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Исследована экстракция f-элементов из модельных растворов высокоактивных отходов (ВАО)  
с целью выявления возможности группового разделения лантанидов и прочих компонентов этих 
отходов в экстракционном процессе с использованием ряда (2-карбамоилэтил) дифенилфосфинок-
сидов (КЭФО). В результате показано, что соединения класса КЭФО селективно и эффективно  
экстрагируют трехвалентные катионы лантанидов в азотнокислотных средах. Фактор разделе-
ния в паре сумма Ln3+/ сумма катионов солевого фона модельного раствора ВАО достигает  
6.104 для соединений III – IV, в то время как для соединений I и V он оказывается существенно мень-
шим – около 200. Реэкстракция суммы Ln3+ из насыщенной органической фазы происходит количе-
ственно с использованием раствора карбоната натрия, в отличие от водной реэкстракции.  
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Extraction of f-elements from model solutions of high-level waste (HLW) was studied in order to identify the 
possibility of group separation of lanthanides and other components of this waste in the extraction process 
using a series of (2-carbamoylethyl) diphenylphosphine oxides (CEPO). As a result, it was shown that CEPO 
class compounds extract trivalent lanthanide cations in nitric acid media selectively and effectively. The sepa-
ration factor in the pair of sum Ln3+/sum of the salt background cations of the model solution of HLW reaches 
6·104 for compounds III – IV, while for compounds I and V it turns out to be significantly smaller – about 200.  
Re-extraction of Ln3+ sum from the saturated organic phase occurs quantitatively using a sodium carbonate 
solution in contrast to aqueous reextraction. 
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Введение 
 

Стратегия переработки отработавшего 
ядерного топлива (ОЯТ) включает извлечение 
из ОЯТ урана и плутония, которые могут быть 
использованы в качестве топлива, а также ра-
диоактивных изотопов для различных целей. 
Переработка ОЯТ позволяет уменьшить объем 
радиоактивных отходов и извлекать ценные ре-
сурсы, в том числе и для использования в реак-
торах на быстрых нейтронах, которые могут 
производить больше топлива, чем потребляют 
[1-3]. В целом, переработка ОЯТ является 
сложным, но важным направлением в ядерной 
энергетике, позволяющим извлекать ценные 
ресурсы и сокращать объемы радиоактивных 
отходов. Большинство вариантов фракциони-
рования ВАО в настоящее время рассматри-
вают как сопряженный или пересекающийся с 
основным репроцессингом этап переработки 
ОЯТ с выделением минорных актинидов (аме-
риция, кюрия и нептуния) и осколочных радио-
нуклидов, в частности f-элементов [4, 5]. 

Анализ многолетних систематических ис-
следований в сфере экстракции актинидов и 
лантанидов указывает на то, что элементоорга-
нические соединения с координирующей фос-
форильной группировкой, используемые в  
качестве экстрагентов, являются наиболее эф-
фективными для выделения этих f-элементов 
[6-11]. Бидентатные нейтральные фосфорорга-
нические соединения (БНФОС), содержащие 
карбамоильную группировку [–C(O)–N <], оказа-
лись более перспективными в технологии раз-
деления f-элементов как из-за более простого 
синтеза, так и из-за лучшей совместимости 
данных лигандов и их комплексов с доступ-
ными органическими растворителями. Вместе с 
тем селективность большинства простейших 
соединений этого класса, относящихся к типу 
карбамоилметилфосфиноксидов (КМФО), при 
разделении актинидов и лантанидов оказыва-
ется недостаточной [12-15]. 

Ранее в работе [16] были исследованы экс-
тракционные свойства потенциально наиболее 
интересных ближайших гомологов КМФО, а 
именно производных (2-карбамоилэтил) дифе-
нилфосфиноксидов (КЭФО) (I-V) по отношению 
к актинидам и лантанидам из азотнокислых 
сред. 
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В работе была исследована экстракция ка-
тионов La(III), Ce(III), Nd(III), Eu(III), Ho(III), 
Tb(III), Er(III), U(VI) и Th(IV) из азотнокислых 
сред с варьированием концентрации HNO3 от 
0,1 до 5,5 моль/л; в качестве экстрагентов были 
использованы растворы соединений I-V в хло-
роформе с концентрацией 0,01 моль/л. Было 
показано, что наибольшей эффективностью 
при экстракции актинидов обладает N,N’-
метиленбис[3-(дифенилфосфорил)пропиона-
мид] (III), в котором два дифенилфосфорилпро-
пионильных радикала связаны жёстким –
HNCH2NH-линкером (степень извлечения U(VI) 

достигает 73 %, а Th(IV) – ~85%), в то время 
как в случае лантанидов, напротив, существен-
ное преимущества имеет лиганд (V), содержа-
щий максимальное количество фосфорилкар-
бонильных радикалов, присоединённых к 
конформационно нежёсткой азотистой гетеро-
циклической матрице, а также КЭФО (II),  
включающий дополнительную С=О-группу (при  
использовании этого соединения экстракция га-
долиния близка к 92%) [16].  

