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В В Е Д Е Н И Е

Существование элемента, занимающего в периодической системе
место между торием и ураном, было предсказано в 1871—1872 гг.
Д. И. Менделеевым '•2, который описал основные химические свойства
этого элемента и предложил для него название «экатантал».

За 40 лет, прошедших со времени открытия протактиния в 1918 г.,
достигнуты существенные успехи в исследовании химии этого малодос-
тупного элемента *, тем не менее протактиний все еще с полным основа-
нием можно считать одним из наименее изученных элементов. По сви-
детельству Каца и Сиборга 4, протактиний в настоящее время пользуется
«оправданной репутацией самого капризного и неуловимого из актинид-
ных элементов». Оживление интереса к протактинию, наблюдающееся
в последние годы, объясняется, с одной стороны, получением больших
количеств Ра 2 3 3 при производстве U2 3 3 нейтронным облучением природ-
ного тория и, с другой стороны, продолжающейся дискуссией о начале
актинидного семейства.

По химии протактиния имеется ряд обзоров 4 1 2 . Последний из них
составлен Гайсинским и Буисьером 13 и охватывает публикации до кон-
ца 1957 г.

В настоящей статье рассматриваются, в основном, работы, появив-
шиеся в 1957—1958 гг.

ВЫДЕЛЕНИЕ ПРОТАКТИНИЯ ИЗ ЕСТЕСТВЕННОГО СЫРЬЯ

Значительная часть сведений о химии протактиния получена в ходе
извлечения его из естественого сырья, большей частью из отходов ра-
диевого или уранового производства. В настоящее время сырьем для
извлечения протактиния являются исключительно отходы от переработки
урановых руд на уран, причем характер сырья и содержание в нем
протактиния определяются технологией извлечения урана и содержани-
ем его в исходной руде. Для извлечения протактиния используются, как
правило, отходы от переработки богатых урановых руд и концентратов
с содержанием U3Oe до 60%. При установившемся радиоактивном рав-
новесии 1 % урана в руде соответствует содержание протактиния
3,1 мг/т.

В 1950 г. в лабораториях всего мира имелось лишь ~ 2 г чистого протактиния·
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Поведение протактиния в процессе выщелачивания урана зависит
от типа руды, применяемой при выщелачивании кислоты и ее концент-
рации. При выщелачивании одной азотной кислотой в раствор перехо-
дит около половины присутствующего в руде протактиния 14· 15. При вы-
щелачивании серной кислотой или смесью азотной и серной кислот пол-
нота растворения протактиния увеличивается, причем повышение доли
серной кислоты в смеси и высокая общая кислотность благоприятству-
ют переходу протактиния в раствор 16· 17. Повышенное содержание фос-
фора в руде затрудняет растворение протактиния >7. На поведении
протактиния при выщелачивании сказывается также наличие в руде
естественных носителей протактиния — циркония, титана, тантала,
ниобия.

Виды сырья, преимущественно используемые для выделения протак-
тиния, изменялись вместе с изменением технологии выделения урана.
В первые годы развития атомной промышленности преобладал кислотно-
содовый способ переработки урановых руд, при котором протактиний
концентрировался в так называемом «карбонатном осадке», выпадаю-
щем при обработке кислого урансодержащего раствора избытком соды.
В «карбонатном осадке» оказывается —65% протактиния, находившего-
ся в исходной руде; содержание Ра2 3 1 в нем составляет3 300—350 мг]т.
Извлечение протактиния из этого вида сырья описано Томпсоном с
сотрудниками и другими авторами18· 19. С развитием экстракционных
способов извлечения урана появилась возможность непосредственного
извлечения протактиния из сбросных вод после удаления урана 2 0 · 2 1 .
Эти растворы содержат до 50 мг Ра2 3 1 на 1 мъ. Выпадающий из них в
условиях низкой кислотности обогащенный протактинием осадок содер-
жит 100—300 мг Ра/r, а также является удобным материалом для из-
влечения протактиния 22. Наиболее богатым исходным материалом для
получения протактиния являются так называемые «эфирные шламы»,
подробно описываемые ниже.

Первой стадией процесса извлечения протактиния, ввиду крайне
низкого содержания его в перерабатываемом сырье, является концентри-
рование протактиния в небольшом объеме. Для этой цели могут при-
меняться как экстракционные, так и осадительные методы.

