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Аннотация. Актуальность исследования обусловлена тем, что в литературных источниках отсутствуют какие-либо данные не только о коэффициентах кристаллизации, но и о характере соосаждения америция (III) на оксалате кальция. Реакция соосаждения америция с оксалатом кальция применяется для концентрирования микроколичеств америция в связи с малой растворимостью оксалата кальция и его адсорбционной способностью. В связи с этим без-условный интерес вызывает изучение механизма соосаждения микроколичеств америция с оксалатом кальция, а также изучение выделения микроколичеств америция с помощью носителя – кальция – и последующее отделение его от носителя. Цель. Исследование механизма соосаждения америция на твердом сорбенте – оксалате кальция, описание равновесия изотермы сорбции с использованием моделей Ленгмюра и Фрейндлиха. Методы. При прове-дении исследований по установлению механизма соосаждения америция на носителе – оксалате кальция – квали-фикация используемых химических реактивов соответствовала требованиям марки не ниже х.ч. В работе использо-вали изотоп америция-241, состав твердой фазы носителя – оксалата кальция – соответствовал формуле СаС2О4·Н2О. Концентрацию катионов америция (III) в исходном растворе и в фильтрате определяли гамма-спектрометрическим методом с использованием спектрометрического комплекса СКС-07П, количество кальция – комплексонометриче-ским титрованием с мурексидом в качестве индикатора, концентрацию оксалат-иона – перманганатометрическим методом. Результаты. Установлено, что соосаждение из нитратных растворов америция (III) на оксалате кальция в большей степени обусловлено адсорбцией микрокомпонента – америция (III) – на поверхности имеющегося или вновь образующегося осадка макрокомпонента – оксалата кальция. Определено, что модель уравнения Ленгмюра адекватно описывает процесс сорбции, поскольку обработка экспериментальных данных методом наименьших квадратов показала, что в координатах С/A=f(С) изотерма сорбции описывается уравнением прямой с высоким ко-эффициентом корреляции более 0,95. 
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Abstract. Relevance. The fact that the literature does not contain any data not only on crystallization coefficients, but also on 
the nature of the co-precipitation of americium (III) with calcium oxalate. The co-precipitation reaction of americium with 
calcium oxalate is used to concentrate trace amounts of americium due to calcium oxalate low solubility and adsorption ca-
pacity. In this relation, the study of co-precipitation of trace amounts of americium with calcium oxalate, as well as the study 
of the isolation of trace amounts of americium using a calcium carrier and its subsequent separation from the carrier, is of 
unconditional interest. Aim. Investigation of americium co-precipitation with the solid sorbent – calcium oxalate, description 
of the equilibrium of the sorption isotherm using Langmuir and Freundlich models. Methods. When studying the establish-
ment of co-precipitation of americium with a carrier – calcium oxalate, the qualification of the chemical reagents used met the 
requirements of the grade not lower than r.g. The isotope americium-241 was used in the work, the composition of the solid 
phase of the carrier – calcium oxalate – corresponded to the formula CaC2O4·H2O. The concentration of americium (III) cati-
ons in the initial solution and in the filtrate was determined by gamma-spectrometric method using the SCS-07P spectromet-
ric complex, the amount of calcium – by complexometric titration with murexide as an indicator, and the concentration of 
oxalate ion – by permanganatometric method. Results. It was found that the co-precipitation of americium (III) nitrate solu-
tions with calcium oxalate is largely due to adsorption of the micro-component – americium (III) – on the surface of the exist-
ing or newly formed precipitate of the macro-component calcium oxalate. It is determined that the Langmuir equation model 
adequately describes sorption, since the processing of experimental data by the least squares method showed that in coordi-
nates C/A=f(C) the sorption isotherm is described by the equation of a straight line with a high correlation coefficient of more 
than 0.95. 
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Введение 

Для выделения радиоактивных элементов, 

находящихся в растворе в микроколичествах, 

можно использовать методы соосаждения микро-

компонента с массовыми количествами устойчи-

вого соединения – макрокомпонента. В этих слу-

чаях возможны различные виды соосаждения, от-

личающиеся друг от друга по механизму и зако-

нам, которые ими управляют [1], основными из 

которых являются: 

 изоморфное соосаждение: радиоэлемент рас-

пределяется по всему объёму осадка, образуя с 

противоположно заряженным ионом твердой 

фазы соединение, изоморфное с осадком; 

 адсорбционное соосаждение: радиоэлемент 

концентрируется на поверхности раздела фаз 

кристалл–раствор. 

