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ВВЕДЕНИЕ

Широкий размах работ по использованию атомной энергии привел
к быстрому развитию аналитической химии урана, тория и плутония.
Достаточно, например, отметить, что число имеющихся публикаций по
аналитической химии этих элементов достигает нескольких тысяч.

Обширный материал по химии урана, тория и плутония собран в мо-
нографии Сиборга и Катца, изданной в русском переводе под редак-
цией Николаева1, и в последней монографии Сиборга2. Наиболее пол-
ная сводка литературы по аналитической химии тория приводится в
монографии Рябчикова и Гольбрайх3. Аналитическая химия урана рас-
сматривается в монографиях и обзорных работах Роддена4~6, Палея 7

и других авторов8"2 3; ряд интересных данных по химии тория собран
в обзорах Роддена4·2 4, Шелли25, Миллера26, Бонарди2 7 и других8·
11,31,28,29̂  а IJJQ хИмии плутония — з обзорах Метч и Харвея3 0^3 4.

В настоящей статье дан обзор современных химических методов
определения урана, тория и плутония, которые рассматриваются с по-
зиций аналитических реакций этих элементов. Физические, физико-хи-
мические и другие инструментальные методы, обзор которых приводит-
ся в работах 1 · 4 · 2 0 · 3 5^ 4 0, рассматриваются менее подробно.

Очерк аналитической химии нептуния приведен в статье Алимарина
и Золотова41. По аналитической химии прочих трансурановых элемен-
тов опубликовано пока еще слишком мало материала.

В аналитических реакциях урана, тория и плутония характерно на-
личие большой аналогии в поведении однотипных ионов. Это естествен-
но, так как вытекает из сходного строения электронных оболочек-
элементов. В значительной степени одинаковы и значения рН начала
гидролиза катионов элементов. Это, в свою очередь, определяет глубо-
кую аналогию условий, при которых протекают соответствующие анали-
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тические реакции. Неодинаковы некоторые специфические реакции, на-
пример, люминесцентные для уранила.

Реакции четырехзарядных катионов U 4 +, Th4+, Pu 4 + напоминают
также реакции Zr4 +, Ti4 +, Ce4 +. Значения рН, требуемые для протека-
ния реакций, связанных с гидролизуемостыо этих катионов, распола-
гаются по значениям рН «начала выпадения гидроокисей» в плавный
ряд: Ti 4 +(<2), Zr4+(2), Pu4+(3), U4+(3,2), Th4+(4) К К реакциям этого
типа относятся многие цветные реакции с органическими реагентами,
реакции осаждения и другие.

Сходны между собой также реакции двухзарядных катионов UC>22+

и РиО 2

2 + и трехзарядных Ри 3 + и U 3 + .
В окислительно-восстановительных реакциях, наоборот, наблюдает-

ся большое различие. Хотя для тория и известно трехвалентное состо-
яние, но в водной среде ионы Th 3 + настолько неустойчивы, что для це-
лей аналитической химии окислительно-восстановительные реакции не
могут быть использованы '.

Уран наиболее устойчив в виде UO 2

2 + . Четырехвалентный уран на
воздухе окисляется приблизительно так же быстро или даже несколько
быстрее, чем соли закиси железа. Трехвалентный уран — сильный вос-
становитель, его соли окисляются на воздухе столь же быстро, как соли
трехвалентного титана.

Для плутония устойчивым на воздухе является четырехвалентное
состояние. Трехвалентный плутоний, в отличие от трехвалентного ура-
на, не является сильным восстановителем. На воздухе соли Ри 3 + окис-
ляются примерно так же, как и соли четырехвалентного урана или
двухвалентного железа. Ион РиО22+ является слабым окислителем,
такой же примерно силы, как элементарный йод.

Важнейшие химические методы отделения U, Th и Ри от прочих
элементов связаны со способностью Ри и U изменять их валентные со-
стояния и со способностью нитратов P u V I · I V , U V I · I V и Th экстпагиоо-
ваться из их водных растворов несмешивающимися с водой кислород-
содержащими органическими растворителями. Достаточно избиратель-

• ны также методы осаждения Pu I V, U I V и Th из сильнокислых растворов
и некоторые хроматографические методы.

Основные химические методы определения — это объемные окисли-
тельно-восстановительные для U и Ри; объемные комплексонометри-
ческие для Th, Pu I V и U I V; весовые для всех элементов и фотометриче-
ские для U I V, UV I, Pu I V и Th.

Цветные реакции четырехзарядных катионов протекают в кислой
среде, создаваемой неорганическими кислотами, что в ряде случаев
является основой для непосредственного определения их на фоне одно-,
двух-, и трехзарядных прочих катионов, реакции которых наблюдаются
в менее кислых средах.

1. РЕАКЦИИ ИОНОВ УРАНА, ТОРИЯ И ПЛУТОНИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

А. РЕАКЦИИ УРАНА

В кислых растворах, не содержащих сульфатов, фосфатов, фторидов
и других комплексообразующих веществ, шестивалентный уран присут-
ствует в виде сольватированных ионов UO 2

2 +, придающих растворам
желто-зеленую окраску. При возрастании рН до—4,5 ионы иОг 2 + гид-
ролизуются, переходя в остающиеся в растворе соли катиона
UO2(OH) + 1 · 4 или, по другим данным, соли поликатионов Ό2Ο5

2+ и
U3Og2+ 4 2 · 4 3 . Далее они образуют нерастворимые соли урановой кисло-
ты Mei.U2O7 или более сложного состава 4 4 " 4 7 . Некоторые авторы само
существование ионов UO 2

2 + ставят под сомнение, рассматривая их как
основные соли вида U ( O H ) 4

2 + или U6+ · 2UO3

4 8-5 4.
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При высокой концентрации нитратов или хлоридов в кислых рас-
творах уранил образует мало прочные комплексные соединения вида
UO2NO3+, UO2(NO3)2, UO2C1+, UO2C12, иО2СЦ2+ и другие1·6. Сульфат-
ные комплексы прочнее, поэтому в растворах, содержащих сульфаты,
многие реакции уранила (цветные, некоторые реакции осаждения и др.)
ослаблены. Комплексные фосфатные ионы значительно прочнее
сульфатных. В слабокислых и нейтральных растворах фосфаты резко
маскируют все реакции уранила. В сильнокислой среде фосфатные
комплексы не образуются55.

Начиная с рН 4·—5, т. е. с той области, где катионы UO 2

2 + приобре-
тают способность гидролизоваться, шестивалентный уран образует со-
единения с разнообразными органическими комплексообразователя-
ми 56~59. В случае винной, лимонной и других оксикарбоновых кислот
образуются гидрофильные, трудно осаждающиеся и не экстрагирую-
щиеся анионы. Такие комплексообразователи подавляют реакции U 2

2 + ,
но в сильнокислой среде они влияния не оказывают.

Трилон Б (этилендиаминтетраацетат натрия, версен, комилексон III,
ЭДТА) и его аналоги в области рН 4—7 относительно слабо связывают
UO 2

2 +, сильно маскируя в то же время многие прочие элементы 6 0~6 9.
Эта отличительная особенность шестивалентного урана широко исполь-
зуется в аналитической химии 70~78.

Четырехвалентный уран в достаточно кислых растворах присутст-
вует в виде сольватов катиона U 4 + , растворы солей которого имеют
относительно интенсивную зеленую окраску. Катионы U 4 + гидролизу-
ются уже при рН 2,0—3,0 и вследствие этого с органическими реаген-
тами вида R—ОН, например, арсеназо (I) и тороном (II), они реаги-
руют в более кислых средах, чем U V I 7 9 . Поэтому реакции U 4 + более
избирательны, чем реакции UO2

2-+:

AsO 3H 2

I I
, / \ / \

О)

HO 3S SO3H

AsO 3H 2 OH SO 3H

<Z>-N=N-<Z> <u>
\ /\

SO3H

Нитратные, хлоридные, сульфатные, фосфатные и фторидные ком-
плексы U V I значительно прочнее комплексов U V I 79-βι_

Нитратные, хлоридные и сульфатные комплексы существуют как в
сильно-, так и в слабокислых растворах, а фосфатные и фторидные
только в слабокислых. Хлориды и нитраты не маскируют цветных ре-
акций U 4 + , сульфаты и особенно фосфаты и фториды — сильно маски-
руют.

Комплексы U I V с органическими комплексообразующими вещества-
ми сходны с соответствующими комплексами UV I. В отличие от шести-
валентного урана, четырехвалентный уран сильно связывается трило-

Ή0Μ Б .
Условия существования и реакции ионов четырехвалентного урана

напоминают реакции ионов тория.
Трехвалентный уран в кислых и нейтральных растворах присутству-

ет в виде сольватированных катионов U 3 + . Красно-фиолетовые раство-
ры солей U111 быстро окисляются кислородом воздуха. Поэтому при
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работе в открытых сосудах реакции окисления U 3 + наблюдаются с
трудом. Комплексные ионы U111, видимо, аналогичны соответствующим
комплексам редкоземельных элементов.

Пятивалентный уран, присутствующий в растворе в виде ионов иОг+,.
достаточно устойчив лишь в интервале рН 2—4 1- 5 0 · 8 2 . При изменении
рН или продолжительном стоянии U v диспропорционирует, образуя ио-
ны U 4 + и иОг2 +. Аналитические реакции U v практически не изучены.

Реакция осаждения различных ионов урана неодинаковы. Наибо-
лее известны реакции осаждения ионов UO 2

2 +, которые образуют или
малорастворимые соли уранила, или продукты гидролиза.

Большинство описанных осадителей содержат кислород и, взаимо-
действуя с уравил-ионами, образуют связь UV I — О. Поэтому они
могут осаждать уранил-ионы только при тех рН, при которых такая
связь может существовать, т. е. при рН 4—5 и выше. Осаждение кисло-
родсодержащими осадителями как неорганическими (NaOH, NH4OH,
Na2HPO4 и др.), так и органическими (8-оксихинолин, хинальдино-
вая кислота) обычно мало характерно и не избирательно. Это же от-
носится и к серусодержащим реагентам.

Ферроцианид калия осаждает уранил-ионы и в кислой среде, если
кислотность не слишком высока 82. Вследствие яркой красно-бурой ок-
раски осадка эта реакция обычно используется не как реакция осаж-
дения, а как цветная реакция на уран.

Более избирательными являются методы осаждения четырехвалент-
ного урана. Осаждение протекает из достаточно кислых растворов, по-
этому элементы, присутствующие в виде трудно гидролизующихся ио-
нов, удерживаются в растворе. U I V, видимо, осаждается всеми теми
осадителями, которые осаждают торий и цирконий, хотя не во всех:
случаях это описано в литературе. Легкая окисляемость солей четырех-
валентного урана создает для аналитика определенные трудности, кото-
рые, однако, могут быть преодолены, если осаждение проводится из.
растворов, содержащих сильный восстановитель.

Осаждение UV I аммиаком или щелочами в отсутствие восстановите-
лей совсем мало характерно, так как в возникающей щелочной среде-
четырехвалентный уран окисляется особенно быстро.

Фосфаты осаждают U I V в неорганической кислой среде. Это исполь-
зуется при соосаждении фосфата урана с фосфатом тория или цирко-
ния для последующего оксидиметрического определения выделенного'
LTIV (метод Волкова) 7.

Подобно катионам тория и других четырехвалентных элементов,
ионы U I V осаждаются многими органическими анионами не слишком
малого веса. Особенно характерно осаждение различными ариларсоно-
выми кислотами типа Аг—AsO3

H

2

83·
В виде солей комплексных анионов, таких как UC16

2~~ и им подоб-
ных, U I V должен был бы осаждаться из сильнокислых растворов. Ука-
зания в литературе на такие осаждения нами не были найдены.

Из весьма разбавленных растворов с концентрацией порядка 0,1 —
1 у/л UV I может быть осажден в виде соли его комплексного роданид-
ного аниона с тяжелыми органическими катионами антразо (III) или
метилвиолета. В качестве коллектора применяется выпадающий одно-
временно роданид этого же органического катиона 84.

(III)
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Некоторые теоретические вопросы соосаждения элементов с орга-
ническими коллекторами изложены в работах Кузнецова85·86.

