
DOI: 10.26896�1028-6861-2018-84-4-12-15 ÓÄÊ (UDC) 543.51,543.67,543.054

ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÓËÜÒÐÀÍÈÇÊÈÕ ÑÎÄÅÐÆÀÍÈÉ ÓÐÀÍÀ È ÒÎÐÈß

Â ÀÍÒÈ×ÍÎÌ ÑÂÈÍÖÅ ÌÅÒÎÄÎÌ ÌÀÑÑ-ÑÏÅÊÒÐÎÌÅÒÐÈÈ

Ñ ÈÍÄÓÊÒÈÂÍÎ-ÑÂßÇÀÍÍÎÉ ÏËÀÇÌÎÉ ÏÎÑËÅ ÈÕ ÂÛÄÅËÅÍÈß

ÌÅÒÎÄÎÌ ÆÈÄÊÎÑÒÍÎÉ ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔÈÈ

ÑÎ ÑÂÎÁÎÄÍÎÉ ÍÅÏÎÄÂÈÆÍÎÉ ÔÀÇÎÉ
1

� Íàòàëüÿ Íèêîëàåâíà Ôåäþíèíà2, Ïåòð Ñåðãååâè÷ Ôåäîòîâ2,3,

Äìèòðèé Âëàäèìèðîâè÷ Ôèëîñîôîâ4,

Åâãåíèé Àëåêñàíäðîâè÷ ßêóøåâ4

1 Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ â ðàìêàõ íàó÷íîãî ïðîåêòà ¹ 16-33-01096 ìîë_à.
2 Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò «ÌÈÑèÑ», Ìîñêâà, Ðîññèÿ;

e-mail: nataliafedyunina@mail.ru
3 Èíñòèòóò ãåîõèìèè è àíàëèòè÷åñêîé õèìèè èì. Â. È. Âåðíàäñêîãî ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ.
4 Îáúåäèíåííûé èíñòèòóò ÿäåðíûõ èññëåäîâàíèé, ã. Äóáíà, Ðîññèÿ.

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 14 íîÿáðÿ 2017 ã.

Ïðåäëîæåí ìåòîäè÷åñêèé ïîäõîä ê ñíèæåíèþ ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ óðàíà è òîðèÿ â àí-

òè÷íîì ñâèíöå, âêëþ÷àþùèé âûäåëåíèå ýëåìåíòîâ â ýêñòðàêöèîííîé ñèñòåìå íà îñíîâå

òåòðàôåíèëìåòèëåíäèôîñôèíäèîêñèäà è èõ ïîñëåäóþùåå ÌÑ-ÈÑÏ îïðåäåëåíèå.

Â óñëîâèÿõ ñòàòè÷åñêîé ýêñòðàêöèè èçó÷åíî âëèÿíèå âðåìåíè êîíòàêòà ôàç, êèñëîò-

íîñòè ñðåäû è êîíöåíòðàöèè ýêñòðàãåíòà íà èçâëå÷åíèå óðàíà è òîðèÿ èç àçîòíîêèñëûõ

ðàñòâîðîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ìàòðè÷íûé ýëåìåíò — ñâèíåö — íå èçâëåêàåòñÿ â èñïîëüçóå-

ìîé ýêñòðàêöèîííîé ñèñòåìå. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëèëè âûáðàòü è îïòèìèçè-

ðîâàòü óñëîâèÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ óðàíà è òîðèÿ è èõ ýëþèðîâàíèÿ âîäíûì ðàñòâîðîì

ýòèäðîíîâîé êèñëîòû â ðåæèìå æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ñî ñâîáîäíîé íåïîäâèæíîé

ôàçîé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîäåðæàíèå óðàíà è òîðèÿ â îáðàçöå àíòè÷íîãî ñâèíöà, ïîäíÿ-

òîãî ñî äíà îêåàíà, íàõîäèòñÿ íà óðîâíå íèæå 10–10 % ìàññ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé; êîíöåíòðè-

ðîâàíèå; æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ ñî ñâîáîäíîé íåïîäâèæíîé ôàçîé; óðàí; òîðèé; àí-

