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Аннотация. На сегодняшний день в проекте «Прорыв» разрабатываются эффективные методы переработки облученного 
ядерного топлива (ОЯТ) для возвращения в топливный цикл долгоживущих радионуклидов с целью его замыкания. Одной 
из задач разработки замкнутого топливного цикла является переработка высокоактивных азотнокислых рафинатов PUREX-

процесса. Для реализации данной задачи требуется выделение америция-241 из жидких радиоактивных отходов. При пере-
работке и фракционировании ЖРО широко используют экстракционные и сорбционные технологии извлечения, очистки и 
концентрирования радионуклидов. Наибольшую эффективность и избирательность в процессах экстракции актиноидов (III) 
и лантаноидов (III) с редкоземельными (РЗЭ) и трансплутониевыми элементами (ТПЭ) из азотнокислых растворов перера-
ботки отработавших ядерных материалов показали экстрагенты на основе N, N, N’, N’ – тетраоктилдигликольамида 
(ТОДГА). Перед использованием твердофазного экстрагента на основе ТОДГА ионы вещества в растворе должны быть 
переведены в нейтральные комплексы или другие недиссоциированные соединения. Этого можно достичь путем добавле-
ния в раствор нейтральных солей, которые снижают растворимость разделяемых элементов, смещают экстракционное рас-
пределение и значительно повышают эффективность извлечения. Высаливаемое вещество извлекается в виде новой фазы – 

твердого осадка, жидкой или газовой фазы, причем в случае жидкостной экстракции происходит увеличение емкости экс-
трагента по целевому компоненту. Поэтому добавление в водную фазу солей-высаливателей, для повышения ионной силы 
раствора увеличивает коэффициенты распределения извлекаемых веществ, что в свою очередь, повышает емкость сорбен-
тов. Целью настоящей работы является исследования процесса высаливания америция-241 в процессе сорбции с использо-
ванием опытного модифицированного образца ТВЭКС ТОДГА в исследуемых модельных растворах ЖРО с урановым мак-
рокомпонентом для различных содержаний NaNO3. В результате исследования выявлено, что наиболее высокие коэффици-
енты распределения при сорбции америция-241 и урана были получены в растворе с содержанием 100 г/л NaNO3, однако 
для урана этот эффект выражен значительно меньше, чем для америция-241. В процессе исследования кинетики сорбции 
америция-241 и урана был выявлен эффект высаливания, который подтверждается величинами равновесных концентраций 
америция-241 и урана в растворе в одной и той же точке времени, но с разной концентрацией NaNO3. Для америция-241 

разница в равновесных концентрациях составила порядок в сторону ее уменьшения при увеличении концентрации NaNO3 

до 100 г/л. Использование данного эффекта позволяет получить максимальную емкость по америцию-241 в системе с ура-
новым макрокомпонентов. 
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Abstract. Today, the «Proryv» project is developing effective methods of reprocessing irradiated nuclear fuel (SNF) to return long-

lived radionuclides to the fuel cycle to close it. One of the challenges of closed fuel cycle development is the reprocessing of highly 

active nitric acid raffinates from the PUREX-process. To achieve this task, it is necessary to separate americium-241 from liquid 

radioactive waste. When processing and fractionating liquid radioactive waste, extraction and sorption technologies for the extrac-

tion, purification and concentration of radionuclides are widely used. The highest efficiency and selectivity in the extraction process-

es of actinoids (III) and lanthanides (III) with rare earth elements (REE) and transplutonium elements (TPE) from nitric acid solu-

tions of spent nuclear materials reprocessing were shown by extractants based on N, N, N', N'-tetraoctyldiglycolamide (TODGA). 
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Before using a solid-phase extractant based on TOGDA, the ions of the substance in solution must be converted to neutral complexes 

or other non-dissociated compounds. This can be achieved by adding neutral salts to the solution, which reduce the solubility of the 

elements to be separated, shift the extraction distribution and significantly increase the extraction efficiency. The extracted substance 

is extracted in the form of a new phase - solid precipitate, liquid or gas phase, and in the case of liquid extraction there is an increase 

in the capacity of the extractant for the target component. Therefore, the addition of salts-salting agents to the aqueous phase to in-

crease the ionic strength of the solution increases the distribution coefficients of extracted substances, which in turn increases the 

capacity of sorbents. The purpose of this work is to study the process of salting out of americium-241 during sorption using an exper-

imental modified sample of solid-phase extractant based on TODGA in the studied model solutions of liquid radioactive waste with a 

