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Дослiджено екстракцiйнi властивостi карбациламiдофосфатiв (КАФ)
Cl3CCONHPO(NEt2)2 (HL1), Cl3CCONHPO(NC4H8)2 (HL2) та
Cl3CCONHPO(NC5H10)2 (HL3) вiдносно уранiл нiтрату в нейтральних та азот-
нокислих розчинах. На пiдставi IЧ спектральних дослiджень запропоновано спосiб
координацiї лiгандiв у комплексах, що екстрагуються. Показано, що в процесi екс-
тракцiї з нейтральних розчинiв утворюються комплекси з моно- й бiдентатно
координованими КАФ лiгандами, тодi як у випадку азотнокислих розчинiв зафiксовано
лише монодентатний спосiб координацiї.

У свiтовiй практицi основним методом переробки вiдпрацьованого ядерного палива (ВЯП)
є водно-екстракцiйний PUREX-процес (Plutonium-Uranium Recovery by EXtraction), в ре-
зультатi якого залишається значна кiлькiсть рiдких азотнокислих солевмiсних високоактив-
них вiдходiв (ВАВ), до складу яких входять 90Sr; 137Cs; 241Am, 243Am; 244Cm (∼ 200 мг/л);
144Ce; 144Pr; 147Pm; 151Sm (∼ 4 мг/л) та слiди 238U; 239Pu; 237Np, а також стабiльнi еле-
менти [1–3]. Як найбiльш ефективна i перспективна технологiя роздiлення, видiлення та
концентрування радiоактивних елементiв, зокрема актиноїдiв, застосовується метод рiдин-
ної екстракцiї, основними перевагами якого є простота, селективнiсть i висока швидкiсть
проведення.

На пiдставi численних публiкацiй можна стверджувати, що найбiльш перспективними
екстрагентами є моно- й бiдентатнi фосфороорганiчнi сполуки [4–7]. Важливим сучасним
завданням є розробка нових ефективних екстрагентiв, що мiстять спорiдненi до лантаної-
дiв та актиноїдiв донорнi центри та дослiдження їх координацiйно-хiмiчних властивостей
з метою встановлення оптимальних умов проведення екстракцiї.

Об’єктом наших дослiджень є карбациламiдофосфати (КАФ) бiдентатно-хелатуючi лi-
ганднi системи, якi мiстять функцiональний фрагмент C(O)NHP(O). Фосфорильна група,
яка входить до складу цих сполук має високу спорiдненiсть до лантаноїдiв та актиноїдiв.
Були синтезованi КАФ з рiзними замiсниками бiля фосфорильної групи та проведено ви-
вчення їх екстракцiйної здатностi на прикладi екстракцiї нiтрату уранiлу з нейтральних та
азотнокислих розчинiв:
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Рис. 1. Залежнiсть концентрацiї уранiл-iона в органiчнiй фазi (толуол) вiд часу контакту водної та органiчної
фаз (CHL = 2,7 ммоль/л): 1 — HL3; 2 — HL1; 3 — HL2

Синтез сполук HL1, HL2 й HL3 здiйснювали у вiдповiдностi до опублiкованих ранiше
методик [8–10].

Результати та їх обговорення. Екстракцiя нiтрату уранiлу з нейтральних розчинiв.
Дослiдження екстракцiї уранiл нiтрату розчинами комплексоутворюючих реагентiв прово-
дили при температурi (25±2) ◦C i спiввiдношеннi органiчної та водної фаз 1 : 1. У пробiрки
з притертими пробками додавали водний розчин уранiл нiтрату дигiдрату UO2(NO3) ·2H2O
з вихiдною концентрацiєю 1,35 ммоль/л та розчин екстрагенту. Як органiчнi розчинники
для приготування розчинiв екстрагентiв використовували толуол та дихлорометан. Контакт
фаз здiйснювався в апаратi для перемiшування Laboratory Shaker S 358 (Speed 150 рpm.,
Amplitude 8) впродовж 30 хв, що достатньо для встановлення постiйних значень коефiцiєн-
тiв розподiлу (рис. 1).