òè÷íûé ñâèíåö.
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A methodical approach to reduction of the limit of uranium and thorium detection in antique lead is

proposed. The approach includes separation of the elements in the extraction system based on

tetraphenylmethylene diphosphine dioxide and their subsequent ICP-MS determination. The influ-

ence of phase contact time, medium acidity, concentration of the extractant on the extraction of ura-

nium and thorium from nitric acid solutions was studied under conditions of batch extraction. It is

shown that the matrix element (lead) is not recovered in the considered extraction system. We specified

and optimized conditions for concentration of uranium and thorium and their elution with an aqueous

solution of etidronic acid using countercurrent chromatography. The content of uranium and thorium

in the sample of antique lead raised from the ocean floor are less than 10–10 % wt.

Keywords: inductively coupled plasma mass-spectrometry; preconcentration; countercurrent chro-

matography; uranium; thorium; antique lead.

12 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 4



Îäíîé èç âàæíåéøèõ çàäà÷ ÿäåðíîé ôèçèêè ÿâ-

ëÿåòñÿ èçó÷åíèå ñâîéñòâ íåéòðèíî. Èíôîðìàöèÿ

îá èõ ìàññå è âçàèìîïðåâðàùåíèÿõ ïîìîæåò ëó÷-

øå ïîíÿòü, êàê ñóáàòîìíûå ÷àñòèöû ïîâëèÿëè íà

ðàçâèòèå âñåëåííîé. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðè-

ìåíòîâ äåòåêòîðû äîëæíû áûòü ðàçìåùåíû ãëó-

áîêî ïîä çåìëåé è èçãîòîâëåíû èç âûñîêî÷èñòûõ

ìàòåðèàëîâ. Â ÷àñòíîñòè, çàùèòíûé êîæóõ äîë-

æåí ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé ñâåðõ÷èñòûé ñâèíåö, ñî-

äåðæàíèå óðàíà è òîðèÿ â êîòîðîì íå ïðåâûøàëî

áû 10–10 % ìàññ. [1, 2]. Îäíàêî ñâèíåö, êîòîðûé

ïðîèçâåäåí â íàøå âðåìÿ, èìååò ôîí, îáóñëîâ-

ëåííûé ðàäèîàêòèâíûì 210Pb (T1/2 = 22,2 ãîäà) è

åãî äî÷åðíèìè èçîòîïàìè 210Bi è 210Po (T1/2 —

5,012 äíÿ è 138,376 äíÿ ñîîòâåòñòâåííî), âõîäÿ-

ùèìè â ñîñòàâ åñòåñòâåííîãî ðàäèîàêòèâíîãî

ðÿäà 238U – 226Ra è â äîñòàòî÷íî áîëüøèõ êîëè÷å-

ñòâàõ ïðèñóòñòâóþùèìè â ëþáîé ñâèíåöñîäåðæà-

ùåé ðóäå. Äëÿ óìåíüøåíèÿ ðàäèîàêòèâíîãî

ôîíà, îáóñëîâëåííîãî 210Pb, â 1000 ðàç íåîáõîäè-

ìî âûäåðæèâàòü ñâèíåö â òå÷åíèå áîëåå 10 ïå-

ðèîäîâ ïîëóðàñïàäà, ò.å. áîëåå 222 ëåò. Îäíèì èç

ïåðñïåêòèâíûõ èñòî÷íèêîâ òàêîãî âûäåðæàííîãî

ñâèíöà ÿâëÿåòñÿ àíòè÷íûé ñâèíåö, ïîëó÷åííûé

íà Ðèìñêèõ ðóäíèêàõ â Èñïàíèè è Àíãëèè áîëåå

2000 ëåò íàçàä è íàéäåííûé íà ìåñòàõ êîðàáëå-

êðóøåíèé.