Экстракция урана может быть осуществлена по нескольким меха-
низмам: на основе «физического распределения» нитрата уранила меж-
ду водной и неводной фазами, в виде оксониевых солей из сильно кис-
лых растворов и в виде гидрофобных комплексных соединений, обра-
зуемых уранилом при действии ряда органических соединений87^101.

Наибольшее практическое значение имеет экстракция урана в виде
его нитратных соединений. Нитрат уранила способен экстрагироваться
из водных растворов очень многими не смешивающимися с водой кис-
лородсодержащими органическими растворителями.

Наиболее хорошо уран экстрагируют органические растворители,
содержащие карбонильный кислород и сложные эфиры, в которых один
атом кислорода приходится на 4—7 атомов углерода. Растворители
с эфирным кислородом (простые эфиры) экстрагируют слабее. Экстра-
гируются комплексные соединения вида UCMNOsb · '"Н 2О · nS, где
S —растворитель, а п, чаще всего, равно 2 и m 2—4. Особая роль двух
молекул воды, возможно, связана с существованием уранил-иона в ви-
де U(OH) 4

2 + ( = UO2 · 2Н 2О 2 +), на что в литературе имеются прямые
указания48.

Достаточно хорошее экстрагирование обычно происходит из рас-
творов с высокой концентрацией нитратов, играющих роль «высалива-
телей», и, конечно, при отсутствии маскирующих комплексообразующих
веществ, способных связывать уран в прочные не экстрагирующиеся
гидрофильные комплексы88. Замечено, что наиболее энергично выса-
ливают нитраты, кристаллизующиеся с водой: нитраты алюминия, же-
леза, цинка, кальция. Нитраты аммония и щелочных элементов, кри-
сталлизующиеся без воды, высаливают слабее88. Сопоставление выса-
ливающего действия ряда веществ приведено в работе Вдовенко
и других авторов1 0 2"1 0 6.

Экстрагирование возможно как из слабокислых растворов, так и из
сильноазотнокислых растворов 107. В последнем случае экстрагирова-
ние проходит даже в присутствии фосфатов и других комплексообра-
зующих веществ, не связывающих при этих условиях уран. Ряд экспе-
риментальных данных позволяет утверждать, что из сильнокислых
растворов уран экстрагируется не только в виде нитратных соединений,
но также и в виде оксониевой соли, образованной нитратными аниона-
ми урана и катионами оксония, представляющими собой продукты вза-
имодействия молекул растворителя с ионами водорода8 8·1 0 8. Экстраги-
рование урана в виде его нитратных соединений лучший метод отделе-
ния урана от прочих элементов, так как, кроме урана, таким образом"
могут экстрагироваться только торий, плутоний и отчасти скандий и зо-
лото. Прочие элементы экстрагируются совсем слабо8 8.

Уран может экстрагироваться также и в виде роданида. Такое эк-
страгирование протекает полнее, но око менее избирательно, чем в
случае нитратных соединений109. Уран может экстрагироваться и из
солянокислых растворов в виде соли, образованной хлоридными анио-
нами урана и тяжелыми гидрофобными органическими катионами, на-
пример, катионами трибензиламмония88· 10°. В солянокислых растворах
комплексные хлоридные анионы образуют многие элементы и поэтому
этот метод отделения урана менее избирателен, чем нитратный.

Как и многие другие элементы, уран экстрагируется в виде солей,
образуемых многими органическими осадителями. В молекулах таких
солей должны отсутствовать гидрофильные группы — SO3H,— СООН,
—NH2. Экстрагирование возможно при тех рН, при которых эти соли
могут существовать, т. е. при рН 3,5 и больше. При экстрагировании
по данному механизму можно применять не только кислородсодержа-
щие органические растворители, но и другие, например хлоро-
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форм 1 1 1 " 1 1 6 . Экстрагирозания этого вида мало избирательны, как и со-
ответствующие осаждения.

Представляют несомненный интерес разработанные многими авто-
рами методы экстракции в присутствии трилона Б, что значительно по-
вышает избирательность отделения урана1 0 9.

Четырехвалентный уран, подобно шестивалентному, экстрагируется
как в виде нитрата, так и в виде внутрикомплексных солей с органи-
ческими реагентами: 8-оксихинолином, купфероном и многими други-
ми. Для U I V такие соединения образуются в более кислых растворах,
чем для UV i, и поэтому экстракция U I V более избирательна. Таким пу-
тем, например, можно, работая при нужном значении рН, разделить
U I V и UV I. Вообще экстракционные методы отделения урана, благодаря
их хорошей избирательности, быстроте и удобству работы, возможности
извлечения ультрамалых количеств урана, имеют серьезные преиму-
щества по сравнению с прочими методами отделения урана.

Термодинамика экстракционных равновесий уранилнитрата обсуж-
дается в работе Розена8 7. Некоторые другие теоретические вопросы
экстракционного извлечения элементов обсуждаются в работах Ирвин-
.га, Николаева и других8 8-9 0· ι17-'19.

Нормальный окислительно-восстановительный потенциал системы,
обозначаемой U 4 + /UO 2

2 + , по табличным данным равен — 0,32'• 120· 121.
Между тем, ионы 1Ю2

2 + быстро восстанавливаются лишь сильнейшими
восстановителями, но не теми слабыми восстановителями, от которых
можно было бы ожидать такого действия на основе величины их окис-
лительно-восстановительного потенциала. Возможно, это связано с фор-
мами нахождения урана в обычных реальных растворах, где он едва
ли присутствует в виде негидратированных катионов уранил-катионов
или с медленностью протекания соответствующих процессов. Вообще
медленное протекание восстановления для уранил-ионов весьма харак-
терно. В фотохимических реакциях уранил-ионы восстанавливаются да-
же такими слабыми восстановителями, как этиловый спирт или диэти-
ловый эфир, но такое восстановление также протекает медленно. Окив-
ление U I V, напротив, протекает быстро даже при действии слабых окис-
лителей, что используется для объемных определений урана. Ряд тео-
ретических вопросов окислительно-восстановительных методов опре-
деления урана обсуждается в работах ' · 1 2 2 · ! 2 3 .

Для U I V и U111, конечно, могут существовать общего типа цветные
реакции, основанные на восстановительном действии этих катионов. Од-
нако указания на них в литературе нами найдены не были.

Цветные реакции урана в основном бывают двух типов. Реакции
первого типа основаны на хромоформном действии сочетаний U—О и
U — S 1 2 4 - ' 2 7 . Они возникают при взаимодействии урана с неокрашенны-
ми или слабоокрашенньши реагентами: перекисью водорода, салици-
ловой кислотой, нитрозо-Р!-солыо, роданидами, алкилдитиокарбамата-
ми. При фотометрических определениях используют и окраску простых
неорганических соединений урана —• перхлоратов, фосфатов и других.
Такие реакции, особенно для UV I, совсем мало чувствительны. Для UV I

во всех случаях образуется желтая или бурая окраска, окраски UV I зе-
леные. Цветные реакции второго типа возникают при образовании комп-
лексов уранила и четырехвалентного урана с окрашенными реагентами,
содержащими связывающие уран различные атомные группировки, на-

тример:

.и другие 1 2 8 .



Успехи аналитической химии урана, тория и плутония 531

Изменения, происходящие в молекулах реагента в результате ком-
плексообразования, приводят к резкому углублению окраски. Механизм
цветных реакций этого типа обсуждается в работах 1 2 8~1 4 7.

Так как окраска уранила возникает только при средних рН, не ни-
же 4—5, при которых и прочие элементы связываются указанными
группировками, избирательность подобных реакций не велика. Цветные
реакции четырехвалентного урана возникают в более кислых раство-
рах и более избирательны. Чувствительность реакций этого типа очень
высока.

Интересными реагентами этого вида являются упоминавшиеся уже
.арсеназо I, арсеназо II (IV):

НО ОН

SO3H

(IV)

.хинизаринсульфокислота, эриохромцианин R (V).

соон соо-
ноч ι

/ \

н 3 с-

- О Н

-сн„

-so:

Na+

\ /

(V)

Для комплексного хлоридного аниона шестивалентного урана опи-
•сана цветная твердофазная реакция 1 4 8 с реагентом антразо 14Э. Так как
хлоридный анион UV I устойчив только при высокой кислотности, эта
.реакция выполняется в 6—)2 N НС1.

Хромофорное действие атомных сочетаний четырехвалентного ура-
на UIV... О проявлено сильнее, чем UVI... О. Поэтому соответствующие
цветные реакции U I V с неокрашенными неорганическими или органи-
ческими реагентами более чувствительны, возникают при меньших зна-
чениях рН (1—4), и, следовательно, более избирательны.

Также интересны реакции четырехвалентного урана с окрашенными
органическими реагентами. Несколько уступая по чувствительности
соответствующим реакциям уранила, они возникают в гораздо более
кислых растворах и являются значительно более избирательными.
Цветные реакции U I V этого типа напоминают реакции Τη и возникают
••с одними и теми же реагентами в приблизительно одинаковых услови-
ях. Наибольшее применение нашли реагенты арсеназо и торон7· 1 5 0 · 1 5 1 .

Чувствительность и избирательность аналитических реакций урана.
Значения «гаммовых показателей чувствительности» некоторых реак-
ций урана приведены в таблице на стр. 532.

Наиболее чувствительной и одновременно избирательной является
^флуоресцентная реакция в плавах NaF, позволяющая определить
•0,001 γ урана. Следующая по чувствительности мало избирательная
.реакция с арсеназо, позволяющая определить 0,1 у/мл урана. С ферри-
•цианидом калия определяют до 0,5 у/мл урана и с сульфосалициловой
-кислотой и другими органическими реагентами 1—2 у/мл урана7.



532 В. И. Кузнецов, С. Б. Саввин, В. Л. Михайлов

Спектральным методом поддаются определению образцы, содер-
жащие -0,005% урана, полярографическими методами определяют
уран в концентрациях 10~3—10~5%, а методом осциллографической по-
лярографии— порядка 10~6% 20.

Гаммовый показатель чувствительности* некоторых реакций
шестивалентного урана

Реагент

Арсеназо
Ферроцианид калия
Сульфосалициловая кисло-

та
Н3О2 -|- Na,CO3

Собственная окраска солей
уранила

рН

6,0
5,0

9,5
9,5

1,8

У'словия реакции

концентра-
ция реа-
гента,
МО ЛЬ1Л

0,00003
0,008

0,08
0,018

длина
волны,

ιημ.

572
458

458
458

413

Гаммовый
показатель

чувствитель-
ности

0,083
0,017

0,003
0,0014

0,000025

* Гаммовый показатель чувствительности — это разность в свето-
поглощении продукта реакции и реагента, взятого в том количестве,
которое связано в продукт реакции. Эта разность отнесена к раство-
ру с концентрацией элемента, равной 1 "(/мл, и к слою толщиной
10 6г

Слабое связывание UO 2

2 + трилоном Б и способность нитрата ура-
нила экстрагироваться органическими растворителями используются в
различных комбинациях для обеспечения высокой избирательности ме-
тодов определения урана7· 1 5 3. Это особенно относится к чувствительной,,
но недостаточно избирательной реакции уранила с арсеназо147. Реакции
четырехвалентного урана значительно более избирательны.

Б. РЕАКЦИЯ ТОРИЯ

Торий не образует атомных сочетаний, обладающих хромофорным!
действием, и практически этот элемент не проявляет переменной валент-
ности. Вследствие этого химия тория беднее аналитическими реакциями,
чем химия урана или плутония. Так, прямые окислительно-восстанови-
тельные реакции полностью отсутствуют, а цветные реакции возможны
лишь с окрашенными органическими реагентами 1 2 8 · 1 2 9 .

В кислых растворах торий образует сольватированные катионы Th 4 +,
которые, начиная с рИ 2—3, ступенчато гидролизуются, образуя слож-
ные сольватированные трех-, двух- и однозарядные катионы. Степень
и глубина гидролиза зависят от рН, концентрации тория, состава рас-
твора и других факторов. При подкислении растворов гидролизованные
ионы тория, аналогично урану, легко разрушаются, переходя в реакци-
онноспособные ионы Th4 +. При этом в отличие от Zr, Ti и некоторых
других тяжелых элементов многоядерные катионы или оксоионы легко
разрушаются. Это имеет особо благоприятное значение для цветных
реакций.