Пiсля перемiшування зразки залишали на одну годину для роздiлення фаз. У воднiй
фазi спектрофотометрично визначали вмiст уранiл-iона вiдповiдно до методики [11]: алi-
квотний об’єм водної фази переносили в мiрну колбу на 25 мл, додавали 3 мл 65% HNO3,
попередньо обробленої сечовиною, 3 мл 0,25% розчину Арсеназо III, доливали водою до
мiтки та витримували 15 хв. Вимiрювали значення оптичної густини при 656 нм на при-
ладi Cary 100 Scan UV-Visible Spectrophotometer. За цих же умов готували розчини уранiл
нiтрату дигiдрату для побудови калiбрувальної прямої в дiапазонi концентрацiй вiд 0,00168
до 0,042 ммоль/л. Концентрацiю уранiл-iона в органiчнiй фазi розраховували як рiзницю
мiж концентрацiями у вихiдному водному розчинi та воднiй фазi пiсля екстракцiї. На осно-
вi отриманих даних розраховували коефiцiєнт розподiлу уранiл-iона (DU ), як вiдношення
концентрацiї уранiлу в органiчнiй фазi до концентрацiї у воднiй фазi.

Для встановлення стехiометричного спiввiдношення мiж лiгандом та металом в комп-
лексах, що екстрагуються, застосовували метод зсуву екстракцiйної рiвноваги [12]. Згiд-
но з цим методом, при постiйному значеннi pH розчину тангенс кута нахилу залежностi
lgDU−− lgCHL до осi абсцис (рис. 2, а, б ) вiдповiдає числу молекул екстрагенту, що входять
до складу комплексу (табл. 1).

Таким чином, було встановлено, що при екстракцiї толуольними розчинами спiввiдно-
шення реагент : уранiл-iон наближається до 3, а при екстракцiї за цих самих умов розчи-
нами реагентiв у дихлорометанi утворюються комплекси з спiввiдношенням реагент : ура-
нiл-iон 2 : 1.
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Рис. 2. Залежнiсть логарифму DU вiд логарифму концентрацiї реагенту в толуолi (а) та дихлорометанi (б ):
1, 1

′ — HL1; 2, 2
′ — HL3; 3, 3

′ — HL2

Рис. 3. Залежнiсть коефiцiєнта розподiлу уранiл-iона вiд концентрацiї азотної кислоти при екстракцiї то-
луольними розчинами реагентiв (CHL = 3 ммоль/л) (а) та залежнiсть логарифма DU вiд логарифма кон-
центрацiї реагенту в толуолi при екстракцiї з азотнокислих розчинiв (б ): 1, 1

′ — HL2; 2, 2
′ — HL3; 3, 3

′ —
HL1

Екстракцiя нiтрату уранiлу з кислих розчинiв. На подальшому етапi роботи нами до-
слiджувався вплив концентрацiї азотної кислоти у воднiй фазi на екстракцiю уранiл-iона.
Вилучення UO2+

2
з 1 ммоль/л розчину уранiл нiтрату дигiдрату проводили толуольними

розчинами реагентiв HL1, HL2 й HL3 з концентрацiєю 3 ммоль/л в умовах, аналогiчних
для нейтральних розчинiв. Як видно з рис. 3, а, величини коефiцiєнтiв розподiлу уранiл-iо-
на збiльшуються у мiру збiльшення концентрацiї азотної кислоти в рiвноважнiй воднiй фазi
та мають максимуми при концентрацiях 2–4 моль/л.

Таблиця 1. Значення тангенсiв кута нахилу прямої логарифмiчної залежностi DU вiд концентрацiї лiганду

Лiганд Толуол Дихлорометан

HL1 3,42 2,04

HL2 2,76 1,80

HL3 3,26 1,99
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Рис. 4. Фрагменти IЧ-спектрiв HL1 (I) та сухих залишкiв екстракту уранiл-iона з азотнокислого (II) та
нейтрального (III) водних розчинiв толуольним розчином реагенту

Встановлення складу комплексiв, що екстрагуються з кислих розчинiв, було проведено
за аналогiєю з дослiдженнями для нейтральних розчинiв (див. рис. 3, б ). Показано, що
спiввiдношення реагент : метал для всiх випадкiв наближається до 3.