Îïðåäåëåíèå óðàíà è òîðèÿ â àíòè÷íîì ñâèí-

öå òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëü-

íûõ ìíîãîýëåìåíòíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà. Ìåòîä

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé

ïëàçìîé (ÌÑ-ÈÑÏ) ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü áîëü-

øèíñòâî ýëåìåíòîâ ñ ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ äî

ïã/ë. Ñóùåñòâåííîå îãðàíè÷åíèå ìåòîäà ñîñòîèò

â òîì, ÷òî ñîäåðæàíèå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â

àíàëèçèðóåìîì ðàñòâîðå íå äîëæíî ïðåâûøàòü

0,1 – 0,5 % â çàâèñèìîñòè îò àòîìíîãî íîìåðà è

ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè [3]. Â ñâÿçè ñ ýòèì îãðà-

íè÷åíèåì, à òàêæå ñ íåîáõîäèìîñòüþ ïåðåâåäå-

íèÿ àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà â ðàñòâîð ðåàëüíûå

ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïðè àíàëèçå ðàçëè÷íûõ

ìàòåðèàëîâ îáû÷íî íå ïðåâûøàþò 10–8 % ìàññ.

Äëÿ ñíèæåíèÿ ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ ïðèìå-

íÿþò ñî÷åòàíèå ÌÑ-ÈÑÏ ñ òàêèìè ìåòîäàìè êîí-

öåíòðèðîâàíèÿ, êàê èîííûé îáìåí, ýêñòðàêöèÿ,

ôëîòàöèÿ, ñîðáöèÿ [4]. Ñ îäíîé ñòîðîíû, êîíöåí-

òðèðîâàíèå ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü ïðå-

äåëû îáíàðóæåíèÿ, îäíàêî çà÷àñòóþ ýòî ïðèâî-

äèò ê âîçðàñòàíèþ âëèÿíèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû,

÷èñòîòû èñïîëüçóåìûõ ðåàêòèâîâ, ëàáîðàòîðíîé

ïîñóäû è ò.ï. íà ïîëó÷àåìûå ðåçóëüòàòû, ÷òî íå-

ãàòèâíî ñêàçûâàåòñÿ íà èõ äîñòîâåðíîñòè. Çàìåò-

íî óâåëè÷èâàþòñÿ òàêæå òðóäîåìêîñòü è ïðîäîë-

æèòåëüíîñòü àíàëèçà. Ìîæíî ñóùåñòâåííî óëó÷-

øèòü ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì

êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïðè åãî ïðîâåäåíèè â çàêðû-

òîé ñèñòåìå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèíèìàëüíîãî êî-

ëè÷åñòâà êàê ðåàãåíòîâ, òàê è ëàáîðàòîðíîé ïîñó-

äû. Ðàçäåëåíèå âåùåñòâ ìåòîäîì æèäêîñòíîé

õðîìàòîãðàôèè ñî ñâîáîäíîé íåïîäâèæíîé ôàçîé

(ÆÕÑÍÔ) îñíîâàíî íà èõ ðàñïðåäåëåíèè ìåæäó

äâóìÿ íåñìåøèâàþùèìèñÿ æèäêèìè ôàçàìè âî

âðàùàþùåéñÿ ñïèðàëüíîé êîëîíêå (ÂÑÊ). Òàêàÿ

êîëîíêà ïîçâîëÿåò óäåðæèâàòü â êà÷åñòâå íåïîä-

âèæíîé ôàçû îäíó èç ôàç ðàçëè÷íûõ äâóõôàç-

íûõ ñèñòåì çà ñ÷åò äåéñòâèÿ ñèëîâîãî ïîëÿ, âîç-

íèêàþùåãî ïðè âðàùåíèè êîëîíêè âîêðóã ñâîåé

îñè è åå îäíîâðåìåííîì îáðàùåíèè âîêðóã öåí-

òðàëüíîé îñè ïëàíåòàðíîé öåíòðèôóãè. Óñïåõ

ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ âî ìíîãîì îïðåäåëÿåòñÿ

âûáîðîì ñîñòàâà äâóõôàçíîé ñèñòåìû. Ïðè ðàç-

äåëåíèè ýëåìåíòîâ â êà÷åñòâå íåïîäâèæíîé

ôàçû èñïîëüçóþò ðàñòâîðû ýêñòðàêöèîííûõ ðåà-

ãåíòîâ â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Âîäíûå

ðàñòâîðû êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ðåàãåíòîâ, ìè-

íåðàëüíûõ ñîëåé è êèñëîò ñëóæàò ïîäâèæíîé ôà-

çîé. Âàðüèðîâàíèå îáúåìà àíàëèçèðóåìîé ïðîáû

(îò 0,1 ìë äî 1 ë è áîëåå) ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü âûñî-

