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Дано экспериментальное обоснование возможности экстракционного выделения технеция из ра-
фината технологической схемы аффинажа уран-плутониевого продукта, образующегося при гидро-
металлургической переработке отработанного ядерного топлива (ОЯТ). Технеций(VII) из водного
раствора Zr(IV) (10 г/л) и 4 моль/л HNO3 с незначительным содержанием оксокатионов ZrOb+ и

 извлекается на 80% в 30% ТБФ в углеводородном разбавителе за семь ступеней противоточ-
ного непрерывного каскада при соотношении О : В = 1 : 1. При варьировании отношения потоков
фаз для части каскада Тс(VII) экстрагируется в органическую фазу практически полностью за де-
сять ступеней. Технеций(VII) реэкстрагируется селективно из нагруженной органической фазы во-
дой практически полностью за одиннадцать ступеней непрерывного противоточного каскада.
Предложена технологическая экстракционная схема выделения технеция(VII) из растворов ОЯТ.
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ВВЕДЕНИЕ
Замыкание ядерного топливного цикла явля-

ется одной из стратегических целей государ-
ственной корпорации РФ “Росатом”. Эта про-
блема решается, в частности, в рамках комплекс-
ного проекта “Прорыв”, концепция которого
предусматривает создание на одной производ-
ственной площадке реактора на быстрых нейтро-
нах со свинцовым теплоносителем, работающего
на смешанном нитридном уран-плутониевом
(СНУП) топливе и модулей переработки отрабо-
танного СНУП-топлива и рефабрикации топлива
из регенерированных ядерных материалов. Ис-
пользование реакторов на быстрых нейтронах
(РБН) в “тандеме” с реакторами на тепловых
нейтронах типа ВВЭР позволит решить основные
проблемы ядерной энергетики, включая прекра-
щение накопления плутония и сокращение объе-
мов радиоактивных отходов (РАО), направляемых
на глубинное захоронение, за счет дожигания ак-
тинидов в реакторах на быстрых нейтронах. Кон-
цепция топливного цикла с РБН подразумевает,

что технология переработки СНУП отработанно-
го ядерного топлива (ОЯТ) должна обеспечить
переработку топлива с выгоранием 6% и более тя-
желых атомов с выдержкой после облучения не
более 1 года [1]. Для решения этой задачи в рам-
ках проекта “Прорыв” разрабатывается комби-
нированная “пиро-гидротехнология” переработ-
ки “горячего” СНУП ОЯТ [1–7], позволяющая
на стадии пиропередела удалить основную часть
тепловыделяющих продуктов деления и выделить
делящиеся материалы и МА, окончательная
очистка которых производится методами гидро-
металлургии. Сочетание этих двух методов позво-
лит получить целевой продукт (смесь оксидов ак-
тинидов с коэффициентом очистки от продуктов
деления (ПД) ~106), пригодный для воспроизвод-
ства новой партии топлива. В то же время дизайн
строящегося модуля переработки СНУП ОЯТ
предполагает возможность использования только
гидрометаллургического метода, но с увеличенной
до 2 лет выдержкой топлива перед переработкой.
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Особенностью ОЯТ энергетических установок
с повышенной степенью выгорания является при-
сутствие в ПД значимых количеств технеция-99. В
связи с тем, что период полураспада Тс-99 состав-
ляет 212 тысяч лет, выведение его в РАО совмест-
но с относительно короткоживущими (Т1/2 = 30–
50 лет), обращение с которыми предполагает
приповерхностное хранение, представляется не-
приемлемым. Поэтому выведение технеция в от-
дельный поток на гидрометаллургическом пере-
деле является важной технологической задачей.

В соответствии с разработанной схемой гидро-
металлургической переработки СНУП ОЯТ с ис-
пользованием в качестве экстрагента растворов
трибутилфосфата (ТБФ) значительная часть тех-
неция остается в рафинате головного блока.
Меньшая часть технеция попадает в совместный
реэкстракт урана, плутония и нептуния и отделя-
ется от них на стадии аффинажа смеси указанных
актинидов. Целесообразно перед передачей рас-
творов, содержащих технеций, на дальнейшую
переработку РАО объединять и выделять из них
технеций.

