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Спектрофотометрическим методом изучено восстановление Тс(VII) 1,2-диформилгидразином в азот-
нокислых растворах в присутствии нитрата уранила. Найдено, что восстановление Tc(VII) происходит 
до Тс(IV) через промежуточную форму Tc(V). Методами математической обработки оптические спектры 
разложены на два компонента. Кинетические кривые имеют S-образный вид. Предположено, что индук-
ционный период связан с образованием Тс(V). Получено кинетическое уравнение образования Тс(IV) 
в исследованных условиях. Определено, что скорость реакции образования Tc(V) увеличивается с ростом 
концентрации диформилгидразина, U(VI), начальной концентрации Тс(VII), температуры, но снижается 
с ростом концентрации азотной кислоты. По полученным данным рассчитаны константы реакции и най-
дены частные порядки по компонентам.
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ВВЕДЕНИЕ
В большинстве известных методов экстракцион-

ной переработки растворов отработанного ядерного 
топлива для разделения и аффинажа урана и плу-
тония используют восстановители. Одним из про-
дуктов деления ядер урана при выработке электро-
энергии на АЭС является технеций, который при 
растворении ОЯТ в азотной кислоте переходит в се-
мивалентную форму в виде пертехнетат-ионов TcO4 –. 
Пертехнетат-ион соэкстрагируется с U(VI) и Pu(IV) 
[1, 2] в трибутилфосфат и таким образом попадает 
на стадию восстановительной реэкстракции. Элек-
трохимический потенциал переходов:

TcO Н e TcO H O24 24 3 2� �� � � �   
(0.747 ± 0.004 В [3] или 0.746 В [4]),

TcO Н e TcO OH H O24 2
4 3� �� � � � � �   
(0.579 ± 0.016 В [5])

меньше, чем у ионов плутония и нептуния [6]:

Pu Pu4 3+ ++ =e  (0.97 В),
NpO e NpO2

2
2

+ ++ =  (1.15 В),
PuO e PuO2

2
2

+ ++ =  (0.916 В),
но выше, чем у пары U(IV/VI):

UO H e U H O22
2 44 2 2� � �� � � �  (0.334 В),

и гидразина (N2H5 +/N2, ~0.3 В в 1 моль/л HNO3 [7]).

Вследствие этого Tc(VII) теоретически может 
восстанавливаться органическими азотсодержащи-
ми восстановителями и, в частности, производными 
гидразина. Для ряда восстановителей (метилгидра-
зин, ацетогидроксамовая кислота, карбогидразид, 
гидразин, 2-оксиэтилгидразин) данное предположе-
ние подтверждено экспериментально [8–13]. Техне-
ций также проявляет каталитические свойства по от-
ношению к восстановлению ионов Pu(IV,VI) [12–14] 
и Np(V) [15] и при окислении U(IV) [16]. В резуль-
тате взаимодействия Tc(VII) с  восстановителями 
образуется либо Tc(IV), либо Tc(V), которые затем 
окисляются нитрат-ионами обратно до Tc(VII). В ре-
зультате происходит расходование восстановителя, 
значительно превышающее количество, необходи-
мое для восстановления Pu(IV) и Np(VI), что приво-
дит к нарушению технологического процесса [7, 14]. 
Подобное явление каталитического разрушения 
восстановителя подробно изучено для гидразина 
[18–20; 21, с. 24–26] как стабилизатора U(IV) и для 
некоторых других восстановителей [8, 9, 22].

В  настоящее время в  России проектирует-
ся модуль по  переработке (МП) смешанного ни-
тридного уран-плутониевого ОЯТ [23] в  со-
ставе опытно-демонстрационного энергоком-
плекса (ОДЭК) на  территории АО  “СХК”. Для 
экстракционного аффинажа урана от  плутония 
и  технеция предложено использование восста-
новителя из  класса органических производных 
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гидразина – 1,2-диформилгидразина (HCONHN-
HOCH, ДФГ). Взаимодействие ДФГ с пертехнетат-
ионом подробно не изучено, имеются только тесто-
вые кинетические исследования [24] в среде хлорной 
кислоты и  исследование кинетики массоперено-
са технеция между водным азотнокислым раство-
ром и раствором 30 об. % трибутилфосфата (ТБФ) 
в углеводородном разбавителе [25]. Результаты этих 
экспериментов показали перспективность данного 
восстановителя для реэкстракции технеция. В рабо-
те [26] показано, что в присутствии ионов TcO4

– на-
блюдается каталитическое увеличение скорости вос-
становления Pu(IV) при помощи ДФГ.

