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Аннотация. В статье рассматриваются гибридные антисептиче-
ские кремнийсодержащие материалы с постепенным высвобождением 
октенидина дигидрохлорида. Матрицы сформированы на основе мети-
лтриэтоксисилана и тетраэтоксисилана, 85 об.% к 15 об.%. Наиболее 
перспективным является антибактериальный материал на основе 
Ogataea polymorpha BKM Y-2559 с температурой отжига 600 °С. 

Abstract. The article discusses a hybrid antiseptic organosilicate mate-
rial that is effective against a wide range of microorganisms. The matrices are 
formed on the basis of methyltriethoxysilane and tetraethoxysilane, 85 to 15 
vol.%. The most promising antibacterial material is based on Ogataea poly-
morpha BKM Y-2559 with an firing temperature of 600 °C. 

 
Ключевые слова: антибактериальный материал; золь-гель; окте-

нидиндигидрохлорид; порообразующий агент; антисептик. 
Keywords: antibacterial material; sol-gel; octenidine dihydrochloride; 

pore-forming agent; antiseptic. 
 

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ, РНФ № 23-23-00410, 
https://rscf.ru/project/23-23-00410. 

 
В настоящее время одной из глобальных проблем является обра-

зование устойчивых к антибиотикам биопленок[1, c.2]. Биопленка пред-
ставляет собой сообщество микроорганизмов, покрытых полимерным 
матриксом из полисахаридов, нуклеиновых кислот и белков. Биопленки 
представляют собой серьезную проблему, поскольку бактерии в них за-
щищены от противомикробных препаратов и иммунных реакций орга-
низма-хозяина благодаря возможности изменения метаболических про-
цессов, а также замедленной диффузии в слое матрикса[2, c.3]. Биопленки 
оказывают значительное влияние на такие сферы жизни, как на медицину 
и здоровье людей, пищевую промышленность, сельское хозяйство, си-
стемы городского водоснабжения и очистки сточных вод, нефтяную от-
расль, а также морские грузоперевозки [3, c.2]. 

Существуют различные виды стратегий борьбы с биопленками, 
одной из распространенных является предотвращение их формирова-
ния на поверхностях. Для этого используются традиционные жидкие 
формы антисептиков, а также гибридные материалы. Использование 
жидких форм связано с риском повышения резистентности микроорга-
низмов вследствие большого расхода антисептика и попадания его в 
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окружающую среду, а также потери эффективности антимикробного 
агента. Для предотвращения негативных последствий происходит синтез 
гибридных антисептических композитов, препятствующих биообраста-
нию [4, c.23]. В качестве антимикробных агентов широко используются 
четвертичные аммониевые соединения, поскольку они способны прояв-
лять антибактериальные, фунгицидные и антибиопленочные свойства. 
Для создания загрузочной матрицы может быть применен метод золь-
гель синтеза. Золь-гель технология отличается простотой синтеза, эко-
номичностью и экологичностью, возможностью получения инертных 
нетоксичных матриц с развитой пористой поверхностью [5, c.3]. Для по-
лучения загрузочных материалов с определенными размерами пор ис-
пользуют вещества-темплаты. К ним могут относится поверхностно-ак-
тивные вещества [6, c.1]. Кроме того, возможно применение клеток 
микроорганизмов, поскольку применение одного и того же штамма поз-
воляется добиться структуры с воспроизводящейся морфологией. 

В работе определена возможность использования клеток дрожжей 
Ogataea polymorpha BKM Y-2559 как порообразующих шаблонов для 
синтеза гибридного антисептического кремнийсодержащего материала. 
В качестве антисептического вещества был использован октенидин дигид-
рохлорид, который является четвертичным аммониевым соединением. 