uranium macrocomponent for different NaNO3 contents. The study revealed that the highest distribution coefficients for the sorption 

of americium-241 and uranium were obtained in a solution containing 100 g/l NaNO3, but for uranium this effect is much less pro-

nounced than for americium-241. During the study of the sorption kinetics of americium-241 and uranium, the salting effect was 

revealed, which is confirmed by the values of the equilibrium concentrations of americium-241 and uranium in solution at the same 

time point but with different NaNO3 concentrations. The difference in the equilibrium concentrations for americium-241 was an or-

der of magnitude towards its decrease when NaNO3 concentration was increased up to 100 g/litre. The use of this effect makes it 

possible to obtain the maximum capacity for americium-241 in the system with uranium macrocomponents. 

 

Keywords: americium-241, salting out, sorption, TODGA. 
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Введение 

На сегодняшний день в проекте «Прорыв» разра-
батываются эффективные методы переработки облу-
ченного ядерного топлива (ОЯТ) для возвращения в 
топливный цикл долгоживущих радионуклидов с це-
лью его замыкания [1-3]. Одной из задач разработки 
замкнутого топливного цикла является переработка 
высокоактивных азотнокислых рафинатов PUREX-

процесса [4-6]. Для реализации данной задачи требу-
ется выделение наиболее радиоактивных минорных 
актинидов – америция-241 и кюрия-244, которые об-
разуются при работе реактора и находятся в облучен-
ном топливе [5, 7]. Основные изотопы кюрия имеют 
короткий период полураспада и обладают высокой 

радиоактивность, в том числе нейтронную, что значи-
тельно повышает радиоактивность ядерного топлива 
при возвращении его в реактор для трансмутации, 
затрудняя его производство и переработку. Поэтому, 
желательно извлекать кюрий из облученного топлива 
при переработке и хранить его в течении 50–100 лет, 
возвращая в реактор продукты его распада – изотопы 
плутония и долгоживущий кюрий. Америций-241 

необходимо выделять из ОЯТ по нескольким причи-
нам. Во-первых, это высокотоксичный и долгоживу-
щий элемент с периодом полураспада 432,6 года (рас-
падается в нептуний-237 с периодом полураспада бо-
лее 2,2 миллиона лет). Во-вторых, при хранении ОЯТ 
с америцием-241 растет его альфа-активность (за счет 
распада плутония-241 с периодом полураспада около 
14 лет). В заключении следует отметить, что амери-
ций-241 проявляет химические свойства как редкозе-
мельные элементы (РЗЭ), которых в облученном топ-
ливе довольно много (лантан, церий, неодим и др.). 
Выделение минорных актинидов позволит осуществ-
лять трансмутацию в реакторах IV поколения с полу-
чением короткоживущих радионуклидов или ста-
бильных элементов [8]. Концепция выделения минор-
ных актинидов позволит существенно сократить сум-
марную активность ОЯТ в долгосрочной перспективе. 
Однако разделение америция, кюрия и лантаноидов – 

сложная задача, поскольку химические свойства этих 
элементов очень похожи [9]. 

В проекте «Прорыв» реализуется комплексный 
подход к переработке высокоактивных отходов, т.е. 

фракционирование – выделение в одном цикле пере-
работки сразу нескольких групп схожих по химиче-
ских, одинаковым/однородным физическим свой-
ствам радионуклидов. При переработке и фракциони-
ровании жидких радиоактивных отходов (ЖРО) ши-
роко используют экстракционные и сорбционные 
технологии извлечения, очистки и концентрирования 
радионуклидов [10-13]. Наибольшую эффективность 
и избирательность в процессах экстракции актинои-
дов (III) и лантаноидов (III) с редкоземельными (РЗЭ) 
и трансплутониевыми элементами (ТПЭ) из азотно-
кислых растворов переработки отработавших ядер-
ных материалов показали экстрагенты на основе N, N, 

N’, N’ – тетраоктилдигликольамида (ТОДГА) [14-18]. 

Структура ТОДГА представлена на рисунке 1. 
 

