
Научный отдел284

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер. Химия. Биология. Экология. 2020. Т. 20, вып. 3

УДК 546.659:546.65:504.064:539.16

Использование гидроксидов и фторидов металлов 
для концентрирования и выделения 
изотопов самария из кислотных выщелатов почвы

С. Е. Сальменбаев, Н. К. Нургайсинова, М. А. Умаров 

Сальменбаев Саян Елеусизович, начальник группы исследова-
ний высокоактивных образцов лаборатории радиохимических 
исследований, Институт радиационной безопасности и эко-
логии Национального ядерного центра, г. Курчатов, Казахстан, 
salmenbayev@nnc.kz 

Нургайсинова Назгуль Кадирбековна, техник группы исследо-
ваний высокоактивных образцов лаборатории радиохимических 
исследований, Институт радиационной безопасности и эколо-
гии Национального ядерного центра, г. Курчатов, Казахстан, 
nazgul.nurgaysinova14@mail.ru

Умаров Мурат Алпыспаевич, кандидат химических наук, заме-
ститель директора, Институт радиационной безопасности и эко-
логии Нацио нального ядерного центра, г. Курчатов, Казахстан, 
umarov@nnc.kz 

Проведены сравнение и оценка эффективности использования 
осаждения малорастворимых гидроксидов и фторидов металлов 
для предварительного концентрирования и выделения изотопов 
самария из раствора, имитирующего кислотный выщелат почвы. 
Показано, что при осаждении гидроксидов количественное выделе-
ние самария достигается в области рН, равного ~7, а количество со-
осажденых щелочных и щелочноземельных элементов при этом не 
превышает 20%. При использовании фторидного осаждения наблю-
дается практически количественное выделение щелочных, щелоч-
ноземельных элементов и алюминия, в то же время максимальное 
выделение самария не превысило 90%. Высказано предположение 
о целесообразности применения последовательного осаждения ги-
дроксидов и фторидов для удаления большей части матричных эле-
ментов без существенных потерь интересующего элемента.
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Введение

Испытания ядерного оружия, различные 
радиационные аварии повлекли за собой обшир-
ное загрязнение окружающей среды различными 
техногенными радионуклидами [1–5]. Важнейшие 
с точки зрения радиоактивного загрязнения радио-
нуклиды принадлежат к радиоактивным цепочкам 
под номерами 89–93, 95, 97, 99, 103, 106, 131–133, 
135, 137, 140, 141, 143, 144, 147, 149 и 151. Эти 

радионуклиды вносят наиболее существенный 
вклад в активность смеси осколков деления [6]. 
Одним из таких радионуклидов с периодом полу-
распада ~90 лет [7–10] является 151Sm:

151Ce 151Pr 151Nd 11,02 с 4,0 с 12,44 мин
     

151Pm 151Sm
28,4 ч
 

90 лет
 

151Eu

В настоящее время информация об уров-
нях содержания 151Sm в объектах окружающей 
среды на территории Семипалатинского ис-
пытательного полигона (СИП) отсутствует. 
Оценочно только за счет атмосферных взрывов, 
проведенных на СИП, было наработано порядка 
6,1·105 Ки 151Sm [11].

Ввиду того что 151Sm является слабым 
β-излучателем с максимальной энергией равной 
76,7 кэВ, измерение его активности планируется 
проводить методом жидкостной сцинтилляцион-
ной спектрометрии (ЖСС) [12–15].

Основными требованиями к подготавли-
ваемому β-спектрометрическому источнику при 
этом являются радиохимическая очистка от всех 
возможных β-излучателей и отделение солевого 
балласта макрокомпонентов, составляющих 
почвенную матрицу.

Цель данной работы – выбор оптимально-
го метода предварительного концентрирования 
и выделения изотопов самария из кислотных 
выщелатов почвы при проведении радиохими-
ческого анализа.

Материалы и методы 

В качестве объекта исследования исполь-
зовали раствор, имитирующий кислотный вы-
щелат почвы по содержанию основных макро-
и микрокомпонентов: Li, Be, Na, Mg, K, Ca, Cr, 
Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Mo, Cd, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, 
Tl, Pb, Bi, Sm, La, Y [16]. 50 мл азотнокислого 
раствора (3 М HNO3) соответствовали навеске 
почвы массой 5 г, квалификация использованных 
реактивов была не ниже «хч».