Для разработки математической модели экс-
тракционного равновесия и  динамических рас-
четов движения продуктов по  всей технологиче-
ской цепочке гидрометаллургической переработки 
ОЯТ на ОДЭК необходимо знать количественные 
закономерности влияния концентраций компо-
нентов и температуры на скорость реакции ионов 
TcO4

– с диформилгидразином.
В настоящей работе изучена кинетика восстанов-

ления пертехнетат-ионов ДФГ в азотнокислых рас-
творах в присутствии нитрата уранила.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для изучения кинетики реакции восстановления 
Tc(VII) использовался спектрофотометрический ме-
тод. В связи с тем, что азотная кислота и ДФГ имеют 
собственное поглощение света в области спектра ме-
нее 300 нм, спектры фиксировали в диапазоне от 330 
до 800 нм. В работе использовали стандартные по-
лимерные кюветы с длиной оптического пути 1 см 
и объемом 3 мл. Термостатирование раствора в кю-
вете проводили при помощи ячейки Пельтье.

Рабочий раствор готовили в кювете путем после-
довательного добавления аликвот запасных раство-
ров всех компонентов: HNO3, H2O, ДФГ и нитра-
та уранила. Затем все компоненты перемешивали 
и выдерживали раствор до требуемой температуры. 
В последнюю очередь вносили аликвоту запасного 
раствора Тс(VII), перемешивали раствор, закрывали 
кювету крышкой и начинали запись серии спектров. 
В качестве раствора сравнения использовали рас-
твор, который содержал все компоненты требуемой 
концентрации, кроме технеция.

В работе использовали товарную азотную кислоту 
марки ос.ч. Запасной раствор Tc(VII) получали рас-
творением в 1 моль/л растворе азотной кислоты на-
вески KTcO4 (97 мас% основного продукта).

ДФГ синтезировали по  методике [27]. Запас-
ной раствор ДФГ готовили растворением препара-
та в растворе азотной кислоты и выдерживали сутки 
перед использованием для установления равновесия 
таутомерных форм. Запасной раствор ДФГ исполь-
зовали не более 14 сут.

Математическая обработка экспериментальных 
данных

Полученные спектры с помощью программного 
обеспечения спектрофотометра переводили в фор-
мат Microsoft Excel для дальнейшей обработки. 
Спектры сглаживали по методу Савицкого–Голея 
для улучшения отношения сигнал/шум [28]. В со-
ответствии с  высотой подложки проводили кор-
ректировку спектров. Высоту подложки определя-
ли на длине волны 800 нм, где наблюдалось мини-
мальное значение оптической плотности во  всех 
экспериментах.

При восстановлении Тс(VII) в отсутствие U(VI) 
полученные спектры требовали дополнительной ма-
тематической обработки из-за невозможности од-
нозначно определить максимумы светопоглощения. 
С помощью программы Fityk [29] было проведено 
разложение спектров на пикоподобные функции. 
В созданной модели высота функции моделировала 
оптическую плотность, центр – длину волны макси-
мума поглощения. По результатам обработки спек-
тров для построения кинетических кривых выбрана 
характерная Тс(IV) длина волны при максимальном 
светопоглощении.

При восстановлении Тс(VII) в  присутствии 
U(VI) для разделения спектров смеси на спектраль-
ные профили отдельных компонентов использова-
ли хемометрический алгоритм чередующихся наи-
меньших квадратов, реализованный в  программ-
ном комплексе MATLAB [30]. Алгоритм позволяет 
определять число значимых компонентов и иден-
тифицировать спектральные профили. Для опреде-
ления числа значимых компонентов использовали 
включенный в алгоритм метод разложения по син-
гулярным значениям [31]. Использовали следующие 
параметры разделения: положительные спектраль-
ные профили компонентов, материальный баланс 
по технецию.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Определение спектральных профилей компонентов
При добавлении ДФГ к азотнокислому раствору 

Tc(VII) происходит изменение спектров поглоще-
ния. На рис. 1 представлены примеры полученных 
спектров поглощения от момента внесения аликво-
ты запасного раствора KТсO4.