 
Рисунок 1. Структура N, N, N’, N’ – тетраоктил-

дигликольамида (ТОДГА)  
Figure 1. Structure of N, N, N’, N’ – tetraoctyldiglycolamide 

(TODGA) 
 

Тем не менее, у экстрагентов имеются существен-
ный недостаток – низкая емкость из-за образования 
третьей фазы в растворе и физический унос экстра-
гента. Одним из способов исключения этих недостат-
ков является иммобилизация экстрагента на твердом 
пористом носителе (грануле), что также упрощает 
аппаратурное оформление и существенно снижает 
расход экстрагента. Однако в результате стабилиза-
ции поверхности раздела фаз в гранулах пористого 
материала и увеличении диффузионных затруднений 
несколько замедляется скорость экстракции металлов. 
Во многих случаях так называемая «гранульная» экс-
тракция оказывается эффективной при извлечении 
металлов из сложных растворов благодаря возможно-
сти широкого варьирования типа матрицы, состава 
экстрагента в гранулах и способа его введения в твер-
дый носитель. Эти параметры позволяют подобрать 
благоприятные условия экстракции металлов. Полу-
ченные результаты исследований применения ТОДГА 
привели к созданию твердофазных экстрагентов 
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(ТВЭКС), получаемых с помощью полимеризации 
мономеров в присутствии экстрагента. При изготов-
лении ТВЭКСа тип мономера и содержание экстра-
гента оказывают решающее влияние на размер, коли-
чество и характер расположения микроячеек, содер-
жащих экстрагент, степень их соединенности между 
собой и с внешней поверхностью гранул, что опреде-
ляет в конечном счете как механические, так и экс-
тракционные свойства ТВЭКСов [19]. 

При этом емкость зависит как от количества им-
прегнированного экстрагента, так и от состава водной 
фазы, в которой вещества находятся в виде ионов, 
слабо переходящих в фазу твердофазного экстрагента. 
Поэтому перед использованием ТВЭКС ТОДГА ионы 
вещества в растворе должны быть переведены в 
нейтральные комплексы или другие недиссоцииро-
ванные соединения. Этого можно достичь путем до-
бавления в раствор нейтральных солей, которые сни-
жают растворимость разделяемых элементов, смеща-
ют экстракционное распределение и значительно по-
вышают эффективность извлечения. Этот эффект 
называется высаливание и часто встречается при экс-
тракции в высокосолевых исследуемых средах. Выса-
ливанием называется выделение вещества из раствора 
путем добавления в раствор другого хорошо раство-
римого в данном растворителе вещества: высаливате-
ля. Высаливаемое вещество извлекается в виде новой 
фазы – твердого осадка, жидкой или газовой фазы, 
причем в случае жидкостной экстракции происходит 
увеличение емкости экстрагента по целевому компо-
ненту. Высаливание происходит в результате повы-
шения термодинамической активности высаливаемо-
го вещества при добавлении высаливателя, независи-
мо от того, происходит ли образование новой фазы 
при этом процессе или нет [20]. Поэтому добавление 
в водную фазу солей-высаливателей, для повышения 
ионной силу раствора увеличивает коэффициентцы 
распределения извлекаемых веществ, что в свою оче-
редь, повышает емкость сорбентов. Ранее было про-
ведено исследование сорбции америция-241 и урана с 
использованием твердофазного экстрагента на основе 
N, N, N’, N’ – тетраоктилдигликольамида (ТВЭКС 
ТОДГА) [21,22]. Однако в данных статьях не была 
подробно рассмотрена кинетика америция-241 и ура-
на в процессе их сорбции с использованием опытного 
модифицированного образца ТВЭКС ТОДГА с раз-
личным содержанием NaNO3 в исследуемых раство-
рах. Данная работа посвящена исследованию процес-
са высаливания америция-241 и урана в процессе их 
сорбции с целью увеличения емкости ТВЭКС ТОДГА 
в модельных растворах ЖРО с различным содержани-
ем солей. Данное исследование выполнено в рамках 
научно-исследовательского проекта: «Расчетно-

экспериментальное обоснование радиационно-

эквивалентного удаления радиоактивных отходов 
ПЯТЦ, разработка обеспечивающих технологий и 
оборудования», проекта «Прорыв». 

