рис. 13). Было обнаружено, что он 
обладает большей экстракционной способно-
стью по отношению к Ln(III) и An(III), чем 
N,N ′-диэтил-N,N ′-дитолил-2,9-диамид-1,10-
фенантролин (Et-Tol-DAPhen) в аналогичных 
условиях [104]. Однако при этом фосфонат-
ный лиганд уступает в селективности по от-
ношению к разделению Am/Eu. Коэффициент 
разделения пары Am/Eu достигает 67 при экс-

Рис. 12. Лиганды на основе пиридина: а – 2,6-бис(дифенилфосфиноксид)пиридин 
(Ph2PyPO); б – Р,Р′-дифенил-Р,Р′-дитрет-бутил-2,6-фосфиноксидпиридин 

(t-BuPhPyPO)

Рис. 13. Лиганды на основе фенантролина: а – N,N′-диэтил-N,N′-дитолил-2,9-диамид-1,10-фенантролин 
(Et-Tol-DAPhen); б – тетраэтил-(1,10-фенантролин-2,9-диил)фосфонат (С2-РОPhen); 

в – 2,9-бис(дифенилфосфиноксид) -1,10-фенантролин (Ph2-BPPhen)
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тракции 0,01 М Et-Tol-DAPhen в циклогекса-
ноне из 1 М HNO3 (D (Am) = 6; D (Eu) ≈ 0,1), 
в то время как SF (Am/Eu) = 7 при экстрак-
ции 0,01 М C2-POPhen в Ф-3 из 1 М HNO3 (D 
(Am) = 16; D (Eu) ≈ 2,2). Кроме того, С2-РОPhen 
растворим в азотнокислых растворах, что также 
является недостатком данного лиганда. Это об-
условило создание лиганда с бутилами вместо 
этилов (С4-POPhen), для которого SF(Am/Eu) = 8 
при экстракции из 1 М HNO3 [116]. Исследование 
влияния противоиона на экстракцию С4-POPhen 
в октаноле показали, что системы с хлорной и 
азотной кислотами обладают лучшими экстрак-
ционными характеристиками (большие значения 
коэффициентов распределения Ln(III)), чем си-
стемы с соляной кислотой [117]. 

Переход от фосфонатной группы к фосфинок-
сидной привел к созданию лиганда Ph2-BPPhen 
(рис. 13, в), обладающего сильной экстракци-
онной способностью по отношению к Am(III) и 
Eu(III) в азотнокислых растворах [118]. При экс-
тракции 0,05 М Ph2-BPPhen в нитробензоле из 
0,5–4,0 М HNO3 были получены коэффициенты 
распределения Am и Eu >100. Однако коэффици-
енты разделения Am(III) и Eu(III) оказались очень 
низкими (в пределах 0,5–2,1) для всего исследу-
емого диапазона концентраций HNO3. Несмотря 
на это, данный лиганд может быть использован 
для совместного выделения трехвалентных акти-
нидов и лантаноидов из ВАО.

Динамические испытания экстракционных 
систем для разделения Am(III)/Ln(III). Несмо-
тря на то, что некоторые экстракционные системы 
показывают высокие коэффициенты разделения 
трехзарядных актинидов и лантаноидов, количе-
ственный выход америция с чистотой, пригодной 
для трансмутации, можно получить только в мно-
гоступенчатом противоточном процессе. При этом 
чем выше коэффициент разделения, тем меньшее 
число ступеней будет нужно для достижения необ-
ходимой чистоты и общего выхода продукта. Ди-
намические эксперименты показывают воспроиз-

водимость коэффициентов распределения, коэф-
фициентов разделения и стабильность потоков. В 
этих испытаниях сначала используют исходные 
растворы, которые моделируют состав ВАО, а за-
тем постепенно переходят к реальным рафинатам 
от переработки ОЯТ. 

Динамические испытания по выделению 
трехвалентных минорных актинидов из PUREX-
рафината, проведенные до 2012 г., подробно  опи-
саны в обзоре [10]. Ниже будут рассмотрены ос-
новные динамические испытания, проведенные в 
период с 2012 г. до настоящего времени. 

