
53

РАДИОХИМИЯ, 2025, том 67, № 1, с. 53–57

УДК 546.799.5/6+546.656 

ОТДЕЛЕНИЕ Am(V,VI) ОТ Cm(III) И Pr(III)...  
В АММИАЧНЫХ И АММИАЧНО-КАРБОНАТНЫХ СРЕДАХ

© 2025 г.  П. А. Осин*, Т. И. Трофимов, Ю. М. Куляко, С. Е. Винокуров, Б. Ф. Мясоедов
Институт геохимии и аналитической химии им. В. И. Вернадского РАН,  

119991, Москва, ул. Косыгина, д. 19
*e-mail: Posingeohi@rambler.ru

Получена 22.11.2024, после доработки 14.01.2025, принята к публикации 16.01.2025

Предложены новые подходы к селективному выделению Am из актиноид-лантаноидной фракции вы-
сокоактивных отходов с предварительным окислением Am(III) до Am(V) и Am(VI) с использованием 
аммиачных и аммиачно-карбонатных сред. Установлено, что при внесении в раствор 0.1 моль/л HNO3, 
содержащий Am(V), Cm(III) и Pr(III) (как имитатор поведения лантаноидов), гидроксида аммония до 
pH ~8 AmO2

+ проявляет повышенную устойчивость и до 80% сохраняется в растворе, а Cm(III) и Pr(III) в 
виде малорастворимых соединений выпадают в осадок. Также установлено, что в аммиачно-карбонатных 
растворах при pH ~10 до 96% Am(VI) от его исходного количества удерживается в растворе, а Cm(III) и 
Pr(III) на 85% переходят в осадок.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из задач фракционирования высокоактив-
ного рафината в экстракционном Пурекс-процессе 
является выделение актиноид-лантаноидной фрак-
ции. С целью снижения объемов глубинного захоро-
нения высокоактивных отходов (ВАО) целесообраз-
но выделять Am из данной фракции для его последу-
ющей трансмутации. Перспективным подходом для 
решения данной задачи является перевод Am в выс-
шие состояния окисления Am(V) и Am(VI) для по-
следующего экстракционного отделения от Cm(III) 
и лантаноидов. Для реализации этого подхода опро-
бован ряд окислителей [1–4].

Отдельного внимания заслуживают окислители, 
которые не образуют растворимых продуктов и тем 
самым не увеличивают солевой фон раствора. На-
пример, известен способ окисления Am(III) озо-
ном [5], однако его применение ограничено исполь-
зованием щелочной среды, а  при использовании 
электрохимического метода [6] не удается добиться 
селективности при окислении Am(III). В недавней 
работе [7] рассмотрен метод отделения Am(V), пред-
варительно окисленного с использованием порошка 
NaBiO3, от Cm(III) при экстракции с тетраоктилдиг-
ликольамидом, в котором был достигнут коэффи-
циент разделения более 10 000 за один экстракци-
онный контакт. При этом использование данного 
экстрагента в технологии представляется маловеро-
ятным. Ранее в нашей работе [8] показана перспек-
тивность метода, состоящего в  применении ТБФ 

в изопарафиновом разбавителе и несолеобразующе-
го высаливателя – нитрата аммония – для отделения 
Am в виде его слабоэкстрагируемой формы Am(V) 
от трехвалентных Cm(III) и лантаноидов.

Известен способ переработки отработавшего 
ядерного топлива (ОЯТ) в карбонатных растворах 
(КАРБЭКС-процесс) [9]. По этой причине целесо-
образно изучить поведение америция, окисленного 
до Am(VI), в таких растворах. Следует ожидать, что 
по мере увеличения pH раствора Cm(III) и лантано-
иды будут осаждаться из раствора в виде малораство-
римых соединений – гидроксидов и гидроксокар-
бонатов, в то время как Am(VI) будет удерживаться 
в растворе в форме комплекса с карбонат-ионами, 
как это было показано ранее для U и Pu [9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  качестве модельного раствора актиноид-
лантаноидной фракции использовали раствор, со-
держащий Am(III) (сумма изотопов 241Am + 243Am), 
244Сm(III) и 0.017 моль/л Pr(III), который моделиро-
вал поведение лантаноидов. Содержание Am в раз-
личных степенях окисления в растворах определяли 
радиометрическим методом на альфа-спектрометре 
Alpha Analyst (Canberra, США). Содержание Am(III) 
и Сm(III) в исходном модельном растворе составля-
ло 5.21 × 10–4 и 4.25 × 10–7 моль/л соответственно.