 

Постановка задачи исследования 
Исследование процесса высаливания америция-

241 и урана в процессе их сорбции с использованием 
ТВЭКС ТОДГА проводилась для наиболее перспек-

тивного опытного модифицированного образца 
ТВЭКС ТОДГА [19,20]. Состав базовой матрицы об-
разца – высокопористый полистирол; сшивка – диви-
нилбензол, содержание стирола, этилстирола и других 
компонентов полимеризационной смеси соответству-
ет промышленным ТВЭКС–ТБФ и ТВЭКС–ФОР.  
В образце использовалась модификация базовой по-
листирольной матрицы с применением полиакрило-
нитрила, позволяющая фиксировать ТОДГА в матри-
це не только за счет физической адсорбции в микро-
порах на полистироле, но и за счет ковалентных или 
координационных связей с функциональными груп-
пами матрицы. Дополнительная фиксация ТОДГА в 
матрице может привести к уменьшению вымываемо-
сти экстрагента и улучшению эксплуатационных ха-
рактеристик синтезированного ТВЭКСа. Кроме того, 
модификация состава матрицы и ее промежуточная 
обработка могут сказаться на скорости диффузии це-
левых компонентов и, соответственно, кинетических 
характеристиках ионообменных процессов. Опытный 
модифицированный образец представлен на  
рисунке 2, его состав представлен в таблице 1. 

  

 
 

Рисунок 2. Исследуемый опытный модифицированный об-
разец ТВЭКС ТОДГА  

Figure 2. The experimental modified sample of solid-phase ex-

tractant based on TODGA under study 

 
Таблица 1. Состав опытного модифицированного образца 
ТВЭКС ТОДГА  
Table 1. Composition of an experimental modified sample of 

solid-phase extractant based on TODGA 

Модифицирующий мономер (содержа-
ние 40% масс) 

Нитрил акрило-
вая кислота 

Содержание ТОДГА, % масс 40 

Тип функционала катионит 

Полная объемная емкость матрицы, мг-

экв/г 
0,72 

Степень конверсии НАК, % 25 

Содержание полимера НАК, % масс 30 

Температура гидролиза, 0С 70 

Пористость матрицы, % 57,7 

Удельная поверхность матрицы, м2/г 11,8 

 

В исследовании в качестве соли-высаливателя ис-
пользовали NaNO3. Для исследования процесса выса-
ливания в системе америция-241 и урана в процессе 
сорбции в эксперименте использовался метод ограни-
ченного объема, т.е. обменный процесс происходит в 
реакторе с постоянным объемом перемешиваемого 
раствора. Аналитический контроль объемной актив-
ности америция-241 (59,54 кэВ) проводился с исполь-
зованием гамма-спектрометрического автоматизиро-
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ванного спектрометра. Погрешность каждого измере-
ния составляла не более 12–13%. Измеренная гамма-

спектрометрическим методом объемная активность 
америция-241 в растворе затем пересчитывалась в 
размерность мг/л. Определение содержания урана в 
модельных растворах, содержащих америций-241, 

проводилось с использованием метода ICP-MS (масс-

спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой). 
Погрешность измерения составляет 5 % [23]. 

Для расчета содержания америция-241 и урана 
в ТВЭКС ТОДГА, в соответствии с материальным 
балансом, использовалась следующая формула (1): 

 

  ,             (1) 

 

где Vр-р – объем раствора, мл;  
      CисхMe – исходная концентрация радионуклида в 
растворе, мг/л;  
      CостMe – остаточная концентрация радионуклида в 
растворе, мг/л;  
      VТВЭКС – объем ТВЭКС, мл;  
      CMeТВЭКС – концентрация радионуклида в ТВЭКС, 
мг/л. 

Коэффициент распределения определялся по фор-
муле (2): 

 ,               (2) 

 

где CMeР-Р – концентрация радионуклида в растворе, 
мг/л. 

 

Проведение эксперимента 
С применением описанных выше методик анали-

тического контроля и формул для расчета содержания 
америция-241 и урана, с учетом материального балан-
са (1–2), было проведено исследование их кинетики 
из модельных высокосолевых растворов ЖРО с раз-
личным содержанием NaNO3. 

Для этого было приготовлено три модельных низ-
кокислотных (рН=3,4) раствора со следующими со-
ставами: 

1. NaNO3 – 10 г/л: америций-241 – 0,044 мг/л; уран 
– 1452 мг/л;  

2. NaNO3 – 50 г/л: америций-241 – 0,031 мг/л; уран 
– 1014 мг/л; 

3. NaNO3 – 100 г/л: америций-241 – 0,040 мг/л; 
уран – 1000 мг/л. 

Эти исследуемые модельные растворы ЖРО ха-
рактеризуются высоким солевым составом и относи-
тельно низкой кислотностью среды. Объемное соот-
ношение растворов и ТВЭКСа составляло 50:1 (мл). 
Исследования проводили при комнатной температуре 
c непрерывном перемешиванием механическими ме-
шалками. Время контакта образца в растворах дли-
лось в течение 300 минут. На основании полученных 
данных были построены кинетические кривые сорб-
ции америция-241 (рис. 3) и урана (рис. 4) в зависи-
мости от содержания NaNO3 в растворе. 