Ионы тория весьма склонны к комплексообразованию. В присутствии
больших количеств нитратов и хлоридов торий образует комплексные
анионы Тп(МОз)б2~ и ТпС16

2~\ которые существуют и в сильнокислых
растворах и о . Оба эти аниона мало прочны и поэтому присутствие нит-
ратов или хлоридов не препятствует выполнению обычных реакций Th4 +.
Сульфаты и особенно фториды и фосфаты, напротив, связывают торий
достаточно прочно. Эти анионы резко маскируют реакции Th4 +. Маски-
рование реакций Th 4 + проявлено настолько сильно, что на этом принци-
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пе основаны методы определения фторидов 1 5 4 и весьма чувствительные
цветные реакции на сульфаты и фосфаты 155.

Трилон Б, щавелевая кислота, многие оксикарбоновые кислоты и
другие органические комплексообразующие вещества в слабокислых и
нейтральных растворах связывают торий в прочные комплексные со-
единения 156. Непосредственные аналитические реакции бесцветных
гидрофильных анионов, образуемых торием с этими комплексообразу-
ющими веществами, видимо, не были описаны.

Реакции осаждения. Катионы тория, начиная приблизительно с тех
рН, при которых они приобретают способность гидролизоваться (рН
2,5—4), осаждаются многими органическими реагентами, образующими
с торием циклические соли, имеющие связь Th—О. Эти методы пригод-
ны для отделения тория от редкоземельных и многих прочих элементов,
которые осаждаются лишь в менее кислых растворах.

Катионы тория способны осаждаться и из сильно кислых растворов
в виде нормальных солей, образованных некоторыми неорганическими
и тяжелыми гидрофобными органическими анионами. Торий дает мало-
растворимый фторид, фосфат, йодат, молибдат, вольфрамат. Органиче-
скими осадителями являются щавелевая кислота и разнообразные одно-
основные кислоты с молекулярным весом больше чем 150—200. Хо-
рошими и относительно избирательными осадителями являются арсо-
новые, селениновые и сульфиновые кислоты.

Экстракционные приемы. Хотя нитрат тория Th (NO3) 4 · 4НгО раство-
ряется во многих органических кислород- и азотсодержащих раствори-
телях, но экстрагироваться он способен только немногими из них, и то
при наличии высаливателей. Хорошо экстрагируют нитрат тория со-
единения с карбонильным кислородом — -кетоны и сложные эфиры,
хуже — простые эфиры 1 5 7 " 1 6 0 . Высаливателями служат нитраты различ-
ных металлов, эффективность которых приблизительно такая же, как
и при экстрагировании нитрата уранила 8 8 · 1 0 5. Трибутилфосфат хорошо
экстрагирует нитрат тория и без высаливателя 3 · 4 .

Для экстрагирования нитрата тория чаще всего рекомендуют при-
менять окись, мезитила; при этом достигается отделение от редкоземель-
ных и многих других элементов. Экстрагирование возможно как из сла-
бокислых растворов, в присутствии высаливателей, так и из растворов
в концентрированной HNO3

 88; в последнем случае присутствие боль-
шинства неорганических и органических комплексообразующих веществ
экстракции не препятствует. Сульфаты, видимо, препятствуют экстра-
гированию тория и из сильнокислых растворов. Из растворов в концен-
трированных кислотах торий в значительной степени экстрагируется по
оксониевому механизму в виде соли комплексного аниона Тп(ЫО3)б2""
и соответствующего катиона оксония 88.

По общим правилам торий может экстрагироваться в виде внутри-
комплексных и простых солей, образованных органическими комп-
лексообразователями с тяжелой гидрофобной молекулой88. Экстрагиро-
вание возможно при отсутствии маскирующих веществ при тех рН, при
которых такие соли существуют. Избирательность отделения обеспечи-
вается поддержанием возможно меньшего значения рН. Экстракцион-
ные методы являются, видимо, наиболее избирательными приемами от-
деления тория от большинства прочих элементов. Так, за одну опера-
цию торий полностью отделяется от циркония, титана, редкоземельных
элементов.

Цветные реакции. В настоящее время для тория описано большое
количество цветных реакций. Применяемые реагенты за небольшим
исключением являются азо-красителями — интенсивно окрашенными со-
единениями, обладающими свойствами рН-индикаторов, т. е. способные
в водных растворах при различных рН образовывать разные окрас-
ил 128-ш_ Непременным условием возникновения цветной реакции яв-
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ляется наличие комплексообразующей атомной группировки, характер-
ной для тория, например:

и других.
Наиболее интересны, по-видимому, реагенты, содержащие арсоно-

группу: арсеназо I, арсеназо II, торон I и торон II (VI) 147:

H O < S _ / H H a O 3 A s - < — > - < ~ > - A S O 3 H 2 H O ^ J O 3 H

\__>- N —= N X \ N _ N - < _ > V I )

/ \ / \
\ / \ /

wo^,/ \ S O 3 H

Эти и другие реагенты, содержащие сульфогруппы, образуют с то-
рием растворимые соединения. Но при избытке тория могут образо-
ваться суспензии, представляющие собой, по-видимому, простые соли-
тория и комплексного аниона, образованного реагентом с торием. После
добавления достаточного количества реагента такие суспензии раство-
ряются.

Цветные реакции тория с тороном II возможны в 4—6 N НС11 4 7, с
реагентами арсеназо II и тороном I — в 0,1—0,5 N НС1 с другими —
при рН больше 1,5—2 136. Благодаря тому, что при столь высокой кислот-
ности прочие элементы (кроме Zr, Ti, Hf) цветных реакций с реаген-
тами не дают, избирательность определения тория высока. Маскиру-
ющие комплексообразователи — сульфаты, фториды, фосфаты, органи-
ческие оксикислоты и другие затрудняют цветные реакции тория и,
как правило, перед определением должны быть удалены.

Реагенты арсеназо II и торон II обладают рядом особенностей, в
частности образуют с торием комплексы повышенной прочности147, что
позволяет определять торий непосредственно в растворах, содержащих
значительные количества сульфатов, фосфатов и других веществ147.

Наиболее чувствительными реакциями на торий, по-видимому, явля-
ются люминесцетная реакция с морином и цветная реакция с амино-
тороном, позволяющие обнаруживать 0,003 и 0,1 у/мл тория соответствен-
но 1 6 1 . Метод фотометрического определения тория с аминотороном;
еще не был описан. Качественная реакция описана в работе147. Методы:
определения с реагентами арсеназо и тороном позволяют определить.
0,2 и 0,5 у/мл тория соответственно. Объемные определения титрова-
нием трилоном Б, фторидами и оксалатами пригодны для определе-
ния 0,2—20 мг тория.

Избирательность методов определения тория в основном удовлетво-
рительная. Высокоизбирательными являются фотометрические опреде-
ления тория с окрашенными органическими реагентами. Для повышения
избирательности прочих методов определение комбинируют с предва-
рительным экстрагированием нитрата тория. Избирательным является
также метод осаждения тория в виде оксалата и несколько хуже в ви-
де йодата. В присутствии комплексообразователей торий избирательно
осаждается фитиновой кислотой, являющейся производным пирофос-
форной кислоты 162.
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В. РЕАКЦИИ ПЛУТОНИЯ

Несколько возможных валентных состояний плутония, легкость об-
разования им различных комплексных ионов, способность образовывать
атомные сочетания, обладающие хромофорным действием, приводит к.
тому, что аналитическая химия плутония не менее сложна и разнооб-
разна, чем аналитическая химия урана. Однако в литературе авторы,
обзора нашли указания только на сравнительно немногие аналитиче-
ские реакции плутония.

Высокая удельная активность всех изотопов плутония (Ри 2 4 2 , Ри 240,
Ри 239, Ри 2 3 8 , Ри 2 3 6 и др.) выдвигает на первое место радиометрические-
методы определения.

В водных растворах известны ионы трех-, четырех-, пяти- и шести-
валентного плутония. Наиболее устойчивым является четырехвалентное·
состояние. Ионы Ри 4 + по многим свойствам, кроме окислительно-восста-
новительных, могут быть помещены между торием и цирконием. Так.
же как и торий, четырехвалектый плутоний весьма склонен к комплек-
сообразованию. В присутствии нитратов образуются весьма характер-
ные для Pu I V комплексные нитратные анионы Ри(ЫО3)б

2~~ и, возможно,,
другие, включая нейтральный нитрат 163. Было отмечено, что в растворе·
нитратов с концентрацией > 1 Μ или в 1—4 Μ ΗΝΟ3 практически весь.
Pu i v присутствует в виде недиссоциированного Pu(NO 3) 4. При боль-
шей концентрации HNO3 часть Pu I V образует анионы кислот HPu(NO3)s
и H2Pu(NO3)6; в 11 Μ ΗΝΟ3 — только в виде анионов H 2 Pu(NO 3 ) 6

1 6 4 .
Нитратные комплексы Pu I V достаточно прочны, и по этой причине азот-
нокислые растворы плутония отличаются по цвету от солянокислых или
перхлоратных 163.

При высокой концентрации соляной кислоты Pu I V образует ком-
плексный анион РиС16

2~ К В менее кислых растворах, начиная с рН,
2,5—3,5, Pu I V образует растворимые окрашенные карбонатные соеди-
нения 1 б 5 · 1 6 6 или соединения с разнообразными органическими ком-
плексообразующими веществами. Описаны оксалатный 1 6 7 · 1 6 8 , тартрат-
ный, цитратный, этилендиаминтетраацетатный и другие комплексы
плутония ' · 1 6 9 .

Окислители средней силы, такие как элементарный бром, окисляют
Pu I V в PuV I, причем этот процесс протекает медленно. Сильные окис-
лители: CeIV, MnO4~ производят более быстрое окисление. Сильные
восстановители, а также водород в присутствии платины переводят
Pu I V в Ри111 '. ЭТИ реакции протекают быстро.

Нормальные окислительно-восстановительные потенциалы систем
разных валентностей Pu, U и, для сравнения, Np приводятся ниже:

u 3 + - ° · 6 3 1 u<+ 0,58
и о 2

+

0,32

0,063

0, 677

Np*
0,155 0,739 + 1. 137 Ι ο

Np,O 2 NpOj

0,44 7

0,938

1,0224

l3+. 0,9818 . . 1,1721 . 0,9133
Pu 3 + P u 4 + PuO,+ Pu.0

1,0427

После выпаривания соляно- или азотнокислых растворов, не содер-
жащих комплексообразующих веществ, на водяной бане досуха с не-
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сколькими каплями НВг и далее с HNO3 все валентные состояния плу-
тония переходят в Pu I v .

Шестивалентный плутоний образует ионы, по составу и свойствам
аналогичные ионам шестивалентного урана. Растворы солей плутония
РиО 2

2 + имеют окраску от желтоватой до розово-оранжевой 2. Растворы
нитрата плутонила — зеленоватого цвета. Такие восстановители, как
йодид-ионы, медленно восстанавливают плутоний до четырехвалентного
состояния. На воздухе растворы солей плутонила вполне устойчивы.

Трехвалентный плутоний в растворах присутствует в виде иона
Ри 3 + . На воздухе сравнительно устойчив. Растворы солей Ри 3 + имеют
окраску от голубой до фиолетовой 2. По химическим свойствам ион
Ри 3 + сходен с ионами редкоземельных элементов.

Пятивалентный плутоний в водных растворах существует в виде
ионов РиО 2

+ . Раствор P u v в 0,2 Μ ΗΝΟ3 может быть приготовлен сме-
шением растворов Р и ш и PuV I, при этом происходит реакция Р и ш +
P u V I ^ P u I V + P u v . Эта реакция протекает быстро при взбалтывании
с раствором трибутилфосфата в бензине, извлекающим Pu I v . В водной
фазе остается чистый Pu v , который постепенно диспропорционирует,
образуя ионы четырех- и шестивалентного плутония '• 170-ι?3. Химические
свойства P u v изучены недостаточно.

Чувствительность и избирательность аналитических реакций плуто-
ния. Радиометрическими методами при использовании α-счетчиков се-
рийного изготовления можно определить 0,001—0,01 у плутония. Реак-
цией с арсеназо или тороном можно определить 0,1—0,5 у/мл Ри. Опре-

деления по пикам спектров поглощения растворов солей плутония удоб-
ны для определения различных валентных состояний в их смеси '·1 7 4· 175.
Для определения требуется несколько миллиграммов плутония.