К настоящему времени как в России, так и за
рубежом разработано множество экстракцион-
ных технологических приемов с использованием
ТБФ в разбавителях для селективного выделения
технеция при переработке оксидного ОЯТ [8–16].
В основе всех известных вариантов лежит способ-
ность Tc к комплексообразованию с ТБФ с после-
дующей его экстракцией [17–19], а также к соэкс-
тракции в анионной форме с U(VI) и четырехва-
лентными элементами, особенно с цирконием
[20–23].

Настоящая работа посвящена эксперимен-
тальному обоснованию возможности экстракци-
онного выделения технеция из потоков техноло-
гической схемы переработки СНУП ОЯТ по гид-
рометаллургическому варианту.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для проведения экспериментов по экстракции

технеция использовали модельный раствор, ими-
тирующий состав объединенного рафината пер-
вого цикла экстракционного отделения U–Pu–
Np от ПД и рафината операции аффинажа ука-
занной смеси [3]. Для приготовления модельного
раствора использовали имитаторы продуктов де-
ления и коррозии в форме нитратов Cs, Sr, Ca, Ba,
Ag, Pb, Fe, Pd, La, Ce, Nd, Pr, Gd, Sm. Молибден
вводили в виде полимолибдата аммония
(NH4)6Mo7O24 · 4H2O. Нитрат циркония
Zr(NO3)4 готовили кипячением в течение 72 ч
ZrO(NO3)2 · 2H2O в концентрированной азотной
кислоте с обратным холодильником с последую-
щим отделением нерастворившегося осадка. В
модельный раствор технеций(VII) вводили путем

растворения пертехнетата аммония NH4TcO4 (АО
“ВО Изотоп”). Растворы готовили объемно-весо-
вым методом.

В качестве экстрагента использовали 30 об. %
раствор ТБФ в углеводородном разбавителе мар-
ки “Изопар-М”. Экстрагент предварительно очи-
щали от примесей промывкой 5 мас. % раствором
карбоната натрия в воде с последующей промыв-
кой водой. Операцию проводили дважды.

Эксперименты по экстракции технеция про-
водили в статических условиях при соотношении
объемов органической и водной фаз 1 : 1 и темпе-
ратуре 20 ± 1°С. Перемешивание фаз осуществля-
ли в течение 3 мин в ротационном смесителе
(80 об/мин). Этого времени было достаточно для
установления равновесия в системе, что подтвер-
ждено контрольным опытом с 20-минутным кон-
тактированием фаз. Фазы разделяли центрифуги-
рованием. После разделения фаз отбирали пробы
на анализ.

Анализ элементного состава растворов прово-
дили методом бесстандартной рентгенофлюорес-
центной спектрометрии с дисперсией по длинам
волн. Измерения выполняли с использованием
спектрометра для РФА ARL Advant’X (Thermo sci-
entific). Для расчета элементного состава пробы
использовали программный комплекс UniQuant.

Контроль за распределением технеция(VII)
при экстракции в обеих фазах осуществляли ме-
тодом жидкостной сцинтилляционной спектро-
метрии (ЖСС) на приборе СКС-50М-Б11. Во всех
исследованиях использовали сцинтилляционный
коктейль Ultima Gold-AB (Perkin Elmer Inc). Для
лучшего эмульгирования пробы Tc(VII) в органи-
ческой фазе вносили эмульгатор Triton X-100
(Sigma-Aldrich), смесь тщательно перемешивали,
получая счетный образец, подготовленный для
ЖСС, который измеряли со статистической по-
грешностью 5%.

Концентрацию азотной кислоты определяли
только в водной фазе потенциометрическим тит-
рованием 0.096 моль/л раствором NaOH с ис-
пользованием автоматического титратора T50
Mettler Toledo.

Для каждой концентрации проводили не ме-
нее трех независимых опытов. Погрешность по-
лученных результатов составляла ~20%, учитывая
не исключенную и случайную составляющие.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Механизм совместной экстракции пертехне-

тат-аниона с катионами четырехвалентного цир-
кония исследован и описан в работе [24]:

(1)
( ) ( )

4 – –
3 4

3 4 23

Zr 3NO TcO 2TБФ
Zr NO TcO (TБФ) .