Процессы на основе CMPO. В работе [50] опи-
саны динамические испытания на основе СМРО 
с 30% ТБФ, где в качестве растворителя исполь-
зуется формаль октафторпентанола – формаль-н2 
[H(CF2)4CH2OCH2OCH2(CF2)4H]. Ранее было по-
казано, что фторированные растворители (мета-
нитробензотрифторид, фенилтрифторметилсуль-
фон) увеличивают экстракционную способность 
СМРО, однако все ароматические растворители, 
особенно нитроароматические, сильно токсичны 
[119]. Формаль-н2 имеет высокую плотность и 
практически не токсичен, поэтому был выбран в 
качестве растворителя для данной системы. 

Состав исходного раствора представлен в 
табл. 4. Технологическая схема состояла из трех 
блоков (рис. 14). В первом блоке было 10 ступе-
ней экстракции, 3 ступени промывки от Mo и Zr 
раствором ацетогидроксамовой кислоты (АНА) в 
1 М HNO3, 1 ступень промывки от азотной кис-
лоты с помощью 3 М NH4NO3. Во втором блоке 
проводилось 15-ступенчатое извлечение актини-
дов и тяжелых лантаноидов с помощью раствора 
ДТПА в 3 М NH4NO3 при рН 2,5. Третий блок со-
стоял из 4 ступеней извлечения легких лантано-
идов с помощью 0,05 М ДТПА в 1 М (NH4)2CO3.

Лантаноиды практически количественно (бо-
лее 99,95%) были извлечены из модельных ВАО. 
Существенная часть Y находилась в рафинате. 
Извлечение америция составляло около 99,9%. 
Во втором блоке наблюдалось извлечение только 

Т а б л и ц а  4
Состав исходного раствора [50]

Элемент С, г/л Элемент С, г/л Элемент С, г/л
Ba 0,06 Mo 0,4 Sr 0,07
Ce 0,9 Nd 0,8 U 0,04
Cr 0,01 Ni 0,002 Y 1,5
Eu 0,01 Pr 0,4 Zn 0,05
Fe 0,06 Sm 0,2 Zr 0,8
La 0,5 Cs 0,08 HNO3 1 моль/л
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Т а б л и ц а  6
Состав рафината ОЯТ [50]

Альфа-излучатели

Pu, мг/л 850

∑α, Бк/л 3,8×1010

239Pu+240Pu, % 6
238Pu+241Am, % 45

244Cm, % 49
244Cm, Бк/л 1,9×1010

Гамма-излучатели

Радионуклид Активность, Бк/л
241Am 9,9×109

154Eu 4,4×1010

144Ce 5,8×1010

137Cs 7,4×1011

134Cs 2,5×1011

125Sb 4,0×109

106Ru 2,5×109

Т а б л и ц а  5
Распределение элементов по технологическим продуктам, % [50]

Элемент

Содержание элемента в технологических продуктах, % Суммарное 
содержание 
элемента в 

технологических 
продуктах

рафинат промывочный 
раствор 1 An и тяжелые Ln легкие Ln

Ba 82 <0,01 <0,01 <0,03 82
Ce 0,04 0,3 0,06 105 105
Cr 102 <0,05 <0,1 2,2 104
Eu <0,2 <0,04 95 11 106
Fe 127 <0,01 1,2 3,0 131
La <0,003 0,7 <0,001 168 168
Mo 77 24 23 0,5 123
Nd 0,2 0,3 1,1 124 126
Ni 176 <0,2 <0,3 <0,7 177
Pr <0,003 0,2 0,1 128 129
Sm <0,01 0,24 92 12 105
Sr 120 <0,01 <0,01 0,02 120
U <0,04 <0,01 0,8 149 150
Y 31 2,2 50 0,1 83
Zn 136 <0,01 <0,01 <0,03 136
Zr 122 0,07 0,2 3,3 126

Am <0,2 <0,04 98 4 102
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Рис. 15. Технологическая схема процесса на основе TODGA [120]

америция, гадолиния и самария. Легкие лантано-
иды (La, Ce, Pr и Nd) были извлечены в третьем 
блоке. Распределение элементов в ходе процесса 
представлено в табл. 5. 