Избирательной особенностью, отличающей P u l v от многих прочих
элементов и других валентных состояний самого плутония, является спо-
собность Pu I V образовывать достаточно прочный комплексный анион
Ри(МОз)б2~. Осаждения Pu I V в виде солей этого аниона весьма избира-
тельны. Достаточно избирательны экстракционные извлечения кетонами,
основанные на хорошей экстрагируемости нитрата Pu I V и практически
полной неэкстрагируемости нитрата Р и ш . Имея плутоний в виде Р и ш ,
можно отделить экстракцией U l v и Th, а после перевода Р и ш в Pu I V

отделить его от всех прочих элементов. Возможны и иные схемы изби-
рательного экстракционного извлечения плутония.

2. МЕТОДЫ ОТДЕЛЕНИЯ УРАНА, ТОРИЯ И ПЛУТОНИЯ ОТ ДРУГИХ
ЭЛЕМЕНТОВ

А. МЕТОДЫ ОТДЕЛЕНИЯ УРАНА

Осаждение. Описанные в литературе методы отделения, основанные
на осаждении шестивалентного урана, мало избирательны. При гидро-
литическом осаждении урана аммиаком,75· 1 7 6~1 7 8 пиридином, уротропи-
ном 1 7 9~1 8 2 или приближающимся к ним по действию этилендиамином 183,
бензоатом аммония 184· 1 8 5 и таннином 1 8 6~1 8 9 отделение достигается лишь
от щелочных металлов, ряда двухвалентных элементов, включая щелоч-
но-земельные, и частично от редкоземельных элементов. Не намного по-
вышается избирательность и при применении реагентов, осаждающих
уран в виде внутрикомплексных соединений: купферона ι90-193, 8-окси-
хинолина75· 194· 195, хинальдиновой кислоты 196, а-нитрозо-р-нафто-
ла 197· 198, арсаниловой кислоты199, какодиловой кислоты2 0 0·2 0 1 и дру-
г и х 202-808

Несколько более избирателен метод осаждения урана перекисью во-
дорода в виде надурановой кислоты UO4 · 2Н2О

 4>209· 21°. При этом пости-
гается отделение от Ag", ΑΙ, Ζη и щелочно-земельных элементов. Частич-



Успехи аналитической химии урана, тория и плутония 537

но захватываются Си и РЬ, сильно — Fe, P, Si 2 0 9 . Условия осаждения:
0,01—0,2 Μ, раствор урана, небольшой избыток Н2О2, рН 2—2,5, темпе-
ратура 40—50° 209,210̂  γι0 Д ру Г И М данным раствор необходимо заморо-
зить и затем отфильтровать при 2°4. В щелочной среде Н2О2 образует
с уранилом прочный растворимый комплекс, не разрушающийся этилен-
диаминтетрауксусной кислотой. Это используется при комплексономет-
рическом определении щелочно-земельных элементов в присутствии
урана 2 П .

Весьма характерна для урана, и в большинстве случаев достаточно
эффективна, содовая очистка, когда уран связывается в растворимый
карбонатный комплекс вида Na4[U02(CO3)3], а многие другие элементы
осаждаются в виде гидроокисей или карбонатов4·7·2 1 2·2 1 3.

Методы осаждения шестивалентного урана кислотами фосфо-
ра 214-2i9i мышьяковистой кислотой, феррицианидом калия, ванадатом
аммония и другими осадителями 2 2 0~ 2 2 7 также малохарактерны и при-
водят к отделению лишь от щелочно-земельных, редкоземельных и не-
многих других элементов.

Представляют интерес методы осаждения урана из растворов, со-
держащих трилон Б. При этом избирательность осаждения резко воз-
растает. Описаны методы осаждения аммиаком 7 0 · 7 5 , купфероном 76, 8-
оксихинолином71·73·75·78, фосфатом аммония 7 4 ' 2 1 6 · 2 2 5 , а также электро-
литическое выделение урана2 2 6. Достигается полное отделение от Fe,
Cr, Cu, Ni, V, Се, Bi и многих других элементов.

Описано осаждение четырехвалентного урана в виде фосфата, фто-
рида или купфероната 2 2 7 · 2 2 8 . Небольшие количества U I V хорошо осаж-
даются с BaSO4. Шестивалентный уран и Th не захватываются229. Из
весьма разбавленных растворов уран может быть осажден с гидрооки-
сями или фосфатами А1 и Fe 218· 23°, с двойными сульфатами редкозе-
мельных элементов231 или при помощи органических соосадителеи.
Кузнецовым и Акимовой разработан метод соосаждения урана из мор-
ской воды с осадком роданида мстилвиолета. Предельное разбавление
урана 1 : 1010 (0,1 γΙΙ/л). После отделения урана от солей морской во-
ды, уран определяют флуоромстрически 84.

Хроматографические методы. Ионообменники для отделения урана
находят широкое применение как в технологии, так и в аналитической
химии. Отличительная особенность аналитических методов заключается
в возможности полного отделения любых, даже очень малых количеств
урана от значительных количеств примесей 2 3 2 - 2 5 4 . Для отделения очень
малых количеств урана от тяжелых металлов особый интерес представ-
ляет использование комплексообразующих смол, содержащих фосфино-
вую кислоту. Указывается, что прочность комплексов вида

в 106 раз превосходит прочность соответствующих мономеров254. Кроме
ионообменной, находит применение также распределительная хромато-
графия и хроматография на бумаге. Отделение урана приемами рас-
пределительной хроматографии представляет собой по существу непре-
рывную экстракцию. В качестве наполнителей колонки применяют цел-
люлозу г 2 5 - 2 5 8 или, по предложению Маркова, силикагель 76. Для работы
с небольшими количествами веществ описаны методы отделения урана
хроматографией на бумаге 2 5 9" 2 6 6.

Общие вопросы хроматографических разделений элементов обсужда-
ются в обзорных работах Рябчикова, Сенявина и других 2з2-гз7

Методы экстрагирования урана в виде нитратных соединений описа-
ны в литературе наиболее широко. В качестве экстрагента особенно час-

g Успехи химии, № 4
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то упоминается диэтиловый эфир И;,267-274> х о т я э т 0 и н е вполне оправ-
дано. Действительно, коэффициент распределения урана при экстраги-
ровании его эфиром, по сравнению с другими растворителями, невелик 88,
а легкость воспламенения эфира делает работу с ним опасной.

Более удобно применение этилацетата 218· 275-28Sj трибутилфосфата в
смеси с другими растворителями >20· 2»7-295> метилизобутилкетона («гек-
сона») ι'6-296,297 и многих других кислородсодержащих растворите-
лей 298-зо2_ После экстрагирования нитрата уранила трибутилфосфатом
уран может быть реэкстрагирован промыванием 5—10%-ными раство-
рами (NH4)2CO3, Na2CO3, H2C2O4, (NH4)2SO4 или CH3COONH4

2 9 5. Ука-
зывается, что фосфорорганические соединения (RO3)P(O); (RO)2RP(O);
ROR2P(O) и R3PO в СС14 хорошо экстрагируют уран и плутоний303.

В качестве высаливателей применяют нитраты аммония273, нат-
рия 3 0 4, алюминия2 7 6""2 8 0·"8 5, железа и ряда других элементов 1 0 2- 1 0 6 . Час-
то экстрагирование рекомендуют проводить из растворов в концентри-
рованной азотной кислоте291, также и при применении три-(изоктил)-
амина 3 1 2.

Для экстрагирования урана в виде гидрофобных внутрикомплексных
соединений указывают самые разнообразные реагенты. Описаны мето-
ды, в которых применяются: купферон И 1 · 1 1 4 · 2 2 8 · 3 0 5 , 8-оксихино-
лин 113· 1 1 6 · 3 0 6 , дибензоилметан 3 0 7 · 3 0 ь , ацетилацетон зоэ—3ΐ ι̂  дибутилорто-
фосфорная кислота207, диэтилдитиокарбамат натрия 1 1 2 · 1 1 5 · 3 1 3 ' 3 1 4 .

Указывается, что из карбонатных растворов уран хорошо экстраги-
руется в виде 8-оксихинолината в метилизобутилкетон 3 1 5. В метилизо-
бутилкетон уран экстрагируется также в виде диэтилдитиокарбамата.
Описана методика работы для выделения U2 3 3 с отделением от Bi212 и
р]-) 212, 300

Спиртами и кетонами уран экстрагируется в виде уранилтриацетата
анилиния C6H5NH3[UO2(CH3COO)3]

316· Приборы, используемые при вы-
полнении экстракционных отделений урана и других элементов, описаны
в монографии Мориссона и Фрайзера 3 1 7 и других3 1 8"3 2 0.

Б. МЕТОДЫ ОТДЕЛЕНИЯ ТОРИЯ

Осаждение. При осаждении аммиаком, пиридином, уротропином или
тиосульфатом аммония торий отделяется от щелочных, щелочно-земель-
ных, редкоземельных элементов, Mn, Ni, Со, Си, Zn, Cd и некоторых дру-
гих3 2 1-3 2 8.

Осаждение фторидами позволяет отделить торий от Zr, Nb, Та и
Sn 329-зз2_

Классический оксалатный метод пригоден для отделения тория от
большинства элементов, кроме Са, Sr, Ba и редкоземельных333-341. Удо-
бен метод осаждения тория из гомогенного раствора при действии метил-
оксалата, который вначале растворяется, образуя прозрачный раствор,
а далее гидролизуется и осаждает торий 3 3 9. Однако, по данным ряда
авторов, полнота осаждения тория оксалатами не всегда достаточно вы-
сока 3 3 5.

Удовлетворительное отделение от многих элементов, кроме Zr, Ti
и Се, достигается также при осаждении тория йодатами 3 3 1 · 3 3 3 , различ-
ными кислотами фосфора 331,342-355 и с елена 3 5 6 и многими другими ре-
агентами 3 5 7 - 3 5 9 .

Описан метод отделения тория от других элементов no H2S-cxe-
ме 36°.

Для выделения очень малых количеств тория из разбавленных рас-
творов рекомендуют соосаждение с оксалатом кальция361, основным
фосфатом титана 3 3 1 · 3 5 4 , фосфатом циркония3 3 1·3 5 5, гипофосфатом вис-
мута 3 2 9 · 3 5 3 , оксалатом иттрия и фторидом лантана 3 2 9 · 3 5 5 . Описан метод
соосаждения тория с цирконием при действии известного колориметри-
ческого реагента на торий — торона 3 6 2.
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Широко описаны многочисленные методы отделения тория с исполь-
зованием органических кислот и других органических реагентов с боль-
шим молекулярным весом 3 6 3 4 2 9. Рекомендованы: себациновая Збз-зб5)

пикриновая 336, арилоксиуксусные 3 6 7 - 3 7 1 , 4-амино-салициловая 372-374)

бензойная 375-376̂  р_ и 0-аминобензойные 3 7 7, хлорбензойная 3 7 1, нитро-
бензойная 3 7 9· 38°, оксинафтойные 3 8 1 · 3 8 2 , 5,6-бензохинальдиновая 3 8 3 · 3 8 4 ,
окситолуиловая 385, пикролоновая кислоты 3 8 6 · 3 8 7 , дибензоилметан 3 8 3,
купферон 3 2 1 · 3 8 9 , 8-оксихинолин и его замещенные 3 8 6 · 3 9 0 ~ 3 9 3 , фениларсо-
новая 394.,395, фенилфосфиновая 396, 7-оксикумарин-4-уксусная 3 9 7, фенил-
глицерин-о-карбоновая кислоты 3 9 8 , 3 9 9 , коричная кислота и ее аналоги
4оо-402; феррон 3 6 3 · 4 0 3 , меркаптобензтиазол, фитиновая кислота и другие
реагенты збз-407,4ю, ш, 426,427

Описан метод осаждения тория 8-оксихинолином в присутствии ком-
плексона III. Указывается, что достигается полное отделение от редко-
земельных элементов 4 2 8. Из растворов <1,0 N НС1 торий осаждают
бензолсульфинатом натрия. Не мешают Be, A1, Ti, Fe, редкоземельные
и другие элементы 429.

Большинство описанных методов мало отличаются друг от друга по
избирательности, удобству работы или другим факторам. Это и понят-
но, ибо условия осаждения в первую очередь определяются свойствами
иона Th4 + и лишь затем природой применяемых реагентов.