+ + + + =
=
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Авторами работ [24, 25] разработана математи-
ческая модель процесса на основании уравнения
экстракции (1) в системе Zr(NO3)4–ATcO4 (A =

=  K+)–HNO3–ТБФ.

Перед началом экспериментальной работы
представлялось целесообразным провести теоре-
тический расчет требуемого количества ступеней
экстракции противоточного каскада. Для этого
требовались данные по изотерме экстракции тех-
неция в системе Tc(VII)–Zr(IV)–4 моль/л HNO3.
Попытка использовать данные по совместной
экстракции технеция и циркония из азотнокис-
лых растворов, опубликованные в [24], успеха не
имела, поскольку солевой фон растворов, на ко-
торых были получены изотермы экстракции тех-
неция в данной работе, сильно отличался от усло-
вий поставленной задачи. Вследствие этого был
выполнен предварительный эксперимент по по-
лучению изотерм экстракции технеция(VII) из
азотнокислых растворов, содержащих адекват-
ные количества циркония(IV) и посторонних не-
экстрагируемых элементов (нитрат лантана).
Экстракционное равновесие технеция(VII) и
азотной кислоты при контакте модельного рас-
твора ОЯТ с раствором ТБФ изучали методом из-
менения объемов фаз. Этот метод позволяет опе-
рировать многокомпонентными растворами, не
опасаясь, что по какому-либо компоненту не бу-
дет достигнуто равновесие. Однако полученная
изотерма будет справедлива только в диапазоне
рабочих концентраций.

В качестве водной фазы использовали раствор,
содержащий 125 мг/л Tc(VII), 9.94 г/л Zr, 7.58 г/л
La, 4.02 моль/л HNO3. Эксперимент проводили
по следующей схеме (табл. S1).

Графический расчет числа теоретических сту-
пеней экстракции проводили методом Тиле–
МакКэба, который сводится к построению рав-
новесной и рабочей линии, а затем и ступеней из-
менения концентрации между этими двумя ли-
ниями [26]. На рис. 1 представлена изотерма экс-
тракции технеция(VII) и результат проведенного
расчета. Рабочая линия построена по данным со-
става исходного раствора и отношения потоков
органической и водной фаз (О : В = 1 : 1) в экс-
тракционном каскаде.

(2)

где A – поток водной фазы; S – поток органиче-
ской фазы; xн, xк – начальная и конечная концен-
трации технеция в водной фазе, мг/л; yн, yк – на-
чальная и конечная концентрации технеция в ор-
ганической фазе, мг/л.

Преобразуя уравнение рабочей линии (2), по-
лучим выражение (3) для концентрации техне-
ция(VII) на выходе из противоточного каскада:

4NH ,+

( ) ( )н к к н ,A x x S y y− = −

(3)

Согласно уравнению (3) (входящий в противо-
точный каскад поток с концентрацией техне-
ция(VII) 125 мг/л в водной фазе и выходящий по-
ток с концентрацией 99.8 мг/л в органической
фазе, а также отношение потоков 1 : 1), имеем
25.3 мг/л Tc(VII) в выходящем потоке в водной
фазе.

В результате приведенного графического рас-
чета было получено семь теоретических степеней.
Содержание технеция(VII) на выходе из обычно-
го противоточного каскада с семью ступенями
составляет 25 мг/л, что соответствует 80% извле-
чения от исходного раствора. Дальнейшее увели-
чение количества ступеней экстракции к росту
степени извлечения технеция в рассмотренных
условиях не приводит (рис. 1).

В отдельной серии экспериментов было изуче-
но влияние концентрации циркония на распреде-
ление технеция и азотной кислоты между водной
и органической фазами (рис. 2а и 2б).

Как видно из рис. 2, уменьшение концентра-
ции циркония(IV) приводит к существенному
ухудшению экстракции технеция(VII). В то же
время экстракционная способность ТБФ к экс-
тракции азотной кислоты в описанных условиях
эксперимента резко возрастает. Этот результат
вполне закономерен, так как с уменьшением со-
держания циркония в экстракционной системе
увеличивается концентрация свободного экстра-
гента, что и приводит к увеличению экстракции
азотной кислоты в органическую фазу.