В обоих случаях наблюдаемые явления одина-

ковы – с образующимся осадком макрокомпонента 

соосаждаются другие вещества, которые, взятые 

отдельно, не дают осадка в этих условиях. Эти ви-

ды соосаждения можно различить только экспери-

ментально – путем определения количества радио-

элемента, перешедшего в твердую фазу, в зависи-

мости от следующих факторов:  

 продолжительности процесса; 

 величины удельной поверхности осадка макро-

компонента; 

 содержания и изменения концентрации соб-

ственных ионов микрокомпонента; 

 содержания и изменения концентрации посто-

ронних многовалентных ионов. 

Однако все-таки отличить адсорбционное со-

осаждение от изоморфного достаточно трудно, по-

этому чаще всего для установления механизма и 

физико-химических закономерностей соосаждения 

используют ряд экспериментальных методов. 

До настоящего времени достаточно подробно 

были изучены лишь механизмы соосаждения не-

многих систем. Например, при изучении соосажде-

ния ряда катионов с сульфатом калия и хлоридом 

натрия отмечалась большая роль адсорбции на по-

верхности кристаллов [2]. При соосаждении трех-

валентного церия с оксалатами урана и тория осо-

бую роль играл захват микрокомпонента в процес-

се роста кристаллов из пересыщенного раствора 

[3]. Однако, несмотря на технологическое приме-

нение оксалатного осаждения для выделения 

трансурановых элементов (ТУЭ), механизм их со-

осаждения детально не изучался. Имеется лишь 

ограниченное количество опубликованных работ, в 

которых приводятся экспериментально установ-

ленные условия, при которых оксалаты кальция, 

являясь наименее растворимыми из оксалатов ще-

лочноземельных металлов, используются для вы-

деления РЗЭ и актиноидов [4–7]. 

Достижение состояния равновесия в гетерофаз-

ных процессах, особенно в системах «твердое–

жидкость», может осложняться установлением 

ложного равновесия из-за замедления обменных и 

химических реакций в твердой фазе на активных 

группах. Активность функциональной группы мо-

жет проявляться как способность к ионному обме-

ну (ионогенные группы), как возможность образо-

вания донорно-акцепторных комплексов (комплек-

сообразующие группы), а также как способность к 

образованию полилигандных пространственных 

комплексов – хелатов (хелатообразующие группы). 
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В настоящее время теория сорбции из растворов 

находится в развитии, что объясняется сложностью 

изучаемого явления. До сих пор не существует тео-

рии, которая дала бы возможность количественно 

прогнозировать взаимодействие сорбент–сорбат и 

априори рассчитывать сорбционную емкость тех 

или иных сорбентов. Для решения таких задач 

имеют право на существование различные подходы 

и теории, дающие новые знания об изучаемых про-

цессах [8, 9]. 
 

Экспериментальная часть 
Соосаждение представляет собой одновремен-

ный переход микро- и макрокомпонентов в форми-

рующуюся твердую фазу коллектора. Оно включа-

ет захват примеси на следующих стадиях: при ро-

сте частиц коллектора, при созревании осадка, при 

структурном и морфологическом совершенствова-

нии частиц твердой фазы. При этом выполняется 

главное условие соосаждения – одновременность 

перехода микро- и макрокомпонентов из жидкой в 

твердую фазу [6, 10]. 

В работе рассматриваются некоторые законо-

мерности оксалатного соосаждения трехвалентного 

иона америция с осадком оксалата кальция, кото-

рое может осуществляться как совместной сокри-

сталлизацией микрокомпонента с макрокомпонен-

том (изоморфное соосаждение), так и адсорбцией 

микрокомпонента на поверхности осадка макро-

компонента (адсорбционное соосаждение). 