Для определения содержания элементов 
использовали квадрупольный масс-спектрометр 
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с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС) 
Agilent 7700x фирмы «Agilent Technologies» и 
атомно-эмиссионный спектрометр с индуктив-
но-связанной плазмой (ИСП-АЭС) iCAP 6300 
Duo фирмы «Thermo Scientifi c». Для построения 
калибровочных графиков использовали мульти-
элементные стандартные растворы. Контроль 
качества измерений осуществляли путем изме-
рения контрольного раствора через каждые 10 
проб. При отклонении калибровочного графика 
на 10% производили перекалибровку прибора.

Осаждение гидроксидов
Для осаждения гидроксидов в стеклянные 

химические стаканы пипеткой Мора отбирали 
по 50 мл модельного раствора и помещали на 
магнитную мешалку для постоянного пере-
мешивания. В каждый образец добавляли из 
бюретки 25% раствор аммиака до необходимого 
значения рН в диапазоне от 4,0 до 9,0 единиц с 
измерением значений водородного показателя на 
приборе «SevenCompact S220» с погрешностью 
измерения 0,002 ед. рН. Выпавший осадок отде-
ляли от раствора центрифугированием, дважды 
промывали порциями по 15 мл горячей дистилли-
рованной воды и растворяли в минимальном ко-
личестве 3 М HNO3. Полученный азотнокислый 
раствор переносили в мерные колбы емкостью 
200 мл и разбавляли до метки дистиллированной 
водой, подкисленной несколькими каплями кон-
центрированной HNO3.

Осаждение фторидов
Для осаждения фторидов в аликвотные части 

модельного раствора (по 50 мл каждая) прили-
вали 45% раствор фтористоводородной кислоты 
(HF) в количестве 2–5–10–15 мл. Выпавший оса-

док отделяли от раствора центрифугированием, 
промывали порциями по 15 мл дистиллирован-
ной воды и переносили количественно в химиче-
ские стаканы для последующего растворения при 
кипячении в растворе хлороводородной кислоты 
(0,5 М HCl) с добавлением небольшого количе-
ства борной кислоты (H3BO3). Растворы, полу-
ченные после растворения фторидов, переносили 
в мерные колбы емкостью 200 мл и разбавляли до 
метки дистиллированной водой, подкисленной 
несколькими каплями концентрированной HCl. 

Результаты и их обсуждение

На рис. 1–3 представлены графики рас-
пределения самария и некоторых матричных 
элементов в осадке гидроксидов и фторидов в 
зависимости от величины рН и концентрации HF.

Несмотря на то что и гидроксиды, и фториды 
щелочных металлов хорошо растворимы, они, 
как это видно из рис. 1, значительно соосажда-
ются и с гидроксидами и фторидами. Однако 
если в случае осаждения гидроксидов их макси-
мальное содержание в осадке не превысило 30% 
(см. рис. 1, a), то при фторидном осаждении они 
практически полностью выделяются с образу-
ющемся осадком уже при концентрациях HF 
более 2,5 моль/л (см. рис. 1, б).

Использование гидроксидов для выделе-
ния самария оказалось более эффективным в 
сравнении с применением для этих целей фто-
ридов. Так, количественное выделение самария 
происходит уже при рН ≥ 7 (см. рис. 1, а). При 
использовании для этих целей фторидного осаж-
дения максимальная степень выделения изотопов 
самария не превысила 90% (см. рис. 1, б).

Рис. 1. Распределение самария и щелочных элементов в осадках гидроксидов (а) и фторидов (б)
Fig. 1. The distribution of samarium and alkaline elements in the precipitates of hydroxides (a) and fl uorides (b)

а/а б/b
pH

% %

[HF, моль/л]
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Из рассматриваемых щелочноземельных 
элементов (см. рис. 2) малорастворимые гидрок-
сиды характерны для Ca и Sr. Однако образование 
собственной твердой фазы данными элемента-
ми происходит лишь при высоких значениях 
рН (>12). Хотя и имеются сведения о том, что со-
осаждение данных элементов с гидроксидом желе-
за начинается при рН ≥7 [17, 18], в данной работе 
выделение щелочноземельных элементов с осад-

ком гидроксидов наблюдалось во всем исследуе-
мом диапазоне рН (см. рис. 2, a), что может быть об-
условлено различием в характеристиках опытных 
образцов и условий экспериментов. Как известно, 
на процесс соосаждения могут влиять различные 
факторы, например концентрация элементов, 
рН раствора, температура, продолжительность 
контакта осадка с раствором, присутствие в рас-
творе аммиака двуокиси углерода (CO2) и т. д. [18].