Для формирования золь-гель матриц применены метилтриэтокси-
силан и тетраэтоксисилан в объемном соотношении 85 об.% к 15 об.%, 
поскольку ранее было подтверждено, что клетки дрожжей полностью 
инкапсулированы в такую матрицу [7, c.5]. Также были синтезированы 
матрицы без применения клеток. Матрицы были отожжены в муфель-
ной печи при 200 °С и 600 °С для удаления дрожжей из структуры. С 
помощью УФ-спектроскопии определены сорбционные и десорбцион-
ные свойства полученных материалов (рис. 1, рис.2).  

 

 

Рисунок 1. Высвобождение октенидина дигидрохлорида из матриц, 

синтезированных с использованием клеток дрожжей 
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Рисунок 2. Высвобождение октенидина дигидрохлорида из матриц, 

синтезированных без использования клеток  

 

Матрицы с температурой отжига 600 °С характеризуются большей 

загрузкой октенидина (табл.1) и большим процентом высвобождения. 

При сравнении матриц, полученных с использованием клеток дрожжей 

и без клеток, наиболее перспективной является матрица с клетками и 

температурой отжига 600 °С.  

Таблица 1. 

Определение сорбционных и десорбционных свойств 

 

Золь-гель матрица при 

использовании в качестве 

шаблонов 

 Og. polymorpha  ― 

Матрица с температурой отжига 200ᴼС 

Высвобождение ОКТ, % 12,00 12,90 

Кол-во адсорбируемого материала,  
мг/мг матрицы 

0,11 0,33 

Матрица с температурой отжига 600ᴼС 

Высвобождение ОКТ, % 13,80 12,54 

Кол-во адсорбируемого материала, 
мг/мг матрицы 

0,57 0,43 

 

Таким образом, матрица на основе клеток дрожжей Ogataea 

polymorpha BKM Y-2559, отожженная при температуре 600 °С, с 
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загруженным октенидином дигидрохлоридом может быть использована 

в качестве антибактериального материала. 
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CARBON DIOXIDE AND WATER VAPOR 

Ivan Vorakso  

PhD student, 
D. Mendeleev University  
of Chemical Technology of Russia, 
Russia, Moscow 

Irina Rastunova  

Doctor of Technical Science, assistant professor, 
D. Mendeleev University  
of Chemical Technology of Russia, 
Russia, Moscow 

Alexander Chebotov  

Assistant, 
D. Mendeleev University  
of Chemical Technology of Russia, 
Russia, Moscow 

Diana Maryanyan  

Student, 
D. Mendeleev University  
of Chemical Technology of Russia, 
Russia, Moscow 

Vera Belova  

Doctor of Chemical Science,  
Leading Researcher, 
Kurnakov Institute of General  
and Inorganic Chemistry, 
Russia, Moscow 
 

Аннотация. В статье представлены результаты определения ката-

литической активности синтезированных катализаторов на основе ок-

сидов иттрия, тербия, диспрозия и гольмия, нанесённых на носитель – 

гамма оксид алюминия. Также приведены результаты исследования 
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поверхности полученных катализаторов методами рентгенофлуорис-

центного анализа, сканирующей электронной микроскопии и анализа 

удельной поверхности и пористости методом низкотемпературной ад-

сорбции азота. 

Abstract. The article presents the results of determining the catalytic 

activity of synthesized catalysts based on oxides of yttrium, terbium, dyspro-

sium and holmium deposited on a carrier – gamma aluminium oxide. The 

results of studying the surface of the obtained catalysts using X-ray fluores-
cence analysis, scanning electron microscopy, and analysis of specific sur-

face area and porosity using low-temperature nitrogen adsorption are also 

presented. 

 

Ключевые слова: изотопы; химический изотопный обмен; си-

стема вода – углекислый газ; гетерогенный катализ. 

Keywords: isotopes; chemical isotope exchange; water – carbon diox-

ide system; heterogenous catalysis.  