При проведении исследований по установлению 

механизма соосаждения америция на носителе – 

оксалате кальция – квалификация используемых 

химических реактивов соответствовала требовани-

ям марки не ниже х.ч. В работе использовали изо-

топ америция-241, состав твердой фазы носителя – 

оксалата кальция – соответствовал формуле 

СаС2О4·Н2О [10, 11].  

О сорбционных свойствах сорбента носителя 

можно судить по изотерме, характеризующей зави-

симость его сорбционной способности от концен-

трации в растворе сорбируемого на нём компонен-

та при постоянной температуре. Исследования по 

определению показателей сорбции осуществляли 

по следующей методике. Сорбент массой 1,4 г по-

мещали в колбу вместимостью 100,0 мл и заливали 

100,0 мл модельного раствора. Модельные раство-

ры готовили методом разбавления раствора нитра-

та америция (III) с концентрациями катионов Am
3+

 

от 8,0 до 200,0 мг/л. В процессе исследований рН в 

растворах не корректировали. Смесь перемешивали 

электромагнитной мешалкой с числом оборотов не 

менее 1000 об/мин в течение 1 ч, сорбент отфиль-

тровывали через 1 сутки на бумажном фильтре (бе-

лая лента). Концентрацию катионов америция (III) 

в исходном растворе и в фильтрате определяли 

гамма-спектрометрическим методом с использова-

нием спектрометрического комплекса СКС-07П 

[12], количество кальция – комплексонометриче-

ским титрованием с мурексидом в качестве инди-

катора [13], концентрацию оксалат-иона – перман-

ганатометрическим методом [13]. 
 
Результаты экспериментов и обсуждение 

Каждый адсорбент характеризуется своей изо-

термой, являющейся основной характеристикой 

адсорбционной способности носителя, и по её 

форме можно судить о механизме процесса кон-

центрирования. 

Сорбционную емкость сорбента (A, моль/г) в 

условиях установившегося равновесия в системе 

определяли по формуле:  

𝐴 =
(𝐶1−𝐶2)∙𝑉

𝑚
 ,            (1) 

где C1 – исходная концентрация америция в рас-

творе, моль/л; С2 – равновесная концентрация аме-

риция в растворе после процесса сорбции, моль/л; 

V – объем раствора, л; m – масса сорбента, исполь-

зуемого для процесса сорбции, г. Полученные дан-

ные обрабатывали методом наименьших квадратов 

с использованием критерия Стьюдента при значе-

нии доверительной вероятности 0,95.  

По полученным экспериментальным данным 

была рассчитана адсорбция на оксалате кальция 

ионов америция (III) из нитратных растворов с их 

разной исходной концентрацией по формуле (1), 

построена изотерма адсорбции, представленная 

графически на рис. 1.  

0,00120,00100,00080,00060,00040,00020

0,005

0,015

0,025

0,035

0,045

А, моль/г

C, моль/л

А, mol/g

C, mol/g  
Рис. 1.  Изотерма сорбции америция (III) на оксалате 

кальция 
Fig. 1.  Isotherm of americium (III) sorption with calcium 

oxalate 

В литературе для большого ряда твердых сор-

бентов описаны десятки типов изотерм сорбции. 

Изотерму, представленную на рис. 1, можно отне-

сти по классификации БДДТ (Брунауэр, Деминг, 
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Деминг, Теллер) или Брунауэра к первому ти-

пу [14], описывающему мономолекулярную ад-

сорбцию с образованием монослоя америция (III) 

на поверхности адсорбента – оксалата кальция. 