Хотя методы осаждения тория по сравнению с соответствующими ме-
тодами для урана и более избирательны, но они все же не позволяют за
одну операцию полностью отделить торий от всех сопутствующих эле-
ментов, особенно от элементов с легко гидролизующимися катионами.
Поэтому, как правило, всегда необходимо проводить двойное осажде-
ние последовательно оксалатами, йодатами, иногда фосфатами, фтори-
дами или каким-либо из органических соосадителей.

Хроматографические методы отделения тория позволяют количе-
ственно извлекать торий из очень разбавленных растворов 43°-442. Это
делает их особенно удобными при анализах сбросных и природных вод
и объектов с низким содержанием тория.

Значительное количество работ посвящено методам отделения тория
от редкоземельных элементов 4 3 8 - 4 4 2 . Ряд катионитов из почти нейтраль-
ных растворов полностью сорбируют Th и редкоземельные элементы.
Последние затем элюируются 1 N НС1, а торий 3 JV HC1 4 3 9. Описаны
также методы хроматографии на бумаге или с использованием колонок
из целлюлозы. Они являются видоизменением экстракционных методов
разделения.

При экстрагировании тория в виде нитратных соединений наиболее
часто рекомендуют применять окись мезитила 3 3 0 · 3 3 1 · 3 4 0 · 3 5 4 , реже прочие
кислородсодержащие растворители: диэтиловый эфир 4 4 3 · 4 4 4 , этилацетат
157,445̂  трибутилфосфат 4 4 6 · 4 4 7 , метилизобутилкетон 4 4 8 и его смесь с три-
бутилфосфатом912, циклогексанон449· 45° и другие кетоны4 5 1"4 5 8. Отме-
чается, что смесь бутилфосфат— метилацетат очень полно извлекает
ультрамалые количества тория 3 5 4.

Значительно менее избирательны методы экстрагирования тория в ви-
де внутрикомплексных соединений, образованных торием с органиче-
скими реагентами. В качестве реагентов применяют теноилтрифтораце-
тон, ТТА (VII) 4 3 4 · 4 S 9 · 4 6 0 , и-нитрозо-р-нафтол448, ацетилацетон, 8-окси-
хинолин, хинализарин4·88, купферон461, кверцетин 4 6 2 и другие4·8 8·4 4 5· т :

НС —СН

НС C-C-CH.=C--CF3 (VII)
4 s ' о он

8*
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В. МЕТОДЫ ОТДЕЛЕНИЯ ПЛУТОНИЯ

Методы осаждения плутония, описанные в литературе, относятся
главным образом к его микроколичествам. Для отделения от больших
количеств прочих элементов используются окислительно-восстановитель-
ные циклы1·4 6 4, смысл которых состоит в том, что примеси, сопровожда-
ющие плутоний в одном из его валентных состояний, ведут себя иначе,
когда плутоний переводится в другое валентное состояние. При осаж-
дении (соосаждении) плутония в качестве носителей используют фто-
рид лантана 1.30.464-47̂  соосаждающий P u m и Pu I V 472, двойной суль-
фат лантана и калия 4 7 1 · 4 7 3 , некоторые оксалаты и йодаты1, оксалат
кальция 4 6 7 и фосфат висмута 47ϋ· 4 7 4~4 7 8.

Имеется пропись стандартной методики определения плутония со-
осаждения с фторидом лантана 4 7 9. Другие носители, такие как фенил-
арсонат 4 6 5 · 4 8 0 и фосфат циркония 4 6 4 · 4 7 7 · 4 7 8, соосаждают из сильнокислых
растворов только Pu i v , а натрийуранилацетат ' только PuV I. Индикатор-
ные количества лантанидов отделяются от Pu V ! соосаждением с фтори-
дом кальция 4 8 1. Сводка носителей для различных валентных форм плу-
тония приводится в работе Хайда 4ti4.

Макроколичества плутония можно отделить от небольшого чис-
ла посторонних элементов осаждением в виде гидроокисей4 7 0·4 8 0·4 8 2·4 8 3.
Значения рН «начала осаждения гидроокисей» катионов плутония
при концентрациях их ~10~3 Μ равны: Р и ш ~7, Pu I V ~ 3 , Pu v ~9,
Pu I V ~4,5 282-2s4. Более избирательно отделение четырехвалентного плу-
тония в виде йодата 4 6 7 · 4 7 0 · 4 8 0 . Для отделения плутония от индия 485,
висмута 486, кадмия 4 8 7 и титана 3 0 плутоний может быть осажден в виде
перекиси при рН 3—4 4 8 0 · 4 8 8 . Осаждением оксалатов в кислой среде
плутоний трех- и четырехвалентный может быть отделен от урана, же-
леза и некоторых других элементов ι·30·489>490. PuV I осаждается в виде
двойных карбонатов с щелочными металлами 4 9 1 · 4 9 2 . Удовлетворительное
отделение от прочих элементов достигается при осаждении плутония
в виде 8-оксихинолината480·493. Трехвалентный плутоний осаждается
салицилатом при рН 3,530.

Четырехвалентный плутоний осаждается в виде различных основных
салицилатов при рН 4,5 на ~95% и при нагревании при рН 8 на 99,9—
99,3%. В этом случае образуется осадок четырехвалентного плутония
из растворов, содержащих его в различных валентных состояниях. Плу-
тоний может быть также осажден и другими органическими реагента-
ми 4 8 0

Хроматографические методы отделения плутония основаны на ад-
сорбции Pu I V в его анионной форме РиС1",Г4)~ на анионите дауэкс-1 при
концентрации соляной кислоты не менее 2,5 Μ ш·494·495. Другие четы-
рехвалентные актиниды сорбируются лишь при большей концентрации
НС!. Отделение достигается также от урана. До 100 мг четырехвалент-
ного плутония, полученного окислением трехвалентного плутония 25-
кратным количеством нитрита натрия, полностью отделяются от
большинства продуктов деления, америция и других высших актинидов
поглощением на анионите из среды 7 Μ азотной кислоты 4 9 6. Железо
является, по-видимому, единственным из распространенных элементов,
адсорбирующимся вместе с плутонием 30.

Для отделения плутония от прочих элементов используются также
катиониты. При этом элюирование производится соляной кислотой 464

или комплексообразующими веществами, например, щавелевой кисло-
той 1 6 9 ' 4 6 4 · 4 9 7 . Для разделения трех-, четырех- и шестивалентного плу-
тония рекомендуют использовать хроматографию на бумаге. При этом
применяют гс-бутанол или этилацетат, насыщенный хлористым водоро-
дом 49°.
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Экстракция. Аналогично урану и торию, плутоний экстрагируется
многими растворителями в виде продуктов, образованных действием
органических реагентов, а также кислородсодержащими растворителя-
ми, в виде солей комплексного нитратного аниона. Описаны методы экс-
тракции плутония из нитратных сред диэтиловым эфиром, различными
кетонами и другими кислородсодержащими растворителями зо, 464,466,
498-501 г}рИ э т о м достигается отделение от большинства более легких
элементов. По данным Чайхорского и Кондратова, экстракцией с приме-
нением эфира достигается полное отделение плутония от нептуния 4 П .
Из разбавленной азотной кислоты дибутилкарбитол экстрагирует Pu I V

в виде HPuO2(NO3)3

 5 0 1. Описан также метод экстракции четырех- и
шестивалентного плутония трибутилфосфатом 3 0·4 6 4· 5О2~5о5

1 растворами
ацетилацетона в бензоле и других растворителях и ТТА 4 2 4 · 4 3 3 · 4 6 0 · 463-46s,
464,475,478, 5об-5оэ_ Влияние рН на экстрагирование элементов с ТТА под-
чиняется общим правилам о влиянии рН на способность элементов
образовывать продукты реакции с реагентами вида R—ОН 8 8 · 5 1 0 · 5 1 ! .
Из кислых растворов, кроме Pu I V, экстрагируются и прочие элементы
ионы которых легко гидролизуются (Pa v, Fe111, U I V, Zr и др.). Для
отделения от этих элементов плутоний восстанавливают до трехвалент-
ного состояния, экстрагируют примеси ТТА, после чего оставшийся в
водном слое плутоний вновь переводят в четырехвалентное состояние
и вновь экстрагируют свежей порцией раствора ТТА в гексоне 30.

От многих радиоактивных и нерадиоактивных примесей плутоний от-
деляется из 1 Μ азотнокислой среды экстракцией 0,5 Μ раствором ТТА
в ксилоле 4 7 9. Дополнительное отделение от радиоциркония, протакти-
ния и железа достигается при реэкстракции плутония в 10 Μ азотную
кислоту. 0,01—2% тантала отделяются от плутония и урана экстракцией
гексоном из 6 Μ сернокислой — 0,4 Μ фторидной среды512. Плутоний
может быть отделен экстракцией смесями дибутилового эфира и четы-
реххлористого углерода 513, аминосолями 5 1 4. Плутоний отделяется от
урана распределением между органическим растворителем и стационар-
ной водной фазой, находящейся на силикагеле515.

При экстрагировании плутония в виде продуктов, образуемых с куп-
фероном или неокупфероном, возможно применение любого экстрагента,
например, хлороформа 4 6 4 · 4 7 8 · 5 1 6 · 5 1 7 . При работе в кислой среде уран,
америций и некоторые другие элементы отделяются. Качественно ис-
следовано экстрагирование плутония со многими другими органическими
реагентами 4 8 0 · 5 1 8 · 5 1 9 .

Другие методы. Для отделения плутония от железа и других ме-
таллов применяют электролиз на ртутном катоде 1·30· 52°. Плутоний мо-
жет быть выделен электролитическим осаждением из слабокислых, ок-
салатных или щелочных растворов 470· 52°-524. Описана методика осажде-
ния плутония, а также урана, нептуния и америция с образованием
прочных слоев 525. Для выделения плутония из биологических материа-
лов производят минерализацию нагреванием со смесью HNO;i + H2O2478,
а затем выделяют плутоний различными методами 4 7 8 · 5 1 7 . Для улавли-
вания аэрозолей плутония применяется фильтрование воздушных
сред526. Аппаратура и меры предосторожности при выполнении анали-
тических и иных работ с плутонием описаны в работах 527· D28.

3. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ УРАНА, ТОРИЯ И ПЛУТОНИЯ

А. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ УРАНА

Весовые методы определения урана совершенно аналогичны описан-
ным выше методам осаждения. Уран осаждают аммиаком, сврбрдным
от карбонатов ι™-178, пиридином 1 8 0~ ! 8 2, уротропином 179, указанными
ранее органическими реагентами ιβ4, ΐ86-2ο8> перекисью водорода 4 · 2 0 9 · 2 1 0 , ,
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сульфидом аммония и другими осадителями 202-208,529 Полученные
осадки, как правило, не имеют определенного состава; их прокаливают
при 800—1050° до основной весовой формы U 3 O 8 .

Осторожным высушиванием при 120—140° 8-оксихинолината урана,
по-видимому, можно получить весовую форму U O 2 ( C 9 H 6 N O ) 2 · C9H7NO.
По данным Рэй и других, при осаждении урана кислотами фосфора и
прокаливании уранилфосфата или аммонийуранилфосфата получают ве-
совую форму и 2 ( Р 2 О 7 ) з · 4UO 3

 2 1 7.
Из 1 Μ раствора ΚΝΟ 3 с рН 2—4 при 50—60° уран может быть

осажден K4Fe(CN) 6 в виде K4(UO 2) 4[Fe(CN) 6]3 223. В растворах KNO 3

уран может быть точно определен амперометрическим титрованием
K4Fe(CN) 6

 2 2 3. Шестивалентный уран осаждается также какодиловой
кислотой (СНзЬАэООН, дающей весовую форму при осторожном высу-
шивании при 200° 20°-201.

Указанные методы мало избирательны, поэтому растворы, из кото-
рых проводится осаждение, должны быть свободны от большинства эле-
ментов. Более избирательные методы осаждения четырехвалентного ура-
на в литературе освещены слабо.