Порiвняльний аналiз даних, отриманих при екстракцiї уранiл нiтрату з нейтральних та
азотнокислих розчинiв, показав, що ступiнь вилучення значно зменшується при додаваннi
азотної кислоти в екстракцiйну систему. Цiкавим є той факт, що лiганд HL2 проявив най-
меншу екстракцiйну здатнiсть в нейтральному середовищi у порiвняннi з лiгандами HL1 й
HL3, що мiстять дiетиламiднi та пiперидиновi замiсники, натомiсть, у кислому середовищi
спостерiгається зворотна тенденцiя.

Спектральнi дослiдження. Для встановлення способу координацiї лiгандiв у комплек-
сах, що екстрагуються, було проведено порiвняльний аналiз IЧ-спектрiв HL1, HL2, HL3 та
сухих залишкiв екстрактiв пiсля екстракцiї з нейтральних та кислих розчинiв. IЧ спект-
ральнi дослiдження проводили на спектрометрi Nicolet Avatar 320 (FT-IR) в таблетках
з KBr.

Наявнiсть у структурi КАФ амiдного атома гiдрогену, який проявляє слабку кислот-
ну функцiю, передбачає їх iснування в нейтральнiй та депротонованiй формi. Попереднi-
ми дослiдженнями доведено, що в бiльшостi випадкiв КАФ лiганди у нейтральнiй формi
координуються монодентатно через атом оксигену фосфорильної групи, а в депротонова-
ному станi — бiдентатно-циклiчно через атом оксигену фосфорильної та карбонiльної груп
з утворенням шестичленних металоциклiв [13, 14]. Однак у комплексi Ce(NO3)3(HLig)2, де
HLig = PhC(O)NHP(O)(NMe2)2, було зафiксовано бiдентатну координацiю лiганду в ней-
тральнiй формi через атоми оксигену фосфорильної та карбонiльної груп [15]. Попереднiй
висновок про спосiб координацiї лiгандiв можна зробити на пiдставi IЧ спектрального ана-
лiзу. Так, показником монодентатної координацiї є зсув частоти валентних коливань фос-
форильної групи ν(P=O) у низькочастотну область, тодi як при бiдентатному способi ко-
ординацiї спостерiгається одночасно зсув смуг вiд коливань фосфорильної та карбонiль-
ної ν(C=O)-груп. На рис. 4 показано фрагмент IЧ-спектра лiганду HL1 (I) та сухого за-
лишку екстракту пiсля екстракцiї уранiл-iона з азотнокислого (II) та нейтрального (III)
водних розчинiв толуольним розчином реагенту. В спектрi сухого залишку (III) у порiв-
няннi зi спектром HL1 спостерiгається незначне уширення смуги поглинання C=O-групи
з одночасною появою додаткової iнтенсивної смуги при 1607 см−1, що свiдчить про наяв-
нiсть в сухому залишку комплексу з координацiєю лiганду через атом оксигену карбонiльної
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Таблиця 2. Положення деяких смуг поглинання в IЧ-спектрах сполук HL1, HL2, HL3 та сухих залишкiв
екстрактiв пiсля екстракцiї толуольними розчинами реагентiв, см−1

Сполука
Вiднесення

ν(C=O) ν(P=O)

HL1 1731 1238

HL2 1720 1230

HL3 1730 1231
Сухi залишки екстракту при екстракцiї з нейтрального розчину

HL1 1730/1607 ∗

HL2 1726/1597 ∗

HL3 1731/1594 ∗

Сухi залишки екстракту при екстракцiї з кислого розчину

HL1 1729 ∗

HL2 1735 ∗

HL3 1732 ∗

∗Смуги поглинання малоiнформативнi.