В этом случае сорбированные молекулы или ионы 

микрокомпонента располагаются в монослое на 

поверхности макрокомпонента. При заполнении 

его поверхности сорбент достигает состояния 

насыщения, чему соответствует плато на графике 

изотермы. Равновесие в сорбционных процессах 

определяется, в первую очередь, суперпозицией 

равновесий в фазах раствора и сорбента. Физико-

химические подходы имеют наибольшее значение 

для понимания и количественного описания равно-

весия, особенно в условиях многообразия форм 

существования компонентов в их фазах. Эти под-

ходы дают необходимую информацию по исход-

ным и конечным формам реагирующих веществ и 

определяют пути возможного технологического 

воздействия на химические процессы. Именно они 

позволяют определить такие важнейшие параметры 

сорбции, как емкость и избирательность, а также 

найти возможности для направленного смещения 

равновесия и оценки возможной эффективности 

процессов в конкретных условиях их проведе-

ния [15–17]. 
Наиболее часто для аналитического описания 

ионообменных равновесий используют подход, 

основанный на применении закона действующих 

масс. В этом случае сложный гетерогенный про-

цесс ионного обмена рассматривается как обрати-

мая химическая реакция. Для количественного 

описания равновесия сорбции в интервале концен-

траций, отвечающих образованию монослоя, были 

использованы модели Ленгмюра и Фрейндлиха 

[18, 19]. 

Модель Ленгмюра. Согласно этой модели ад-

сорбцию представляют как квазихимическую реак-

цию между адсорбатом и адсорбционными центра-

ми поверхности адсорбента, что приводит к ад-

сорбционному насыщению поверхности адсорбента 

по мере увеличения концентрации распределяемого 

вещества. Это представление является основопола-

гающим в теории Ленгмюра и уточняется следую-

щими дополнениями: 

1) адсорбция локализована на отдельных адсорб-

ционных центрах, каждый из которых взаимо-

действует только с одной молекулой адсорбата с 

образованием монослоя;  

2) адсорбционные центры энергетически эквива-

лентны, поверхность сорбента эквипотенциальна;  

3) адсорбированные молекулы не взаимодейству-

ют друг с другом.  

Обычно уравнение Ленгмюра используют в виде: 

𝐴 =
𝐴∞∙𝐾∙𝐶

1+𝐾∙𝐶
,            (2) 

где A – количество сорбируемого вещества, моль/г; 

А∞ – предельное количество сорбированного веще-

ства (емкость адсорбционного монослоя), моль/г; 

C – равновесная концентрация адсорбтива, моль/л; 

K – константа сорбционного равновесия, характери-

зующая интенсивность процесса сорбции, л/моль. 

Сродство между адсорбатом и адсорбентом 

можно оценить по величине безразмерного коэф-

фициента разделения RL, используя параметр K из 

уравнения Ленгмюра:  

𝑅𝐿 =
1

(1+𝐾∙𝐶0)
,              (3) 

где C0 – начальная концентрация ионов металла в 

растворе, моль/л. В зависимости от величины ко-

эффициента RL адсорбционный процесс может 

быть оценен следующим образом: при RL>1 усло-

вия для его протекания неблагоприятны, при RL=1 

наблюдается линейная зависимость, при RL=0 про-

цесс сорбции будет протекать необратимо, а при 

0<RL<1 условия для сорбции благоприятны [18]. 

Для определения параметров сорбции А∞ и К 

уравнение (2) преобразуем в линейную форму [20]: 

𝐶

𝐴
= 𝐶

1

𝐴∞
+

1

𝐴∞∙𝐾
.    (4) 

Результаты обработки изотермы сорбции амери-

ция (III) оксалатом кальция по модели Ленгмюра 

(уравнения (3), (4)) представлены в табл. 1 и на рис. 2. 