 

Обсуждение результатов 

Из анализа кинетики сорбции америция-241, при-
веденного на рисунке 3, следует, что если сравнить 
равновесные концентрации америция-241 в растворе в 
одной той же точке (300 минут) в последовательности 
10 – 50 – 100 г/л NaNO3, то они будут иметь значения 
соответственно значения 0.002 – 0.001 – 0.0007 мг/л. 
Таким образом, можно констатировать, что в данной 
системе наблюдается слабый эффект высаливания. 
При анализе зависимости, представленной на  
рисунке 4, можно сделать вывод, что при содержании 
100 и 50 г/л NaNO3 кинетика сорбции урана практиче-
ски совпадают. Подтверждают высказанное предпо-
ложение данные, приведенные в таблице 2, при срав-
нении коэффициентов распределения америция-241 и 
урана при разном солевом фоне раствора. 

Анализ данных, представленных в таблице 2, по-
казывает, что наиболее высокие коэффициенты рас-
пределения при сорбции америция-241 и урана были 
получены в растворе c содержанием 100 г/л NaNO3,

  
Рисунок 3. Кинетика сорбции америция-241 в модельных  

растворах ЖРО с различным содержанием NaNO3  

Figure 3. Kinetics of americium-241 sorption in model solu-

tions of LRW with different NaNO3 contents 

Рисунок 4. Кинетика сорбции урана в модельных рас-
творах ЖРО с различным содержанием NaNO3  

Figure 4. Kinetics of uranium sorption in model solutions of 

LRW with different NaNO3 contents 
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Таблица 2. Сравнение величин коэффициентов распределения для америция-241 и урана из модельных растворов ЖРО с 
содержанием 10 – 50 – 100 г/л NaNO3  

Table 2. Comparison of the values of the distribution coefficients for americium-241 and uranium from model LRW solutions con-

taining 10 – 50 – 100 g/l NaNO3 

Время контакта, 
мин. 

КdU для 10 г/л 
NaNO3 

КdU 

для 50 г/л 
NaNO3 

КdU 

для 100 г/л 
NaNO3 

КdAm-241 

для 10 г/л 
NaNO3 

КdAm-241 

для 50 г/л 
NaNO3 

КdAm-241 

для 100 г/л 
NaNO3 

10 12 31 40 29 0.018 0.025 

20 27 16 47 17 66 113 

60 29 18 42 102 806 506 

180 32 31 39 334 1663 1920 

240 38 30 40 753 1663 2117 

300 а 27 59 931 1743 3045 

Примечание: а результат не получен 
 

однако для урана этот эффект выражен значительно 
меньше, чем для америция-241. В процессе исследо-
вания кинетики сорбции америция-241 и урана был 
выявлен эффект высаливания, который подтвержда-
ется величинами равновесных концентраций амери-
ция-241 и урана в растворе в одной и той же точке 
времени, но с разной концентрацией NaNO3. Для аме-
риция-241 разница в равновесных концентрациях со-
ставила порядок в сторону ее уменьшения при увели-
чении концентрации NaNO3 до 100 г/л. Данный эф-
фект позволяет получить максимальную емкость по 
америцию-241 в системе с урановым макрокомпонен-
тов. 

Выводы 
В работе проведено исследование процесса выса-

ливания америция-241 и урана в процессе их сорбции 
с использованием опытного модифицированного об-
разца ТВЭКС ТОДГА с различным содержанием 

NaNO3 в исследуемых модельных высокосолевых рас-
творах ЖРО с урановым макрокомпонентом. Наибо-
лее высокие коэффициенты распределения при сорб-
ции америция-241 и урана были получены в растворе 
с содержанием 100 г/л NaNO3, однако для урана этот 
эффект выражен значительно меньше, чем для амери-
ция-241. В процессе исследования кинетики сорбции 
америция-241 и урана был выявлен эффект высалива-
ния, который подтверждается величинами равновес-
ных концентраций америция-241 и урана в растворе в 
одной и той же точке времени, но с разной концен-
трацией NaNO3. Для америция-241 разница в равно-
весных концентрациях составила порядок в сторону 
ее уменьшения при увеличении концентрации NaNO3 

до 100 г/л. Использование данного эффекта позволяет 
получить максимальную емкость по америцию-241 в 
системе с урановым макрокомпонентов. 
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