Рис. 2. Распределение щелочноземельных элементов в осадках гидроксидов (а) и фторидов (б)
Fig. 2. The distribution of alkaline-earth elements in the precipitates of hydroxides (a) and fl uorides (b)

Рис. 3. Распределение Fe, Al, Co в осадках гидроксидов (а) и фторидов (б)
Fig. 3. The distribution of Fe, Al, Co in the precipitates of hydroxides (a) and fl uorides (b) 

В отличие от гидроксидов фториды Ca, Sr, 
Ba относятся к трудно-растворимым соедине-
ниям [17, 18]. Наименее растворимым из них 
является фторид кальция. Вполне очевидно, что 
именно фторид кальция как макрокомпонент мо-
дельного раствора и составил основу для всего 
осадка фторидов. Как можно видеть из рис. 2, 

выделение кальция происходит количественно 
уже при концентрациях HF от 2,5 моль/л (см. 
рис. 2, б).

Железо и алюминий составили основу для 
образования осадка гидроксидов (рис. 3, a), вы-
ступив в роли коллекторов для элементов, нахо-
дящихся в растворе в микроконцентрациях. Со-

% %

pH [HF, моль/л]
а/а б/b

% %

[HF, моль/л]pH
а/а б/b
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гласно литературным данным, началу выделения 
осадка Fe(OH)3 соответствует рН, равный ~2, а 
Al(OH)3 начинает выпадать при рН 3,5–4 [19, 20]. 
В проведенных экспериментах формирование 
более или менее объемного осадка гидроксидов 
начинало происходить при рН ≥ 3,5.

Гидроксид кобальта относится к нераство-
римым в воде основаниям, однако его образова-
ние происходит лишь в щелочной среде (рН ≥7) 
[21]. Исходя из литературных данных [19, 21], 
концентрации Co2+ и произведения раствори-
мости Co(OH)2 [21, 22] можно утвержать, что 
основную роль в выделении кобальта в области 
рН от 4,0 до 9,0 сыграло его соосаждение на 
гидроксидах железа и алюминия.

При использовании фторидного осаждения 
предполагалось отделение ионов самария от 
основной части железа, кобальта и алюминия, 
однако алюминий оказался целиком в осадке (см. 
рис. 3, б). Вероятно, причиной этого явилось об-
разование криолита – малорастворимого фторид-
ного комплекса состава Na3AlF6, которое может 
происходить в избытке NaF [20]. Максимальное 
содержание железа в осадке фторидов при этом 
не превысило 30%, кобальта – 20%.

Заключение

Анализ кривых распределения элементов 
показывает, что использование гидроксидного 
осаждения для концентрирования и выделения 
самария из кислотных выщелатов почвы более 
приемлемо по сравнению с осаждением фто-
ридов, так как характеризуется более низким 
содержанием в осадках щелочных и щелочно-
земельных элементов при достаточно высоком 
выходе целевого элемента. Так, например, коли-
чественному выделению изотопов самария соот-
ветствует область рН, равная ~7, а количество 
соосажденных щелочных и щелочноземельных 
элементов, не превышает 20%.

В случае с фторидным осаждением макси-
мальная степень извлечения изотопов самария не 
превышает 90%, при этом наблюдается количе-
ственное выделение щелочных, щелочноземель-
ных элементов и алюминия. Положительным 
моментом использования фторидов является 
снижение остаточной концентрации кобальта и 
железа до 20 и 30% соответственно. Полагаем, 
что осаждение фторидов следует проводить 
после выделения гидроксидов, так как в этом 
случае концентрация натрия будет значительно 
ниже, что уменьшит количество образующих-
ся малорастворимых фторидных комплексов 
алюминия. Таким образом, применение чере-
дующегося выделения гидроксидов и фторидов 

металлов позволит сбросить основной солевой 
балласт перед проведением дальнейшей радио-
химической очистки без существенных потерь 
интересующего элемента. 
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The comparison and assessment of the efficiency of using the 
precipitation of sparingly soluble metal hydroxides and fluorides 
for the extraction and pre-concentration of samarium isotopes from 
the solution simulating acidic leachate of the soil were made. It was 
shown that the precipitation of samarium isotopes was achieved 
quantitatively at the pH of about 7 and the co-precipitation of al-
kaline and alkaline earth elements did not exceed 20%. In contrast 
to that the fluoride precipitation was characterized by practically 
quantitative precipitation of alkaline, alkaline earth elements and 
Al, while the maximum extraction of samarium isotopes did not 
exceed 90%. The authors assumed that sequential precipitation 
procedures would be more effective for removing the bulk of the 
matrix without significant losses of samarium.

Keywords: pre-concentration, extraction, precipitation, co-
precipitation, hydroxides and fluorides of metals, STS. 
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