Анализ полученных спектров показывает, что 
образуются различные восстановленные формы 
технеция. Это предположено на основании разли-
чий первого вида спектров в диапазоне длин волн 
от  330 до  430  нм (кривая 1, рис.  1), получаемых 
в начальные моменты времени, и второго вида, бо-
лее пологого, так как затем сглаживается пологий 
пик при 360 нм (кривая 2, рис. 1). В связи с этим 
выдвинуто предположение, что в  области 330–
430 нм поглощает Тс(V), а спектры второго вида 
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соответствуют преимущественно Тс(IV). Поглоще-
ние ионов Тс(IV) наблюдается во всем исследован-
ном диапазоне длин волн, скорее всего, из-за бо-
лее высоких значений коэффициентов экстинкции 
этого компонента. Вероятно, происходит перекры-
тие спектра ионов Тс(V).

Так как необходимо определить спектры кон-
кретных компонентов для дальнейшего анализа, для 
решения этой задачи был применен метод наимень-
ших квадратов. Для двух компонентов с наиболь-
шим вкладом были получены спектральные профи-
ли. Они описывали экспериментально полученные 

профили не менее чем на 99%. Трудность заключает-
ся в значительном перекрытии спектров. Из-за этого 
определение спектрального профиля второго ком-
понента затруднено. Полученный профиль скорее 
просто характерный. На рис. 2 приведены примеры 
полученных профилей.

Компонент 2 на рис. 2 поглощает в области от 330 
до 580 нм, преимущественно от 330 до 430 нм. Таким 
образом, применение алгоритма позволило выявить, 
что спектры этих двух типов относятся к поглоще-
нию различных веществ, у которых есть собственные 
спектральные профили. По полученным результатам 
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Рис. 1. Спектры поглощения через различные промежутки времени после начала опыта. [Tc] = 45 мг/л, [HNO3] = 0.5 моль/л, 
[U(VI)] = 20 г/л, [ДФГ] = 0.5 моль/л, 30°С. Время с начала опыта, мин: 1 – 10, 2 – 30, 3 – 40, 4 – 60, 5 – 120, 6 – 150 мин.
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Рис. 2. Моделируемые спектральные профили технеция при [Tc] = 30 мг/л, [HNO3] = 0.5 моль/л, [ДФГ] = 0.5 моль/л и 30°С. 
1, 1' – компонент 1; 2, 2’ – компонент 2; без штриха 5, со штрихом 20 г/л урана.
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был проведен выбор длины волны, на которой на-
блюдается характерное поглощение Тс(IV). Выбор 
проводили в диапазоне от 580 до 800 нм, где погло-
щение второго компонента минимально. Наиболее 
вероятно, что компонентом 2 является Тс(V).

При добавлении в исследуемый раствор ионов 
уранила в ходе опыта происходит выпадение мел-
кодисперсных осадков черно-коричневого цвета, 
характерных для восстановленных форм Тс. Обна-
ружено, что чем выше концентрация урана(VI), тем 
быстрее выпадал осадок, но при этом максимальная 
оптическая плотность раствора находилась прибли-
зительно в одних и тех же пределах. Наблюдалась 
быстрая коагуляция восстановленных форм техне-
ция, вероятно, что с ДФГ, которые имели ограни-
ченную растворимость в этих условиях.

В  работах по  восстановлению Tc(VII) с  ги-
дразином [18–20; 21, с.   53–56], а  также 
с β-оксиэтилгидразином [12] о выпадении осадков 
не сообщалось. При изучении кинетики восстанов-
ления Tc(VII) при его концентрации 1.6×10–4 моль/л 
карбогидразидом появление осадков также не за-
фиксировано [11]. Однако при увеличении концен-
трации Tc выше 1.2 г/л при его концентрирующей 
реэкстракции совместно с Pu карбогидразидом осад-
ки выпадали [32]. На основании этого предполагаем, 
что в осадок выпадают не гидролизованные формы 
Tc(IV), например гидроксид или гидратированный 
диоксид, а  ограниченно растворимые комплекс-
ные соединения Tc(IV) или Tc(V). Состав этих со-
единений в настоящее время не определен. Обра-
зование комплексных соединений ДФГ с ионами 
двухвалентных металлов, которые имеют низкую 
растворимость в водных растворах, показано в ра-
ботах [27, 33].