Таблица 1.  Результаты обработки данных изотермы 
по уравнению Ленгмюра 

Table 1.  Results of processing isotherm data according to 
the Langmuir equation 

Концентрация америция 
(III) в растворе, моль/л 

Americium (III) concentra-
tion in solution, mol/l 

Количество америция 
(III) на осадке оксала-
та кальция – А, моль/г 

Amount of americium 
(III) on the precipitate 
of calcium oxalate – A, 

mol/g 

С/A 
 

RL 

 
Исход-

ная 
Basic 

Равновесная 
(С) 

Equilibrium (C) 
0,003465 8,29876E-06 0,0024 0,0035 0,0297 
0,010394 8,71369E-06 0,0072 0,0012 0,0101 
0,034647 6,22407E-05 0,0240 0,0026 0,0031 
0,048506 0,000219917 0,0335 0,0066 0,0022 
0,041577 0,000323651 0,0286 0,0113 0,0025 
0,055436 0,000356846 0,0382 0,0093 0,0019 

0,0589 0,000477178 0,0406 0,0118 0,0018 
0,062365 0,000792531 0,0428 0,0185 0,0017 
0,06583 0,000850622 0,0451 0,0189 0,0016 

0,051971 0,000871369 0,0355 0,0246 0,0020 
0,069295 0,001029046 0,0474 0,0217 0,0015 

 

Последующая математическая обработка экспе-

риментальных данных (рис. 2) методом наименьших 

квадратов показала, что в координатах С/A=f(С) изо-

терма сорбции описывается уравнением прямой (5) с 

высоким коэффициентом корреляции (R
2
=0,9520): 

𝑦 = 21,059𝑥 + 0,0022 .        (5) 
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Рис. 2.  Обработка изотермы сорбции америция (III) 

оксалатом кальция по модели Ленгмюра 
Fig. 2.  Treatment of the americium (III) sorption isotherm 

with calcium oxalate according to the Langmuir 
model 

Это свидетельствует о том, что используемая 

модель уравнения Ленгмюра адекватно описывает 

процесс сорбции и позволяет достаточно надежно 

определить величины A∞ и К. 

Из данных, представленных в табл. 1, следует, 

что соосаждение америция (III) на осадке оксалата 

кальция протекает по адсорбционному механизму, 

поскольку величина RL больше ноля, но меньше 

единицы.  

Известно, что модель Ленгмюра справедлива для 

мономолекулярной адсорбции, протекающей на ад-

сорбенте с энергетически эквивалентными адсорб-

ционными центрами. Реальная же поверхность сор-

бента такими свойствами не обладает и в случае 

сорбентов с неоднородной поверхностью при обра-

ботке экспериментальных данных широко использу-

ется эмпирическое уравнение Фрейндлиха.  

Модель Фрейндлиха. Сорбционные центры по 

этой модели обладают различными величинами 

энергии, поэтому в первую очередь происходит 

заполнение активных сорбционных центров с мак-

симальной энергией. 

При обработке экспериментальных данных изо-

терму адсорбции часто описывают эмпирическим 

уравнением в виде степенной функции [20]: 

𝐴 = 𝐾 ∙ 𝐶1/𝑛,               (6) 

где A – количество сорбируемого вещества, моль/г; 

n – константа изотермы Фрейндлиха, показываю-

щая интенсивность сорбции и распределение ак-

тивных центров; K – константа изотермы Фрейнд-

лиха, отражающая относительную сорбционную 

способность; C – равновесная концентрация ад-

сорбтива, моль/л. В логарифмической форме урав-

нение (6) принимает вид: 

𝑙𝑔𝐴 = 𝑙𝑔𝐾 +
1

𝑛
𝑙𝑔𝐶.         (7) 

Если n<1, энергия связей возрастает, при n>1 

энергия связи сорбент–сорбат уменьшается по мере 

заполнения поверхности; в случае n=1 все сорбци-

онные центры эквивалентны [15].  

Представление экспериментальных данных 

(табл. 2) по уравнению (7) в координатах lgA=f(lgC) 

позволяет графически определить значения K и n 

(рис. 3) [20]. Последующая обработка эксперимен-

тальных данных методом наименьших квадратов 

показала, что изотерма сорбции описывается урав-

нением прямой (8) с коэффициентом корреляции 

(R
2
=0,8520): 

𝑦 = 0,4871𝑥 + 0,4234.       (8) 

Результаты обработки изотермы сорбции аме-

риция (III) оксалатом кальция по модели Фрейнд-

лиха представлены в табл. 2 и на рис. 3. 