Объемные методы определения урана включают в себя методы не-
посредственного титрования U V I сильными восстановителями, методы
титрования U I V окислителями, косвенные окислительно-восстановитель-
ные методы, методы титрования растворов уранила осадителями, комп-
лексонометрические и некоторые другие методы 5зо-583

При прямом титровании растворов уранила восстановителями от-
падает необходимость предварительного восстановления урана. Однако
неустойчивость растворов сильных восстановителей — хлорида трехва-
лентного титана 5 3 0, двухвалентного олова 531, сульфата двухвалентного
хрома 5 3 2 · 5 3 3 снижает точность определения.

Большее значение имеют методы титрования U I V . При этом оказы-
вается возможиым использовать почти все известные и повсеместно при-
меняемые окислители. Поэтому выбор как окислителя, так и индика-
тора обычно не представляет трудностей.

Д л я предварительного восстановления урана применяют растворы
энергичных восстановителей — хлорида трехвалентного титана 1Э\ двул-
валентного о л о в а 5 3 1 , сульфата двухвалентного х р о м а 5 3 3 · 5 3 4 - 5 3 6 , а так-
же твердые или жидкие амальгамы цинка 5 3 8 · 5 3 9 , кадмия 5 4 0 · 5 4 1 . магния,
алюминия, свинца, висмута, меди, серебра и других металлов 5 3 3· 542~544.
Одной из особенностей описанных методов восстановления является
загрязнение растворов ионами применяемых металлов. Это не создает
препятствий при последующем титровании U I V , но может быть нежела-
тельным в других случаях. Кроме того, при восстановлении иногда по-
лучают смесь U I V и U 1 1 1 , что требует добавочных операций для перевода
U 1 " в U I V .

Интересен метод восстановления спиртом, когда содержащий этило-
вый спирт раствор соли уранила приблизительно 1 N no H2SO4, экспо-
нируют на прямом солнечном свету или под ртутной лампой в течение
20—30 минут 5 4 4. При этом уран восстанавливается точно до U I V , и в
раствор не вводятся посторонние ионы. Вместо спирта можно применять
диэтиловый эфир 5 4 5.

В качестве окислителей почти с равным успехом применяют раство-
ры сульфата церия 1 9 1 · 4 3 4 · 5 4 6 - 5 5 ι , бихромата калия 5 4 3 · 5 5 2 - 5 5 4 , пермангана-
та к а л и я 5 3 9 · 5 5 3 · 5 5 5 " 5 5 7 , сульфата трехвалентного железа, ванадата нат-
рия 5 4 4 · 5 4 5 · 5 5 8 · 5 8 0 и другие 4. При титровании перманганатом точку экви-
валентности устанавливают непосредственно по окраске КМпО 4 , в дру-
гих случаях электрометрически 5 5 7 - 5 5 9 или при помощи внутренних инди-
каторов: дифениламина, дифенилбензидина, дифениламиносульфокис-
лоты и д р у г и х 5 4 5 · 5 4 8 · 5 5 2 · 5 5 6 . При окислении избытка восстанови-
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теляи)кислородом воздуха применяют сафранин Τ (VIII).

Η..Ν-- ,ΝΗ,

(-СНз)

С1-
(VIII)

Титрование U I V обычно протекает достаточно легко. При использо-
вании Fe 2(SO 4) 3 титрование ведут при —70° в атмосфере СО2. Точку
эквивалентности определяют потенциометрически, используя платино-
вый или каломельный электроды ' · 3 0 . Описан метод потенциометриче-
ского титрования U V I в присутствии U I V раствором Ti 2(SO 4) 3

 5 8 2. Описа-
на специальная бюретка для титрования четырехвалентного урана в
инертной атмосфере 5 8 3.

Небольшое число работ посвящено прочим объемным методам опре-
деления урана. Описано кулонометрическое титрование урана электро-
литически генерируемыми ионами Tini57i,572^ Ce I V, бромид-ионами573

и другими 5 4 2 · 5 7 4 , осаждение урана 8-оксихинолином с последующим тит-
рованием осадка бромид-броматной смесью 560-562̂  титрование раство-
ров солей уранила фосфатом натрия 5 6 4 · 5 6 5 или едким натром 5 6 6-5 6 8,
комплексонометрическое определение с трилоном Б 509· 51°, осаждение
урана перекисью водорода с последующим титрованием осадка
К М П О 4

 5 6 3 И Другие 5 3 8 · 575-577.
Объемными методами, особенно окислительно-восстановительными,

можно определить от 5 до 100 ν урана 5 4 9 · 5 5 8 . При этом точность опре-
деления не уступает, а в некоторых случаях превосходит точность весо-
вых методов 5~ 5 8 · 5 6 0 · 5 7 8. Отмечается также, что при титровании урана
трилоном Б с индикатором кверцетином 12 у урана могут быть опре-
делены с точностью до 5% 510·

Физические и физико-химические методы, уступая по точности весо-
вым и объемным методам, имеют несомненное преимущество — большую
избирательность и скорость выполнения определения 20. К ним относятся
полярографические 262,293,584-60^ радиометрические 35.2зо, еог-615̂  н е и _
тронноактивационные602·616, спектральныезб-617, рентгено-спектральные
618-620̂  быстрый метод флуоресцентного рентгеноспектрального анализа
34,62i-626j высокочувствительный метод микрорадиографии6 2 7-6 2 9 и дру-
гие МеТОДЫ 630-635.

Полярографические методы, отличаясь высокой чувствительностью,
не намного уступают химическим методам и по точности. Так, с ошиб-
кой, не превышающей 3—5%, возможно определять от 0,1 до 10 γ U 20.
Применение же осциллографической полярографии позволяет повысить
чувствительность на полтора порядка 20. Избирательность полярогра-
фических методов удовлетворительная, но все же при определениях
урана в минералах, породах 5 8 5 · 5 8 8 · 5 8 9 · 6 0 1 и других объектах 5 8 6 - 5 8 8 , как
правило, требуется предварительное отделение примесей. Избиратель-
ность методов значительно увеличивается при использовании трилона Б
для маскирования прочих элементов 5 9 1 ' 5 9 2 , при этом оказывается воз-
можным определять уран на фоне Ni, Со, Ζη, Μη, ΑΙ, Cr, Be, Ti; меша-
ют Pb и Си 592. Более подробно вопросы полярографического определе-
ния урана обсуждаются в работах 4 · 2 0 .

Флуоресцентные методы. Впервые почти исключительная способность
системы UO 2

2 + —NaF давать яркую желто-зеленую флуоресценцию под
действием ультрафиолетового излучения обнаружили Никольс и Слет-
тери 6 3 6" 6 38. Впоследствии Хернеггер, Фиолетовой, Леоновой и другими
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авторами были разработаны весьма чувствительные методы определе-
ния урана 6 3 9~6 6 9.

Определение выполняется как визуально, так и с применением вы-
сокочувствительных фотоэлектрических флуорометров 6 4 0 · 6 4 1 . В послед-
нем случае чувствительность метода может быть доведена до 0,001 —
0,005 γ урана в 0,5—2 г плава, при этом средняя ошибка определения
не превышает 5—7% 64°.642.

В качестве плавня применяют как чистый NaF4, так и смесь, состоя-
щую из 9% NaF; 45,5% Na,CO3 и 45,5% К2СО3

 4. В этом случае полу-
чающиеся плавы механически прочны, однородны и не гигроскопичны,
что важно при фотометрировании, а по чувствительности не отличаются
от плавней из чистого NaF. Предложенные в качестве плавней фториды
других щелочных или щелочноземельных элементов не имеют, по-ви-
димому, преимуществ по сравнению с плавнем на основе NaF4.

Флуоресценция ураниловых соединений наблюдается и в жидко-
стях— концентрированных растворах Н3РО4, H2SO4

 6 4 3 · 6 4 4 и органиче-
ских растворителях 6 4 5. Это используется для количественного определе-
ния урана 6 4 3 " 6 4 5 .

Флуоресценцию ураниловых соединений вызывают не только уль-
трафиолетовые лучи, но и β-, α-, катодные лучи, протоны и, вероятно,
нейтроны 6 4 6. Это может быть, по-видимому, использовано как для опре-
деления урана, так и для измерения ионизирующего и нейтронного из-
лучения.

Помехи при определении урана вызывают как сильные гасители: Fe,
Cr, Co, Pb, Mn, Ni, Pt, Ag, La, Се, Са 640· 6 4 7~6 4 9, так и элементы, которые
при сплавлении с NaF обладают собственной более или менее интенсив-
ной флуоресценцией: Се, V, Nb, Та, Sb 64°.649. Подробные сводки эле-
ментов, препятствующих прямому определению урана, приводятся в ра-
ботах 640· 6 4 9.

Степень гашения зависит лишь от концентрации примеси в плаве и
не зависит от отношения UO 2

2 + : гаситель. Можно считать, что при со-
держании сильных гасителей — Fe, Cr, Ag — до 1 γ на 1 г плавня и при
содержании прочих гасителей до 10—1000 γ на 1 г плавня уменьшение
флуоресценции урана практически незаметно 64°. Таким образом, если
для определения урана используют малую навеску, то при отношении
UO 2

2 + к прочим элементам, равным 1 : 103—106 (содержание урана
0,1—0,0001%), еще возможно прямое определение урана в образцах
без предварительного отделения прочих элементов. При этом отпадает
необходимость и в разложении образца: микронавеска минерала сплав-
ляется непосредственно с плавнем 65°-652.

Методы анализа образцов сложного состава с малым содержанием
урана предусматривают предварительное отделение основной массы
примесей 279- 65з-б55 и л и предварительное концентрирование урана м.
Так, например, описан метод концентрирования урана из морской воды
с применением органических соосадителей с последующим флуорометри-
ческим его определением 84.

Рентгено-флуоресцентный метод определения урана позволяет опре-
делить 0,2—2,0 мг/мл урана в 1 Μ растворе NaNO3

 6 2 7.
По данным Галкина и Феофилова, в монокристаллах CaF2, SrF2 и

BaF2 способностью к флуоресценции обладает и трехвалентный
уран 6 5 6.

Многие урановые минералы обладают способностью люминесциро-
вать. Это также может быть использовано для их открытия и идентифи-
кации 6 5 7.

Техника работы при флуорометрических определениях урана опи-
сана в работах 4 · 2 2 · 6 4 0 . Теоретические вопросы, связанные с флуорес-
ценцией ураниловых соединений, обсуждаются в работах Вавилова,
Левшина и других авторов 6 4 6 · 6 5 8 - 6 6 1 . Вопрос о природе центра свече-
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ния в системе NaF—UO 2

2 + обсуждается в работах Добролюбской
и других662"664.

Колориметрические методы. Для урана описаны методы определе-
ния по собственной окраске его простых неорганических солей: фосфа-
та четырехвалентного урана в 40%-ной Н 3РО 4 (λ 660 m\x) 67°, перхлора-
та уранила в НС1О4 (λ 415—420 ηΐμ) 67i-673j СуЛ ьфата уранила в H2SO4

(λ 420—430 Γπμ) 67-*-б7б и Д ру Г И Х 540 Описан метод прямого спектрофото-
метрического определения урана в сульфатных и карбонатных рас-
творах 677. Метод основан на характерном поглощении соответствующих
комплексов в ультрафиолетовой области.

Методы определения урана по собственной окраске его солей явля-
ются высоко избирательными, но зато недостаточно чувствительными:
до 0,5—5 мг/мл урана.

Описан ряд методов фотометрического определения урана с кисло-
род- и серусодержащими реагентами.

Простой и удобный метод определения урана с Н2О2 в среде
Na2CO3 мало чувствителен 678-68э Избирательность метода удовлетво-
рительная, но она может быть еще более повышена, если определение
проводить в среде Н2О2 — NaOH — Na2CO3 при пониженной концентра-
ции Н 2 О 2

6 8 7 . При этом почти полностью исключается влияние V, Mo, W.
Отмечается, что в присутствии бикарбонатов возникают определенные
искажения 679. Изучению состава окрашенных перекисных соединений
урана посвящены сообщения ряда авторов6 8 3·6 8 4.

В некоторых случаях перекись водорода используется также для
маскирования UO 2

2 + при комплексонометрическом титровании при рН
10 2 П или при фотометрировании с реагентом арсеназо 146.