êèõ ôàêòîðîâ êîíöåíòðèðîâàíèÿ. Îñóùåñòâëå-

íèå ïðîöåññà ïðîáîïîäãîòîâêè â ÂÑÊ âûãëÿäèò

ïåðñïåêòèâíûì, òàê êàê êàïèëëÿðíàÿ êîëîíêà

èçãîòîâëåíà èç òåôëîíà — îäíîãî èç ñàìûõ ÷èñ-

òûõ èíåðòíûõ ìàòåðèàëîâ, èñïîëüçîâàíèå êîòî-

ðîãî ïðàêòè÷åñêè èñêëþ÷àåò äîïîëíèòåëüíîå çà-

ãðÿçíåíèå àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà [5, 6].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ñî÷åòàíèå

ÆÕÑÍÔ, ãäå ðàçäåëåíèå ïðîõîäèò â çàêðûòîé

ñèñòåìå, è îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ

ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü òðåáóåìîãî

óðîâíÿ îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé, êîòîðûé ñî-

ñòàâëÿåò ïîðÿäêà 10–10 % ìàññ.

Îáîðóäîâàíèå è ðåàêòèâû. Èçìåðåíèÿ ïðî-

âîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì êâàäðóïîëüíîãî ìàññ-

ñïåêòðîìåòðà ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

Agilent 7900 (ßïîíèÿ). Óïðàâëåíèå ïðèáîðîì

îñóùåñòâëÿëîñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñ-

ïå÷åíèÿ ICP-MS MassHunter 4.1. Õàðàêòåðèñòè-

êè ðàáîòû ïðèáîðà ïðèâåäåíû íèæå:

Ïàðàìåòðû Íàñòðîéêè

Ïëàçìà

Ìîùíîñòü ãåíåðàòîðà, Âò . . . . . . . . . . . . . 1550

Ñêîðîñòü ïëàçìîîáðàçóþùåãî

ïîòîêà àðãîíà, ë/ìèí . . . . . . . . . . . . . . 15

Ìàññ-ñïåêòðîìåòð

Ðàçðåøåíèå, ìàññ . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,8

Âàêóóì áåç ïëàçìû, òîðð . . . . . . . . . . . . 1 · 10–5

Âàêóóì ñ ïëàçìîé, òîðð . . . . . . . . . . . . . 1 · 10–4

Ïîäà÷à ïðîáû

Ñêîðîñòü àðãîíà-íîñèòåëÿ, ë/ìèí. . . . . . . 1,0 – 1,2

Ñêîðîñòü ïîäà÷è ïðîáû, ìë/ìèí . . . . . . . . . . 1,0

Ïàðàìåòðû èçìåðåíèÿ

×èñëî òî÷åê íà à.å.ì. . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

×èñëî ïðîõîäîâ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100

Îáùåå âðåìÿ èçìåðåíèÿ íà òî÷êå, ñ . . . . . . . . 0,1
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Â äèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ êîíöåíòðèðîâàíèå

ïðîâîäèëè ìåòîäîì ÆÕÑÍÔ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ïëàíåòàðíîé öåíòðèôóãè ñ âåðòèêàëüíî ðàñïîëî-

æåííîé êîëîíêîé (Èíñòèòóò àíàëèòè÷åñêîãî ïðè-

áîðîñòðîåíèÿ ÐÀÍ, Ðîññèÿ) â îäíîñëîéíîé ñïè-

ðàëåâèäíîé êîëîíêå (ðàäèóñ îáðàùåíèÿ R =

= 90 ìì, ðàäèóñ âðàùåíèÿ r = 50 ìì), ïðåäñòàâ-

ëÿþùåé ñîáîé òåôëîíîâóþ òðóáêó âíóòðåííåãî

äèàìåòðà 1,6 ìì. Ñêîðîñòü âðàùåíèÿ óçëà êîëîí-

êè ù áûëà ðàâíà åãî ñêîðîñòè îáðàùåíèÿ è ñî-

ñòàâëÿëà 500 ìèí–1. Ñêîðîñòü ïîòîêà ïîäâèæíîé

ôàçû ñîñòàâëÿëà 1 ìë/ìèí. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõå-

ìà óñòàíîâêè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1.