 

Введение 

Основным промышленным методом разделения изотопов кисло-

рода является ректификация воды под вакуумом. Данный метод имеет 
ряд существенных преимуществ по сравнению с другими методами: не-

ограниченность сырья и простота технологического оборудования. Од-

нако, с точки зрения термодинамики, наиболее перспективным методом 

разделения изотопов кислорода является химический изотопный обмен 

(ХИО) между углекислым газом и водой. Данная система характеризуется 

практически на порядок большим значением коэффициента обогащения 

по сравнению с вакуумной ректификацией воды (ε=0,0465÷0,0292 при 

Т=278÷373 К для ХИО против ε=0,0078÷0,0058 при Т=323÷353 К для 

ректификации). Такое различие позволяет значительно сократить пере-

рабатываемые сырьевые потоки, что снижает металлоёмкость оборудо-

вания [1]. 
Реакция изотопного обмена между углекислым газом (3) и водой 

требует активации катализатором. В случае использования гетероген-

ных катализаторов процесс идёт в 2 стадии: каталитический изотопный 

обмен (КИО) между углекислым газом и парами воды (1) на активных 

центрах катализатора и фазовый изотопный обмен (ФИО) между жид-

кой водой и её парами (2). 

 

 𝐻2 𝑂(п) + 𝐶 𝑂16 𝑂(г)
16

𝐶𝑎𝑡
⇔ 18 𝐻2 𝑂(п) + 𝐶 𝑂16 𝑂(г)

1816  (КИО) (1) 
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 𝐻2 𝑂(п)
16 +𝐻2 𝑂(ж)

18 ⇔𝐻2 𝑂(п)
18 + 𝐻2 𝑂(ж)

16  (ФИО) (2) 

___________________________________________ 

 𝐻2 𝑂(ж) + 𝐶 𝑂16 𝑂(г)
16

𝐶𝑎𝑡
⇔ 18 𝐻2 𝑂(ж) + 𝐶 𝑂16 𝑂(г)

1816  (ХИО) (3) 

 

При использовании гетерогенного катализатора важно не допус-

кать блокировки его активных центров жидкой водой, для чего можно 
использовать гидрофобные катализаторы [2] или проводить процесс в 

контактном устройстве, в котором катализатор пространственно отде-

лён от потока жидкой воды, такое как, например, контактное устройство 

мембранного типа (КУМТ) [3]. В настоящее время для проведения ре-

акций с участием углекислого газа часто используют катализаторы на 

основе оксидов редкоземельных элементов (РЗЭ) [4], поэтому в данной 

работе представлено исследование активности катализаторов на основе 

оксидов иттрия, тербия, диспрозия и гольмия в реакции изотопного об-

мена между углекислым газом и парами воды. 

Методы 

Синтез катализаторов осуществлялся методом пропитки носителя 
водным раствором нитратов металлов с последующим термическим 

разложением соли на поверхности носителя в атмосфере воздуха. В ка-

честве носителя использовали пористый γ-Al2O3 (производитель – Hong 

Kong Chemical Corporation) – сферические гранулы диаметром 3-5 мм. 

Данный тип носителя хорошо себя зарекомендовал в катализе. В резуль-

тате термического разложения нитратов металлов на поверхности носи-

теля остаётся оксид соответствующего элемента, а образовавшиеся мо-

лекулярный кислород и диоксид азота улетучиваются. 

Структура поверхности синтезированных образцов катализаторов 

была изучена методами сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ), рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) и анализа удельной 

поверхности и пористости методом низкотемпературной адсорбции 
азота (ASAP) в центре коллективного пользования имени Д.И. Менде-

леева. СЭМ-изображения поверхности образца Tb4O7/Al2O3 представ-

лены на рисунке 1, Dy2O3/Al2O3 – на рисунке 2, Ho2O3/Al2O3 – на ри-

сунке 3, а Y2O3/Al2O3 – на рисунке 4. По снимкам поверхности видно, 

что оксиды лантаноидов образовали на поверхности оксида алюминия 

в целом похожие друг на друга и на чистый оксид алюминия [5] струк-

туры, тогда как оксид иттрия образовал вытянутые кристаллы. 
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Рисунок 1. СЭМ-изображение поверхности Tb4O7/Al2O3 