Широко описан также метод определения урана с KSCN в водной
среде 6эо-^б и в смесях, содержащих ацетон, спирт или монобутиловый
эфир этиленгликоля 2 8 9 · 6 9 7 · 6 9 8 . При определении в присутствии ацетона
или спирта избирательность метода значительно увеличивается 6 9 8: срав-
нительно большие количества Th, Zr, Sn, Hg, Mn, а также сульфаты,
фосфаты и ацетаты определению не мешают, Fe ш восстанавливают ас-
корбиновой кислотой 6 9 8 или хлористым оловом 6 9 7.

Одним из преимуществ роданидного метода является также то об-
стоятельство, что определение возможно в широких пределах кислотно-
сти— от 0,1 до 2,0 N по НС1 или HNO3. Но чувствительность метода
недостаточно высока ~20—40 у/мл урана. Более чувствительным яв-
ляется метод определения урана с K4[Fe(CN)6]

 Ι Π · 2 1 8 > 6 9 9~7 0 1. В объеме
25 мл еще возможно определить с точностью 3—5% от 10 до 100 γ U.
Метод, однако, является недостаточно избирательным и поэтому почти
всегда необходимо тщательное отделение урана от прочих элементов,
а также ацетатов, оксалатов, цитратов и других комплексообразовате-
лей 702. Описаны методы обнаружения и определения урана в рудах, ми-
нералах 2 1 8 и других объектах ш . При больших концентрациях урана
или в присутствии ΚΝΟ3 при действии K4[Fe(CN)6] выпадает осадок,
и колориметрирование становится невозможным 7 0 3-7 0 4. Состав про-
дукта, образуемого уранилом с ферро- и феррицианидами калия, обсуж-
дается в работах 223· 70S.

На хромофорном действии урана основаны также методы определе-
ния с неокрашенными или слабоокрашенными органическими реагента-
ми 124· 7 0 6 - 7 6 5 . В качестве реагентов предложены: салициловая, аминоса-
лициловая, сульфосалициловая кислоты 124>128· 7 0 6~7 1 2, салициламид 7 1 3,
салицилальдоксим 7 1 4 · 7 1 5 , салицилгидроксамовая кислота 7 1 6, тайрон
l,2,4,6-C6H2(OHh(SO3H)2

7 1 7, галловая7 3 2, хромотроповая кислота 7 1 6" 7 2 0,
дибензоилметани его аналоги в водной или органической фазе J8S· ux> ' · " ,
2-ацетоацетилпиридин734·735, R-соль и нитрозо-И-еоль721, 8-оксихино-
л и н п б , 607,722? тиогликолят аммония7 2 3-7 2 5, редуктон733, изатин-β-
оксим7 3 7"7 4 3, азид натрия7 4 6, различные нафтолсульфокислоты202·747,
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таннин 1 8 2 · 7 3 2 , морин 7 4 8" 7 5 1, мореллин7 5 2-7 5 3, феррон765 и другие реаген-
ты 754-765_

Чувствительность описанных методов с использованием органиче-
ских реагентов приблизительно одного порядка 5 у/мл. Избира-
тельность не высока: помехи оказывают многие элементы.

Избирательность колориметрических методов с органическими реа-
гентами резко возрастает при использовании трилона Б для маскиро-
вания реакций прочих элементов. По данным Пршибила, Алмаши
и других авторов 7 0~7 7 при определении урана с дибензоилметаном, мори-
ном или салициламидоксимом в присутствии трилона Б не мешают Си,
Fe, Ni, Co, Mn, Bi, A1, Th и некоторые другие элементы.

Большее значение за последнее время приобретают методы с при-
менением окрашенных органических реагентов. Наиболее широко ис-
пользуется, видимо, высокочувствительная цветная реакция с арсеназо
128. 143, 145,146,540.766,767 р е а г е н т арсеназо пригоден для определения как
\dvl, так и U I V . Метод определения UV I мало избирателен: мешают Th,
Zr, Ti, Al, Fe, редкоземельные и другие элементы, которые необходимо
предварительно удалять. При небольших количествах прочих элемен-
тов возможно элиминировать их влияние добавлением трилона Б или
использовать способность комплекса UO 2

2 + с арсеназо разрушаться при
добавлении Н2О2

 И 6 .
Метод определения U ! V более избирателен: помехи оказывают толь-

ко легко гидролизующиеся элементы: Zr, Ti, Th. Маскирующие уран
анионы: фосфаты, фториды, оксалаты, влияют и в том и в другом
случае. Чувствительность реакции — 0,05—0,1 у/мл урана.

Определение U V I проводят используя уротропин при рН 4,5—6.
Светопоглощение измеряется на спектрофотометре при λ 620 mμ или
на фотоколориметре с красным светофильтром. U I V определяют в более
кислой среде — в 0,05—0,2 N НС1 146.

В работах Банк и Фриц описаны методы определения малых коли-
честв редкоземельных элементов в уране 7 68·7 6 9.

Аналог арсеназо —торон предложен для определения U I V 128. Опре-
деление проводят также в кислой среде — 0,1—0,3 N НС1, поэтому влия-
ние многих прочих элементов сведено к минимуму; мешают только Zr,
Ti, Th. Чувствительность метода — 0,1—0,2 у/мл урана.

Реагент арсеназо II предложен для определения UO 2

2 + . Чувствитель-
ность реакции по сравнению с соответствующей реакцией арсеназо 1
н.е увеличивается, но избирательность резко возрастает 147.

Кроме арсеназо I, арсеназо II и торона для определения урана
рекомендован ряд других окрашенных реагентов: ализарин S и его
аналоги7 7 0·7 7 1, алюминон772, 1-(2-пиридилазо)-2-нафтол294·773 и дру-
гие азокрасители1 2 8·7 7 4. При определении урана с 1-(2-пиридилазо)-
2-нафтолом для маскирования Си, Zn, Ni, Hg, Fe, Zr и Th предложено
использовать нитрилотриуксусную кислоту, KSCN или трилон Б 7 7 3 .
Определение может быть также выполнено непосредственно после эк-
стракции в среде трибутилфосфат —СНС1 3 с прибавлением реагента и
пиридина294.

Описан метод косвенного колориметрического определения урана,
заключающийся в окислении U I V до UV I солями F e m с последующим
определением образующегося Fe11 при помощи о-фенантролина или ди-
метилглиоксима 775· 7 7 6.

Б. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТОРИЯ

Весовые методы определения тория основаны на описанных выше
методах осаждения. При гидролитическом осаждении тория основания-
ми 321~328 или многочисленными органическими кислотами 363~42s должны
отсутствовать Zr, Ti, Fe, U и большие количества редкоземельных эле-
ментов.
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В отсутствие редкоземельных элементов и кальция торий осаждают
оксалатами в виде Th(C 2O 4) 2-6H2O 3 3 3- 3 4 1 или фторидами в виде
ThF4 · 8Н2О

 3 2 9.
Из растворов, свободных от Ti и Zr, торий осаждают в виде йодата

331, ззз_ в большинстве случаев получаемые осадки прокаливают до ос-
новной весовой формы ThO2.

При осаждении тория фитиновой кислотой и прокаливании осадка
получают весовую форму Th(PO3)4 162.

Отмечается, что при осаждении тория действием оксихинолина или
меркаптобензотиазола после высушивания осадков при 105—120° они
могут быть взвешены в виде Th(C9H6NO)4 · C9H6NOH 4 · 4 2 6 и
Th(C7H4NS2)4 777. При осаждении тория бензолсульфинатом натрия и
высушивании осадка при 110° получают весовую форму Th(C6H5SO2)4
4-9. Обзор весовых методов определения тория приводится в работах4· 29.

Более быстрыми и удобными являются объемные методы определе-
ния тория. Интересен косвенный йодатно-тиосульфатный метод, раз-
работанный Черниховым и другими авторами 2 2 2 · 3 5 5 · 7 7 8 · 7 7 9 . Метод осно-
ьан на осаждении из азотнокислого раствора двойного йодата тория
и калия 4Th(JO3)4 · KJO3-18H2O 222,331,333 с последующим растворением
осадка в подкисленном растворе йодата калия и титрованием выделив-
шегося йода тиосульфатом натрия. Метод достаточно избирателен;
должны отсутствовать лишь Zr и Ti и большие количества Bi и редко-
земельных элементов.

Представляют несомненный интерес разработанные сравнительно
недавно комплексонометрические методы определения тория, которые
весьма удобны в выполнении и требуют небольшой затраты времени.
Описаны методы с использованием трилона Б 78°-804; щ? 7эо, eos и л и

Na2C2O4

 79°. В качестве индикаторов применяют реагенты, дающие с то-
рием более или менее контрастные реакции: ализарин S 128-130,7so, 798;

различные азокрасители, преимущественно на основе хромотроповой
или R-кислоты т , 2,7-динитрозохромотропввая кислота 785, эриохром-
цианин R 128, ксиленоловый оранжевый (IX) 7 9 9 · 8 0 1 , ферроин 8 0 3, пирока-

НООС-Н,С СН2-СООН

NH2C
I

НООС-Н-.С

н о -
н 3 с-

техиновый фиолетовый 7 8 7 · 7 8 9 · 8 0 0 · 8 0 3 и другие реагенты 7 8 6 · 7 8 8 · 7 9 6 . Для
определения точки эквивалентности применяют и физико-химические
способы 7 9 1 · 7 9 2 .

Метод определения микроколичеств тория в металлическом уране
предусматривает соосаждение его на фториде La с последующим титро-
ванием ЭДТА с индикатором эриохромцианин RC 8 0 6 .

При комплексонометрических определениях тория мешают все те
элементы, которые при выбранном для работы значении рН связывают
применяемый комплексон или дают цветную реакцию с металлоин-
дикатором. Критический обзор комплексонометрических методов опре-
деления тория приведен в работе Пршибила 8 0 7.
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Описаны также другие объемные методы определения: амперометри-
ческое титрование тория молибдатом аммония 8 0 8- 8 1 0, Т И Т р О в а н и е о к ' с и .
хинолината тория бромом 393, методы титрования перманганатом калия
оксалата тория 811· 8 1 2 или избытка щавелевой кислоты после осаждения
тория 812· 8 1 3 и другие методы 810· 8 1 4.

Достаточно широко описаны физические и физико-химические мето-
ды: спектральные 38· 8 1 5-8 2 0, рентгеноспектральные 3 8 · 6 1 9 , рентгеноспек-
тральные флуоресцентные623"821, радиохимические 37·612~614· 822~824, ме-
тоды нейтронного активационного анализа 825· 826, косвенные полярогра-
фические методы 8 2 7 - 8 3 1 и другие 4· 8 3 2. Один из косвенных полярогра
фических методов заключается в обработке стандартного раствора эти-
лендиаминтетрацетатного комплекса свинца исследуемым раствором
тория. Освобождающийся РЬ, который Th вытесняет из его комплекса
с ЭДТА, определяется полярографически 8 3 1. Описан косвенный радио-
химический метод: осаждение тория пирофосфатом, меченным актив-
ным фосфором, с последующим измерением активности избытка пиро-
фосфата в фильтрате349.

Торий можно определить по флуоресценции с некоторыми флавона-
ми, морином или в спиртовом растворе с 1-амино-4-оксиантрахино-
ном 8 3 3 · 8 3 4 . Многие элементы не мешают, однако реакция, конечно, не
так избирательна, как флуоресцентная реакция уранила в расплаве
NaF. Описан метод косвенного флуорометрического определения то-
рия: при разложении сульфатами комплекса тория с 2,3,7-триокси-6-
флуороном освобождающийся реагент флуоресцирует835.

•он

Наибольшее число описанных фото- и колориметрических методов
определения тория основано, видимо, на применении реагента то-
р о н а 329, ззо, 361, 435,459,766,836-849,9i2) п р е д л о ж е н н о г о в 1941 г. Кузнецо-

вым 143· 145. Точность описанных методов составляет 1,5—2%· Опреде-
ление проводят в кислой среде при рН 0,7—1,2; при этом UO22"1", Fe11,
ΑΙ, TR и другие элементы помех не создают, но Zr, Ti и маскирующие
торий анионы определение затрудняют.

Для определения тория может быть использован также реагент ар-
сеназо 4 4 9 · 4 5 0 · 5 4 0 · 7 6 6 · 8 S 0 · s 5 1 . Реакция с арееназо более чувствительна, но
зато влияние прочих элементов проявлено несколько сильнее. Зайков-
ский и Герхард описали метод определения тория с арсеназо в присут-
ствии Zr и Ti, которые маскируются винной кислотой852.