На реальном рафинате отработавшего топлива 
также были проведены динамические испытания. 
Состав рафината представлен в табл. 6. Получен-
ные коэффициенты распределения актинидов и 
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Т а б л и ц а  7
Состав исходного раствора из работы [120]

Компонент Концентрация, г/л Компонент Концентрация, г/л
Cs 0,9 U 0,2
Sr 0,5 La 0,6
Ba 0,4 Ce 1,0
Mn 0,2 Pr 0,1
Ni 0,2 Nd 1,7
Mo 0,2 Eu 0,1
Zr 0,2 Sm 0,4
Fe 1,6 Gd 0,1
Cr 0,3 Y 0,2

99Tc 0,02 HNO3 189
Pd 0,03 241Am, МБк/л 15

продуктов деления для разных стадий техноло-
гической схемы были близки к данным, получен-
ным на модельных растворах. 

Процессы на основе TODGA. Динамические 
эксперименты по выделению америция из PUREX-
рафината с использованием ТОДГА во фториро-
ванном растворителе Ф-3 были проведены в рабо-
те [120]. Процесс состоял из совместной экстрак-
ции актинидов(III) и РЗЭ (10 стадий), удаления 
Zr и Pd (6 стадий), очистки от азотной кислоты 
(10 стадий), селективного извлечения актинидов с 
помощью буферного раствора ДТПА (17 стадий) и 
последующего удаления РЗЭ (8 стадий) (рис. 15). 
Суммарное время испытаний составило 137 ч. Ис-
пытания проводили с помощью экстракторов типа 
«смеситель-отстойник». Из-за неудовлетворитель-
ного выхода некоторых металлов в ходе испытания 
корректировались некоторые параметры процесса, 
такие как состав и скорость потока. Исходный рас-
твор содержал около 4,2 г/л РЗЭ и следовые коли-
чества 241Am (табл. 7). 

Степень извлечения америция составила не 
менее 99,97%, фактор очистки Am от РЗЭ был ра-
вен 100. Основная часть Zr, Mo, Pd была в рафи-
нате. Конечный америциевый продукт содержал 
не более 5 мг/л РЗЭ, которые были полностью 
извлечены из органической фазы на последней 
стадии, однако извлечение технеция было не-
эффективным (более 100% в рециркулирующем 
растворителе). Возникла также проблема с удер-
жанием Zr в исходном растворе, он накапливался 
в экстракционной установке (стадия 11). Изме-
нение состава промывного раствора 1 привело к 
значительному увеличению выхода Zr в рафинат, 
в конце испытания содержание Zr в рафинате со-
ставляло >100%.

Advanced TALSPEAK. Проведены динами-
ческие испытания экстракционной системы на 
основе моно-2-этилгексилового эфира 2-этил-
гексилфосфоновой кислоты (HEH[EHP]) в 
н-додекане («Advanced TALSPEAK») [121, 122]. 
В качестве водной фазы используют цитратный 
буфер с полиаминокарбоксилатным лигандом 
HEDTA (N-(2-гидроксиэтил)этилендиамин-
N,N′,N′-три-уксусной кислоты), который удер-
живает трехвалентные актиниды в водной фазе. 
Модификация TALSPEAK-процесса необходима 
для снижения чувствительности системы к из-
менению рН, что сделает этот процесс более до-
ступным для промышленного применения. Оп-
тимальные условия разделения достигаются при 
использовании 1 моль/л HEH[EHP] в н-додекане 
в качестве органической фазы, водная фаза со-
держит 0,125 моль/л HEDTA при рН 2,6.

Процесс разделения состоял из 24 ступеней, 
которые проводили в противоточном режиме в 
центробежных экстракторах (рис. 16). Поскольку 
число центробежных контакторов было ограни-
чено (16), процесс разделили на две части: пер-
вая – экстракция + очистка, вторая – выделение 
лантаноидов.