 

  

Рисунок 2. СЭМ-изображение поверхности Dy2O3/Al2O3 

 

  

Рисунок 3. СЭМ-изображение поверхности Ho2O3/Al2O3 
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Рисунок 4. СЭМ-изображение поверхности Y2O3/Al2O3 

 
Результаты определения химического состава поверхности, а также 

ее площади и пористости представлены в таблице 1. 

Таблица 1. 

Характеристики поверхности образцов катализаторов 

Характеристика 
Катализатор 

Tb4O7/ 
Al2O3 

Dy2O3/ 
Al2O3 

Ho2O3/ 
Al2O3 

Y2O3/ 
Al2O3 

Соотношение оксид ме-
талла : оксид алюминия,  

мол. % : мол. % 
12,3 : 87,7 25,6 : 74,4 15,3 : 84,7 93,6 : 6,4 

Удельная поверхность, 
м2/г 

142 138 136 138 

Общий объём пор, см3/г 0,19 0,17 0,18 0,24 
Средний диаметр пор, нм 6,5 6,5 6,8 7,7 

 
Из данных таблицы видно, что оксиды тербия, диспрозия и голь-

мия гораздо хуже закрепились на поверхности носителя по сравнению 
с оксидом иттрия, хотя концентрации растворов прекурсоров были оди-
наковыми. 

Результаты 

Исследования каталитической активности образцов проводили в 
динамическом режиме, пропуская реакционную смесь углекислого газа 
и паров воды через реактор, в который помещался исследуемый катализа-
тор. В экспериментах использовали углекислый газ природного изотоп-
ного состава и воду с изотопной меткой 18О. Изотопный анализ реаген-
тов и продуктов реакции проводили масс-спектрометрическим методом. 
Обработку экспериментальных данных проводили по уравнению кине-
тики первого порядка [5], т.к. практически все реакции изотопного об-
мена описываются этим уравнением:  
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 𝑘 =
−ln⁡(1−𝐹)

𝜏 , (1) 

 

где k – наблюдаемая константа скорости, с-1; F – степень обмена; τ – 

время контакта реакционной смеси с катализатором. 

Степень обмена рассчитывали, как: 
 

 𝐹 =
𝑥−𝑥н

𝑥∗−𝑥н
, (2) 

 

где x* – концентрация 18О в углекислом газе, равновесная концентрации 
18О в парах воды, выходящих из каталитического реактора; х – концен-

трация 18О в углекислом газе, выходящем из каталитического реактора; хн – 

концентрация 18О в углекислом газе, входящем в каталитический реактор. 

Далее рассчитывали скорость суммарного изотопного обмена 

(моль/(м3∙с)): 

 

 𝑅ИО = 𝑘 ∙
𝑛∙𝑚∙𝑛𝐴∙𝑛𝐵

𝑛∙𝑛𝐴+𝑚∙𝑛𝐵
, (3) 

 

где n, m – числа обменивающихся атомов в углекислом газе и воде, 

соответственно; nA, nB – концентрация углекислого газа и водяного пара 

в реакционной смеси (моль/м3). 
Эксперименты проводились при температуре 348 К, давлении 0,1 

МПа и мольном отношении потоков углекислого газа и паров воды 

λ=8,2. В реактор помещалась навеска катализатора объёмом 3 см3. За 

один эксперимент проводилось 5 отборов проб. Результаты определе-

ния активности исследованных в данной работе катализаторов пред-

ставлены в таблице 2. 

Таблица 2. 