( )к н к н .Sx x y y
A

= − −

Рис. 1. Изотерма экстракции Тс(VII) в 30% ТБФ в уг-
леводородном разбавителе из раствора 125 мг/л
Tc(VII) в 4.02 моль/л HNO3 в присутствии 9.94 г/л Zr
и 7.58 г/л La при 20°С (1), рабочая линия (2) и ступени
экстракции (3).
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Для подтверждения полученных ранее резуль-
татов провели следующую серию экспериментов.

С целью оценки количества ступеней проти-
воточного каскада, при котором достигается ста-
ционарное состояние или максимальное прибли-
жение к этому состоянию, было проведено моде-
лирование исчерпывающей (первой) ступени
противоточного каскада (рис. 1S) или перекрест-
ного тока [27, 28].

Все эксперименты проводили при соотноше-
нии объемов фаз О : В = 1 : 1. Начальная концен-
трация Tc(VII) в модельном растворе составляла
130 мг/л, [HNO3] = 4.02 моль/л.

Как следует из представленной на рис. 1S схе-
мы, порция свежей водной фазы контактирует в
ячейке 1 с порцией свежей органической фазы по
вышеописанной методике. После разделения фаз

в делительной воронке обедненная водная фаза
поступает в ячейку 2, где контактирует со свежей
порцией органической фазы. После контакта во
второй ячейке и разделения фаз обедненная вод-
ная фаза поступает в ячейку 3, затем в 4 и т.д. По-
сле каждого контакта определяли содержание
азотной кислоты и технеция(VII) в водной и орга-
нической фазах. Экспериментальные результаты
представлены на рис. 3.

В табл. 2S представлено содержание металлов
в модельном растворе после семикратного пере-
крестного тока (исчерпывания).

Металлы – имитаторы продуктов деления и
коррозии конструкционных материалов (Nd, Ce,
Sm, Pr, Gd, La, Ba, Cs, Sr, Ca, Pb, Mo, Fe, Ag, K, Pd),
содержащиеся в модельном растворе (табл. 2S),
практически не экстрагируются в органическую
фазу, за исключением циркония, 70% которого
извлекается в ТБФ.

Рис. 2. Влияние концентрации циркония на изотер-
мы технеция (2а) и изотермы азотной кислоты (2б)
при экстракции технеция(VII) в 30% ТБФ в углеводо-
родном разбавителе в присутствии 9.94 и 3.64 г/л
Zr(IV).
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Извлечение технеция(VII) из модельного рас-
твора ОЯТ в 4.02 моль/л HNO3 за семь ступеней в
перекрестном токе составило 98%.

После первых двух контактов произошло обед-
нение водной фазы по Тс(VII) на ~70%, а после сле-
дующих пяти контактов – на ~92% (рис. 3б). С по-
следующим увеличением числа контактов пере-
ход технеция в органическую фазу становился
незначительным. Вследствие этого эксперимент
по моделированию противоточного каскада
включал семь ступеней.

Поскольку металлы, входящие в состав мо-
дельного раствора, за исключением циркония, не
экстрагируются в органическую фазу, в серии
экспериментов по непрерывной экстракции для
поддержания солевого фона использовали только
лантан. Состав модельного раствора был следую-
щим: 125 мг/л Tc(VII), 9.94 г/л Zr(IV) и 7.58 г/л
La(III) в 4.02 моль/л HNO3.

Моделирование непрерывной экстракции
осуществляли с помощью ряда следующих друг за
другом операций периодической экстракции. При
использовании предложенной схемы (рис. 2S) мо-
делирования принимали, что каждая операция
периодической экстракции эквивалентна одной
идеальной (теоретической) ступени [27, 28].

