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Ýêñòðàêöèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ ìàêðîöèêëè÷åñêèìè
ýêñòðàãåíòàìè, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ïðîòåêàåò íå
òîëüêî ïî ïîñëåäîâàòåëüíûì, íî è ïî ïàðàëëåëüíûì
ðåàêöèÿì. Çàïèøåì äëÿ ïðîñòîòû ðàâíîâåñèå ñ ó÷à-
ñòèåì îäíîçàðÿäíîãî èîíà ìåòàëëà Ì+, ýêñòðàãèðóþ-
ùåãîñÿ îäíîé ìîëåêóëîé ìàêðîöèêëà, áåç ó÷åòà ãèä-
ðàòàöèè è ñîëüâàòàöèè íà÷àëüíûõ, ïðîìåæóòî÷íûõ è
êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ â âîäíîé (â) è îðãàíè÷åñêîé (î)
ôàçàõ:

Ì+
(â) + L(â) ↔ ÌL+

(â),                           (1)

L(o) ↔ L(â),                                    (2)

ÌL+
(â) + À–

(â) ↔ ÌLÀ(â),                        (3)

MLA(â) ↔ ÌLÀ(î);                               (4)

è (èëè)   ÌL+
(â) + À–

(â)  ↔ MLA (î),           (5)

ML+
(â) + A–

(â) ↔ ML+ (o)  + A–
(o),              (6)

ÌL+
(î) + À–

(î) ↔ MLA (î),                      (7)

ÓÄÊ 542.61
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Èññëåäîâàíà ýêñòðàêöèÿ êàòèîíîâ ðÿäà ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, à òàêæå
Pb(II), Rh (III) è Pd (II) êðàóí-, òèàêðàóí- è àçàêðàóíýôèðàìè èç ïèêðàòíûõ è àçîòíîêèñëûõ
ðàñòâîðîâ. Ïðè ýêñòðàêöèè êàòèîíîâ ìåòàëëîâ ìàêðîöèêëè÷åñêèìè ýêñòðàãåíòàìè â ïîëÿð-
íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ íàáëþäàåòñÿ âçàèìíîå âëèÿíèå ìåòàëëîâ íà ýêñòðàêöèþ äðóã äðóãà.
Âûÿâëåíû ïðè÷èíû äàííîãî ÿâëåíèÿ è ïðåäëîæåí ìåõàíèçì ïîäàâëåíèÿ ýêñòðàêöèè ìèê-
ðîêîìïîíåíòà ìàêðîêîìïîíåíòîì. Ïðè ñîâìåñòíîé ýêñòðàêöèè àìåðèöèÿ(III) è åâðîïèÿ (III)
êàëèêñàðåíàìè âïåðâûå îòìå÷åíà ñîýêñòðàêöèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ, ïðèâîäÿùàÿ ê õîðîøåìó
èçâëå÷åíèþ àìåðèöèÿ(III) èç àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ. Âûñêàçàíà ãèïîòåçà îá îáðàçîâàíèè
ñìåøàííîãî íèòðàòíîãî êîìïëåêñà àìåðèöèÿ è åâðîïèÿ, êîòîðûé ýôôåêòèâíî èçâëåêàåòñÿ
êàëèêñàðåíàìè â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó.

Êëþ÷åâûå ñëîâà:  ýêñòðàêöèÿ, ìàêðîöèêëè÷åñêèå ýêñòðàãåíòû, ðàäèîíóêëèäû,
ñîýêñòðàêöèÿ.

ãäå À– – àíèîí (ïðîòèâîèîí); L – (ìàêðîöèêë) êðàóí-
ýôèð.

Åñëè ìåòàëë íå îäíîâàëåíòíûé (Ìn+), òî ìîæåò
ïðîèñõîäèòü ïîñëåäîâàòåëüíîå ïðèñîåäèíåíèå àíèîíîâ
À– ê êîìïëåêñó MLn+ (n = 1,2,3…) è ïåðåõîä â îðãà-
íè÷åñêóþ ôàçó èîíîâ ñîñòàâà MLA+(n–1), MLA2

+(n–2)

è äàæå ML A3
+(n–3) è äðóãèõ êîìïëåêñíûõ ôîðì.

Âñå ýòè ðåàêöèè ìîãóò òàêæå ïðîèñõîäèòü ïîñëåäîâà-
òåëüíî è ïàðàëëåëüíî.