Каталитическая активность оксидов эрбия и лютеция, 

нанесённых на оксид алюминия, в реакции изотопного обмена 

между углекислым газом и парами воды 

Образец 

Температура 

в реакторе, 

Тр-р, К 

Степень 

обмена F 

Наблюдаемая 

константа 

скорости k, с-1 

Скорость 

изотопного обмена 

Rио, моль/(м3·с) 

Tb4O7/Al2O3 

348 

0,069 0,280±0,026 1,72±0,16 

Dy2O3/Al2O3 0,052 0,210±0,024 1,29±0,15 

Ho2O3/Al2O3 0,062 0,251±0,020 1,54±0,12 

Y2O3/Al2O3 0,199 0,870±0,051 5,33±0,31 
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Оксиды тербия, диспрозия и гольмия, нанесённые на оксид алю-

миния, практически не катализируют исследуемую реакцию. Однако 

образец Y2O3/Al2O3 показывает значительно более высокие значения ка-

талитической активности. Вероятно, это связано с тем, что оксид иттрия 

лучше закрепился на поверхности носителя (см. табл. 1). Близкие к по-

лученным в данной работе значения каталитической были получены ранее 

для образов на основе оксидов лантана и церия [5]. Абсолютные значе-

ния наблюдаемой константы скорости не велики, однако оксид иттрия 
можно рассматривать в будущем для синтеза высокоэффективных ката-

лизаторов изотопного обмена между углекислым газом и парами воды 

сложного состава. 

 
Благодарность: Работа выполнена в рамках программы развития РХТУ им. 
Д.И. Менделеева «Приоритет 2030». 
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Аннотация. В статье представлены результаты определения ката-

литической активности синтезированных катализаторов на основе окси-

дов эрбия и лютеция, нанесённых на носитель – гамма оксид алюминия. 

Также приведены результаты исследования поверхности полученных 
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катализаторов методами рентгенофлуоресцентного анализа, сканирую-

щей электронной микроскопии и анализа удельной поверхности и по-

ристости методом низкотемпературной адсорбции азота. 

Abstract. The article presents the results of determining the catalytic 

activity of synthesized catalysts based on oxides of erbium and lutetium de-

posited on a carrier – gamma aluminium oxide. The results of studying the 

surface of the obtained catalysts using X-ray fluorescence analysis, scanning 

electron microscopy, and analysis of specific surface area and porosity using 
low-temperature nitrogen adsorption are also presented. 

 

Ключевые слова: изотопы; химический изотопный обмен; си-

стема вода – углекислый газ; гетерогенный катализ. 

Keywords: isotopes; chemical isotope exchange; water – carbon diox-

ide system; heterogenous catalysis.  

 

Введение 

В природе химический элемент кислород встречается в виде смеси 

трёх стабильных изотопов: с массовыми числами 16 (99,759 ат. %), 17 

(0,037 ат. %) и 18 (0,204 ат. %) [1]. В последние годы широкое примене-

ние получил самый тяжёлый из них – 18О. Его применяют для синтеза 
радиофармпрепаратов на основе β+-активного изотопа фтора-18 [2,3]. 

Также кислород-18 используется в качестве изотопной метки во многих 

областях науки: геологии, биологии, химии и т.д. [1, 4].  

Ввиду широкого применения продукции с изменённым по кисло-

роду изотопным составом, задача разделения изотопов кислорода является 

актуальной. С термодинамической точки зрения перспективной системой 

для разделения изотопов кислорода является химический изотопный об-

мен (ХИО) между углекислым газом и водой. Данная система характе-

ризуется практически на порядок большими значениями коэффициента 

обогащения по сравнению с ректификацией воды под вакуумом [5]. 