Введение нитрата уранила способствовало увели-
чению ионной силы раствора или увеличению общей 
концентрации нитрат-ионов, что привело к уско-
рению формирования осадков. Поэтому наблюда-
лось быстрое формирование осадка и его оседание 

на  поверхностях кюветы. При этом происходило 
изменение вида спектров (кривая 6 на рис. 1): на-
блюдалось снижение оптической плотности в об-
ласти от  330 до  530  нм (собственное поглощение 
Тс(V)). В случае образования осадка в основном со-
единениями Тс(IV) наблюдалось бы равномерное 
уменьшение поглощения во всем диапазоне длин 
волн. Поэтому предполагаем, что в осадок выпадает 
именно Тс(V) и в растворе остается преимуществен-
но Тс(IV). По закону аддитивности было сделано 
допущение, что Тс(V) влияет на весь спектр цели-
ком, а на длинах волн больше 480 нм минимально. 
То есть этим поглощением в области длин волн бо-
лее 480 нм можно пренебречь и считать, что за из-
менение оптической плотности отвечают только со-
единения Tc(IV).

Выбор длины волны для построения кинетических 
кривых

Для аппроксимации спектров использовали мо-
дель из 8 лоренциан с центрами при 329, 346, 369, 
395, 425, 456, 484, 519 и 554 нм. Функции подбира-
ли по максимальному схождению модельного и экс-
периментального спектра. Пример аппроксимации 
спектра полученной моделью представлен на рис. 3.

Как видно на рис. 3 (кривая 1), полученная мо-
дель адекватно описывает исходный спектр. С ее по-
мощью для построения кинетических кривых Tc(IV) 
была выбрана длина волны 484 нм как баланс между 
минимальным влиянием Тс(V) и оптимальными зна-
чениями оптической плотности. На этой длине вол-
ны были получены значения оптической плотности 
и построены кинетические кривые. Литературные 
источники также указывают на нахождение харак-
теристических пиков Тс(IV) в этой области [34–36].

На  рис.  4 представлены кинетические кривые 
Тс(IV), полученные в  серии опытов по  изучению 
влияния концентрации ДФГ на  восстановление 
Тс(VII). Кривые имеют несколько участков с раз-
личной скоростью. На  первом участке в  начале 
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Рис. 3. Аппроксимация лоренцианами спектра, снятого через 150 мин после добавления восстановителя. [Тс(VII)] = 30 мг/л, 
[HNO3] = 1.0 моль/л, [ДФГ] = 0.1 моль/л при температуре 40°С.
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опыта происходит незначительный рост оптической 
плотности. Такое поведение кинетических кривых 
характерно для реакций с индукционным периодом 
накопления наблюдаемой формы соединения, в дан-
ном случае наблюдается образование Tc(IV). Следо-
вательно, в первый момент происходит образование 
Tc(V), который не имеет значительного оптическо-
го поглощения на длине волны 484 нм. На втором 
участке на кривых наблюдается стабильный экспо-
ненциальный рост оптической плотности. Третий 
участок наблюдается в конце реакции и характеризу-
ется снижением ее скорости. Кривые 1 и 2 не имеют 
периода быстрого роста, восстановление протекает 
изначально с низкой скоростью. Видно, что с увели-
чением концентрации ДФГ значительно увеличива-
ется скорость восстановления Тс(VII) и уменьшается 
индукционный период.

Известно [27, 33], что диацилгидразины, к ко-
торым относится ДФГ, могут депротонироваться 
в низконцентрированных растворах кислот и при 
рН > 6. В работе [27] показано, что при диссоциа-
ции ДФГ выделяется протон. Однако в кислой сре-
де, в которой проводится наше исследование, дис-
социация ДФГ не происходит, так как значение рKа, 
приведенное в работе [27], в присутствии 0.1 моль/л 
KNO3 при 303 К равно 9.1. При изучении кинетики 
реакций гидразиновых производных [37], в том чис-
ле формилгидразина, с ионами Pu(IV), Np(V,VI) по-
стулировано, что данные восстановители вступают 
в реакцию с окислителями в виде нейтральных мо-
лекул, несмотря на то, что в кислых средах находят-
ся в протонированной форме RN2H4

+. Для диацил-
гиразинов сведений о получении солей с кислотами 
не найдено. О их возможности присоединять про-
тон имеются противоречивые сведения. Например, 

в  работе [38] указана константа основности для 
1,2-диацетилгидразина рK1 = 10.86. В то же время 
в работе [33] указано, что диацилгидразины прояв-
ляют себя только как кислоты.

В связи с процессами, происходящими при хра-
нении ДФГ в кислом растворе, возможны измене-
ния его восстановительных свойств. Для исследо-
вания влияния срока хранения запасного раствора 
на восстановительные способности ДФГ был прове-
ден опыт, в котором использовали запасный раствор 
ДФГ после 3 недель хранения при комнатной темпе-
ратуре. Установлено, что способность ДФГ восста-
навливать Тс(VII) в исследуемых условиях ухудши-
лась незначительно.