В качестве исходного раствора использовали 
раствор лантаноидов (при тех же значениях кон-
центрации, что ожидались в исходном растворе 
для Advanced TALSPEAK-процесса), в который 
добавляли следовые количества 241Am, 244Cm и 
152Eu (табл. 8).

В ходе процесса были получены высо-
кие коэффициенты очистки An(III) и Ln(III) 
(>1000). Степень извлечения An(III) и Ln(III) 
составила не менее 99,9%. Отработанный 
растворитель также был очень чистым, что 
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Т а б л и ц а  8
Состав исходного раствора для Advanced TALSPEAK-процесса (рН 2,6) [122]

Компонент С, мг/л Компонент Концентрация

La 260 241Am 3,6 МБк/л

Ce 570,2 244Cm 3,6 МБк/л

Pr 213,5 152Eu 10,2 МБк/л

Nd 1029 цитрат 0,6 моль/л

Sm 171,4 HEDTA 0,125 моль/л

Eu 39,5 – –

Gd 98,4 – –

Рис. 16. Технологическая схема Advanced TALSPEAK-процесса [122]

позволяло легко его рециркулировать. Гидро-
динамических проблем во время испытания 
не наблюдалось. 

HONTA-процесс. Основные недостатки 
предыдущих систем для разделения америция 
и лантаноидов – необходимость использова-
ния сложных смесей, состоящих из несколь-

ких веществ, и неудовлетворение CHON-
принципу. В работе [123] был предложен процесс 
гидрометаллургической переработки ядерных 
материалов и выделения актинидов для трансму-
тации с использованием экстрагентов, удовлет-
воряющих CHON-принципу (SELECT – Solvent 
Extraction from Liquid waste using Extractants 
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Т а б л и ц а  9
Состав исходного раствора для Advanced TALSPEAK-процесса [123]

Компонент Концентрация, моль/л

241Am 1,4×10–4

244Cm 1,3×10–5

Y 1,1×10–4

La 3,3×10–4

Nd 1,0×10–3

Eu 4,3×10–5

HNO3 0,08

Рис. 17. Структурная формула N,N,N′,N′,N′′, 
N′′-гексаоктилнитрилотриацетамида (HONTA)

of CHON-type for Transmutation). Этот процесс 
состоит из четырех стадий: 1) извлечение U и 
Pu после растворения отработанного ядерного 
топлива с помощью моноамидов; 2) извлечение 
Am, Cm и редкоземельных элементов из ВАО с 
помощью дигликольамидов; 3) отделение РЗЭ 
от Am и Cm с помощью триацетамида; 4) раз-
деление Am и Cm с помощью алифатического 
диамидамина.

Динамические испытания третьей стадии были 
проведены с использованием лиганда HONTA 
(N,N,N′,N′,N′′,N′′-гексаоктилнитрилотриацет-
амид (рис. 17) в двух смесителях-отстойниках. 

В качестве исходного раствора использовали 
смесь минорных актинидов и РЗЭ в 0,08 М HNO3, 
извлеченных из ВАО ранее в ходе другого дина-
мического испытания второй стадии SELECT-
процесса. Значения концентрации основных 
компонентов представлены в табл. 9. В качестве 
органической фазы использовали 0,05 М HONTA 
в н-додекане, предварительно уравновешенный с 
0,07 М HNO3. Технологическая схема процесса 
представлена на рис. 18. Для промывки в целях 
отделения от соэкстрагированных РЗЭ использо-
вали 0,07 M HNO3. Извлечение Am и Cm прово-
дили с помощью 1,0 М HNO3. Суммарная продол-
жительность эксперимента составила 14 ч.

Иттрий и лантан были успешно извлечены во 
фракцию РЗЭ, однако часть Nd (16%) и Eu (3,3%) 
остались во фракции с минорными актинидами. 
Авторы предлагают улучшить разделение этих 
элементов, увеличивая число ступеней или регу-
лируя скорость потока и концентрацию азотной 
кислоты.