Поиск эффективного гетерогенного катализатора для реакции изо-
топного обмена между углекислым газом и парами воды может обеспе-

чить создание более экономичных установок разделения изотопов кис-

лорода. В настоящее время для реакций с участием углекислого газа 

широко распространены катализаторы на основе оксидов редкоземель-

ных элементов (РЗЭ), и в прошлых работах были исследованы катали-

заторы на основе оксидов лантана, церия, празеодима, европия и гадо-

линия [6]. В данной работе представлено исследование катализаторов 

на основе оксидов эрбия и лютеция, которое продолжает ряд исследо-

ваний оксидов РЗЭ. 
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Методы 

Синтез катализаторов осуществлялся методом пропитки носителя 

водным раствором нитрата эрбия или лютеция с последующим терми-

ческим разложением соли на поверхности носителя в атмосфере воз-

духа. В качестве носителя использовали гранулированный γ-Al2O3 про-

изводства Hong Kong Chemical Corporation – сферические гранулы 

диаметром 3-5 мм. Данный тип носителя хорошо себя зарекомендовал 

в катализе. В результате термического разложения нитратов РЗЭ на по-
верхности носителя наносится оксид соответствующего металла, а об-

разовавшиеся молекулярный кислород и диоксид азота улетучиваются. 

Структура поверхности синтезированных образцов катализаторов 

была изучена методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), 

рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) и анализа удельной поверхно-

сти и пористости методом низкотемпературной адсорбции азота 

(ASAP) в центре коллективного пользования имени Д.И. Менделеева. 

СЭМ-изображения поверхности образца Er2O3/Al2O3 представлены на 

рисунке 1, а Lu2O3/Al2O3 – на рисунке 2. 

 

  

Рисунок 1. СЭМ-изображение поверхности Er2O3/Al2O3 

 

  

Рисунок 2. СЭМ-изображение поверхности Lu2O3/Al2O3 
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По СЭМ-изображениям виден принципиально разный характер 

покрытия оксидами РЗЭ поверхности оксида алюминия. Результаты 

определения химического состава поверхности, а также ее площади и 

пористости представлены в таблице 1. 

Таблица 1. 

Характеристики поверхности образцов катализаторов 

Характеристика 
Катализатор 

Er2O3/Al2O3 Lu2O3/Al2O3 

Соотношение оксид РЗЭ : ок-
сид алюминия, мол. % : мол. % 

61,7 : 38,3 79,3 : 20,7 

Удельная поверхность, м2/г 126 124 

Общий объём пор, см3/г 0,21 0,22 

Средний диаметр пор, нм 7,3 7,3 

 

Несмотря на то, что оксид лютеция лучше закрепился на поверх-

ности носителя (методика приготовления была идентичной) геометри-

ческая структура поверхности обоих образов оказалась одинаковой. 

Результаты 

Исследования каталитической активности образцов проводили в 

динамическом режиме, пропуская реакционную смесь углекислого газа 
и паров воды через реактор, в который помещался исследуемый катали-

затор. В экспериментах использовали углекислый газ природного изо-

топного состава и воду с изотопной меткой 18О. Изотопный анализ реа-

гентов и продуктов реакции проводили масс-спектрометрическим 

методом. Обработку экспериментальных данных проводили по уравне-

нию кинетики первого порядка [5], т.к. практически все реакции изо-

топного обмена описываются этим уравнением:  

 

 𝑘 =
−ln⁡(1−𝐹)

𝜏 , (1) 
 

где k – наблюдаемая константа скорости, с-1; F – степень обмена; τ – 

время контакта реакционной смеси с катализатором. 

Степень обмена рассчитывали, как: 

 

 𝐹 =
𝑥−𝑥н

𝑥∗−𝑥н
, (2) 

 

где x* – концентрация 18О в углекислом газе, равновесная концентра-

ции 18О в парах воды, выходящих из каталитического реактора; х – 
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концентрация 18О в углекислом газе, выходящем из каталитического ре-

актора; хн – концентрация 18О в углекислом газе, входящем в каталити-

ческий реактор. 