Äëÿ ïðîêà÷èâàíèÿ ðàñòâîðîâ ÷åðåç êîëîíêó

ïðèìåíÿëè ïåðèñòàëüòè÷åñêèé íàñîñ 120U/DV

Watson-Marlow (Âåëèêîáðèòàíèÿ).

Äåèîíèðîâàííóþ âîäó (18,2 ÌÙ/ñì) ïîëó÷àëè

ñ ïîìîùüþ óñòàíîâêè Millipore Simplicity (Milli-

pore, Ôðàíöèÿ).

Âçâåøèâàíèå îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ âåñîâ

ÑÀÐÒÎÃÎÑÌ ÌÂ210-À (Ðîññèÿ) ñ òî÷íîñòüþ

±0,01 ìã.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè äîçàòîðû ïåðåìåííûõ

îáúåìîâ: 100 – 1000 ìêë, 1 – 5 ìë (Thermo Scien-

tific, Ðîññèÿ), îäíîðàçîâûå íàêîíå÷íèêè (Thermo

Scientific, Ðîññèÿ) è ïîëèïðîïèëåíîâûå ïðîáèð-

êè îáúåìîì 15 è 50 ìë (Labcon, ÑØÀ).

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè

êîíöåíòðèðîâàííóþ àçîòíóþ êèñëîòó (65 %) ìàð-

êè «suprapur» (Merck, Ãåðìàíèÿ) è ìíîãîýëå-

ìåíòíûé ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð ICP-MS-68A-A

(High-Purity Standards, ÑØÀ), ñîäåðæàùèé

10 ìã/ë êàæäîãî èññëåäóåìîãî ýëåìåíòà.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ íåïîäâèæíîé ôàçû ïðè-

ìåíÿëè õëîðîôîðì õ÷ (Õèìðåàêòèâ, Ðîññèÿ) è

òåòðàôåíèëìåòèëåíäèôîñôèíäèîêñèä, ñèíòåçè-

ðîâàííûé â Èíñòèòóòå ôèçèîëîãè÷åñêè àêòèâ-

íûõ âåùåñòâ ÐÀÍ. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ïîäâèæ-

íîé ôàçû èñïîëüçîâàëè ìîíîãèäðàò ýòèäðîíîâîé

êèñëîòû (Fluka).

Êîíöåíòðèðîâàíèå è îïðåäåëåíèå óðàíà è

òîðèÿ. Ïåðâîíà÷àëüíî èçó÷èëè âîçìîæíîñòü

ïðÿìîãî èíñòðóìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ïðè-

ðîäíûõ ðàäèîàêòèâíûõ ýëåìåíòîâ â îáðàçöå àí-

òè÷íîãî ñâèíöà. Äëÿ ýòîãî àíòè÷íûé ñâèíåö

(50 ìã) ðàñòâîðÿëè â çàêðûòîé ñèñòåìå â 10 ìë

3 Ì HNO3. Ïåðåä èçìåðåíèåì äëÿ ñíèæåíèÿ

âëèÿíèÿ ìàòðèöû ñâèíöà ðàñòâîð ðàçáàâëÿëè â

25 ðàç àçîòíîé êèñëîòîé, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðîé

â êîíå÷íîì ðàñòâîðå ñîñòàâëÿëà 1 ìîëü/ë.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (ÏÎ) ðàññ÷èòûâàëè

ñëåäóþùèì îáðàçîì: ÏÎ = Côîí + 3ó, ãäå Côîí —

êîíöåíòðàöèÿ ýëåìåíòà â ôîíîâîì ðàñòâîðå, ó —

ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ôîíîâîãî ñèãíàëà.