Экстракционные методы обычно применяются в тех случаях, когда
исходным материалом для извлечения протактиния является раствор.
Экстракция трибутилфосфатом из азотнокислых растворов мало при-
годна для целей концентрирования вследствие сравнительно низкой
экстрагирующей способности трибутилфосфата по отношению к протак-
тинию. Так, Пеппарду и сотрудникам21 .при 20-кратном сокращении
объема удавалось экстрагировать трибутилфосфатом всего 5—35%
протактиния.

Исключительно мощными экстрагентами для протактиния являются
кислые эфиры фосфорной кислоты 2 3 · 2 4 . Их применение для извлечения
протактиния и иония из азотнокислых растворов, получаемых после уда-
ления урана экстракцией трибутилфосфатом, описано Шевченко и со-
трудниками 15. Исходный раствор, содержащий до 10 мг]м3 Ра2 3 1 обра-
батывается 15%-ным раствором смеси моно- и диизоамилфосфорной кис-
лот в изоамилацетате, взятом в количестве '/го от объема водного ра-
створа. Экстракт промывается разбавленной азотной кислотой для уда-
ления части извлеченных в органическую фазу примесей, главным обра-
зом 3-валентного железа, после чего производится реэкстракция
протактиния насыщенным раствором карбоната аммония. Железо,
оставшееся в органической фазе после промывки, также реэкстраги-
руется с образованием растворимых карбонатных комплексов2Ь. Для
очистки от железа и других тяжелых металлов производилось осаждение
их сульфидов непосредственно из карбонатного раствора. Черный осадок,
выпадающий при добавлении к экстракту сульфида аммония, почти
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не захватывает протактиния, удерживаемого в растворе избытком кар-
боната аммония. (Аналогичный способ удаления тяжелых металлов при-
меняется и при очистке тория26. Описана также очистка протактиния от
тяжелых металлов осаждением их сульфидов из виннокислого раство-
ра 27.) После разложения карбоната аммония нагреванием, из фильтра-
та осаждается концентрат с содержанием протактиния до 0,01%.
Концентрат содержит также извлеченные из исходного сырья Zr, Ti, Sc,

U, Th и ионий, причем содер-
жание иония доходит до 1 %.
Извлечение Ра и Ιο в концен-
трат составляет соответственно
— 85 и 80%. Посторонних α-из-
лучателей, отличных от изото-
пов тория, протактиния и ура-
на, концентрат не содержит, по-
этому радиохимическая очист-
ка протактиния сводится к его
отделению от иония, которое
может быть проведено обыч-
ными методами. Так, после от-
деления от иония обработкой

4734,77 5,05 5,15
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Рис. 1. Спектр α-излучения протактиния-231.
о — Р а 2 3 ' ; X — Np2 3 7 + Pu2 3 9

концентрата разбавленной пла-
виковой кислотой с последую-
щим двукратным осаждением
из фильтрата фторида тория,
были получены радиохимиче-
ски чистые препараты Ра2 3 1 с
характерной для этого изото-

па формой энергетического спектра α-частиц (рис. 1). Следует отметить,
что попытки извлечения Ра 2 3 1 из столь бедных им растворов до сих пор,
по-видимому, не предпринимались.

Наиболее полно разработано извлечение протактиния из эфирных
шламов, получаемых на урановом заводе в Спрингфилде (Англия) 17.
На этом заводе, перерабатывающем богатые рудные концентраты с со-
держанием U3O8 60—70 % 2 8 , выщелачивание осуществляется смесью
серной и азотной кислот, при этом в раствор вместе с ураном переходит
до 95% протактиния. Из полученного раствора при рН 2 осаждается
перекись урана UCu · 2Н2О, захватывающая большую часть протактиния.
Осадок растворяется в азотной кислоте, и раствор поступает на эфирную
экстракцию. Растворение производится в условиях очень низкой кислот-
ности, и образующийся при этом шлам, содержащий ~25% протактиния
от содержания его в исходном сырье, является материалом, наиболее
пригодным для извлечения протактиния. Шлам содержит значительные
количества урана, железа, кремнекислоты, бария, циркония, свинца и
другие примеси. Содержание протактиния ,в нем может достигать 3,7 г/т,
что более чем в 10 раз превышает содержание его в карбонатных осадках.

Для предварительного концентрирования протактиния предложена
схема, изображенная на рис. 2. Для выделения протактиния из раство-
ра в плавиковой кислоте используется его способность концентрировать-
ся в черном осадке, отлагающемся на листах металлического алюминия,
подвешенных в растворе. Связано ли выделение протактиния с гидроли-
зом или с восстановлением его до 4-валентного состояния еще недоста-
точно ясно.