Ðåàêöèÿ ýêñòðàêöèè ÿâëÿåòñÿ ñóììàðíîé ðåàêöèåé
âñåõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ è ïàðàëëåëüíûõ ðåàêöèé. Ïðè
n = 1:

                    Êýêñ
    Ì+

(â) + À–
(â) + L(o) ↔ MLA(o).                         (8)

Êîíñòàíòà ýêñòðàêöèè (Êýêñ) ñâÿçàíà ñ êîíñòàíòàìè
ïðîöåññîâ (1–7) ñîîòíîøåíèåì:

                   (9)

Êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ ìåòàëëà (D) ïðè îò-
ñóòñòâèè äèññîöèàöèè èëè àññîöèàöèè â îðãàíè÷åñ-
êîé ôàçå ðàâåí:

     
 
                            (10)

Èëè ñ ó÷åòîì ïðåîáðàçîâàíèé, èñïîëüçóþùèõ
óðàâíåíèÿ (1–7), ïîëó÷àåì:

Ê1

Ê2

Ê3

Ê4

Ê5

Ê6

Ê7

27 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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                                 (11)

Ïðè ýêñòðàêöèîííîì âûäåëåíèè ìèêðîêîëè÷åñòâ
êàòèîíîâ ìåòàëëîâ èëè èçîòîïîâ áåç íîñèòåëåé èç
îáëó÷åííûõ ÿäåðíûìè ÷àñòèöàìè ìèøåíåé ïðè ïî-
ìîùè êðàóí-ýôèðîâ è èñïîëüçîâàíèè ðàçáàâèòåëåé ñ
áîëüøîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ íàáëþäà-
åòñÿ êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ
ðàñïðåäåëåíèÿ ìåòàëëîâ, à òàêæå âëèÿíèå ìàêðîêîì-
ïîíåíòà íà ýêñòðàêöèþ ìèêðîêîìïîíåíòà [1–4]. Ïî
íàøåìó ìíåíèþ, ýòî ñâÿçàíî ñ äèññîöèàöèåé ýêñòðà-
ãèðóåìûõ êîìïëåêñîâ â îðãàíè÷åñêîé ôàçå. Ìû íà-
áëþäàëè ÿâëåíèå ïîäàâëåíèÿ ýêñòðàêöèè, êîòîðîå
îïèñàíî äëÿ äðóãèõ ýêñòðàêöèîííûõ ñèñòåì, íî íå
áûëî èçó÷åíî ïðè ýêñòðàêöèè êàòèîíîâ ìåòàëëîâ
ìàêðîöèêëè÷åñêèìè ýêñòðàãåíòàìè. Ïðè äèññîöèàöèè
ýêñòðàãèðóåìûõ ñîåäèíåíèé â îðãàíè÷åñêîé ôàçå êî-
ýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ èçîòîïà
áåç íîñèòåëÿ çàìåòíî ìåíüøå â ðåçóëüòàòå ïîäàâëå-
íèÿ ýêñòðàêöèè ðàäèîíóêëèäà ìàêðîêîëè÷åñòâàìè
ýëåìåíòîâ èç ìèøåíè, íåñìîòðÿ íà ìàëûå çíà÷åíèÿ
èõ êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ. Ñëåäñòâèåì ýòîãî
ÿâëÿåòñÿ íåêîððåêòíîñòü ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ ðàç-
äåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïî êîýôôèöèåíòàì ðàñïðåäåëåíèÿ
ïðè èíäèâèäóàëüíîé ýêñòðàêöèè ýëåìåíòîâ.

Ðàññìîòðèì íà ïðèìåðå îäíîâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ
ýêñòðàêöèþ êðàóí-ýôèðàìè ìèêðîêîëè÷åñòâ êàòèîíà
Ì+

1 ñîâìåñòíî ñ ìàêðîêîëè÷åñòâàìè êàòèîíà Ì+
2

ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: [Ì+
2](â)íà÷>> [Ì+

1](â)íà÷,
[L](o)íà÷>>[M+

2](â)íà÷ è [A–](â)íà÷[M+
2](â)íà÷, ãäå

[Ì+
1](â)íà÷ è [Ì+

2](â)íà÷ – íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè
èîíîâ ìåòàëëîâ â âîäå, è âñå ïðîöåññû ñ êàòèîíà-
ìè ìåòàëëîâ îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèÿìè (1)–(8).
Ïðè ýòîì ñóììàðíûå óðàâíåíèÿ ïðîöåññà ýêñòðàê-
öèè (8) áóäóò èìåòü ñëåäóþùèé âèä:

                                Kýêñ1

M1
+

(â) + A′(î) + L(î)  ↔  M1LA(î),

                      Kýêñ2

M2
+

(â)  + L(î) + A′(â)  ↔  M2LA(î).