На основании ранее полученных данных [16] 
представлялось целесообразным исследова-
ние экстракции f-элементов из модельных рас-
творов ВАО с целью выявления возможности 
селективного отделения лантанидов от компо-
нентов солевого фона ВАО и актинидов в экс-
тракционном процессе с использованием  
лигандов (I–V) класса КЭФО, что и было выпол-
нено в настоящей работе.  

 
Экспериментальная часть 

 
В работе использовали в качестве экстра-

гентов производные (2-карбамоилэтил) дифе-
нилфосфиноксидов (I–V), синтезированные по 
методике [16]. В качестве растворителя приме-
няли хлороформ (х.ч.). В работе использовали 
ГСО 8363-2003 закись-окись урана, аттестован-
ного на содержание урана 84,784 ± 0,016%, 
соли нитратов лантанидов и тория 
La(NO3)3×6H2O, Ce(NO3)3×6H2O, Pr(NO3)3×6H2ON,
d(NO3)3×6H2O, Eu(NO3)3×6H2O, Gd(NO3)3×6H2O, 
Tb(NO3)3×6H2O, Ho(NO3)3×5H2O, Er(NO3)3×5H2O,
Yb(NO3)3×5H2O и Th(NO3)4×5H2O марки х.ч. Рас-
творы готовили объемно-весовым методом в 
бидистиллированной воде, растворы нитратов 
исследуемых элементов готовили растворе-
нием навески соответствующего нитрата  
в 0,01 моль/л растворе HNO3 на базе HNO3 
(ос.ч). Для проведения экспериментов по экс-
тракции f-элементов использовали модельный 
раствор, имитирующий состав высокоактивных  
отходов [17]. Для приготовления модельного 

раствора (рис. 1, а) применяли имитаторы про-
дуктов деления и коррозии в форме нитратов 
Na, K, Cs, Mg, Sr, Ca, Ba, Al, Zr, Fe, Pb, Cr, Mn, 
Ni. Молибден вводили в виде полимолибдата 
аммония (NH4)6Mo7O24×4H2O. Нитрат циркония 
Zr(NO3)4 готовили кипячением в течение  
72 ч ZrO(NO3)2×2H2O в концентрированной 
азотной кислоте с обратным холодильником с 
последующим отделением нерастворившегося 
осадка. В модельный раствор вводили подго-
товленную смесь нитратов f-элементов в рас-
творе 4,68 моль/л азотной кислоты  
(рис. 1, б). Концентрации катионов лантанидов, 
актинидов и других металлов в азотнокислых 
растворах после предварительной пробоподго-
товки определяли методом масс-спектромет-
рии с индуктивно связанной плазмой  
(МС-ИСП) на приборе Agilent 7500ce («Agilent 
Technologies» США) с прослеживаемостью к 
государственным стандартам. Концентрацию 
растворов HNO3 определяли потенциометриче-
ским титрованием 0,1 моль/л NaOH с использо-
ванием рН-метра / кондуктометра S470 Seven 
Excellence™ (Mettler Toledo) с точностью  
±0,01 ед. рН, при этом концентрацию раствора  
NaOH уточняли аттестованным раствором 
(фиксаналом). 

Исследование экстракции катионов метал-
лов проводили в стеклянных пробирках с при-
тертыми пробками в отношении объемов фаз  
1 : 1 при температуре 20±1 °С. Фазы перемеши-
вали в течение 20 мин в ротаторе со скоростью 
перемешивания 80 об./мин. Время установле-
ния равновесия экстракции проверяли, увели-
чивая время контакта фаз до 120 мин; коэффи-
циенты распределения при этом не 
изменялись. Расслаивание фаз осуществляли 
центрифугированием. После разделения фаз 
концентрацию катионов металлов в равновес-
ной водной фазе определяли масс-спектромет-
рическим методом. Для всех случаев прово-
дили не менее пяти независимых опытов. 
Суммарная погрешность полученных результа-
тов составляла ~20%, учитывая не исключен-
ную и случайную составляющие. Доверитель-
ный интервал определяемых концентраций 
металлов в эксперименте составлял  
0,002 ммоль/л. Коэффициенты распределения 
при экстракции (D = [M]орг/[M]в) определяли  
при постоянной концентрации экстрагента  
(0,1 моль/л в хлороформе). Групповые коэффи-
циенты распределения лантанидов и компонен-
тов солевого фона рассчитывали по уравнению  

𝐷 = (∑ 𝐶𝑀𝑒𝑖
𝑛+)орг

𝑁
𝑖=1 (∑ 𝐶𝑀𝑒𝑖

𝑛+)водн
𝑁
𝑖=1⁄ , при этом 

учитывали постоянство объёма равновесных 
фаз. 
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Коэффициенты разделения в паре сумма 
Ln3+ /сумма катионов солевого фона мо-
дельного раствора ВАО рассчитывали как 
отношение коэффициентов распределения 
(α = DΣLn3+/DΣКСФ) суммы лантанидов и суммы ка-
тионов солевого фона. 