Из полученного таким образом солянокислого раствора протактиний
экстрагируется двумя порциями диизобутилкетона по 25 л каждая. Объ-
единенный экстракт промывается 25 л 8 N НС1, затем производится ре-
экстракция, протактиния двумя порциями по 2,5 л 8 Af HC1, содержащей
HF. К реэкстракту на каждый г-моль HF добавляется 2 г-моля А1С13,
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затем экстракционный цикл повторяется. После повторения цикла из
100 кг шламов получается 0,5 л раствора, содержащего 77% протактиния
.по отношению к исходному шламу. Дальнейшая очистка протактиния

Эфирный шлам
100кг 260мг Ра

•
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Рис. 2. Схема предварительного концентрирования
протактиния-231 и

может быть выполнена различными методами. Хорошие результаты
дает осаждение протактиния из сернокислого раствора перекисью
водорода с последующим растворением осадка в 2Ν HF и осаждением
труднорастворимого гептафторопротактината калия K^PaF?. Получен-
ная таким путем пятиокись протактиния Pa2Os содержит менее 1,5%
примесей. Описанным методом выделено ~ 1 г Ра2 3 1.

Для переработки больших количеств эфирного шлама с целью
одновременного извлечения из них урана и протактиния предложена
более экономичная схема29. Шлам обрабатывается на холоду AN
HNO3 + 0,lW HF, при этом в раствор переходит более. 95% протактиния
и ~99% урана. Уран полностью извлекается из раствора экстракцией
20%-ным раствором трибутилфосфата. Выделение протактиния из очи-
щенного раствора посредством известных ионообменных, экстракцион-
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ных и осадительных методов не дало хороших результатов, однако оыло
найдено, что добавление к рафинату на холоду хлористого алюминия
приводит к быстрому и воспроизводимому осаждению 85—95% протак-
тиния. Как полагают, осадок образуется вследствие гидролиза и осаж-
дения нерастворимых фосфатов после связывания фтор-иона во фторо-
алюминатный комплекс. С таким механизмом, однако, трудно согласо-
вать менее полное осаждение протактиния при добавлении к раствор)
нитрата алюминия. Для удаления кремнекислоты, алюминия и фосфора
полученный осадок дважды обрабатывают концентрированным раство-
ром едкого натра и тщательно промывают. Остаток, содержащий в
основном, железо и цирконий, растворяется в соляной кислоте. При
недостаточно полном удалении фосфатов при растворении образуется
фосфат циркония, захватывающий значительное количество протак-
тиния.

Попытки применения ионообменных методов для дальнейшей очист-
ки протактиния оказались безуспешными вследствие очень низкой емко-
сти смолы по Ра (~50 με/г смолы) в присутствии больших количеств
циркония и неудовлетворительного отделения от циркония. Поэтому
для дальнейшей очистки и концентрирования протактиния применя-
ли уже описанную экстракцию диизобутилкетоном. При этом факторы
очистки от Fe и Zr превышали 1000, и объем раствора за 1 цикл со-
кращался в 50 раз. При стоянии раствора часть протактиния гидроли-
зуется, что приводит к ухудшению экстракции. Для восстановления
экстрагируемости протактиния к раствору перед экстракцией добавля-
ют немного HF, которая затем тотчас же связывается 5-кратным избыт-
ком А1С1Ч. В гидролизованных растворах появляется резкий максимум
в ультрафиолетовой области спектра поглощения при λ = 260 ηΐμΆ0.

Окончательная очистка протактиния включала 8 циклов экстракции
диизобутилкетоном, поглощение на колонке с анионитом из 8Λ' НС1
с последующей промывкой 7Ν НС1 и элюированием ΊΝ НС1 + 0,5Л' HF
и осаждение K^PaF?. Прямой выход протактиния при операциях окон-
чательной очистки составлял 68%.

В настоящее время на заводе в Спрингфилде имеется ~50 τ эфирно-
го шлама, из которых можно выделить более 100 г протактиния31.

Поведение протактиния при переработке мадагаскарских уранотори-
анитовых руд с содержанием протактиния ~40 мг/т рассмотрено Буись-
ером и сотрудниками32. При обработке кипящей концентрированной
азотной кислотой 65—75% протактиния остается в нерастворимом остат-
ке. Извлечение протактиния из этого материала требует двойного сплав-
ления с бисульфатом натрия, что в больших масштабах технически
трудно осуществимо.

СПОСОБЫ ИСКУССТВЕННОГО ПОЛУЧЕНИЯ ПРОТАКТИНИЯ-231

Широкое развитие исследований по химии протактиния тормозится
главным образом его малодоступностью. Необходимо поэтому коротко
рассмотреть способы искусственного получения Ра231, хотя эти вопросы
и не имеют прямого отношения к химии протактиния.