M1LA è M2LA äèññîöèèðóþò â îðãàíè÷åñêîé
ôàçå:

                Êäèñ1

M1LA(î)  ↔ M1L
+

(î)  + À–
(î),

         Êäèñ2

M2LA(î)  ↔ M2L
+

(î)  + À–
(î) .    (12)

Ïîñêîëüêó â îðãàíè÷åñêîé ôàçå [M1L+](î)+
[M2L

+](î) = [A–](î), òàê êàê [M2](â)íà÷>>[M1](â)íà÷, òî
âñåãäà [A–](î) ≈ [M2L

+](î).
Koýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ Ì1 ìîæíî çàïèñàòü

ñëåäóþùèì îáðàçîì:

       

Ñ ó÷åòîì ïðîöåññîâ (1, 2, 11) ïîëó÷èì:

       

ãäå Ê1–1 – êîíñòàíòà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ìåòàëëà
(1) â âîäíîì ðàñòâîðå â óðàâíåíèè (1),

        ω1 == 1 + Ê1–1Ê2[L] (î) .                         (13)

Ïóòåì ïðåîáðàçîâàíèÿ ïðèâåäåííûõ óðàâíåíèé ñ
ó÷åòîì óðàâíåíèé (12) ïîëó÷àåì:

       (14)

ãäå ω2 îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì (13) äëÿ ìåòàëëà
M2.

Àíàëîãè÷íî êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ ìåòàëëà
M1 ñ ðîñòîì åãî ñîáñòâåííîé êîíöåíòðàöèè òàêæå
áóäåò óìåíüøàòüñÿ ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (15):

           (15)

èëè â îáùåì âèäå

   D1= a1+b/([M1
+])1/2

(â)   è  D1= a1′ + b′/([M2
+])1/2

(â).  (16)

Ïîñëåäíåå ñîîòíîøåíèå îïèñûâàåò èçìåíåíèå
(óìåíüøåíèå) êîýôôèöèåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ Ì1 â çà-
âèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè Ì2, è èìåííî ýòîò êîýô-
ôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü
ïðè âû÷èñëåíèè êîýôôèöèåíòà ðàçäåëåíèÿ.

Ìû ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðîâåðèëè íàøè ïðåäïîëî-
æåíèÿ íà ïðèìåðå ýêñòðàêöèè íàòðèÿ è öåçèÿ ðà-
ñòâîðàìè 15-êðàóí-5 è 18-êðàóí-6 ñîîòâåòñòâåííî â
ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ èëè ñìåñÿõ ðàñòâîðèòåëåé
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â ïðèñóòñòâèè ìåòàëëîâ-ìàêðîêîìïîíåíòîâ, à òàêæå
ýêñòðàêöèè ñåðåáðà (I) òèàêðàóíýôèðàìè.

Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 1, 2, ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå ïî çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëå-
íèÿ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ êàê îò ñîáñòâåííîé êîíöåíò-
ðàöèè, òàê è îò êîíöåíòðàöèè êîíêóðèðóþùåãî èîíà
íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ óðàâíåíèÿìè (16).

Ìû èçìåðèëè ýëåêòðîïðîâîäíîñòü êîìïëåêñîâ ïèê-
ðàòîâ öåçèÿ, íàòðèÿ è ñåðåáðà ñ ìàêðîöèêëàìè â
ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ (ýêñòðàêòàõ) è, èñïîëüçóÿ
äàííûå ïî ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ýêñòðàêòîâ è ïîëó÷åí-

íûå êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ, ðàññ÷èòàëè ìåòî-
äîì ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðèáëèæåíèé Ôóîññà–Êðàóñà
êîíñòàíòû äèññîöèàöèè ïèêðàòíûõ êîìïëåêñîâ ìå-
òàëëîâ â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ (òàáë. 1).

Ýêñòðàêöèîííûå äàííûå è äîêàçàòåëüñòâî äèññî-
öèàöèè ýêñòðàãèðóåìûõ êîìïëåêñîâ â ïîëÿðíûõ ðà-
ñòâîðèòåëÿõ ïîäòâåðæäàþò íàø ïîäõîä è ïðåäëî-
æåííóþ ìîäåëü ïðè îïèñàíèè ýêñòðàêöèè êàòèîíîâ
ìåòàëëîâ ìàêðîöèêëè÷åñêèìè ýêñòðàãåíòàìè.

Èçó÷åíà ýêñòðàêöèÿ Ra, Sr, Pd (II), Rh (III) è Pb
(II) êðàóí- è òèàêðàóíýôèðàìè èç ïèêðàòíûõ è íèò-
ðàòíûõ ðàñòâîðîâ (òàáë. 2, 3) [5]. Íà îñíîâàíèè ïî-
ëó÷åííûõ è ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ, èñïîëüçóÿ êîððå-
ëÿöèîííûå óðàâíåíèÿ, ìû îïðåäåëèëè êîíñòàíòû ýê-
ñòðàêöèè ôðàíöèÿ, àêòèíèÿ è ðàäèÿ [6].