Для исследования влияния концентрации азот-
ной кислоты в запасном растворе ДФГ на его вос-
становительные свойства были приготовлены за-
пасные растворы ДФГ в [HNO3] = 0.5 и 0.1 моль/л. 
Кинетические кривые, полученные в экспериментах 
при одинаковых условиях, но с использованием раз-
ных по составу запасных растворов ДФГ в азотной 
кислоте, сопоставлены на рис. 5. Видно, что состав 
запасного раствора значительно влияет на скорость 
восстановления Тс(VII) ДФГ. Через 200  мин по-
сле начала опыта оптическая плотность при 484 нм 
на  кривой 1 больше почти в  2 раза, чем на  кри-
вой 3. При этом индукционный период одинаковый 
по всех трех опытах. Вероятно, в слабокислой сре-
де в запасном растворе ДФГ преимущественно на-
ходится в молекулярной форме, которая проявляет 
бóльшую реакционную способность по отношению 
к Тс(VII) в исследуемой системе. Для применения 
в технологии очистки экстракта U от Тс в насто-
ящий момент рекомендуется готовить исходный 
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Рис. 4. Зависимость оптической плотности при длине волны 484 нм от времени при [Тс] = 100 мг/л, [HNO3] = 1.0 моль/л, 
30°С и начальной концентрации ДФГ, моль/л: 1 – 0.1, 2 – 0.3, 3 – 0.5, 4 – 0.7, 5 – 0.9.



	 КИНЕТИКА ВОССТАНОВЛЕНИЯ ИОНОВ Tc(VII)	 23

РАДИОХИМИЯ	 том 67 	 № 1	 2025

раствор ДФГ в растворе 0.1 моль/л азотной кислоты 
и хранить этот раствор не более 2 недель.

Для исследования влияния концентрации азот-
ной кислоты на скорость восстановления использо-
ван запасной раствор состава: [ДФГ] = 1.2 моль/л, 
[HNO3] = 0.1 моль/л. Кинетические кривые, полу-
ченные в этой серии, представлены на рис. 6. На-
блюдается обратная зависимость скорости восста-
новления Тс(VII) от концентрации азотной кислоты: 
уже при [HNO3] = 1.0 моль/л скорость восстановле-
ния снижается более чем в 2 раза, а при концентра-
ции выше 1.7 моль/л восстановление практически 
не происходит.

Найдено, что лучшими восстановительными 
свойствам среди исследованных составов запасно-
го раствора обладает раствор с [ДФГ] = 1.2 моль/л, 

[HNO3] = 0.1 моль/л. Дальнейшие исследования вос-
становления в присутствии нитрата уранила были 
проведены с запасным раствором этого состава.

Исследование кинетических параметров восста-
новления Тс(VII) 1,2-диформилгидразином в азот-
нокислых средах в присутствии U(VI)

Проведена серия опытов по  восстановлению 
Тс(VII) в присутствии U(VI). Концентрация Тс(VII) 
была снижена в 3 раза в связи с большей эффектив-
ностью запасного раствора с  [ДФГ] = 1.2 моль/л, 
[HNO3] = 0.1  моль/л и  с  целью получения спек-
тров с  более высокими значениями оптических 
плотностей.

В некоторых опытах обнаружено выпадение осад-
ка, который представлял собой небольшие частицы 
коричневого цвета, распределенные как в объеме 

0

1

0

1

2

3

0.2

0.4

0.6

0.8

50 100 150 200

Время, мин

О
пт

ич
ес

ка
я 

пл
от

но
ст

ь

Рис. 5. Сравнение кинетических кривых при различном составе запасного раствора ДФГ, [Тс] = 100 мг/л, [ДФГ] = 0.5 моль/л, 
30°С. Концентрация HNO3 в запасном растворе ДФГ, моль/л: 1 – 0.1, 2 – 0.5, 3 – 1.0.
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Рис. 6. Зависимость оптической плотности от времени при различной концентрации азотной кислоты. [Тс] = 100 мг/л, 
[ДФГ] = 0.5 моль/л, 30°С; [HNO3], моль/л: 1 – 0.5, 2 – 1.0, 3 – 1.4, 4 – 1.7, 5 – 2.2.
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раствора, так и на стенках и дне кюветы. На стен-
ках кювет осадки образовывали тонкие пленки. Дан-
ный процесс проявлялся в виде появления снижен-
ных значений оптической плотности по сравнению 
с предыдущими спектрами. Так как материальный 
баланс по технецию в растворе нарушался, запись 
спектров прекращали. Кинетические кривые опы-
тов с различной концентрацией U(VI) представле-
ны на рис. 7.