 
Результаты и обсуждение 

 
При исследовании экстракционной способ-

ности соединений I-V в отношении f-элементов 
в модельных растворах ВАО на всех стадиях 
оценивали влияние других компонентов, имити-
рующих состав отходов. При экстракции  
целевых f-элементов ионы металлов, представ-
ленные на рис. 1(а), практически не сольвати-
руются в фазу, содержащую органический  
лиганд. Поэтому при использовании производ-
ных КЭФО наблюдается селективное выделе-
ние лантанидов в раствор I-V в хлороформе и 
эффективность экстракции Ln3+ основывается 
исключительно на строении лиганда. Однако 
необходимо отметить, что все соединения I-V в 
представленных условиях эксперимента прояв-
ляют высокую экстракционную способность для 
целевых катионов лантанидов [рис. 2 (а)-(д)] со 
степенями извлечения от 80 до ~ 100 %. В то же 
время актиниды, в нашем случае U(VI) и Th(IV), 
экстрагируются в фазу лиганда значительно 
хуже в сравнении с Ln3+ со степенями извлече-
ния от 1 до 65 %. 

 

(а) 

(б) 
Рис.1. Содержание элементов в модельном растворе, 

имитирующим состав высокоактивных отходов (а)  
и f-элементов (б) (4,68 моль/л HNO3). 

(а) 

(б) 

(в) 

(г) 

(д) 
Рис. 2. Экстракция актинидов и лантанидов из мо-

дельных растворов, имитирующих состав ВАО, произ-
водными КЭФО I (а), II (б), III (в), IV (г) и V (д) (0,1 моль/л в 
CHCl3, О: В = 1: 1) при варьировании концентрации азот-
ной кислоты от 0,1 до 5,53 моль/л 
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Несмотря на высокую эффективность экс-
тракции лантанидов, факторы их разделения от 
суммы катионов солевого фона модельного 
раствора ВАО существенно зависят от строе-
ния лиганда. В отличие от соединения I, содер-
жащего одну карбонильную и одну фосфориль-
ную группы, соединенные этильным линкером, 
лиганд II с дополнительным координирующим 
центром - второй карбонильной группировкой, а 
также соединения III и IV, обладающие двумя 
фосфорильными и двумя карбонильными груп-
пами, характеризуются существенно более вы-
сокой эффективностью разделения в паре 
суммы Ln3+ от суммы катионов солевого фона 
модельного раствора ВАО (таблица 1).  

 
Таблица 1.  

Значения коэффициентов разделения в паре 
сумма Ln3+ /сумма катионов солевого фона  

модельного раствора ВАО при концентрации 
азотной кислоты 4,48 моль/л. 

 I II III IV V 

α 240 60000 50000 30000 270 

 
Однако для соединения V, в котором име-

ется три фосфорильные и три карбонильные 
группировки, коэффициент разделения снижа-
ется практически до уровня соединения I, что 
можно объяснить стерическими затруднениями 
при комплексообразовании.  

Необходимо отметить, что актиниды (на при-
мере урана и тория) экстрагируются в условиях 
представленного эксперимента незначительно: 
степень извлечения не превышает ~ 65%,  
что, скорее всего, обусловлено конкуренцией с 
лантанидами за вакантные координирующие 
центры.  

Из насыщенной органической фазы ланта-
ниды реэкстрагировали водой и 0,5 моль/л 
водным раствором Na2CO3. Эффективность 
реэкстракции лантанидов водой не превышает 
~ 70%, в то время как при реэкстракции раство-
ром карбоната натрия лантаниды извлекаются 
из насыщенной органической фазы практиче-
ски полностью. 

 
Выводы 

 
1. Соединения класса КЭФО эффективно 

экстрагируют трехвалентные катионы лантани-
дов в азотнокислотных средах, при этом эф-
фективность их экстракции возрастает с ростом 
концентрации азотной кислоты. Эффектив-
ность экстракции актинидов в тех же условиях 
существенно ниже – степень их извлечения не 
превышает 65 % 

2. Фактор разделения в паре сумма Ln3+/ 
сумма катионов солевого фона модельного 
раствора ВАО достигает 50 000 – 60 000 для со-
единений II – III, в то время как для КЭФО I и V 
он оказывается существенно меньшим – 
около 200, что объясняется оптимальным ко-
личеством центров координации у первых 
двух лигандов. 

Реэкстракция суммы Ln3+ из насыщенной 
органической фазы происходит практически 
количественно с использованием раствора кар-
боната натрия, в то время как водная реэкс-
тракция оказывается существенно менее эф-
фективной.  
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