Таблица 2.  Результаты обработки данных по уравне-
нию Фрейндлиха 

Table 2.  Results of data processing according to the 
Freundlich equation 

Концентрация америция 
(III) в растворе, моль/л 

Americium (III) concentra-
tion in solution, mol/l 

Количество америция 
(III) на осадке оксала-
та кальция – А, моль/г 

Amount of americium 
(III) on the precipitate 
of calcium oxalate – A, 

mol/g 

lg A 
 

lg С 
 

Исходная 
Basic 

Равновесная 
(С) 

Equilibrium (C) 
0,003465 8,29876E-06 0,0024 –6,0322 0,0297 
0,010394 8,71369E-06 0,0072 –4,9320 0,0101 
0,034647 6,22407E-05 0,0240 –3,7290 0,0031 
0,048506 0,000219917 0,0335 –3,3953 0,0022 
0,041577 0,000323651 0,0286 –3,5527 0,0025 
0,055436 0,000356846 0,0382 –3,2636 0,0020 

0,0589 0,000477178 0,0406 –3,2047 0,0018 
0,062365 0,000792531 0,0428 –3,1522 0,0017 
0,06583 0,000850622 0,0451 –3,0983 0,0016 

0,051971 0,000871369 0,0355 –3,3386 0,0020 
0,069295 0,001029046 0,0474 –3,0490 0,0015 

Примечание/Note: K=1,527, n=2,053 моль/г (mol/l). 

-2

-4

-6

lg A

-4-6-8-10-12
lg C

 
Рис. 3.  Обработка изотермы сорбции америция (III) 

оксалатом кальция по модели Фрейндлиха 
Fig. 3.  Treatment of the americium (III) sorption isotherm 

with calcium oxalate according to the Freundlich model 
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Сравнения значений коэффициентов корреля-

ции, полученных при линеаризации изотермы мо-

номолекулярной сорбции америция (III) на осадке 

оксалате кальция по моделям Ленгмюра и Фрейнд-

лиха (табл. 1, 2) показывают, что сорбция с боль-

шей вероятностью описывается уравнением 

Ленгмюра.  

Таким образом, в ходе проведенных исследова-

ний показано, что соосаждение америция (III) из 

кислых нитратных растворов на осадке оксалата 

кальция протекает по адсорбционному механизму и 

описывается моделью Ленгмюра, что соответствует 

образованию мономолекулярного сорбционного 

слоя на поверхности сорбента. 
 
Обработка результатов экспериментов  
расчетными и графическими методами 

Подтвердить или опровергнуть этот механизм 

можно и другими методами. Максимально быстро 

и достаточно эффективно отличить сокристаллиза-

цию от адсорбции можно по скорости соосаждения. 

Поскольку при сокристаллизации радиоэлемент 

должен распределиться равномерно по всему объ-

ему осадка, установление равновесия при переме-

шивании осадка с раствором, содержащим радио-

элемент, требует значительного времени (от 2 до 3 

недель при комнатной температуре). Соответ-

ственно, количество радиоэлемента, перешедшее в 

твердую фазу, при добавлении его к готовой сус-

пензии значительно меньше, чем при осаждении 

носителя в присутствии радиоэлемента. При ад-

сорбции равновесие устанавливается быстро (от 15 

до 20 минут), и поэтому величина сорбции будет 

мало зависеть от момента ввода в раствор радио-

элемента [21]. 

Для оценки доли в соосаждении адсорбции и 

сокристаллизации в изучаемой системе по извест-

ной методике [21] проводили определение доли 

америция (III), соосажденного из азотнокислого 

раствора на оксалате кальция за определенный 

промежуток времени. Результаты полученных ис-

следований приведены в табл. 3. Степень очистки 

раствора от америция при соосаждении его на 

твердом носителе – оксалате кальция – рассчиты-

вали по уравнению (9):  

𝛼 =
С0−С1

С0
· 100,               (9) 

где α – доля америция (III), соосаждающегося на 

носителе оксалате кальция; C0 и C1 – концентрация 

америция (III) в исходном и конечном растворах, 

моль/л. 