ALSEP-процесс. Выделение трехвалентных 
актинидов из модельного раствора ПУРЕКС-
рафината было успешно продемонстрировано 
с помощью 32-ступенчатой установки с цен-
тробежным контактором [124]. Для ALSEP-
процесса (An Actinide Lanthanide Separation 
Process) в качестве органической фазы исполь-
зуют смесь 0,5 M HEH[EHP] и 0,05 M T2EHDGA 
в н-додекане (рис. 19).

Для предотвращения экстракции Zr(IV) и Pd(II) 
добавляли 0,05 М транс-1,2-диаминоциклогексан-
N,N,N,N-тетрауксусную кислоту (CDTA, рис. 19). 
Для очистки от соэкстрагированного молибдена 
использовали 0,75 М ацетогидроксамовую кисло-
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Рис. 19. Структурные формулы основных веществ, используемых в ALSEP-процессе

ту (AHA, рис. 19) и 0,175 М цитрат аммония при 
pH 3. Извлечение An(III) проводили с помощью 
0,015 М раствора ДТПА и 0,2 М цитрата аммония 
при pH 2.

Основой для этих испытаний послужили 
результаты работы [125], где использовались 
напечатанные на 3D-принтере центробежные 
контакторы. Схема состояла из шести стадий: 
экстракция, очистка 6 М HNO3, очистка от Mo, 
выделение Am и Cm, повторная экстракция Ln и 
выделение Ln (рис. 20).

В работе [125] демонстрационные испытания 
показали некоторые кинетические ограничения 
химической системы, которые можно было пре-
одолеть с помощью специально напечатанных на 
3D-принтере центробежных контакторов с рас-
ширенной зоной смешивания, а также трудности 
с выделением Ln(III) из растворителя. В работе 
[124] были использованы коммерчески доступные 
центробежные контакторы стандартной конструк-
ции. Наблюдаемые ранее кинетические ограниче-
ния были преодолены путем изменения состава 
органической фазы (уменьшение концентрации 
HEH[EHP] с 0,75 до 0,5 моль/л). Выделение An(III) 
проводили при более низком значении pH, чем в 
предыдущих исследованиях. Кроме того, в каче-
стве гидрофильного комплексообразователя для 
выделения Ln(III) был использован дигликольамид 
TEDGA вместо ранее используемой разбавленной 
азотной кислоты. Технологическая схема процесса 
представлена на рис. 21.

В качестве водной фазы использовали мо-
дельный PUREX-рафинат, содержащий основ-
ные продукты деления и 2,9 моль/л HNO3, в ко-
торый также добавили по 3 МБк/л 241Am и 244Cm 
(табл. 10).

При добавлении свежей органической фазы 
наблюдалось изменение рН с 1,7 до 1,9, что при-
водило к небольшой рециркуляции Am и Cm в 
секции повторной экстракции лантаноидов. Ве-
роятно, это обусловлено тем, что органическую 
фазу не уравновесили перед экспериментом. 
Продукт An(III) был довольно чистый, факторы 
очистки Am(III)/Ln(III) и Cm(III)/Ln(III) составля-
ли >900. Однако небольшое количество Am и Cm 
(около 5%) было в продукте Ln(III), что, возможно, 
удастся решить в дальнейшем добавлением двух 
дополнительных стадий для выделения Am, Cm.

Выделение Ln с помощью TEDGA происходи-
ло эффективно, и четырех стадий было достаточ-
но для реэкстракции лантаноидов из органиче-
ской фазы. Однако в отработанной органической 
фазе были обнаружены Fe (12,1%), Sn (0,8%) и Pd 
(0,1%). Содержание Fe в отработанной органиче-
ской фазе, вероятно, связано с небольшой корро-
зией корпуса контактора из нержавеющей стали, 
поскольку в этих образцах обнаружено некоторое 
количество Cr, который отсутствовал в исходном 
растворе. 

