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ВВЕДЕНИЕ

Высокотемпературные газовые реакторы (ВТГР) 
известны еще с 1950-х гг., однако разработки в дан-
ном направлении не были доведены до широкого 
промышленного применения. Особенностью таких 
реакторов является получение на выходе теплоноси-
теля (гелия) с температурой до 1000°С. В настоящее 
время в ряде стран реализуются программы по про-
изводству водорода – перспективного топлива буду-
щего, при этом ВТГР хорошо подходят для снабже-
ния энергией данного производства.

При использовании ВТГР для наработки водоро-
да необходима разработка производственных про-
цессов, составляющих его топливный цикл. Среди 
этих процессов одно из главных мест занимает пе-
реработка ОЯТ с  возможностью рециклирования 
актинидов. Одной из кандидатных технологий пе-
реработки ОЯТ ВТГР является кристаллизационная 
очистка [1], подразумевающая совместное выделе-
ние смеси U–Pu–Np–Am. В процессе кристалли-
зационной переработки образуется маточно-про-
мывной раствор (МПР), содержащий значительные 
количества актинидов, которые подлежат возврату 
в ядерный топливный цикл (ЯТЦ). Расчетный со-
став МПР представлен в табл. 1.

Извлечение актинидов из МПР предлагается про-
водить на экстракционном переделе. Для экстрак-
ционного извлечения были выбраны системы на 

основе карбамоилфосфиноксидов (КМФО). В каче-
стве экстрагентов актинидов эти соединения извест-
ны уже несколько десятилетий, с их использованием 
разработан ряд технологий в таких странах, как Япо-
ния, США, Россия [2–6]. Наиболее подробно были 
изучены фенилоктил-N,N-диизобутилкарбамоилме-
тилфосфиноксид [7, 8] и дифенил-N,N-дибутилкар-
бамоилметилфосфиноксид [9].

C использованием карбамоилфосфиноксидов 
в США, Японии и России были разработаны раз-
личные варианты TRUEX-процесса, позволяющего 
извлекать актиниды и лантаниды из азотнокислых 
растворов, а на основе TRUEX-процесса был раз-
работан SETFICS-процесс, позволяющий отделять 
актиниды(III) от большей части лантанидов [3–6]. 
Позднее в США был разработан TRUSPEAK-про-
цесс для выделения трансплутониевых элементов 
из жидких высокоактивных отходов смесью экстра-
гентов, состоящей из фенилоктил-N,N-диизобутил-
карбамоилметилфосфиноксида и ди-2-этилгексил-
фосфорной кислоты [10–12]. Работы последних лет 
в основном сосредоточены на поиске новых раство-
рителей для КМФО в качестве альтернативы тради-
ционным углеводородам, которые не обеспечива-
ют достаточно высокую емкость экстракционных 
систем по извлекаемым металлам. Был предложен 
ряд различных полярных фторированных раство-
рителей  [13, 14]. Большое число работ за послед-
ние десять лет посвящено исследованию ионных 
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Таблица 1. Химический состав МПР

Элемент Концентрация, г/л Элемент Концентрация, г/л
U 100 Gd 0.003
Pu 40 Zr 0.085
Np 3 Сs 0.097
Am 3 Sr 0.041
Cm 0.02 Ba 0.07
La 0.05 Tc 0.031
Сe 0.09 Mo 0.01
Pr 0.04 Pd 0.06
Nd 0.16 Ru 0.01
Sm 0.05 HNO3 3.5–4.0 моль/л
Eu 0.005

жидкостей в качестве растворителей для фенилок-
тил-N,N-диизобутилкарбамоилметилфосфинокси-
да [15–20]. Эти работы представляют большой на-
учный интерес, однако о практическом применении 
ионных жидкостей говорить рано.

В рамках данной работы были рассмотрены два 
растворителя для КМФО – традиционный углево-
дородный растворитель (Isopar-М) с добавлением 
трибутилфосфата (ТБФ) в качестве модификатора 
и  полярный фторированный растворитель мета-
нитробензотрифторид (Ф-3) с  тем же модифика-
тором. Предлагаемые ранее экстракционные про-
цессы с применением КМФО были направлены на 
извлечение фракции ТПЭ из ВАО, которые не со-
держали уран и плутоний. В рамках данной рабо-
ты стояла задача создания технологии переработки 
ОЯТ с получением фракции уран–плутоний и ТПЭ 
с использованием единой экстракционной системы.