Как следует из результатов табл. 3, при осажде-

нии оксалата кальция америций (III) соосаждался с 

ним независимо от того, присутствовал ли он в рас-

творе до начала кристаллизации осадка или вводил-

ся уже после его образования. 

Таблица 3.  Количество америция (III), соосажденного на 
носителе – оксалате кальция 

Table 3.  Amount of americium (III) co-deposited on the 
carrier – calcium oxalate 

Продолжи-
тельность 

соосаждения, 
мин 

Duration of co- 
precipitation, 

min 

Доля америция, соосажденного на 
оксалате кальция, α, мас. %, в опыте 

Proportion of americium  
co-precipitated on calcium oxalate, α,  

wt %, in the experiment 
Условие 

Condition 

1 2 3 4 

Среднее 
значение 
Average 

value 
5 38,2 27,6 43,3 48,2 39,3 На сфор-

мирован-
ном осадке 

On the 
formed 

sediment 

10 50,2 60,3 66,3 54,1 57,7 
30 77,2 87,4 72,5 79,4 79,1 
60 93,1 82,1 90,4 85,6 87,8 

120 96,9 98,4 99,5 93,9 97,1 
180 95,2 98,7 99,3 98,8 98,0 

5 51,3 54,6 28,8 53,7 47,1 На форми-
рующемся 

осадке 
On the 

forming 
sediment 

10 72,8 57,8 65,2 70,2 66,5 
30 80,2 77,2 86,4 85,8 82,4 
60 96,6 97,5 86,4 90,3 92,7 

120 98,8 96,7 99,1 97,5 98,0 
180 99,6 98,8 98,8 98,3 98,8 

 

Из результатов, представленных в табл. 3, сле-

дует, что равновесие в исследуемой системе уста-

навливается быстро. Уже при изменении продол-

жительности процесса от 30 до 180 мин доля аме-

риция (III), соосажденного на оксалате кальция, 

достигает значения от 85,0 до 99,0 мас. %, соответ-

ственно. При этом количество америция, сооса-

ждающегося с оксалатом кальция, мало зависело от 

момента ввода радиоэлемента. Этот факт также 

указывает на заметную роль адсорбции в механиз-

ме соосаждения. 

В литературе часто для адсорбционного сооса-

ждения используют уравнение [22]: 

𝐶2 = 𝛼 · 𝐶1
1/𝑛

 ,            (10) 

где С2 – количество соосажденного микрокомпо-

нента; С1 – количество микрокомпонента, оставше-

еся в растворе; α и n – постоянные величины. Изо-

терма, описываемая по уравнению (10), на графике 

в координатах С2=f(С1) представляет характерную 

кривую линию (рис. 4). 

В случае изоморфного соосаждения изотерма 

может быть описана уравнением [21]: 

𝑥

𝑎−𝑥
= 𝐷

𝑦

𝑏−𝑦
 ,             (11) 

где х – количество соосажденного микрокомпонен-

та, равное С2; а – начальное количество микроком-

понента; у – количество осажденного макрокомпо-

нента; b – начальное количество макрокомпонента; 

D – коэффициент распределения; а–х – количество 

микрокомпонента, остающегося в растворе, равное 

С1. При постоянном количестве макрокомпонента и 

постоянных условиях осаждения правая часть 
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уравнения (11) остается постоянной. Значит, и ле-

вая часть этого уравнения должна быть тоже по-

стоянной, поэтому отношение соосажденного ко-

личества микрокомпонента к оставшемуся количе-

ству его в растворе не изменяется при изменении 

начальных количеств микрокомпонента. Отсюда 

следует, что изотерма изоморфного соосаждения 

представляет собой в координатах С2=f(С1) прямую 

линию, проходящую под углом 45° через начало 

координат. 