Далее рассчитывали скорость суммарного изотопного обмена 

(моль/(м3∙с)): 

 

 𝑅ИО = 𝑘 ∙
𝑛∙𝑚∙𝑛𝐴∙𝑛𝐵

𝑛∙𝑛𝐴+𝑚∙𝑛𝐵
, (3) 

 

где n, m – числа обменивающихся атомов в углекислом газе и воде, 

соответственно; nA, nB – концентрация углекислого газа и водяного пара 

в реакционной смеси (моль/м3). 
Эксперименты проводились при температуре 348 К, давлении 0,1 

МПа и мольном отношении потоков углекислого газа и паров воды 

λ=8,2. В реактор помещалась навеска катализатора объёмом 3 см3. За 

один эксперимент проводилось 5 отборов проб. Результаты определе-

ния активности исследованных в данной работе катализаторов пред-

ставлены в таблице 2. 

Таблица 2. 

Каталитическая активность оксидов эрбия и лютеция, 

нанесённых на оксид алюминия, в реакции изотопного обмена 

между углекислым газом и парами воды 

Образец 

Температура 

в реакторе, 

Тр-р, К 

Степень 

обмена F 

Наблюдаемая 

константа 

скорости  

k, с-1 

Скорость 

изотопного 

обмена Rио, 

моль/(м3·с) 

Er2O3/Al2O3 
348 

0,179 0,771±0,063 4,72±0,38 

Lu2O3/Al2O3 0,140 0,597±0,040 3,66±0,25 

 

Оксид эрбия, нанесённый на оксид алюминия, проявляет немного 
большую каталитическую активность по сравнению с образцом 

Lu2O3/Al2O3. Близкие к полученным в данной работе значения катали-

тической были получены ранее для образов на основе оксидов лантана 

и церия [6]. Абсолютные значения наблюдаемой константы скорости не 

велики, однако оксиды эрбия и лютеция можно рассматривать в буду-

щем для синтеза высокоэффективных катализаторов изотопного обмена 

между углекислым газом и парами воды сложного состава. 

 
Благодарность: Работа выполнена в рамках программы развития РХТУ им. 
Д.И. Менделеева «Приоритет 2030». 
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Аннотация. Продемонстрирована возможность использования N-

дифенилфосфорил-N’-н-октилмочевины для эффективного экстракци-

онного разделения актиноидов и лантаноидов из растворов переработки 

ОЯТ. Предложена принципиальная технологическая схема. 

Abstract. The possibility of using N-diphenylphosphoryl-N'-n-oc-

tylurea for the effective extraction separation of actinides and lanthanides 

from SNF reprocessing solutions has been demonstrated. A basic technolog-

ical scheme is proposed. 

 

Ключевые слова: экстракция; нейтральные фосфорорганические 

соединения; фосфорилмочевины; актиноиды; лантаноиды. 
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Проведение многолетних систематических исследований в обла-

сти экстракции актиноидов и лантаноидов дает основание полагать, что 

наиболее эффективными и избирательными экстрагентами являются 

фосфорорганические соединения (ФОС) [1]. Ранее было установлено, 

что N-(диорганилфосфорил)мочевины R2P(O)NHC(O)NHR’(I), преиму-
щественно N-дифенилфосфорилмочевины (Ia, R = Ph), обладают высо-

кой экстракционной способностью к f-элементам из азотнокислых рас-

творов в широком диапазоне концентраций [2-4]. На экстракционную 

способность фосфорилмочевин оказывает влияние также и природа за-

местителей у терминального атома азота. Были исследованы N-

(дифенилфосфорил)-N’-н-алкил(С6-С10)мочевины 

Ph2P(O)NHC(O)NHCnH2n+1 (n = 6-10) и показано, что наибольшей экс-

тракционной способностью к f-элементам обладает N’-н-октильное 

производное (Iа) [2]. 