Наиболее популярный и широко используемый 
карбамоилфосфиноксид – фенилоктил-N,N-ди- 
изобутилкарбамоилметилфосфиноксид – в  Рос-
сии не производится, а приобретение его за рубе-
жом оказалось затруднено, поэтому в процессе вы-
полнения работы возникла необходимость поиска 
коммерчески доступных аналогов отечественного 
производства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Используемые реактивы
Структурные формулы карбамоилфосфиноксидов, 

которые использовались в данной работе, представ-
лены на рис. 1. Дифенил-N,N-диоктилкарбамоилме-
тилфосфиноксид (КМФО-1) и дифенил-N,N-диизо-
бутилкарбамоилметилфосфиноксид (КМФО-2) были 
приобретены в ООО «Сорбент-Технологии» (Моск
ва). Растворитель Ф-3 был приобретен в ООО «Реа-
кор» (Москва). Остальные реактивы, используемые 
в работе, были категории не ниже ч.д.а. Радиоактив-
ные изотопы были производства В/О «Изотоп».

Методика экстракционных экспериментов
Экстракционные эксперименты проводили в по-

липропиленовых пробирках. В пробирку помещали 
равные объемы органической и водной фаз требуе
мого состава. Органическую фазу предваритель-
но уравновешивали с  водной фазой, содержащей 
азотную кислоту соответствующей концентрации. 
Фазы интенсивно перемешивали в течение 10 мин 
при комнатной температуре (21 ± 1°C). После этого 
фазы разделяли центрифугированием и отбирались 
аликвоты органической и водной фаз на анализ.

Рис. 1. Структурные формулы карбамоилметилфосфиноксидов.
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Аналитическое обеспечение экспериментов
Концентрации стабильных металлов, а  также 

урана и  тория в  экстракционных экспериментах 
определяли методом масс-спектрометрии с индук-
тивно-связанной плазмой на масс-спектрометре 
Agilent 7900. Анализировали только водные раство-
ры, т.е. исходную и равновесную водные фазы. Кон-
центрацию металлов в органической фазе вычисля-
ли по разности между ними. Когда концентрация 
металла в  равновесной водной фазе была близка 
к исходной (т.е. металл экстрагировался слабо), вы-
числение концентрации в органической фазе по раз-
ности было проводить некорректно из-за высокой 
погрешности. В этом случае проводили реэкстрак-
цию металлов из равновесной органической фазы 
раствором, содержащим 20 г/л ДТПА + 2 моль/л 
(NH4)2CO3 при соотношении О/В = 3/1, и концен-
трацию металлов определяли в реэкстрактах.

Активность проб, содержащих радиоактивные 
изотопы 241Am и 152Eu, определяли при помощи сцин-
тилляционного гамма-спектрометра МКГБ-1 РАДЭК 
с блоком детектирования БДЭГ-80 № DU-LC7-RI.

Активность мишеней, содержащих 239Pu, опреде-
ляли на α-спектрометре ORTEC Alpha Ensemble-2.

Погрешности определения концентраций ме-
таллов методом масс-спектрометрии и активности 
радионуклидов методом гамма-спектроскопии не 
превышала 10%. Погрешность измерения активно-
сти 239Pu не превышала 15%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Проверка в  статических условиях
Согласно данным табл. 1, основным компонен-

том МПР является уран. Поэтому была проверена 
экстракция урана системой 0.2 моль/л КМФО-1 + 
+ 30 об%. ТБФ в легком углеводородном растворите-
ле Isopar-М. В ходе экстракции из растворов, содер-
жащих 7.3, 15, 36.5 и 73 г/л урана и 3 моль/л HNO3, 
во всех образцах произошло образование третьей 
фазы – осадка. Таким образом, неполярный легкий 
растворитель Isopar-М не обеспечивает достаточную 
емкость экстракционной системы. Для дальнейших 
экспериментов использовали полярный тяжелый 
фторированный растворитель Ф-3.

Были получены изотермы экстракции урана из 
3 моль/л HNO3 экстракционной системой 0.2 моль/л 
КМФО-1 + 30 об% ТБФ в Ф-3 (рис. 2). При переходе 
в органическую фазу около 60 г/л урана происходит 
мгновенное образование осадка. При концентрации 
урана в органической фазе около 30 г/л осадок также 
образуется, но через 1.5–2 ч.