Для подтверждения механизма соосаждения 

(адсорбционное или изоморфное соосаждение) 

необходимо провести процесс соосаждения при 

переменных количествах микрокомпонента и по-

стоянных количествах макрокомпонента. Построив 

изотерму соосаждения, обработав полученные ре-

зультаты графически и представив полученные за-

висимости в логарифмических координатах 

lgС2=f(lgС1), можно найти угол наклона получен-

ной прямой. В случае если преобладает процесс 

изоморфного соосаждения, угол наклона прямой 

должен быть близок к 45°, а в случае адсорбцион-

ного – менее 45° [22]. Таким образом, по характеру 

получаемой изотермы также можно отличать изо-

морфное соосаждение от адсорбционного. 

В рассматриваемых далее опытах соосаждение 

проводили в течение 30 минут. Эта величина была 

выбрана с таким расчетом, чтобы полностью за-

вершилась быстрая стадия процесса и основная 

масса америция (III) соосадилась на носителе. Та-

кой методологический подход подтверждается 

данными, представленными в [21]. 

Результаты исследований соосаждения амери-

ция на оксалате кальция в виде изотермы сооса-

ждения в координатах С2=f(С1) графически пред-

ставлены на рис. 4.  
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Рис. 4.  Изотерма соосаждения америция на оксалате 

кальция  
Fig. 4.  Isotherm of americium co-precipitation with calcium 

oxalate  

Последующая обработка экспериментальных 

данных методом наименьших квадратов показала, 

что она описывается уравнением (12) с коэффици-

ентом достоверности аппроксимации (R
2
=0,9167): 

𝑦 = 13,955𝑥3 − 89,67𝑥2 + 201,83𝑥.  (12) 

Из рис. 4 следует, что полученная изотерма пред-

ставляет кривую линию, характерную для процесса 

адсорбционного осаждения. Последующая обработ-

ка экспериментальных данных по уравнению (10) и 

методике, представленной в [22], показала, что гра-

фически эта зависимость в логарифмических коор-

динатах lgС2=f(lgС1) (рис. 5) описывается уравнени-

ем прямой линии (13) с углом наклона 26° при вели-

чине достоверности аппроксимации R
2
=0,8803: 

𝑦 = 0,6375𝑥 + 2,0519.   (13) 
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Рис. 5. Изотерма соосаждения америция (III) на окса-

лате кальция в логарифмических координатах 
lgС2=f(lgС1) 

Fig. 5.  Isotherm of americium (III) co-precipitation with calci-
um oxalate in logarithmic coordinates lgС2=f(lgС1) 

Полученные результаты также указывают на ме-

ханизм адсорбционого соосаждения америция (III) 

на осадке оксалата кальция, поскольку угол наклона 

прямой, соответствует 26°, т. е. меньше 45°. 
 
Заключение 

В ходе проведенных исследований и обработки 

полученных результатов расчетными и графиче-

скими методами установлено, что соосаждение из 

нитратных растворов америция (III) с оксалатом 

кальция в большей степени обусловлено адсорбци-

ей микрокомпонента – америция (III) – на поверх-

ности имеющегося или вновь образующегося осад-

ка макрокомпонента – оксалата кальция.  

Это подтверждается тем, что: 

1) адсорбция америция на оксалате кальция из 

кислых нитратных растворов описывается мо-

делью Ленгмюра, что соответствует образова-
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нию мономолекулярного сорбционного слоя в 

данных условиях; 

2) равновесие в системе при адсорбции достигает-

ся достаточно быстро, в отличие от сокристал-

лизации, при которой установление равновесия 

требует значительного времени. Величина 

сорбции незначительно зависит от момента вво-

да в раствор радиоэлемента; 

3) изотерма адсорбционного соосаждения выража-

ется характерной криволинейной зависимостью, 

которая в логарифмических координатах пред-

ставляет собой прямую линию с углом наклона 

26°, что меньше 45°, характеризующего изо-

морфное соосаждение. 

На основании вышесказанного следует, что си-

стема Am(III) – СаС2О4 дополняет группу систем, 

для которых в процессе соосаждения характерна 

преобладающая роль адсорбции микрокомпонента 

на носителе – макрокомпоненте. 
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