Ôîíîâûì ðàñòâîðîì ñëóæèëà 1 Ì HNO3. Ïî-

ëó÷åííûå íàìè ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ óðàíà è

òîðèÿ ñîñòàâèëè 5 · 10–7 è 2 · 10–8 % ìàññ. ñîîòâåò-

ñòâåííî. Ïðè ýòîì ñîäåðæàíèÿ óðàíà è òîðèÿ â

îáðàçöå áûëè íèæå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ.

Äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ óðàíà è òîðèÿ ìåòî-

äîì ÆÕÑÍÔ â êà÷åñòâå íåïîäâèæíîé ôàçû èñ-

ïîëüçîâàëè ðàñòâîð òåòðàôåíèëìåòèëåíäè-

ôîñôèíäèîêñèäà (ÄÔÎ) â õëîðîôîðìå. Ïðåäâà-

ðèòåëüíî â óñëîâèÿõ ñòàòè÷åñêîé ýêñòðàêöèè

èçó÷èëè âëèÿíèå âðåìåíè êîíòàêòà ôàç, êèñëîò-

íîñòè ñðåäû, êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà è ñîïóò-

ñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ íà êîýôôèöèåíòû ðàñïðå-

äåëåíèÿ óðàíà è òîðèÿ. Äëÿ ýòîãî ðàñòâîð ðåàãåí-

òà â õëîðîôîðìå ñîîòâåòñòâóþùåé êîíöåíòðàöèè

âñòðÿõèâàëè ñ ìîäåëüíûì ðàñòâîðîì èçó÷àåìûõ

ýëåìåíòîâ â àçîòíîé êèñëîòå. Âî âñåõ ýêñïå-

ðèìåíòàõ ìîäåëüíûé ðàñòâîð ñîäåðæàë ïî

100 ìêã/ë Pb, U è Th. Âðåìÿ êîíòàêòà ôàç âàðüè-

ðîâàëè îò 5 äî 30 ìèí. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïÿòè

ìèíóò äîñòàòî÷íî äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ.

Êîíöåíòðàöèþ àçîòíîé êèñëîòû âàðüèðîâàëè îò

0,2 äî 3 ìîëü/ë ïðè êîíöåíòðàöèè ýêñòðàãåíòà

0,01 ìîëü/ë. Ïîêàçàíî, ÷òî îïòèìàëüíàÿ äëÿ èç-

âëå÷åíèÿ îáîèõ ýëåìåíòîâ êîíöåíòðàöèÿ àçîòíîé

êèñëîòû ñîñòàâëÿåò 1 ìîëü/ë (ðèñ. 2).

Êîíöåíòðàöèþ ýêñòðàãåíòà âàðüèðîâàëè â

äèàïàçîíå 0,0001 – 0,1 ìîëü/ë. Íà ðèñ. 3 ïðåä-

ñòàâëåíà çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ óðàíà è òîðèÿ îò êîíöåíòðàöèè

ÄÔÎ. Ïðè êîíöåíòðàöèè ýêñòðàãåíòà íèæå

0,005 ìîëü/ë óðàí íå èçâëåêàåòñÿ. Òîðèé íà÷èíà-

åò ýêñòðàãèðîâàòüñÿ ïðè êîíöåíòðàöèè ÄÔÎ

âûøå 0,001 ìîëü/ë. Êîíöåíòðàöèÿ ýêñòðàãåíòà,

ðàâíàÿ 0,01 ìîëü/ë, ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íîé äëÿ êî-

ëè÷åñòâåííîãî èçâëå÷åíèÿ óðàíà è òîðèÿ â ðåæè-

ìå ÆÕÑÍÔ, êîòîðàÿ ïî ñóòè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

ìíîãîñòóïåí÷àòóþ ýêñòðàêöèþ.

Íàéäåííûå îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ: êîíöåí-

òðàöèÿ ðåàãåíòà — 0,01 ìîëü/ë, êîíöåíòðàöèÿ

àçîòíîé êèñëîòû — 1 ìîëü/ë. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

ñâèíåö â ýòèõ óñëîâèÿõ íå ýêñòðàãèðóåòñÿ.