Am(III) окисляли до Am(VI) в растворе 0.1 моль/л 
HNO3, содержащем 0.2 моль/л (NH4)2S2O8, нагревая 
раствор при 90°С в течение 20 мин [10].
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Для получения Am(V) в раствор вносили 1 мкл 
37%-ного H2O2 в соответствии с ранее описанной 
методикой [8]. Содержание Am в различных состоя-
ниях окисления и Pr(III) в растворах определяли ме-
тодом спектрофотометрии (Unicam UV-300, Велико-
британия) по полосам поглощения Am(III) при 503 
и 814 нм, Am(V) при 513 и 717 нм, Am(VI) при 666 
и 995 нм и Pr(III) при 592 нм.

В азотнокислый раствор, содержащий Am(VI), 
Сm(III) и  Pr(III), вносили необходимые навески 
(NH4)2CO3 и аликвоты 25%-ного NH4OH (по анало-
гии с методикой, представленной в работе [11] для 
UO2

2+). После перемешивания суспензии отделяли 
раствор от образовавшегося осадка центрифугиро-
ванием при 15000g на  центрифуге СМ-50 (ELMI, 
Латвия). Для оценки рН растворов использова-
ли индикаторную бумагу pH-Fix 0.0-6.0 и 6.0-10.0 
(Macherey-Nagel, Германия).

Используемые реагенты имели квалификацию 
х.ч., а все растворы готовили с использованием би-
дистиллированной воды.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Отделение Am(V) от  Cm(III) и  лантаноидов 
в  аммиачном растворе

После восстановления Am(VI) в 0.1 моль/л азот-
нокислом модельном растворе пероксидом водорода 
и добавления 25%-ного раствора NH4OH для нейтра-
лизации кислоты обнаружено, что Am(V) устойчив 
в слабощелочном растворе при pH ~8, в то время как 
трехвалентные Cm и Pr осаждаются в виде гидрокси-
дов. Спектры восстановленного раствора и раствора 
после осаждения представлены на рис. 1. Согласно 
данным радиометрии полученного раствора, около 
80% Am(V) сохраняется в растворе при практически 
полном отсутствии Cm(III) и Pr(III).

Следует предполагать, что Am(V) в  аммиач-
ном растворе гидролизуется и остается в растворе 
в коллоидном состоянии, о чем свидетельствует его 

опалесценция (наклон кривой графика) на рис. 1 
(пунктирная линия). Доказательством этого пред-
положения могут служить результаты работы [12], 
в которой описаны синтезированные гидроксидные 
соединения Am(V) составов MAmO2(OH)2·xH2O, где 
M = Li, Na, K, и M2AmO2(OH)3·xH2O, где M = Na, K.

Спустя неделю выдержки гидратированный 
Am(V) выпадает в  виде осадка белого цвета, оче-
видно, в результате коагуляции и образования ча-
стиц большего размера. После его растворения 
в 0.1 моль/л HNO3 на спектре (рис. 2) видны харак-
терные пики Am(V) при 515 и 717 нм, а также незна-
чительный пик Am(III) при 503 нм. Следовательно, 
за время хранения центрифугированного раствора 
Am выпадает в осадок в форме Am(V) и лишь незна-
чительно восстанавливается до Am(III).

Таким образом, показана возможность использо-
вания слабощелочного аммиачного раствора (pH 8) 
для отделения Am(V) от Cm(III) и РЗЭ. Поскольку 
в карбонатных растворах устойчивость оксигени-
рованных форм Am(VI) увеличивается, дальнейшее 
исследование было посвящено изучению возмож-
ности отделения Am(VI) от Cm(III) и лантаноидов 
в аммиачно-карбонатном растворе.

Отделение Am(VI) от  Cm(III) и  лантаноидов 
в  аммиачно-карбонатных растворах

На рис. 3 приведены спектры исходного раство-
ра 0.1 моль/л HNO3, содержащего Am(III), Cm(III) 
и  Pr(III) (сплошная линия), а  также этого рас-
твора после окисления Am (пунктирная линия). 
Из рис. 3 видно, что Am(III) количественно окис-
ляется до Am(VI), о чем свидетельствует отсутствие 
на спектре (пунктирная линия) полос поглощения 
Am(III) при 503 и 812 нм и появление полос погло-
щения Am(VI) при 666 и 995 нм.