Äëÿ ïèêðàòà ôðàíöèÿ ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå çíà-
÷åíèÿ: lgKýêñ = 3,08 (18-êðàóí-6), lgKýêñ = 2,66 (áåíçî-
18-êðàóí-6) è lgKýêñ = 2,62 (äèáåíçî-18-êðàóí); äëÿ
ïèêðàòà ðàäèÿ lgKýêñ = 7,47 è Kýêñ = (3,5±0,5)·107

(äèáåíçî-24-êðàóí-8). Ìû ýêñïåðèìåíòàëüíî  îïðå-
äåëèëè  êîíñòàíòó ýêñòðàêöèè ïèêðàòà ðàäèÿ äèáåí-
çî-24-êðàóí-8 â õëîðîôîðìå ñ èñïîëüçîâàíèåì ðà-
äèÿ-228 áåç íîñèòåëÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åí-
íîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ýêñòðàêöèè ðàäèÿ (II) íàõî-
äèòñÿ â èíòåðâàëå  ïîãðåøíîñòè ïðîãíîçèðóåìîé
âåëè÷èíû  (Kýêñ(Ra2+) = (3,0±0,5).107). Áûëè òàêæå
îïðåäåëåíû êîíñòàíòû ýêñòðàêöèè ïèêðàòîâ ðàäèÿ
íåñêîëüêèìè àçàêðàóí-ýôèðàìè â õëîðîôîðìå, ðàçðà-
áîòàíû ìåòîäèêè âûäåëåíèÿ 103Pd èç îáëó÷åííûõ
ïðîòîíàìè ðîäèåâûõ ìèøåíåé è ìîäåðíèçèðîâàíà
ìåòîäèêà âûäåëåíèÿ íàòðèÿ-22 áåç íîñèòåëÿ èç îá-
ëó÷åííîãî ìàãíèÿ [4].

Ðàññìîòðèì åùå îäèí ñëó÷àé âçàèìíîãî âëèÿíèÿ
ýëåìåíòîâ ïðè ýêñòðàêöèè ìàêðîöèêëè÷åñêèìè ýêñò-
ðàãåíòàìè. Â ïðåäûäóùèõ ýêñòðàêöèîííûõ ñèñòå-
ìàõ ìû èçó÷àëè ïîäàâëåíèå ýêñòðàêöèè ìèêðîêîì-
ïîíåíòà ìàêðîêîìïîíåíòîì. Â äàííîì ñëó÷àå ìû
èññëåäîâàëè ñîýêñòðàêöèþ àìåðèöèÿ (III) c ìàêðî-
êîëè÷åñòâàìè åâðîïèÿ ïðè èõ ñîâìåñòíîì èçâëå÷å-
íèè êàëèêñàðåíîì èç àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ. Â
òàáë. 4 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî ýêñòðàêöèè òåòðàï-
ðîïèëîâûì ýôèðîì ïàðà äèôåíèëôîñôèíîìåòèëêàð-
áîìîèëàìèíîêàëèêñ [4] àðåíîì (òåòðàïðîïèëîâûé
ýôèð ï-ÑÌÐÎ êàëèêñ [4] àðåíà) Am (III) â ïðèñóò-
ñòâèè åâðîïèÿ, õðîìà è ãàäîëèíèÿ èç ðàñòâîðîâ 3Ì
àçîòíîé êèñëîòû è ðàñòâîðà íèòðàòà êàëèÿ ñ êîí-
öåíòðàöèåé 1,5 ìîëü/ë.

Êàê âèäíî èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ, â îòñóòñòâèå
åâðîïèÿ àìåðèöèé ïëîõî èçâëåêàåòñÿ êàëèêñàðåíîì.
Ïðèñóòñòâèå åâðîïèÿ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ öåçèÿ îò ñîá-
ñòâåííîé êîíöåíòðàöèè (Cs) èëè îò êîíöåíòðàöèè KNO3 (K) ïðè
ýêñòðàêöèè 18-êðàóí-6 (Ñ=10–2 ìîëü/ë) èç ïèêðàòíûõ ðàñòâîðîâ
(Ñ LiPi=10–2 ìîëü/ë); 1 – ìåòèëáóòèëêåòîí, 2, 3  – äèõëîðýòàí,
4,  5 – íèòðîáåíçîë

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ íàòðèÿ è ñå-
ðåáðà (I) îò ñîáñòâåííîé êîíöåíòðàöèè (Na, Ag) èëè êîíöåíòðà-
öèè ñîëåé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (Ê, Cs) ïðè ýêñòðàêöèè èç ïèêðàò-
íûõ ðàñòâîðîâ (Ñ LiPi=10–2 ìîëü/ë); 1, 2, 3 – ýêñòðàêöèÿ íàòðèÿ
15-êðàóí-5 (C = 0,05 ìîëü/ë) â äèõëîðýòàíå (1) è íèòðîáåíçîëå
(2, 3); 4 – ýêñòðàêöèÿ ñåðåáðà (I) 2, 3 – äèöèêëîãåêñàíîòåòðàòèà-
12-êðàóí-4  (Ñ = 10–2 ìîëü/ë) â íèòðîáåíçîëå
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Ò à á ë è ö à  1