В ячейке 1 исходный раствор контактирует со
свежей порцией экстрагента, экстракт выбрасы-
вается, а рафинат экстрагируется свежей порцией
экстрагента в ячейке 2. После этого экстракт по-
дается в ячейку 1 второй ступени, а рафинат – в
ячейку 3 первой ступени и т.д. Экстракты движут-
ся сверху вниз, а рафинаты – слева направо. Со-
отношение фаз при контактах составляло 1 : 1 и не
изменялось на протяжении всего исследования.

Верхний ряд операций рис. 2S представляет
собой семь ступеней экстракции в перекрестном
токе (исходная смесь семь раз экстрагируется
одинаковым количеством экстрагента). Соответ-
ственно после указанных операций концентра-
ция металлов в рафинате будет значительно мень-
ше концентрации конечного рафината (после
седьмой ступени) при моделировании противо-
точного каскада (исчерпывающая экстракция). С
увеличением числа операций конечная концен-
трация металлов в рафинате возрастает.

Согласно схеме, представленной на рис. 2S, в
табл. 1 и 2 приведены концентрационные профи-
ли технеция(VII), циркония(IV) и азотной кисло-
ты в ступенях противоточного каскада.

В результате семи ступеней противоточного
каскада технеций(VII) в органическую фазу из-
влекается более чем на 80% (табл. 1), а цирко-
ний(IV) – на 70% (табл. 2). Лантан(III) в условиях
эксперимента в органическую фазу практически
не экстрагируется.

В отличие от перекрестного тока, где технеций
извлекается в органическую фазу на 98% за семь
стадий исчерпывания, противоточный каскад не-
сколько уступает в эффективности. В результате
семиступенчатого противоточного каскада в ор-
ганическую фазу извлекается только 80% техне-
ция. В случае противоточного каскада система
стремится к равновесию, а при исчерпывании да-
лека от состояния равновесия, так как на каждой
ступени обедненная водная фаза контактирует со
свежей (ненагруженной) органической фазой.

Экспериментальные данные вполне согласу-
ются с теоретическими (рис. 1). Концентрация
технеция(VII) на выходе из каждой ступени про-

Таблица 1. Содержание технеция(VII) в ступенях про-
тивоточного каскада, мг/л

Фаза I II III IV V VI VII

Водная 82.3 71.5 61.2 53.5 47.9 40.5 25.1
Органическая 99.8 55.3 43.5 34.4 26.5 20.6 14.5

Таблица 2. Содержание циркония(IV) и азотной кис-
лоты в ступенях противоточного каскада

Соединение I II III IV V VI VII

Zr(IV), г/л 6.27 8.45 7.35 6.0 4.23 2.98 1.96
HNO3, моль/л 0.82 1.67 2.41 2.78 2.95 3.02 3.07

Таблица 3. Параметры рабочей линии для экстракционного каскада Tc(VII) в 10 ступеней

Параметр
Концентрация, мг/л

органическая фаза водная фаза

Входная в каскад по технецию 25 130
Выходная 99.8 40.5

О : В = 1 : 1. Коэффициент рабочей линии 1 (рис. 5, 2а)
Входная в каскад по технецию 0 40.5
Выходная 25 3.35

О : В = 2.5 : 1. Коэффициент рабочей линии 0.39 (рис. 5, 2б)
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тивоточного непрерывного каскада укладывается
в рабочую линию (рис. 1), извлечение техне-
ция(VII) в ТБФ (30% в изопаре-М) протекает на
80% за семь ступеней при О : В = 1 : 1. Рабочая линия
пересекает ось абсцисс при [Tc(VII)] = 25 мг/л, что
соответствует концентрации металла в выходном
потоке экстракционного каскада (рис. 1).

Для более глубокого извлечения технеция из
водных растворов одним из вариантов может
быть варьирование отношения О : В в части про-
тивоточного каскада. Схема эксперимента с из-
меняемым по каскаду соотношением О : В приве-
дена на рис. 4.

В исчерпывающую часть каскада вводили по-
ток экстрагента в соотношении О : В = 2.5 : 1. По-
сле четырех ступеней, обедняющих водную фазу
по технецию до 3.3 мг/л, часть органической фа-
зы выводили в соотношении 1.5 : 1 (рис. 4) и далее
контактировали с водной фазой в соотношении
1 : 1. На рис. 5 приведена часть изотермы экстрак-
ции в области низких концентраций техне-
ция(VII) и рабочие линии, рассчитанные для
описанного эксперимента.