После добавления (NH4)2CO3 и NH4OH к аликво-
там полученного раствора Am(VI), Cm(III) и Pr(III) 
в 0.1 моль/л HNO3 растворы приобретают коричне-
вую окраску, что указывает на координацию AmO2

2+ 
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Рис.  1. Спектры исходного раствора Am(V) и  Pr(III) 
в 0.1 моль/л HNO3 (сплошная линия) и раствора после осаж-
дения Pr(III) (пунктирная линия).
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Рис. 2. Спектр водного раствора после растворения осадка 
америция в 0.1 моль/л HNO3.
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с  карбонат-ионами [13]. При этом рН растворов 
возрастает до значений ≥10, что приводит к выпа-
дению осадков. Растворы отделяли от осадков по-
следовательным центрифугированием в течение 3, 
6 и  9  мин с  анализом получаемых центрифугатов 
(табл. 1). Согласно данным табл. 1, Am практически 
количественно остается в центрифугате, а центри-
фугирование в течение суммарно 18 мин позволяет 
отделить карбонатные осадки Cm(III) и Pr(III), не-
смотря на различие в содержании (NH4)2CO3 в ис-
следованных растворах.

После завершения центрифугирования записы-
вали спектры полученных центрифугатов (пример 
показан на рис. S1 в дополнительных материалах). 
Спектр полученного центрифугата, содержащего 
(NH4)2CO3 и NH4OH (рН ~10), имел широкую полосу 
поглощения, интенсивность которой плавно умень-
шалась от 400 до ~650 нм. Выраженных полос погло-
щения Pr(III), а также Am(III) и Am(V) не обнаруже-
но. По-видимому, эта полоса светопоглощения при-
надлежит карбонатному комплексу Am(VI) [14].

Для определения состояния окисления Am, нахо-
дящегося в центрифугате, в раствор вносили HNO3 

до рН ~1, которая разрушала (NH4)2CO3 и нейтра-
лизовала NH4OH. В результате получали раствор, 
спектр которого показан на рис. 4 (пунктирная ли-
ния). Из спектра видно, что в полученном растворе 
присутствует Am(VI) с примесью Am(V) за счет ча-
стичного восстановления Am(VI), а также незначи-
тельное количество Pr(III). Это подтверждает пред-
положение о том, что в центрифугате Am находит-
ся в состоянии окисления Am(VI) в виде комплекса 
состава (NH4)4[AmO2(CO3)3], как было определено 
в работах [14, 15]. Через сутки хранения слабокисло-
го центрифугата исчезает полоса поглощения в диа-
пазоне от 400 до ~650 нм, и Am(VI) количественно 
восстанавливается до Am(V) (рис. 4, сплошная ли-
ния); при этом Am(III) в растворе отсутствует. В рас-
творе также присутствует Pr(III) в количестве ~10% 
от его содержания в исходном растворе.

Таким образом, можно утверждать, что Am(VI) 
в  карбонатно-щелочных растворах (pH ≥ 10) об-
разует растворимый аммиачно-карбонатный ком-
плекс. В то же время Сm(III) и Pr(III) осаждают-
ся из раствора в виде малорастворимых осадков их 
карбонатов или гидроксокарбонатов. Результаты 
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Рис.  3. Спектры исходного раствора Am(III) и  Pr(III) 
в 0.1 моль/л HNO3 (сплошная линия) и того же раствора по-
сле окисления Am(III) до Am(VI) (пунктирная линия).
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Рис.  4. Спектры центрифугата после нейтрализации кар-
бонатного раствора HNO3 до  рН ~1 (пунктирная линия) 
и  того  же раствора после 1 сут его хранения (сплошная 
линия).

Таблица 1. Поведение Am, Сm и  Pr(III) в  аммиачно-карбонатных растворах в  зависимости от  времени их 
центрифугирования

[(NH4)2CO3], M [NH4OH], M Stцф
а, мин

Содержание актиноидов и Pr(III),  
% от их содержания в исходном растворе

в центрифугате в осадке
Am Cm Pr Am Cm Pr

0.74 3.1
3 100 100 н.о.б 0 0 н.о.
9 100 68 н.о. 0 32 н.о.

18 98 64 30 2 36 70

0.32 3.1
3 99 24 н.о. 1 76 н.о.
9 97 19 н.о. 3 81 н.о.