Было проверено влияние урана на экстракцию 
америция и европия из раствора азотной кислоты 
(табл. 2). Как видно из табл. 2, при концентрации ура-
на от 29 г/л (0.12 моль/л) во всех пробах со временем 

происходит образование осадков. Желательно, чтобы 
концентрация урана не превышала 0.09–0.1 моль/л.

Поскольку экстракционная система на основе 
КМФО-1 имеет низкую емкость, были проведены 
аналогичные эксперименты с КМФО-2 (табл. 3).

Как видно из табл. 3, КМФО-2 не имеет никаких 
преимуществ по сравнению с КМФО-1. Увеличение 
концентрации ТБФ в органической фазе до 40% не 
оказало влияния на емкость экстракционной смеси 
на основе КМФО-1 и КМФО-2 по урану – образо-
вание осадков происходило при концентрации ура-
на 29 г/л. Поскольку увеличение концентрации ТБФ 
не повлияло на емкость по урану, была проверена 
экстракция урана, америция и европия КМФО-1 без 
ТБФ (табл. 4).

Как видно из табл. 4, без ТБФ пороговая концен-
трация урана, при которой происходит образование 
осадков, снижается, а экстракция ТПЭ и РЗЭ подав
ляется сильнее, чем в присутствии ТБФ. Для прове-
дения динамических испытаний была выбрана экс-
тракционная система состава: 0.25 моль/л КМФО-1 +  
+ 30 об% ТБФ в Ф-3.

Для определения условий реэкстракции U, Pu, 
ТПЭ и РЗЭ были определены значения коэффици-
ентов распределения этих элементов при различном 
содержании HNO3 (рис. 3).

Америций и европий будут достаточно легко ре-
экстрагироваться в слабокислых средах, в то время 
как коэффициенты распределения урана и плутония 
имеют высокие значения даже в 0.01 моль/л HNO3. 
Таким образом, ТПЭ и РЗЭ возможно реэкстраги-
ровать слабокислым раствором отдельно от урана 
и плутония. Уран и плутоний можно извлечь на сле-
дующей стадии содовой реэкстракции.

Поскольку и ТБФ, и КМФО соэкстрагируют азот-
ную кислоту, была проверена ее экстракция (табл. 5). 
При концентрации азотной кислоты в исходном рас-
творе 3.5–4.0 моль/л содержание ее в экстракте может 
достигать 1 моль/л, поэтому после экстракции необ-
ходима промывка экстракта от азотной кислоты.

Рис. 2. Изотерма экстракции урана из 3 моль/л HNO3 
экстракционной системой 0.2 моль/л КМФО-1 + 30 об%  
ТБФ в Ф-3.
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ДИНАМИЧЕСКИЕ ИСПЫТАНИЯ

Описание эксперимента
Испытания проводили на экстракционном стенде 

СЦЭК-342, расположенном в лаборатории техноло-
гий обращения с отработавшим ядерным топливом 
Радиевого института им. В.Г. Хлопина. Принципи-
альная схема экстракционного стенда представлена 
на рис. 4, состав раствора, используемого в качестве 
исходного – в табл. 6. Составы и расходы техноло-
гических потоков, заданные в  начале испытаний 
и установленные в ходе эксперимента, при которых 
обеспечивались оптимальные параметры процесса 

(выходы целевых продуктов и гидродинамические 
параметры), представлены в табл. 7. 

Схема включает следующие операции:
• экстракция актинидов и РЗЭ (6 ступеней);
• промывка экстракта (2 ступени);
• реэкстракция ТПЭ + РЗЭ и азотной кислоты 

(10 ступеней);
• реэкстракция U и Pu, регенерация экстрагента 

(6 ступеней).
Экстракция U, Pu, ТПЭ и  РЗЭ проводится на 

6 ступенях, в 8-ю ступень вводится промывной рас-
твор 0.5 моль/л HNO3. В первую ступень вводится 

Таблица 2. Коэффициенты распределения америция и европия при экстракции из 3 моль/л HNO3 в присутствии 
урана экстракционной системой КМФО-1 + 30 об% ТБФ в Ф-3

Концентрация U, г/л 
(моль/л)