Êîíñòàíòû äèññîöèàöèè ïèêðàòíûõ êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ, ðàññ÷èòàííûå
ìåòîäîì Ôóîññà–Êðàóñà

Ìàêðîöèêë Êîìïëåêñ Ðàñòâîðèòåëü –lg Êäèñ 

18-Êðàóí-6 CsLPi äèõëîðýòàí 2,88 

18-Êðàóí-6 CsLPi íèòðîáåíçîë 1,80 

18-Êðàóí-6 CsLPi 60% íèòðîáåíçîëà+              
40% áåíçîëà 2,82 

18-Êðàóí-6 CsLPi õëîðîôîðì 5,10 

15-Êðàóí-5 NaLPi äèõëîðýòàí 5,52 

2,3,5,6-Äèöèêëîãåêñàíî-
òåòðàòèà-12êðàóí-4 AqL2Pi äèõëîðýòàí 3,42 

Ò à á ë è ö à  2

Êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ ñòðîíöèÿ (II) è ñâèíöà (II) ïðè ýêñòðàêöèè õëîðîôîðìíûìè ðàñòâîðàìè ðàçíûõ ýêñòðàãåíòîâ
 

Ñîñòàâ âîäíîé ôàçû 

Sr (II) Pb (II) 

Ýêñòðàãåíò â CHCl3, êîíöåíòðàöèÿ, ìîëü/ë 

0,01 Ì LiPi  3 M HNO3 0,01 Ì LiPi 3 M HNO3 

2,3,5,6–Äèöèêëîãåêñàíî–1,4,7–òðèòèà–12–êðàóí–4  [2,2×10–3] 0,05 0,015 5,73 0,26 

3,5–Äèôåíîêñèìåòèë–1,4,7–òðèòèà–12–êðàóí–4 [2,2×10–3] 0,015 – 4,50 0,24 

4,4′,5,5′–Òåòðàêàðáîêñèýòèë–2,3,5,6–äèöèêëîãåêñàíî–1,4,7–
òðèòèà–12–êðàóí–4 [2,2×10–3] 0,02 – 6,17 0,40 

2,3,5,6–Äèöèêëîãåêñàíîòåòðàòèà–12êðàóí–4 [2,2×10–3] 0,005 0,004 3,23 0,10 

2,3,5,6–Äèöèêëîãåêñàíî–1–òèà–12–êðàóí–4 [2,2×10–3] 0,002 0,002 1,80 0,10 

2,2′–Äèìåòîêñèäèöèêëîãåêñèëñóëüôèä [2,2×10–3] 0,04 – 3,70 0,11 

2,2′–Äèáóòèëòèàäèöèêëîãåêñèëñóëüôèä [2,2×10–3] 0,02 0,015 2,92 0,24 

2,3,11,12–Äèáåíçîòåòðàöèêëîãåêñàíî–18–òèàêðàóí–6 [6,0×10–3] <0,001 0,015 0,08 0,75 

2,3,11–Äèáåíçîòåòðàöèêëîãåêñàíî–1,10–äèòèà–18–êðàóí–6 
[1,6×10–2] 0,04 0,05 0,15 0,80 

ÄÁ–18–êðàóí–6 [2,0×10–2] 0,6 0,05 0,15 0,07 

ÄÁ–18–êðàóí–6 [0,1×10–2] 2,1 0,27 0,41 0,98 

 5,6–Áåíçî–1,10–äèòèà–18–êðàóí–6 [1,0×10–2] 0,03 – 1,30 – 

4–Áðîì–5,6–áåíçî–1,10–äèòèà–18êðàóí–6  [1,0×10–2] 0,04 0,01 1,37 0,01 

4–Àöåòàëü–5,6–áåíçî–1,10–äèòèà–18–êðàóí–6  [1,0×10–2]  0,04 – 1,28 – 

4–Àäàìàíòèëáåíçî–18–êðàóí–6 [1,0×10–2] 0,3 0,02 1,79 0,02 

4–Àäàìàíòèë–2,3,11,12–äèáåíçî–18–êðàóí–6 [1,0×10–2]  1,6 – 9,9 – 

4,4′–Äèàäàìàíòèë–2,3,11,12–äèáåíçî–18–êðàóí–6  [1,0×10–2] 0,4 – 3,8 – 
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âîçðàñòàíèþ êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ àìåðè-
öèÿ, âïëîòü äî êîíöåíòðàöèè åâðîïèÿ 10–3 ìîëü/ë.
Äàëüíåéøåå óìåíüøåíèå êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäå-
ëåíèÿ  êàê àìåðèöèÿ, òàê è åâðîïèÿ ñâÿçàíî ñ íå-
õâàòêîé ýêñòðàãåíòà, òàê êàê âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ
êîíöåíòðàöèÿ êàëèêñàðåíà â îðãàíè÷åñêîé ôàçå
(äèõëîðýòàí) ñîñòàâëÿåò 10–3 ìîëü/ë.

Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ äàííûå îá îñàæäåíèè è
ïåðåêðèñòàëëèçàöèè èç àçîòíîêèñëûõ è îðãàíè÷åñêèõ
ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íûõ íèòðàòíûõ êîìïëåêñîâ ëàíòà-
íîèäîâ. Â ÷àñòíîñòè, âûäåëåíû è èññëåäîâàíû ñ
ïîìîùüþ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ñëåäóþùèå
êîìïëåêñû åâðîïèÿ

  Eu(NO3)4(H2O)2
–, Eu(NO3)5(H2O)2–, Eu(NO3)6

3–, Eu(NO3)

Ò à á ë è ö à  3

Êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ ðàäèÿ(II) è ïàëëàäèÿ(II) ïðè ýêñòðàêöèè ìàêðîöèêëè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè è ïîäàíäàìè

è àíàëîãè÷íûå êîìïëåêñû ãàäîëèíèÿ [7–10]. Â ðà-
áîòàõ [7, 8] âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïðè ýê-
ñòðàêöèè êðàóí-ýôèðàìè ìàêðîöèêë çàìåùàåò âîäó
â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå åâðîïèåâîãî êîìïëåêñà. Â
ïðèíöèïå îáðàçîâàíèå ïîäîáíûõ êîìïëåêñîâ õîðîøî
ñîãëàñóåòñÿ ñ êîîðäèíàöèîííûìè ïðåäñòàâëåíèÿìè è
ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèåé àòîìîâ åâðîïèÿ è ãàäî-
ëèíèÿ (4f75s25p65d06s2 è 4f75s25p65d16s2 ñîîòâåò-
ñòâåííî) [11]. Èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî â îáðàçîâàíèè
ñâÿçåé ó÷àñòâóþò ïî äâà êèñëîðîäà îò íèòðàò-èîíà,
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè ñïàðèâàíèè ýëåêòðî-
íîâ îáðàçóåòñÿ ïî âîñåìü îñâîáîæäåííûõ d- è f-îð-
áèòàëåé (ïî-âèäèìîìó, 5d 54 f 3  äëÿ åâðîïèÿ è

 

Ñîñòàâ âîäíîé ôàçû 

Ra (II) Pd (II) 

Ýêñòðàãåíò â CHCl3, êîíöåíòðàöèÿ, ìîëü/ë 

0,01 Ì LiPi 3 M HNO3 0,01 Ì LiPi 3 M HNO3 

Áèñ(2-ìåòîêñèöèêëîãåïòèë)ñóëüôèä â ÑÍÑ13 
[1,0×10–2] 

0,10 0,02 – – 

Áèñ(2-äèôåíèëòèîöèêëîãåïòèë)cóëüôèä â 
ÑÍÑ13 [3,4×10–3] 

0,13 0,01 – – 

2,3,5,6-Äèöèêëîãåêñàíîòåòðàòèà-12êðàóí-4 â 
ÑÍÑ13 [1,0×10–2] 

– – 3,2 1,12 

2,3,5,6-Äèöèêëîãåïòàíîòåòðàòèà-12êðàóí–4 â 
ÑÍÑ13 [5,0×10–3] 

0,007 0,07 5,2 0,10 

2,3,5,6–Äèöèêëîãåïòàíîòåòðàòèà-12êðàóí-4 â 
ÑÍÑ13 [5,0×10–3] â ÄÕÝ  [5,0×10–3] 

–  18,6 16,6 

2,3,5,6-Äèöèêëîãåïòàíîòåòðàòèà-12êðàóí-4 â 
ÑÍÑ13 [5,0×10–3] â ÄÕÝ  [5,0×10–3] 

–  5,0 (1Ì LiCIO4) – 

5,6,8,9-Äèöèêëîãåïòàíî-1-îêñà-4,7,10-òðèòèà-12-
êðàóí-4 â ÑÍÑ13 [5,0×10–3] 

0,01 0,07 5,85 (1Ì LiCIO4) – 

8,9,11,12-Äèöèêëîãåïòàíî-1,4-äèîêñà-7,10,13-
òðèòèà-15-êðàóí-5 â ÑÍÑ13 [5,0×10–3] 

0,008 0,01 3,6 2,0 

8,9,11,12-Äèöèêëîãåïòàíî-1,4-äèîêñà-7,10,13-
òðèòèà-15-êðàóí-5 â ÄÕÝ [5,0×10–3] 