групи. В той самий час перша смуга, на нашу думку, може бути суперпозицiєю смуги погли-
нання C=O-групи вiльного лiганду HL1, що залишився в екстрактi, та смуги вiд комплексу,
де карбонiльна група не бере участi у координацiї. Тобто на основi IЧ спектральних даних
можна припустити наявнiсть в екстрактi комплексiв з двома типами координацiї лiгандiв,
однак, чи входять вони до складу однiєї координацiйної сполуки або в екстрактi знаходиться
сумiш двох комплексiв, визначити неможливо.

В IЧ-спектрi екстракту (II) в областi близько 1600 см−1 додаткових смуг не спостерi-
гається, що свiдчить про монодентатну координацiю лiганду через атом оксигену фосфо-
рильної групи.

Iнтерпретацiя IЧ-спектрiв екстрактiв в областi поглинання фосфорильної групи є досить
складною i неоднозначною, тому положення смуги поглинання валентних коливань ν(P=O)
є малоiнформативними для встановлення способу координацiї лiгандiв.

Аналiз IЧ-спектрiв HL2, HL3 та вiдповiдних екстрактiв вказує на подiбнi змiни в поло-
женнi основних смуг поглинання (табл. 2).

Отже, проведено дослiдження екстракцiйних властивостей трьох карбациламiдофосфа-
тiв з дiетиламiдними (HL1), пiролiдиновими (HL2) та пiперидиновими (HL3) замiсниками
бiля фосфорильної групи на прикладi екстракцiї уранiл нiтрату з нейтральних та азотно-
кислих розчинiв. Було показано, що ступiнь вилучення зменшується при додаваннi азотної
кислоти в екстракцiйну систему. При цьому найкращi екстракцiйнi властивостi при екстрак-
цiї з нейтральних розчинiв виявив реагент HL1, тодi як у кислому середовищi — HL2. Для
встановлення способу координацiї лiгандiв у комплексах, що екстрагуються, було проведено
порiвняльний аналiз IЧ-спектрiв HL1, HL2, HL3 та сухих залишкiв екстрактiв. Виявленi
змiни в спектрах вказують на те, що при екстракцiї з нейтрального середовища лiганди
координуються до уранiл-iона моно- й бiдентатно, а з кислого — тiльки монодентатно, че-
рез атоми оксигену фосфорильної групи.
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Р.В. Ижак, K. А. Зновьяк, В.A. Овчинников, T.Ю. Слива,
В.M. Aмирханов

Исследование экстракции нитрата уранила из нейтральных
азотнокислых растворов карбациламидофосфатами

Исследованы экстракционные свойства карбациламидофосфатов (КАФ)
Cl3CCONHPO(NEt2)2 (HL1), Cl3CCONHPO(NC4H8)2 (HL2) и Cl3CCONHPO(NC5H10)2
(HL3) по отношению к нитрату уранила в нейтральных и азотнокислых растворах.
На основании ИК спектральных исследований предложен способ координации лигандов
в экстрагируемых комплексах. Показано, что в процессе экстракции из нейтральных
растворов образуются комплексы с моно- и бидентатно координированными КАФ ли-
гандами, в случае же азотнокислых растворов зафиксирован только монодентатный
способ координации.
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R.V. Yizhak, K. O. Znovjyak, V.A. Ovchynnikov, T. Yu. Sliva,
V.M. Amirkhanov

Investigation of extraction of uranyl nitrate from neutral and nitric acid
solutions using carbacylamidophosphates

Extraction properties of carbacylamidophosphates (CAPh) Cl3CCONHPO(NEt2)2 (HL1),
Cl3CCONHPO(NC4H8)2 (HL2), and Cl3CCONHPO(NC5H10)2 (HL3) with respect to uranyl nit-
rate in neutral and nitric acid solutions are studied. Coordination mode of ligands of extractable
complexes is suggested by IR-spectroscopy. It is shown that, in the process of extraction from neutral
solutions, complexes with mono- and bidentate coordinated CAPh ligands are formed, while, in the
case of nitric acid solutions, the monodentate mode of coordination is fixed only.
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