TRANSDA-процесс. TRANSDA-процесс (TRi-
valent ActiNide Selective Separation by Dithi-
ophosphinic Acid) основан на использовании 
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Т а б л и ц а  10
Состав модельного PUREX-рафината [124]

Элемент
Концентрация, 

мг/л
Элемент Концентрация, мг/л Элемент Концентрация, мг/л

Fe 7 Pd 6 Sm 213

Rb 90 Sn 14 Eu 44

Sr 207 Te 69 Gd 45

Y 119 Cs 665 241Am 3,1 МБк/л

Zr 718 La 309 244Cm 3,0 МБк/л

Mo 425 Ce 591 152Eu 5,6 МБк/л

Ru 296 Pr 267 HNO3 2,9 моль/л

Rh 1 Nd 1003 – –

Т а б л и ц а  11
Состав модельного раствора для TRANSDA-процесса [126]

Элемент Концентрация Элемент Концентрация

241Am 2,51×109 Бк/л Nd 1,04 г/л

147Pm 2,98×108 Бк/л Sm 0,19 г/л

La 0,31 г/л Eu 0,035 г/л

Pr 0,29 г/л Y 0,11 г/л

дитиофосфиновой кислоты HBTMPDTP (бис-
(2,4,4-триметилпентил)дитиофосфиновая кисло-
та, Cyanex-301) для разделения An(III) и Ln(III). 
Несмотря на высокую селективность этого ли-
ганда по отношению к An(III), эффективная экс-
тракция возможна только при относительно 
высоких значениях рН (рН > 3). В работе [126] 
для решения этой проблемы использовали му-
равьиную кислоту в качестве буферного реаген-
та при проведении динамических испытаний 
HBTMPDTP. Испытания процесса на 14-ступен-
чатом центробежном реакторе подтвердили воз-
можность хорошей стабилизации pH и поддерж-
ке при этом высоких коэффициентов разделения 
An(III)/Ln(III). Коэффициенты очистки Am(III) от 
Ln(III) достигли 50 000.

Модельный раствор содержал 2,51 ГБк/л 
241Am, 0,05 М HCOOH и 2 г/л РЗЭ (табл. 11). Про-
цесс состоял из семи ступеней экстракции 0,5 M 

HBTMPDTP, трех ступеней очистки 0,05 M фор-
миатным буфером (рН 3,8) и четырех ступеней 
извлечения америция с помощью 0,5 М HNO3 
(рис. 22). Во время демонстрации pH водного ра-
фината был довольно стабильным (рН 3,90–3,95). 
Фактор очистки Am от Ln(III) составил >20 000. 
Извлечение Am равнялось 99,996%. 

Испытания HBTMPDTP показали высокую 
степень очистки и извлечения Am, однако этот 
процесс имеет недостатки, к которым можно от-
нести наличие серы и фосфора в молекулах экс-
трагента, а также то, что процесс разделения не-
обходимо осуществлять в узкой области значений 
рН.

TODGA-BTP-процесс. Проведены динамиче-
ские испытания системы на основе комбинации 
ТОДГА и водорастворимого лиганда 2,6-бис(5,6-
ди(сульфофенил)-1,2,4-триазин-3-ил)-пиридин 
(SO3-Ph-BTP) (рис. 23) [127]. Исходный раствор 
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Рис. 23. 2,6-бис(5,6-ди(сульфофенил)-1,2,4-триазин-3-ил)-пиридин (SO3-Ph-BTP)

Т а б л и ц а  12
Сравнение динамических процессов разделения Am–Ln

Процесс Число 
ступеней Исходный раствор

Фактор 
очистки                 
Am/Ln

Извлечение 
Am, %

Извлечение 
РЗЭ, %

CMPO 33
241Am (следовые 

количества, cм. табл. 4) 99,95

TODGA/Ф-3 51
241Am 15 МБк/л;                       