0,01 0,01 4,8 2,4 

ÄÁ-24-êðàóí-8 â ÑÍÑ13 [5,0×10–3] 0,14 0,08 – – 

18-Êðàóí-6 â ÄÕÝ  [1,0×10–2] 0,02 0,01 0,07 0,09 

15-Êðàóí-5 â ÄÕÝ [1,0×10–2] 0,005 0,04 0,02 0,22 
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5d 44f 4 äëÿ ãàäîëèíèÿ) è âîñåìü ñâÿçåé ïî äîíîðíî-
àêöåïòîðíîìó ìåõàíèçìó ñ ÷åòûðüìÿ íèòðàò-èîíà-
ìè. Ðåíòãåíîâñêîå èññëåäîâàíèå òâåðäûõ ñòðóêòóð
êîìïëåêñîâ òàêæå ïîäòâåðæäàåò ýòè ïðåäïîëîæå-
íèÿ. Áåçóñëîâíî, ïðîâîäèòü ïîëíóþ àíàëîãèþ ìåæäó
ïîëó÷åííûìè â òâåðäîì âèäå êîìïëåêñàìè è ñîñòî-
ÿíèåì ýëåìåíòîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ íå âñåãäà
êîððåêòíî, íî òîò ôàêò, ÷òî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå
åâðîïèÿ ñ íèòðàò-èîíîì ïðîèñõîäèò, áûëî óñòàíîâ-
ëåíî â ðàáîòå [12], àâòîðû êîòîðîé âû÷èñëèëè ïåð-
âóþ êîíñòàíòó óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñà åâðîïèÿ ñ
íèòðàò-èîíîì.

Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ ÑHNO3 = 3 ìîëü/ë, ÑEu =
10–4–10–2 ìîëü/ë, à êîíöåíòðàöèÿ àìåðèöèÿ ïîðÿäêà
10–8 ìîëü/ë. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðîèñõîäèò êîìïëåêñî-
îáðàçîâàíèå íèòðàò-èîíîâ ñ êàòèîíàìè ìåòàëëîâ.
Êàê ïîêàçàíî, ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè êàòèîíîâ
ìåòàëëîâ ñ ðàçëè÷íûìè ëèãàíäàìè [1] â ðàñòâîðå

Ò à á ë è ö à  4

Êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ àìåðèöèÿ (III) è åâðîïèÿ(III) ïðè ýêñòðàêöèè èç
àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ òåòðàïðîïèëîâûì ýôèð ï-ÑÌÐÎ êàëèêñ [4] àðåíîì â 1,2-

äèõëîðýòàíå (Ñ = 10-3 ìîëü/ë)

ñîñóùåñòâóþò âñå âîçìîæíûå êîìïëåêñû, â äàííîì
ñëó÷àå ýòî Eu(NO3)2

+, Eu(NO3)2+, Eu(NO3)3,
Eu(NO3) 4

– è èõ ãèäðàòèðîâàííûå ôîðìû. Âñå îíè
íàõîäÿòñÿ â ðàâíîâåñèè. Àíàëîãè÷íûå êîìïëåêñû,
âîçìîæíî, îáðàçóþò è êàòèîíû àìåðèöèÿ (III).

Ìû âûñêàçàëè ãèïîòåçó, ÷òî åâðîïèé è ãàäîëèíèé
â ñèëó ñâîåé ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèè ëó÷øå äðó-
ãèõ ëàíòîíîèäîâ (è íå òîëüêî ëàíòàíîèäîâ) îáðàçó-
þò òåòðàíèòðàòíûå êîìïëåêñû, ñïîñîáíûå îáðàçî-
âûâàòü ñîåäèíåíèÿ ñ Am(NO3)2

+, êîòîðûé ýêñòðàãè-
ðóåòñÿ «êîðçèíîé» êàëèêñàðåíà. Â ýòîì ñëó÷àå (áåç
ó÷åòà ãèäðàòàöèè) ýëåìåíòàðíûé àêò ýêñòðàêöèè
ìîæíî ïðåäñòàâèòü â ñëåäóþùåì âèäå:

                                        Êýêñ
Am(NO3)2(â)

+ + Eu(NO3)
–
4(â) + S(î) ↔

[S⋅Am(NO3)2Eu(NO3)4](î),                       (17)

ãäå S – êàëèêñàðåí.