Для определения тория были предложены и другие реагенты: али-
зарин 8 5 3^ 6 5 6, хинализарин857, метилрот858"859, кверцетин434·462· ™-8rtl

мореллин862, нитрозо-Ё-соль863, пирокатехинсульфофталеин864, мо-
рин8 6 5, карминовый красный866, 2,7-дишпрозохромотроповая кислота8"7,
гематеин868, 2,5-диоксихинон в растворах метилового спирта869, раз-
личные азокрасители, преимущественно на основе хромотроповой кис-
лоты 8 7 0 ^ 8 7 4 и другие реагенты 8 7 5~8 7 7. Чувствительность описанных ме-
тодов 1 —10 у/мл тория, помехи оказывают те же элементы, как и в
случае арсеназо и торона: Zr, Ti, Fe111, большие количества ΑΙ, UO 2

2 i

и редкоземельных элементов, а также маскирующие торий анионы —
сульфаты, фосфаты, фториды и другие.

Описанные в литературе косвенные колориметрические и нефело-
метрические методы 3 3 1 · 3 4 5 · 8 7 8 " 8 8 0 едва ли имеют преимущества по срав-
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пению с прямыми колориметрическими методами. Видимо, они не по-
лучили широкого распространения.

В. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПЛУТОНИЯ

Весовые методы. Основной весовой формой для взвешивания плу-
тония является двуокись480, получающаяся прокаливанием гидроокиси
плутония480, осадков, образующихся при осаждении плутония органи-
ческими соединениями4 8 0·4 8 9·4 9 0·4 9 3 или Н 2 О 2

4 8 0 · 4 8 3 . Термогравиметриче-
ское исследование многих соединений плутония показало, что двуокись
плутония образуется при температуре выше 600—650°881. В ряде ра-
бот исследованы свойства образующейся двуокиси плутония8 8 2·8 8 3.
В более точном исследовании за последнее время было показано, что
двуокись плутония, образующаяся при 900°, имеет вес, отличающийся
от теоретического на +0,1 до +0,5% 881. При каждой температуре про-
каливания двуокись плутония имеет свой постоянный вес. При 1100—
1200" и прокаливании в атмосфере обычного воздуха этот вес наиболее
близок к стехиометрическому составу РиОг. При более высоких темпе-
ратурах образуются низшие окислы плутония8 8 5·8 8 0. В некоторых слу-
чаях двуокись плутония может окисляться до РиОг,1. В качестве весо-
вой формы рекомендуется использовать также сульфат и йодат четы-
рехвалентного плутония 480.

Объемные методы определения плутония основываются прежде всего
па использовании его окислительно-восстановительных реакций. P u m

титруется в сернокислой среде четырехвалентным церием с индикатором
ферроином887 или потенциометрически. Точность определения 2—10 мг
плутония составляет 0,1—0,25%. Имеются указания на возможность
определения плутония титрованием перманганатом калия, а также ти-
трованием тиосульфатом йода, выделенного из йодида четырехвалент-
ным плутонием в сернокислой среде480.

Плутоний, окисленный хлорной кислотой до шестивалентного со-
стояния, восстанавливается избытком Fe11, которое затем потенцио-
метрически титруется стандартным раствором сульфата Ce l v 3 0 · 3 t .
Этим методом 400—500 мг плутония могут быть определены с точностью
0,03%. Железо определению не мешает, но Сг, V и Мо должны быть
предварительно удалены.

Известно, что трех, четырех- и шестивалентный плутоний образует
устойчивые комплексные соединения с этилендиаминтетрауксусной ки-
слотой30· 3 4-8 8 8. Константа устойчивости комплекса Pu I V составляет
~1026, а Р и ш ~ 1 0 1 6 . Рекомендован объемный метод определения Р и ш ,
основанный на обратном титровании избытка комплексона торием в
среде с рН 2,5 в присутствии ализаринсульфоната натрия и метилено-
вой голубой (внутренний светофильтр) S89. Точность определения 10 мг
Ри составляет ~ 1 % .

Физические и физико-химические методы определения. Радиохими-
ческий метод, по-видимому, наиболее распространен 3 0 · 3 4 · 5 0 9 · 89°-893.
Описана различная техника приготовления препаратов для альфа-сче-
та8эз-8951 в т о м числе электролизом4 9 2·5 2 0"5 2 3. При наличии в растворе
менее чем 0,01 г/л плутония и высоких концентраций посторонних солей
часто требуется предварительное химическое отделение плутония.
В других случаях пользуются разведением раствора и выпариванием
аликвотной части его на мишени 3 0 · 3 4 . Описан радиометрический метод
определения Np 2 3 9 и Ри 2 3 9 в гомогенном реакторе896.

Результаты радиохимического анализа зависят от изотопного со-
става плутония30"34. Для определения изотопного состава плутония
используются методы измерения энергии α-частиц и масс-спектроме-
трии 30· 3 4 · 8 9 7 .
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Описаны улучшенный метод для определения микроколичеств ллу-
тония в воде8 9 8, радиометрическое определение плутония после его от-
деления соосаждением или экстракцией479.

Плутоний может быть также определен методом авторадиогра-
фии 4 7 0.

Для определения валентности плутония в микроколичествах исполь-
зуется неодинаковое соосаждение разных его валентных форм с носи-
телями ! . Валентность плутония может быть также установлена по спек-
трам поглощения его растворов899, но этот прием требует наличия мил-
лиграммовых количеств плутония.

Описаны методы спектрофотометрического определения плутония.
По данным Аллисона, полоса Р и ш при 602 :/ημ может быть использо-
вана для его определения с точностью в 1% 3 0 · 3 4 . По другим данным,
8—14 мг плутония в трехвалентном состоянии определяются с точностью
0,1% методом дифференциальной спектрофотометрии при длине волны
565 ηιμ 174. Плутоний восстанавливается 5%-ным солянокислым гидро-
ксиламином в среде \М соляной кислоты. Определению не мешают
десятикратные количества тория, урана, кальция и церия; однократные
количества, двухвалентного железа (в присутствии хлористого олова)
и менее чем однократные количества алюминия и циркония. Конник
и другие рекомендуют пользоваться следующими основными аналити-
ческими полосами поглощения (в скобках приводятся молярные коэф-
фициенты светопогашения): Р и ш 560 /иμ (36,1) 600 (35,3) 900 (19,3);
Pu I V 470 ηιμ (49,6), 655 (34,4), 730 (14,6), 815 (19,6); PuV I 833 in μ
(-300), 953 (19,9), 983 (8, 9) 8 " . Аналогичные спектры характерны
и для кристаллов солей плутония900. Молярные коэффициенты свето-
погашения плутония в растворах зависят от температуры, рН, природы
и концентрации анионов3 4·8 9 9. Выше приведены молярные коэффициен-
ты для растворов в 0,5 Μ НС1 или ΗΝΟ3.

Описаны методы кулонометрического определения плутония. Для
этого Дрибен рекомендует электролитически восстанавливать плутонии
до трехвалентного состояния и затем окислять электролитически гене-
рируемым четырехвалентным церием в азотно-сульфаниловокислоГ!
среде901.

Бранстед, Карсон и другие предложили метод окисления плутония
до PuV I перманганатом калия, избыток которого удаляют обработкой
муравьиной кислотой при нагревании. Образовавшийся Pu I V восста-
навливают далее в серно-фосфорнокислой среде электролитически гене-
рируемыми ионами Fe 2 + 9 0 2 · 9 0 3 . Кулонометрически 0,5—10 мг плутония
определяют с точностью 0,5—2%, 3 γ плутония определяют с точностью
5% 3 1 · 3 4 . Миллиграммовые количества Pu I V определяют титрованием
сульфатом Ce I v . Предварительное восстановление проводят амальга-
мой цинка9 0 4. 2—0,05 мг плутония определяются с точностью 0,1—1 %
кулонометрией при контролируемом потенциале с ртутным или плати-
новым электродом9 0 5·9 0 6. Показана возможность прямого определения
плутония в растворах процессов переработки ядерного горючего.

Для количественного полярографического определения плутония ис-
пользуется хорошо выраженная волна обратимой реакции в оксалат-
ных растворах с рН 3,5 —б 9 0 7 . Трехвалентный плутоний в солянокис-
лых растворах в присутствии гидроксиламина не мешает полярогра-
фическому определению урана, ванадия и титана 30>34. Описаны методы
полярографического восстановления Pu I v в присутствии комплексооб-
разующих веществ на Hg-катоде908.

В чистых растворах концентрация плутония может быть опреде-
лена методом поглощения рентгеновских лучей 30>34. При этом погреш-
ность определения не превышает 0,15%.

Для спектрального определения плутония используются линии
2972,54 А; 2994,07 А; 3000,53 А и 3989,78 А 8 9 1 · 9 0 9 .
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Колориметрические методы определения плутония описаны пока в
единичных случаях. Отмечается, что P u I V в кислых средах образует
коричневые и красные пероксидные комплексы, а при рН 2,5—8 взаи-
модействует с ферроном519. Рекомендуют фотометрировать P u I v по
красному окрашиванию с ализаринсульфонатом натрия в муравьино-
кислом буферном растворе при рН ~ 3 9 1 0 . Большую часть прочих эле-
ментов отделяют электролизом на ртутном катоде; мешают определе-
нию оксалаты, тартраты и другие анионы.

Описан метод определения Pu I V с тороном. Пригоден для 5—
100 γ Pu. Реакция проводится в среде HNO3 или НС1, кислотность

0,05—0,25 N. Мешают U 1V, Th, Zr, в меньшей степени С е ш , Fe ш , U V I ,
а также анионы, образующие с Pu комплексы. Влияние F~-HOHOB устра-
няется добавлением нитрата алюминия. При содержании Pu 100 у точ-
ность определения ±1°/о911·

По аналогии с U I v и Th, для определения P u I V , видимо, могут
быть использованы такие реагенты, как арсеназо I, арсеназо II и то-
рон II, хотя прямых указаний в литературе на это найдено не было.

ДОБАВЛЕНИЕ ПРИ КОРРЕКТУРЕ СТАТЬИ

За время, прошедшее после сдачи рукописи в печать, в литературе
был опубликован ряд новых работ, из которых укажем на наиболее
существенные. Монография Липилиной913 посвящена химии соедине-
ний уранила. В обзоре Рябчикова и Гольбрайх приведены интересные
данные по химии тория и его соединений914. Описан флуорометрический
метод определения урана в цирконах, позволяющий определить до
0,0005% U 9 1 5 .

Опубликован ряд новых работ по фотометрическим методам. Уран
определяют по окраске его соединений непосредственно в органической
фазе после экстракционного отделения при помощи ТТА916 или смеси
ТБФ + ССЦ917. Эверест и Мартин описали метод определения тория с
тороном с предварительным экстрагированием тория ТБФ в изобу-
тилкетоне918. При определении тория с тороном II для повышения из-
бирательности определение проводят в сильно кислой среде в присут-
ствии щавелевой кислоты, связывающей Zr 9 1 9, С арсеназо II разрабо-
тан экспрессный метод определения тория в монацитах920. Для маски-
рования Zr используются фосфаты, прочие элементы практически не
влияют920. Описано определение урана с арсеназо I 9 2 1 и арсеназо
II 9 2 2 . В последнем случае для предварительного отделения урана ис-
пользованы экстракционные приемы, связанные с применением так
называемых «лекгоплавких экстрагентов» — сплава парафина и цикло-
гексанона. Синтез арсеназо II и (торона II описан в работе925.

Предложенный Саввиным реагент арсеназо III пригоден для опре-
деления ряда элементов, в том числе для тория и урана 923.

AsO3H2 НО ОН H2O3As
/ I I \

HO3S SO3H

С U и Th реагент образует высокопрочные интенсивно окрашенные зе-
леные комплексы. Растворы реагента — розовые. С Th реагент взаи-
модействует в широком диапазоне кислотности — 0,01 —10 Μ по НС!,
ΗΝΟ3 или H2SO4; с UO 2

2 + окраска возникает при рН 1—3. Th удобно
определять в среде 3·—6 N НС1 в присутствии щавелевой кислоты для
маскирования Zr. Прочие элементы не мешают913. Метод определения
Th с арсеназо III в цирконах описан в 9 2 4.
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