Кинетические кривые имеют S-образный вид. 
Как видно на рис. 7, влияние концентрации U(VI) 
на скорость восстановления Тс(VII) достаточно ве-
лико. С увеличением концентрации нитрата урани-
ла наблюдается небольшое уменьшение индукцион-
ного периода (рис. 7) по сравнению с опытами без 
нитрата уранила (рис. 6), где индукционный период 
в среднем был на 10 мин дольше. Также уменьшает-
ся время прохождения кривых через максимум, со-
ответствующий началу выпадения осадка. При этом 
значения максимальной оптической плотности на-
ходятся на примерно одном уровне; скорее всего, 
присутствие нитрата уранила в  растворе понижа-
ет растворимость образующихся восстановленных 
форм Тс.

Кинетические эксперименты по исследованию 
влияния концентрации технеция выполнены при его 
концентрации от 15 до 60 мг/л. Только в опыте при 
[Tc] = 15 мг/л не был обнаружен осадок. Индукци-
онный период в этих экспериментах равен примерно 
20 мин во всех четырех опытах, как и в среднем при 
разной концентрации урана (рис. 7). С увеличением 
концентрации технеция уменьшается третий период, 

во время которого происходит выпадение технеция 
в осадок.

В присутствии урана сохраняются обратная за-
висимость скорости восстановления от  концен-
трации азотной кислоты и S-образная форма ки-
нетических кривых. Значительно увеличивается 
индукционный период. Кинетическая кривая при 
[HNO3] = 1.5 моль/л представляет собой практи-
чески прямую линию, что указывает на почти пол-
ное отсутствие восстановления до  Тс(IV) в  этих 
условиях.

Кинетику реакции при изменении концентрации 
ДФГ от 0.2 до 0.9 моль/л изучали при [U] = 20 г/л, 
[Тс] = 30 мг/л, [HNO3] = 0.5 моль/л и 30°С. С умень-
шением концентрации ДФГ значительно увеличи-
вается индукционный период. Значения максималь-
ной оптической плотности в опытах с образованием 
осадка находятся на одном уровне. Следует отме-
тить, что во всех опытах, в которых наблюдался оса-
док, максимальное значение оптической плотности 
было 0.38–0.45 отн. ед.

Для получения количественной зависимости ско-
рости восстановления Тс(VII) учитывали только зна-
чения после индукционного периода и до начала вы-
падения осадка. Для определения констант скорости 
кинетические кривые преобразовывали в графиче-
скую зависимость ln(Dmax – Dt)–время. Пример по-
добной обработки представлен на рис. 8. Все кривые 
преобразовались в прямые линии с коэффициента-
ми регрессии от 0.988 до 0.999, что свидетельствует 
о первом порядке реакции относительно Тс. Следо-
вательно, скорость восстановления Тс(VII) в иссле-
дуемой системе можем описать уравнением (1):
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Рис.  7. Зависимость оптической плотности от  времени при различной концентрации ионов UO2 2+, [Тс] = 30  мг/л, 
[HNO3] = 0.5 моль/л, [ДФГ] = 0.5 моль/л, 30°С; [U], г/л: 1 – 5, 2 – 20, 3 – 40, 4 – 60.
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	 d Tc IV d Tc VII( )  ( ) =t k0 .� (1)

Кажущиеся константы скорости первого поряд-
ка (k0) определяли графическим методом из танген-
са наклона линейных зависимостей в координатах 
ln(Dmax – Dt)–время. Численные значения найден-
ных констант приведены в табл. 1.

По найденным значениям k0 была построена за-
висимость их изменения от концентрации соответ-
ствующего компонента в логарифмических коор-
динатах и  определены частные порядки реакции. 
С учетом найденных значений частных порядков ре-
акции и констант скоростей реакций k0 рассчитаны 
константы скорости реакции (1) ks по уравнению (2). 
Найденные значения представлены в табл. 1.

	 [ ]
( ) [ ] ( )
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HNO
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k
k =
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Общее уравнение скорости образования Tc(IV) 
при взаимодействии пертехнетат-ионов с ДФГ бу-
дет иметь вид
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где ks = (2.0 ± 0.4)∙103 моль1.3/(л1.3·мин) при темпера-
туре 30°С.