Концентрация КМФО-1, 
моль/л DAm DEu

7.3 (0.03)
0.1 2.1 0.07
0.2 17.7 9.5
0.3 80 74

14.6 (0.06)
0.1 0.3 0.2
0.2 3.2 1.9
0.3 15.9 9.9

21.9 (0.09)
0.1 – –
0.2 0.7 0.5
0.3 3.6 1.3

29.2 (1.2) Образование осадков при контакте фаз

Таблица 3. Коэффициенты распределения америция и европия при экстракции из 3 моль/л HNO3 в присутствии 
урана экстракционной системой 0.2 моль/л КМФО + 30 об% ТБФ в Ф-3

Концентрация U, г/л
КМФО-1 КМФО-2

DAm DEu DAm DEu

7.3 17.7 9.5 10.5 6.5
14.6 3.2 1.9 2.3 1.6
21.9 0.7 0.5 0.6 0.4
29.2 – – 0.2* 0.2*
36.5 – – 0.1* 0.1*

* Образование осадка в органической фазе после экстракции.

Таблица 4. Экстракция U, Am, Eu из 3 моль/л HNO3 экстракционной системой 0.2 моль/л КМФО-1 в Ф-3

Концентрация U 
в исходном растворе, г/л DU DAm DEu

0 – 230 115
14.6 >100 0.3 0.2

21.9 и более Образование осадков
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поток оборотного экстрагента. Выходящими потока-
ми являются рафинат, выходящий с первой ступени 
1-го блока, и экстракт актинидов и РЗЭ, выходящий 
с 8-й ступени.

На втором блоке проводится реэкстракция ТПЭ 
и РЗЭ и одновременная отмывка от азотной кислоты. 
Экстракт первого блока поступает в ступень 1, в сту-
пень 10 поступает реэкстрагент (0.01 моль/л HNO3). 

Выходящими потоками являются реэкстракт ТПЭ 
и РЗЭ и экстракт U и Pu.

На третьем блоке проводится реэкстракция U 
и Pu. Экстракт 2-го блока поступает в ступень 1 3-го 
блока. В  ступень 6 вводится реэкстрагент 30 г/л 
Na2CO3. Выходящими потоками являются реэкс-
тракт U и Pu и оборотный экстрагент.

Результаты динамического эксперимента
В ходе испытаний были обнаружены осадки 

в  блоке реэкстракции U. Предположительно про-
изошло выпадение карбонатов уранила из-за недо-
статочного количества соды в реэкстрагенте. Из-за 
образования осадков расход реэкстрагента U в ходе 
испытаний повышался и в итоге составил 200 мл/ч. 
Также реэкстракция ТПЭ и РЗЭ не была достаточно 

Рис. 3. Значения коэффициентов распределения при 
экстракции из растворов HNO3 в присутствии 25 г/л 
U экстракционной системой 0.25 моль/л КМФО-1 + 
+ 30 об% ТБФ в Ф-3.

Таблица 5. Экстракция HNO3 экстракционной 
системой 0.25 моль/л КМФО-1 + 30 об% ТБФ в Ф-3

Исходная 
концентрация 
HNO3, моль/л

[HNO3]вод, 
моль/л

[HNO3]орг, 
моль/л

0.51 0.45 0.06

1.06 0.84 0.22

3.12 2.57 0.55

4.25 3.20 1.05

100

10

1D

0.1

0.01
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

HNO3, моль/л
0.7

U Pu Am Eu

0.8 0.9 1.0 1.1

Исходный
раствор (101)

Промывной
раствор (103)

8

1

1 6

761
102

Рафинат (105)

Реэкстрагент ТПЭ (201)

Реэкстракт U

Реэкстракт ТПЭ (203)

Реэкстрагент U(301)

Экстрагент (302)

(303)

10

Рис. 4. Принципиальная схема переработки МПР ВГТР экстракционной системой 0.25 моль/л КМФО-1 + 30 об% 
ТБФ + Ф-3.



	 РАДИОХИМИЯ	 том 66	 № 2	 2024

162	 Ткаченко и др.