18 96 19 15 4 81 85
а Суммарное время центрифугирования. б н.о. – не определяли.
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исследования поведения Am(VI), Сm(III) и Pr(III) 
в карбонатно-щелочных растворах в зависимости 
от содержания в них (NH4)2CO3 и NH4OH представ-
лены в табл. 2. Из полученных данных можно сде-
лать следующие выводы:

– внесение (NH4)2CO3 в  раствор, содержащий 
Am(VI), Сm(III) и Pr(III), в отсутствие NH4OH при-
водит к выделению указанных катионов в виде осад-
ков их карбонатов;

– при сохранении в растворе постоянной концен-
трации NH4OH ~3.1 моль/л и уменьшении концен-
трации (NH4)2CO3 от 0.74 до 0.17 моль/л содержание 
Am(VI) в растворе снижается с 98 до 82% от его ис-
ходного содержания, тогда как содержание Сm(III) 
и Pr(III) снижается до 7 и 11% соответственно;

– при постоянной концентрации (NH4)2CO3 
в растворе 0.17 моль/л и уменьшении концентра-
ции NH4OH с 3.1 до 0.5 моль/л происходит почти 
трехкратное снижение содержания Am в растворе 
по сравнению с исходным (с 82 до 31%), при этом 
Сm и макроколичества Pr(III) переходят в осадок 
практически количественно;

– при добавлении к исходному азотнокислому 
раствору (NH4)2CO3 и  NH4OH в  количествах 0.32 
и  3.1 моль/л соответственно достигаются опти-
мальные условия для отделения Am(VI) от Cm(III) 
и Pr(III). При этом до 96% Am(VI), а также до 19% 
Cm(III) и 15% Pr(III) от их исходных количеств со-
храняется в растворе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По итогам работы установлено, что Am(V) при 
pH 8 и  Am(VI) при pH 10 демонстрируют повы-
шенную устойчивость в  аммиачных и  аммиачно-
карбонатных растворах соответственно, в отличие 
от Cm(III) и Pr(III), которые осаждаются из раство-
ров при данных значениях pH.

Так, до 80% Am(V) при pH 8 удерживается в рас-
творе в виде гидратированного соединения, пред-
положительно в коллоидной форме, тогда как Cm 
и Pr в этих условиях осаждаются из раствора в виде 
малорастворимых гидроксидов. За время хранения 
раствора гидратированный Am(V) коагулирует и вы-
падает в  осадок белого цвета вероятных составов 
MAmO2(OH)2·xH2O и M2AmO2(OH)3·xH2O.

Установлено, что введение в исходный азотно-
кислый раствор – имитатор актиноид-лантаноидной 
фракции – (NH4)2CO3 и NH4OH в количествах 0.32 
и 3.1 моль/л соответственно позволяет удерживать 
в  растворе до  96% Am(VI), при этом около 85% 
Cm(III) и Pr(III) переходит в осадок в виде малорас-
творимых карбонатов и гидроксокарбонатов.

Am(VI) в аммиачно-карбонатном растворе при 
pH 10 удерживается в виде карбонатного комплекса 
состава (NH4)4[AmO2(CO3)3], аналогично соединени-
ям U и Pu.

Полученные результаты могут быть положены 
в основу нового метода отделения Am от Сm и оско-
лочных лантаноидов с целью последующей транс-
мутации Am.

Таблица 2. Поведение Am(VI), Сm(III) и Pr(III) в карбонатно-щелочных растворах в зависимости от содержания 
в них NH4OH и (NH4)2CO3

[NH4OH],  
моль/л

[(NH4)2CO3], 
моль/л

Содержание актиноидов и Pr(III),  
% от их исходного содержания в растворах

в центрифугате в осадке
Am Cm Pr Am Cm Pr

- 0.87 0 0 0 100 100 100
3.1

0.74

98 64 22 2 46 78
1.8 95 28 30 5 72 70
1.0 83 14 7 17 86 93
0.5 51 3 7 49 97 93

3.1

0.32 96 19 15 4 81 85
0.17 82 7 11 18 93 89
0.01 16 0 7 84 100 93

0.005 18 0 7 82 100 93
1.0

0.03
45 0 6 55 100 94

0.5 13 0 6 87 100 94
1.8

0.17
73 8 7 27 92 93

0.5 31 0 4 69 100 96
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New approaches to the selective isolation of Am from the actinide–lanthanide fraction of high-level wastes with 
preliminary oxidation of Am(III) to Am(V) and Am(VI) using ammonia and ammonia–carbonate media are 
proposed. It was found that, when ammonium hydroxide is added to a 0.1 M HNO3 solution containing Am(V), 
Cm(III) and Pr(III) (as a mimic of the behavior of lanthanides) to pH ~8, AmO2

+ shows increased stability and 
is retained in solution up to 80%, and Cm(III) and Pr(III) in the form of poorly soluble compounds precipitate. 
It was also found that, in ammonia–carbonate solutions at pH ~10, up to 96% of the initial amount of Am(VI) is 
retained in the solution, and Cm(III) and Pr(III) precipitate to 85%.

Keywords: americium, curium, lanthanides, praseodymium, oxidation, ammonium persulfate, ammonia carbonate 
solution, precipitation, separation
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