Как видно из  уравнения (3), порядок реак-
ции по  технецию оказался выше 1, как это вы-
текает из  вида кинетических кривых. Это ука-
зывает на  сложную схему реакции с  участием 
различных форм ионов технеция и,  возможно, 

продуктов реакции, которые в  настоящей работе 
не определялись.

Таким образом, было определено кинетическое 
уравнение (3) образования Тс(IV) при восстановле-
нии Тс(VII) 1,2-диформилгидразином в азотнокис-
лых средах в присутствии U(VI) в исследованных 
условиях.

Для определения влияния температуры на ско-
рость реакции провели серию опытов при темпера-
туре от 27 до 40°С, в ходе которых обнаружено выпа-
дение осадка. Найдено, что увеличение температуры 
значительно ускоряет восстановление, уменьшает 
индукционный период и время выпадения осадка.

Кинетические кривые также линеаризовались 
в координатах ln(Dmax – Dt) = f(t). Представив полу-
ченные константы скорости в виде полулогарифми-
ческой зависимости от обратной температуры, мы 
оценили энергию активации по уравнению Аррени-
уса: Ea = 72 кДж/моль.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Найдено, что в  исследованных условиях ДФГ 
восстанавливает Тс(VII) до Тс(IV), соединение кото-
рого либо с ДФГ, либо с продуктом его разложения 
является ограничено растворимым в азотнокислой 
среде. На основании спектральных данных предпо-
ложено, что восстановление протекает ступенчато 
через образование Тс(V), который далее либо восста-
навливается до Тс(IV), либо диспропорционирует:
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Рис.  8. Графическое преобразование кинетических кривых в  полулогарифмических координатах при [Tc] = 30  мг/л, 
[ДФГ] = 0.5 моль/л, [U] = 20 г/л, температуре 30°С и [HNO3], моль/л: 1 – 0.5, 2 – 0.75, 3 – 1.0.
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Tc VII HCO N H H O Tc V N HCOOH медленно2 2 2( ) + ( ) + → ( ) + + ( )2 22 2 ,

	Tc VII HCO N H H O Tc V N HCOOH медленно2 2 2( ) + ( ) + → ( ) + + ( )2 22 2 ,� (4)

	 3Tc V Tc VII Tc IV быстро( ) ( ) + ( ) ( )↔ 2 ,� (5)

Tc V HCO N H H O Tc IV N HCOOH быстро2 2( ) ( )+ ( ) + → ( ) + +
2 2 22 2 ,

	Tc V HCO N H H O Tc IV N HCOOH быстро2 2( ) ( )+ ( ) + → ( ) + +
2 2 22 2 , � (6)

2 3 3 2 3 23 2Tc IV HNO H O Tc VII HNO H медленно2( ) + + → ( ) + + ( )+ ,

	2 3 3 2 3 23 2Tc IV HNO H O Tc VII HNO H медленно2( ) + + → ( ) + + ( )+ ,� (7)

СОH N H HNO HOОCH N N O H O очень быстро2 2 2 2( ) + = + + + ( )2 2 22 2 .

	СОH N H HNO HOОCH N N O H O очень быстро2 2 2 2( ) + = + + + ( )2 2 22 2 .�(8)

Возможность образования карбоновой кислоты 
и азота при окислении диацилгидразинов ионами 
металлов показана в монографии [33, с. 99].

Одной из причин временной стабилизации Tc(V) 
можно быть образование комплексного соединения 
этой формы технеция с ДФГ, так как он обладает та-
кими свойствами по отношению к ионам различных 
металлов [27, 33]. В литературном обзоре диссерта-
ционной работы Обручниковой Я.А. [21, с. 19–20] 
приводятся сведения о  способности Tc(V) в  виде 

иона TcO3+ стабилизироваться в случае комплексо-
образования с органическими с лигандами, содер-
жащими атомы азота, кислорода и серы. В настоя-
щее время проводятся работы по изучению состава 
образующейся в ходе взаимодействия Tc(VII) с ДФГ 
твердой фазы. О результатах будет доложено в от-
дельном сообщении.

В исследованных условиях увеличение концен-
трации восстановителя и температуры ускоряет вос-
становление пертехнетат-ионов диформилгидрази-
ном в азотнокислых средах. При сравнении найден-
ных зависимостей с гидразином и его производными 
можно сделать следующие выводы.