Таблица 6. Состав исходного раствора

Элемент Концентрация, г/л Элемент Концентрация, г/л
U 46.8 Eu 0.36

239Pu 2000 Бк/мл Gd 0.37
241Am 586 Бк/мл Zr 0.27
152Eu 964 Бк/мл Сs 0.1

La 0.025 Sr 0.1
Сe 0.42 Ba 0.1
Pr 0.46 Mo 0.01
Nd 0.41 HNO3 3.5 моль/л
Sm 0.38

Таблица 7. Составы и расходы технологических потоков в начале испытаний и после корректировок

Код Поток Состав Расход в начале 
испытаний, мл/ч Расход, мл/ч

101 Исходный раствор См. табл. 6 100 100
102, 
302 Экстрагент 0.25 моль/л КМФО-1  

+ 30 об% ТБФ + Ф-3 200 200

103 Промывной раствор 0.5 моль/л HNO3 30 50
105 Рафинат Продукты деления, HNO3 130 150
201 Реэкстрагент ТПЭ 0.01 моль/л HNO3 80 200
203 Реэкстракт ТПЭ ТПЭ, HNO3 80 200
301 Реэкстрагент U 30 г/л Na2CO3 + 10 г/л ДТПА 50 200
303 Реэкстракт U U, Pu, Na2CO3, ДТПА 50 200

Время проведения испытаний составило 30 ч.

эффективной, и происходил унос этих элементов на 
стадию реэкстракции U (табл. 8).

Для предотвращения осадкообразования и улуч-
шения реэкстракции металлов были приняты следую
щие меры:

• увеличен расход промывного раствора до 
50 мл/ч и снижена концентрация азотной кислоты 
в нем до 0.1 моль/л;

• увеличен расход реэкстрагента ТПЭ до 200 мл/ч;
• увеличен расход реэкстрагента U до 200 мл/ч.
Содержание металлов в продуктах в конце испы-

таний (28 ч от начала) представлено в табл. 9.
В результате испытаний было достигнуто из-

влечение урана и плутония не менее 99.9%, амери-
ция и РЗЭ – не менее 99.5%. Выделены фракции 
ТПЭ + РЗЭ и U + Pu. Фракция U + Pu содержит 
около 5% Am, фракция ТПЭ + РЗЭ содержит менее 
0.1% U и Pu.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведена проверка экстрагентов дифе-
нил-N,N-диоктилкарбамоилметилфосфиноксида 

и  дифенил-N,N-диизобутилкарбамоилметилфос-
финоксида для переработки МПР кристаллизаци-
онной переработки ОЯТ ВТГР. Установлено, что 
неполярные легкие растворители не обеспечивают 
удовлетворительную емкость растворов экстраген-
та по урану, поэтому в работе использовали поляр-
ный тяжелый растворитель Ф-3. Также для обес
печения приемлемых емкостных характеристик 
применяли ТБФ. Концентрация урана в  органи-
ческой фазе при экстракции не должна превышать 
0.1 моль/л из-за риска образования осадка. Поэто-
му для экстракционной переработки МПР, содер-
жащего 100 г/л (0.42 моль/л) урана, требуется либо 
его разбавление, либо значительное увеличение по-
тока органической фазы, по сравнению с водной.

При проведении динамических испытаний было 
достигнуто излечение урана и  плутония не менее 
99.9%, америция и РЗЭ – не менее 99.5%. Выделе-
ны фракции ТПЭ + РЗЭ и U + Pu. Фракция U + Pu 
содержит около 5% Am, фракция ТПЭ + РЗЭ содер-
жит менее 0.1% U и Pu. Применяемая система по-
казала достаточно высокую эффективность, однако 
следует отметить, что разбавление исходного раство-
ра либо повышение расхода органической фазы по 
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отношению к исходному раствору приводит к обра-
зованию достаточно большого количества вторич-
ных отходов.
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The extractants diphenyl-N,N-dioctylcarbamoylmethylphosphine oxide and diphenyl-N,N-diisobutylcar
bamoylmethylphosphine oxide for the processing of spent fuel were tested. The conditions for extraction 
and separation of uranium and TPE–REE were determined. A technological scheme was proposed for 
processing spent nuclear fuel from high-temperature gas-cooled reactors. During dynamic testing, at least 
99.9% of uranium and plutonium and at least 99.5% of americium and rare earth elements were extracted. 
The TPE + REE and U+Pu fractions were isolated. The U+Pu fraction contained approximately 5% Am, 
while the TPE + REE fraction had less than 0.1% U and Pu.

Keywords: liquid extraction, HTGR SNF, fractionation, actinides, rare earth elements, carbamoylmethylphos-
phine oxide, m-nitrobenzotrifluoride, tributyl phosphate.
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