Àìåðèöèé-243 Åâðîïèé* 
Ñîñòàâ âîäíîé ôàçû 

DAm DEu 

3 Ì HNO3 0,004±0,002 0,002±0,002 

Eu(NO3)3 1·(10–4 Ì)  â 3 Ì HNO3 0,15±0,04 0,030±0,006 

Eu(NO3)3  (5·10–4 Ì) 3 Ì HNO3 0,19±0,05 0,030±0,006 

Eu(NO3)3  (6·10–4 Ì) 3 Ì HNO3 2,3±0,4 – 

Eu(NO3)3  (8·10–4 Ì) 3 Ì HNO3 5,6±0,5 – 

Eu(NO3)3  (1·10–3 Ì) 3 Ì HNO3 7,3±0,9 0,032±0,007 

Eu(NO3)3  (5·10–3 Ì) 3 Ì HNO3 0,008±0,005 0,007±0,003 

Eu(NO3)3  (1·10–2 Ì) 3 Ì HNO3 0,005±0,002 0,005±0,001 

Cr(NO3)3  (5·10–4 Ì) 3 Ì HNO3 0,006±0,003 0,005±0,002 

Cr(NO3)3  (1·10–3 Ì) 3 Ì HNO3 0,007±0,004 0,006±0,002 

Gd(NO3)3 (5·10–4 Ì) 3 Ì HNO3 0,06±0,004 – 

Gd(NO3)3 (1·10–3 Ì) 3 Ì HNO3 0,03±0,002 – 

Eu(NO3)3  (5·10–4 Ì) â 1,5 Ì KNO3 3,8±0,3 0,023±0,008 

Eu(NO3)3  (1·10–3 Ì) â 1,5 Ì KNO3 2,2±0,5 0,025±0,007 

*Ðàäèîàêòèâíàÿ ìåòêà – åâðîïèé-155.
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INTERFERENCE OF ELEMENTS AT EXTRACTION BY MACROCYCLIC
EXTRACTANTS

A.A. Abramov, O.V. Dubovaya, S.V. Volkova
(Department of radiochemistry)

Extraction of cations of some alkali and alkali-earth metals as well as Pb(II), Rh (III) and Pd (II) by
crown-, thiocrown- and azacrown ethers from picric and nitric acid solutions was studied. At
extraction of metal cations by macrocyclic extractants in polar solvents, an interference of these
cations on the extraction of each other is observed. Reasons of this phenomenon were disclosed,
and the mechanism of extraction supression of microcomponent by macrocomponent was
assumed. It is shown for the first time that during simultaneous extraction of Am(III) and Eu(III)
by calixarenes their co-extraction takes place. The latter results in a good extraction of Am(III)
from nitric acid solutions. We made a hypothesis on the formation of mixed nitrate complex of
americium and europium that is effectively extracted by calixarenes in the organic.

Key words: åxtraction, macrocyclic extractants, radionuclides, co-extraction.

Ñâåäåíèÿ îá àâòîðàõ: Àáðàìîâ Àëåêñàíäð Àôàíàñüåâè÷ – ïðîôåññîð êàôåäðû ðàäèîõèìèè õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ,
äîêò. õèì. íàóê (aaa@radio.chem.msu.ru); Äóáîâàÿ Îëüãà Âàëåðèåâíà – ñò. íàó÷. ñîòð. êàôåäðû ðàäèîõèìèè õèìè÷åñêîãî
ôàêóëüòåòà ÌÃÓ; Âîëêîâà Ñâåòëàíà Âëàäèìèðîâíà – íàó÷. ñîòð. êàôåäðû ðàäèîõèìèè õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ.

Âûðàæåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé (àêòèâíîñ-
òåé) àìåðèöèÿ â îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé ôàçàõ.

           (18)

           (19)

ãäå βi  è βj – êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè ñîîòâåòñòâó-
þùèõ êîìïëåêñîâ àìåðèöèÿ è åâðîïèÿ. Ïîñêîëüêó
êîíöåíòðàöèÿ íèòðàò-èîíà ïîñòîÿííà, ìîæíî ñ÷èòàòü,
÷òî çíà÷åíèÿ

       (1+ΣΠβi[NO3]
i)  = a è (1+ΣΠβj [NO3]

j)  = b

ìàëî èçìåíÿþòñÿ â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà, è òîãäà
âûðàæåíèå äëÿ DÀm áóäåò èìåòü ñëåäóþùèé âèä:

                              (20)

Èç óðàâíåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëå-
íèÿ àìåðèöèÿ çàâèñèò îò íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè åâ-
ðîïèÿ (è ãàäîëèíèÿ) â èññëåäóåìûõ ýêñòðàêöèîííûõ
ñèñòåìàõ.

Â çàêëþ÷åíèå õîòèì îòìåòèòü, ÷òî âçàèìíîå
âëèÿíèå ýëåìåíòîâ ïðè ñîâìåñòíîé ýêñòðàêöèè
ìåòàëëîâ – ÿâëåíèå îáùåå äëÿ ýêñòðàêöèîííûõ
ñèñòåì ñ ðàçíûìè ìåõàíèçìàìè ýêñòðàêöèè è ýêñò-
ðàãåíòàìè ðàçëè÷íûõ êëàññîâ [5, 13, 14] è åãî íå-
îáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè ðàçäåëåíèè õèìè÷åñêèõ
ýëåìåíòîâ.
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