При сравнении с карбогидразидом [11], оксиэ-
тилгидразином [12] и гидразином [18–20] общими 
закономерностями являются ступенчатое восстанов-
ление Tc(VII) и влияние концентрации этих восста-
новителей на скорость наблюдаемой реакции. Отли-
чие заключается в противоположном влиянии кис-
лоты, а именно: при увеличении ее концентрации 
скорость восстановления увеличивается, а в нашем 
исследовании – уменьшается. Это отличие можно 
объяснить тем, что указанные восстановители уча-
ствуют в реакции восстановления в виде протони-
рованных ионов, а по нашим наблюдениям у ДФГ 
кинетически более активной формой является мо-
лекулярная, т.е. нейтральная.

Таблица 1. Условия проведения экспериментов и рассчитанные значения констант скорости

Номер 
опыта

[HNO3], 
моль/л

[Tc]×103, 
моль/л

[ДФГ], 
моль/л

[U]×103, 
моль/л

T, 
°C

k0,
мин–1

ks×10–3,*
л6.8/(моль6.8·мин)

1 0.5 0.303 0.5 21.0 30 0.0146 2.06
2 0.5 0.303 0.5 84.0 30 0.02 1.86
3 0.5 0.303 0.5 168.0 30 0.0242 1.83
4 0.5 0.303 0.5 252.1 30 0.034 2.27
5 0.5 0.606 0.5 84.0 30 0.0758 2.49
6 0.5 0.454 0.5 84.0 30 0.0378 1.92
7 0.5 0.151 0.5 84.0 30 0.0089 2.35
8 1.0 0.303 0.5 84.0 30 0.00148 1.92
9 0.75 0.303 0.5 84.0 30 0.00636 2.76

10 0.3 0.303 0.7 84.0 30 0.0386 2.09
11 0.5 0.303 0.3 84.0 30 0.005 2.15
12 0.5 0.303 0.2 84.0 30 0.0108 1.41
13 0.5 0.303 0.9 84.0 30 0.0365 1.25

Среднее (2.0 ± 0.4)
14 0.5 0.303 0.5 84.0 27 0.017 1.58
15 0.5 0.303 0.5 84.0 35 0.0395 3.67
16 0.5 0.303 0.5 84.0 40 0.0526 4.89

* ks 
[ ]

( ) [ ] ( )

3.8
0 3

0.3 1.51.7

HNO

U VI ДФГ Tc VII

k
=

      
.
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В работе [8] приведены сведения о кинетике ре-
акции между монометилгидразином (ММГ) и иона-
ми Tc(VII) в азотной кислоте. С учетом индукцион-
ного периода скорость восстановления описывается 
уравнением:

�d Tc VII d Tc VII UO MM HNOTc U,f 3� � � � ��� �� � � � ��� �� �
�

�
��

� �
t k 2

2 0 5� . 00 3.

	�d Tc VII d Tc VII UO MM HNOTc U,f 3� � � � ��� �� � � � ��� �� �
�

�
��

� �
t k 2

2 0 5� . 00 3. �(9)

где kTc–U,f = 0.042 ± 0.003 (моль/л)−1.2 мин−1 при 25°С. 
При сравнении с уравнением (3) видно, что тенден-
ции влияния концентраций всех компонентов на на-
блюдаемую скорость восстановления схожие.

В  связи с  сильным влиянием концентра-
ции азотной кислоты на  скорость восстановле-
ния Tc(VII) ДФГ для эффективной очистки экс-
тракта урана от Тс следует ограничить содержание 
[HNO3] < 0.5 моль/л в реэкстрагирующем растворе 
с учетом того, что концентрация азотной кислоты 
будет неизбежно повышаться в  очистном водном 
растворе из-за ее реэкстракции из экстракта урана.
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Kinetics of Tc(VII) Reduction with Diformylhydrazine  
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The Tc(VII) reduction with 1,2-diformylhydrazine in nitric acid solutions in the presence of U(VI) was studied 
spectrophotometrically. The reduction of Tc(VII) to Tc(IV) through the intermediate form of Tc(V) was found. 
The optical spectra were decomposed into two components by methods of mathematical processing. Kinetic curves 
have S-like appearance. It has been suggested that the induction period is associated with the Tc(V) formation. The 
kinetic equation of the Tc(IV) formation in the studied conditions was obtained. It was found that the rate of Tc(V) 
formation increases with an increase in the 1,2-diformylhydrazine, U(VI), and initial Tc(VII) concentrations and 
in the temperature but decreases with an increase in the nitric acid concentration. The reaction rate constants and 
partial orders of reaction components were found on the basis of the obtained data.

Keywords: technetium, diformylhydrazine, reduction, kinetics, nitric acid, uranyl nitrate