РЗЭ 4,2 г/л 100 99,97 –

Advanced 
TALSPEAK 24 РЗЭ 2,4 г/л; 241Am, 244Cm 

(следовые количества) >1000 99,9 99,9

HONTA 40

241Am 0,14 ммоль/л;                    
Y, La, Nd, Eu (суммарная 

концентрация                            
1,5 ммоль/л); 0,08 М 

HNO3

>1000 99,9 –

ALSEP-
процесс 32

241Am 3,1 МБк/л; 244Cm 3,0 
МБк/л; РЗЭ                        (см. 
табл. 10)

>957 95,7
99,4 (Gd, Pr); 
99,9 (Nd, Sm, 

Eu)

TRANSDA-
процесс 14

241Am 2,51 ГБк/л;                   
РЗЭ 2 г/л >20000 99,996 99,997

TODGA-BTP 18 Nd 0,6 г/л; 152,154Eu, 241Am 
(следовые количества) >1000 >99 >99,8

содержал 0,6 г/л Nd (как представитель ланта-
ноидов) и следовые количества 152,154Eu и 241Am 
в 3 М HNO3. Цикл экстракции состоял из 6 сту-
пеней, в качестве органической фазы исполь-
зовали раствор 0,1 М ТОДГА с 5% изодеканола 
в н-додекане. Затем следовали 6 ступеней извле-
чения Am с помощью 0,01 М BTP в 0,5 М HNO3. 
Для удаления незначительного загрязнения Eu в 
Am-продукте его промывали свежей органической 

фазой (6 ступеней) (рис. 24). Чистота полученного 
Am  >99%, фактор очистки >1000.

Для регенерации BTP проводили осаждение 
гидроксида Am с помощью насыщенного раство-
ра NaOH, BTP при этом оставался в водной фазе 
и мог использоваться в дальнейшем после необ-
ходимого подкисления.

Динамические испытания по разделению 
Am(III)/Ln(III) проводили дважды и получили 
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схожие результаты, на основе которых была раз-
работана технологическая схема одностадийного 
разделения Am(III) и Ln(III) (рис. 25).

Заключение

Главная проблема поиска новых экстраген-
тов и экстракционных систем для радиохими-
ческой технологии заключается в том, что они 
должны удовлетворять большому числу требо-
ваний. Даже высокие значения коэффициента 
разделения (хотя селективность по отношению 
к минорным актинидам является важным фак-
тором) не позволяют игнорировать остальные 
требования. Помимо экстракции для разделения 
An(III)/Ln(III) можно проводить селективную 
реэкстракцию (системы TALSPEAK, SETFICS, 
TODGA-SANEX, ALSEP) с помощью ДТПА. 
Однако основным недостатком этого водорас-
творимого комплексона для селективной реэк-
стракции актинидов является  необходимость 
поддержания относительно высоких значений 
pH (>2) реэкстрагирующего раствора. Это тре-
бует подбора состава буферного раствора и ис-
пользования высаливателя для удерживания 
лантаноидов в органической фазе. Все вышепе-
речисленное приводит к образованию большого 
объема вторичных радиоактивных отходов. 

Поиск селективных экстрагентов для выде-
ления америция и кюрия в одном цикле ослож-
няется также тем, что в ВАО находится весь 
спектр катионов металлов – от жестких ранних 
d-металлов до мягких элементов платиновой 
группы. Это приводит к тому, что осуществить 
селективное выделение исключительно амери-
ция и кюрия без соэкстракции других компонен-
тов ВАО невозможно, а очистка от них требует 
использования водорастворимых комплексонов 
(щавелевая кислота или ГЕДТА) или вовсе невоз-
можна, как в случае Cu, Cd, Pt для бис-триазинил 
N-гетероциклов. Конечно, можно использовать 
для отделения америция несколько экстракцион-
ных циклов, начиная с известных процессов для 
выделения An + Ln (группа TRUEX-процессов 
или DIAMEX-процесс), однако выделение аме-
риция в одном цикле экономико-технологически 
более приемлемо. 