Приведенный процесс характеризует ломаная
рабочая линия, состоящая из двух участков, кото-
рые можно описать двумя уравнениями. Для
участка ступеней 1–4 выражение имеет вид:

(4)

где A – поток водной фазы; S – поток органиче-
ской фазы; F – дополнительный поток органиче-
ской фазы; xi + 1, xк – концентрация технеция на

1 к,i i
A Ay x x

S F S F+= −
+ +

выходе с четвертой ступени, конечная концен-
трации технеция в водной фазе, мг/л; yi, yк – кон-
центрация технеция на входе в четвертую сту-
пень, конечная концентрации технеция в органи-
ческой фазе, мг/л.

Для участка ступеней 5–10 уравнение прини-
мает вид:

(5)

где xi – концентрация технеция на входе в пятую
ступень в водной фазе, мг/л.

В табл. 3 приведены параметры ломаной рабо-
чей линии вышеописанного экстракционного
непрерывного каскада в 10 ступеней для более
глубокого извлечения Тс(VII).

Таким образом, при варьировании отношения
потоков водной и органической фаз в экстракци-
онном каскаде можно достичь 97%-ного извлече-
ния технеция(VII) за десять ступеней экстракции.

Потоки органической фазы объединяли и на-
правляли на реэкстракцию технеция.

Исследована возможность реэкстракции тех-
неция из нагруженной технецием и цирконием
органической фазы водой при температуре 20°С.

Экстракционное равновесие технеция(VII) и
азотной кислоты в системе ТБФ–Tc(VII)–
Zr(IV)–HNO3–H2O изучали методом изменения
объемов фаз.

В качестве органической фазы использовали
30 об. %-ный раствор ТБФ в изопар-М, содержа-
щий 74.9 мг/л Тс(VII), 4.6 г/л Zr(IV) и 1.6 моль/л
HNO3. Реэкстракцию проводили водой. Экспе-
римент проводили по схеме (табл. 1S), результаты
приведены на рис. 6.

Уравнение рабочей линии при реэкстракции
технеция(VII) из нагруженной органической фа-
зы идентично выражению (2). Преобразуя выра-
жение (2), получаем уравнение рабочей линии
для реэкстракции технеция(VII) в условиях наше-
го эксперимента (табл. 4):

(6)

к н ,i i
A Ay y x x
S S

= − +

к н н к( ).Ay y x x
S

= + −

Таблица 4. Параметры рабочей линии для каскада
Tc(VII) при реэкстракции

Параметр
Концентрация, мг/л

органическая фаза водная фаза

Входная в каскад 
по технецию

74.9 0

Выходная 2 73
О : В = 1 : 1. Коэффициент рабочей линии 1

Рис. 4. Схема противоточного каскада и организация потоков фаз.
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[Tc(VII)] = 125 мг/л

Водная фаза,
[Tc(VII)] = 3.3 мг/л

Органическая фаза,
[Tc(VII)] = 100 мг/л, О : В = 1 : 1 Органическая фаза,

[Tc(VII)] = 25 мг/л, О : В = 1 : 1

Органическая фаза,
[Tc(VII)] = 0 мг/л, О : В = 2.5 : 1
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В указанных условиях технеций(VII) из нагру-
женной органической фазы извлекается практи-
чески полностью за 11 ступеней.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При концентрации циркония(IV) ~10 г/л и
4 моль/л HNO3 с незначительным содержанием

оксокатионов ZrOb+ и  в исходном водном2 3Zr Ob+

растворе извлечение технеция(VII) в ТБФ (30% в
углеводородном разбавителе) возможно на 80% за
семь ступеней противоточного непрерывного
каскада при О : В = 1 : 1.

При варьировании отношения потоков фаз
для части каскада достигается более глубокое из-
влечение технеция (97%) из растворов ОЯТ за де-
сять ступеней.

Возможна реэкстракция Тс из нагруженной
органической фазы водой практически полно-
стью за 11 ступеней.
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