 

P

H
N

H
N

R'

R

R
O O

I Iа 

 

Для подтверждения эффективности экстракции f-элементов фос-
форилмочевинами из многокомпонентных растворов была исследована 

возможность извлечения 154,155Eu(III) 0,1 М раствором N-дифенил-

фосфорил-N’-н-октилмочевины в хлороформе в присутствии солей ряда 

металлов из 3 М HNO3 с использованием радиометрического метода 

анализа. Установлено, что концентрации, при которых эти металлы не 

мешают извлечению 154,155Eu3+ в органическую фазу, составляют для же-

леза(III) до 0,04 М, для алюминия, никеля(II), хрома(III) до 0,1 М, для 

кальция и магния до 1 М. При этом в присутствии вышеуказанных эле-

ментов степень извлечения европия(III) составляет 98%. Далее исследо-

вали экстракцию U(VI), Th(IV), La(III), Nd(III) и Eu(III) 0,05 М раство-

ром N-дифенилфосфорил-N’-н-октилмочевины в хлороформе из 
модельного азотнокислого раствора (2,5 М) в присутствии примесных 

элементов с использованием метода ИСП-МС при анализе фаз (рисунок 1). 

 

P

H
N

H
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Рисунок 1. Экстракция U(VI), Th(IV), La(III), Nd(III) и Eu(III) 0,05 

М раствором N-дифенилфосфорил-N’-н-октилмочевины 

в хлороформе из модельного азотнокислого раствора (2,5 М) 

в присутствии примесных элементов 

 

При использовании N-дифенилфосфорил-N’-н-октилмочевины со-

леобразующие элементы извлекаются незначительно, в то время как 

U(VI), Th(IV), La(III), Nd(III) и Eu(III) в присутствии этих элементов экс-

трагируются практически полностью, что подтверждает высокую эффек-

тивность фосфорилмочевины N-дифенилфосфорил-N’-н-октилмочевины. 

Реэкстракция. Важным этапом схемы выделения радиоактивных 

элементов является их реэкстракция. Показано, что в случае N-

дифенилфосфорил-N’-н-октилмочевины полная реэкстракция U(VI), 
Th(IV), Am(III) и Eu(III) достигается в одну стадию действием 10 % рас-

твором гидрокарбоната аммония или 0,2 % раствором оксиэтилиден-

бисфосфоновой кислоты при отношении объемов фаз 1:1 за 3 мин. 

Наряду с вышеописанным способом, реэкстракция U(VI), Th(IV) и 

Eu(III), может быть осуществлена растворами HNO3 до ≤ 1 М (рисунок 2). 

Для полного извлечения металлов, экстрагированных в органическую 

фазу, если отсутствует задача их разделения, достаточно проконтакти-

ровать нагруженную органическую фазу с 0,1 М раствором азотной кис-

лоты. В случае реализации процесса фракционирования в многостадий-

ном динамическом режиме при реэкстракции оптимальным является 

применение 0,5 М раствора азотной кислоты. В этом случае удается из-

влечь примерно 26 % U(VI) и 71 % Eu(III), а также около 67 % Th(IV), 
что подтверждает возможность фракционирования f-элементов на ста-

дии реэкстракции. 
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Рисунок 2. Реэкстракция U(VI), Th(IV) и Eu(III) из нагруженной 

органической фазы после экстракции лигандом 10 растворами 

азотной кислоты разной концентрации. Условия экстракции – 

Сорг(10)=0,05 М в СHCl3, Свод(HNO3) = 2,5 M, Cисх(М) = 1 мМ 

 

На основании проведенных исследований предложена схема экс-

тракционного группового фракционирования элементов. Схема вклю-

чает три этапа: экстракция, промывка, реэкстракция, с выделением 

фракции солеобразующих элементов на стадии экстракции, продукта 

трехвалентных лантаноидов на стадии промывки и при реэкстракции 
получаем продукт, содержащий актиноиды (рисунок 3). 

 

 

Рисунок 3. Схема экстракционного группового фракционирования 

элементов 
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