По этой причине в настоящее время активно 
исследуются новые актинид-селективные водо-
растворимые комплексоны [1, 128]. Одним из 
подходов к их созданию служит гидрофилизация 
(введение групп, увеличивающих растворимость 
в воде) молекул, уже исследованных актинид-се-
лективных экстрагентов. Требования по радиаци-
онной стойкости к водорастворимым комплексо-

нам оказываются ниже, так как для них достаточ-
но прохождения одного экстракционного цикла, 
в отличие от экстрагентов, которые должны быть 
регенерированы и возвращены обратно в экстрак-
ционный цикл. Тем не менее, важными остаются 
требования к растворимости в воде самого соеди-
нения и его комплексов, к работе в широком диа-
пазоне кислотности, отсутствие необходимости 
использовать минеральные соли в качестве вы-
саливателей, удовлетворение CHON-принципу. 
Среди всех исследуемых водорастворимых ком-
плексонов стоит выделить лиганд ТЭДГА. Этот 
комплексон связывает катионы даже при высо-
кой концентрации азотной кислоты (1–6 моль/л) 
и обладает высокой растворимостью. Однако 
механизм его действия значительно отличается 
от действия ДТПА. ТЭДГА образует комплексы 
разного состава с разными по размеру катио-
нами лантаноидов и актинидов, а также может 
переходить в органическую фазу в свободном 
виде или в комплексе с экстрагентом и катионом 
металла. Таким образом, введение ТЭДГА в си-
стему не всегда может приводить к увеличению 
селективности.

Общее сравнение рассмотренных выше 
динамических испытаний систем для разде-
ления америция и лантаноидов представлено 
в табл. 12. Основные недостатки многих про-
цессов заключаются в использовании большого 
числа реагентов и неудовлетворении CHON-
принципу (процессы на основе CMPO, TODGA-
BTP, Advanced TALSPEAK, ALSEP-процесс), 
что приводит к образованию большого количе-
ства вторичных отходов. Несмотря на это, неко-
торые процессы испытываются для внедрения в 
промышленном масштабе. Так, ExAm-процесс, 
основанный на селективном выделении Am пря-
мо из рафината PUREX-процесса (экстракция 
смесью DMDOHEMA и Д2ЭГФК на первой ста-
дии процесса, затем отделения Am(III) от соиз-
влеченных лантаноидов с помощью ЭДТА и ли-
монной кислоты при рН 3), изучается уже более 
10 лет [129]. 

Таким образом, для разработки экстракцион-
ной системы, которая стала бы компромиссным 
решением в свете указанных требований, все еще 
необходимы исследования на стыке органической 
химии, физической химии, радиохимии и радио-
химической технологии. 

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке гранта Российского научного фонда (про-
ект № 20-73-10076).
Конфликта интересов нет.
Дополнительных материалов нет.
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SOLVENT EXTRACTION SYSTEMS FOR SEPARATION OF An(III) 
AND Ln(III): OVERVIEW OF STATIC AND DYNAMIC TESTS

M.V. Evsiunina*,  P.I. Matveev, S.N. Kalmykov, V.G. Petrov

 ( 1Department of Chemistry, Lomonosov Moscow State University;                                    
*e-mail: mashko-ya-e@mail.ru)

One of the main problems of modern radiochemistry is the management of high-level 
waste generated during the reprocessing of spent nuclear fuel using the PUREX-process. 
This waste contains half of the Periodic Table of Elements – As-Cm. To reduce the total 
radioactivity of the buried waste, the concept of partitioning and transmutation has been 
developed. The implementation of this concept implies the separation of Am (III), Cm 
(III) and lanthanides (III). This separation is a complex chemical problem, since these 
elements have similar physical and chemical properties. Liquid extraction is considered 
the most suitable method for the separation of Am (III), Cm (III) and lanthanides (III) in 
chemical technology. In this work we analyzed the literature on extraction systems with 
the separation of americium and lanthanides at the stage of extraction into the organic 
phase and at the stage of selective extraction from the organic phase using water-soluble 
complexones. Dynamic tests of some extraction systems carried out over the past 10 years 
are also described in this work.

Key words: radioactive waste, high-level waste, liquid extraction, americium, lanthanides, 
separation.
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