Â óñëîâèÿõ äèíàìè÷åñêîé ýêñòðàêöèè ìåòî-

äîì ÆÕÑÍÔ êîëîíêó çàïîëíÿëè íåïîäâèæíîé

ôàçîé, çàòåì âî âðåìÿ âðàùåíèÿ íà åå âõîä ïîäà-

âàëè ïîäâèæíóþ ôàçó. Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ äè-
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ïëàíåòàðíîé öåíòðèôóãè



íàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ââîäèëè ìîäåëüíûé ðàñ-

òâîð èëè ðàñòâîð àíòè÷íîãî ñâèíöà.

Â êà÷åñòâå íåïîäâèæíîé ôàçû èñïîëüçîâàëè

0,01 Ì ðàñòâîð ÄÔÎ â õëîðîôîðìå, à â êà÷åñòâå

ïîäâèæíîé — 1 Ì HNO3. Ïðè ýòîì óäåðæèâàíèå

â êîëîíêå ïîñòîÿííîãî îáúåìà íåïîäâèæíîé

ôàçû ïðè íåïðåðûâíîì ïðîêà÷èâàíèè ïîäâèæ-

íîé ôàçû ñîñòàâèëî 72 % îò îáùåãî îáúåìà êî-

ëîíêè. Â êà÷åñòâå ýëþåíòà ïðèìåíÿëè 0,01 Ì

ðàñòâîð ýòèäðîíîâîé êèñëîòû. Ïðè èñïîëüçîâà-

íèè ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ ïîêàçàíî, ÷òî óðàí è

òîðèé êîëè÷åñòâåííî ðåýêñòðàãèðóþòñÿ ñ ïåðâîé

æå ôðàêöèåé ýëþåíòà îáúåìîì 5 ìë. Ñòåïåíü èç-

âëå÷åíèÿ îáîèõ ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿåò 99 %.

Àíòè÷íûé ñâèíåö (1 ã) ðàñòâîðÿëè â çàêðû-

òîé ñèñòåìå â 5 ìë 3 Ì HNO3. Ðàñòâîð äîâîäè-

ëè äî îáúåìà 50 ìë è êèñëîòíîñòè 1 Ì HNO3.

Íà ñòàäèè êîíöåíòðèðîâàíèÿ óðàíà è òîðèÿ ïî-

ëó÷åííûé ðàñòâîð ïðîêà÷èâàëè ÷åðåç êîëîíêó,

çàòåì íà âõîä êîëîíêè ïîäàâàëè ýëþåíò (20 ìë

ýòèäðîíîâîé êèñëîòû), à ðåýêñòðàêò ñîáèðàëè

ïî ôðàêöèÿì, îáúåì êîòîðûõ ñîñòàâëÿë 2 ìë.

Â êà÷åñòâå ôîíîâîãî ðàñòâîðà èñïîëüçîâàëè

0,01 Ì ýòèäðîíîâóþ êèñëîòó. Ïîëó÷åííûå ïðå-

äåëû îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâèëè: äëÿ óðàíà —

8 · 10–10 % ìàññ., à äëÿ òîðèÿ — 7 · 10–10 % ìàññ.

Ñîäåðæàíèå óðàíà è òîðèÿ â êàæäîé èç ôðàêöèé

íå ïðåâûøàëî ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå ìåòîäè÷åñêîãî

ïîäõîäà, îñíîâàííîãî íà âûäåëåíèè óðàíà è

òîðèÿ ìåòîäîì ÆÕÑÍÔ è èõ ïîñëåäóþùåì ÌÑ-

ÈÑÏ îïðåäåëåíèè, ïîçâîëèëî íà 2 – 3 ïîðÿäêà

âåëè÷èíû ñíèçèòü ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (ïî

ñðàâíåíèþ ñ ïðÿìûì èíñòðóìåíòàëüíûì îïðåäå-

ëåíèåì) è äîñòè÷ü óðîâíÿ 10–10 % ìàññ. ïðè îïðå-

äåëåíèè ýòèõ ýëåìåíòîâ â îáðàçöå àíòè÷íîãî

ñâèíöà.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Â. Áàóëèíà èç Èíñòè-

òóòà ôèçèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ ÐÀÍ

çà ñèíòåç ýêñòðàãåíòà.
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