Одним из таких способов является облучение иония (тория-230)
медленными нейтронами, в ходе которого протекает реакция:

Отмечая трудность выделения протактиния-231 из естественного
сырья, Сиборг считает такой способ его получения более целесообраз-
ным 4 · 3 3 · 3 4 . Следует, однако, иметь в виду, что облученные иониевые
препараты обладают значительной активностью за счет Ра 2 3 3 и продук-
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тов деления. Pa2 3 3, U2 3 3 и продукты деления образуются в них вследствие
неизбежного присутствия тория-232.

При облучении иония помимо основной реакции протекает также
вторичная реакция:

Сечения захвата тепловых нейтронов для этих реакций равны соот-
ветственно 5035 и 29336 барнам. Вследствие такого соотношения сечений
захвата при длительном или очень интенсивном облучении значительная
часть иония превращается в U232. Произведенные нами расчеты показы-
вают, что при плотности потока нейтронов 5-Ю13 нейтронов/сж2 · сек и
времени облучения 10 месяцев в Ра2 3 1 может быть превращено 5,2% ис-
ходного количества иония. Выход U 2 3 2 в этих условиях составляет 1,1%.
Максимально возможное превращение иония в протактиний, на что при
указанном потоке потребуется почти 5 лет, составит 11,8%, при этом
в U2 3 2 превратится 19,1% иония.

Поскольку равновесное содержание иония в урановых рудах более
чем в 50 раз превышает содержание в них протактиния-231, этот метод
в будущем может приобрести большое значение, тем более, что отходы
производства часто в большей степени обогащены ионием, чем протак-
тинием. Методы выделения иония из отходов от производства урановых
руд разработаны достаточно хорошо 1 5 · 2 1 · 2 9 · 3 7 - 3 9 . По одному из них
Пеппардом и сотрудниками получено ~6б г иония40.

Другим способом искусственного получения протактиния-231 яв-
ляется облучение тория-232 быстрыми нейтронами. При энергии нейтро-
нов выше 6,35 MeV протекает ядерная реакция:

1,07 ДНЯ

впервые обнаруженная японскими исследователями в 1938 г.41.
В настоящее время в связи с широким использованием тория для

искусственного получения U2 3 3 появляется возможность извлечения зна-
чительных количеств протактиния-231 из отходов от переработки облу-
ченного тория. Эффективное сечение реакции Th232 (η, 2η) при облуче-
нии тепловыми нейтронами зависит от относительного количества
быстрых нейтронов в общем нейтронном потоке и обычно равно 0,002—
0,013 барна42. Расчеты показывают, что при интегральном потоке
1021 нейтронов/сж2, что приблизительно соответствует облучению при
потоке ТО14 нейтронов/сж2 · сек в течение 100 дней, содержание Ра2 3 1 в
облученном Th составляет 1,6—10,4 г/т. При облучении 1 τ тория в этих
условиях в уран-233 превращается ~6 кг тория. Таким образом, выход
Ра2 3 1 по отношению к U2 3 3 составляет 0,03—0,17%. В большинстве
принятых в настоящее время схем переработки облученного тория обес-
печивается выделение Ра 2 3 3 с целью последующего извлечения накапли-
вающегося в нем U 2 3 3 43. Продукт, остающийся после удаления U2 3 3

должен содержать значительные количества Ра2 3 1 и сравнительно немно-
го примесей. Предполагается, что U2 3 3 явится основным горючим в ядер-
ной энергетике будущего, и можно думать, что отходы производства
U2 3 3 со временем станут важным источником получения Ра2 3 1.

МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПРОТАКТИНИЯ

Выделение протактиния из естественного сырья и искусственно полу-
ченных препаратов существенно усложняется трудностью его количе-
ственного определения в присутствии больших количеств посторонних
α-излучателей и макроскопических примесей.
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Для радиохимической очистки протактиния после отделения от
макроскопических примесей удобно использовать соосаждение его с
а-оксифенилацетатом циркония, предложенное Стариком и сотрудни-
ками 4 4 · 4 5 . Полезными аналитическими приемами являются также экс-
тракция диизопропилкетоном из солянокислого раствора и соосажде-
ние протактиния из растворов в HF с осадками BaZrFe и BaF246. Во
всех случаях желательно одновременно определять химический выход
Ра 2 3 1 , заранее добавляя к анализируемой навеске известное количество
Ра2 3 3. Необходимость определения химического выхода усложняет ра-
боту и требует уверенности в достижении изотопного равновесия меж-
ду различными химическими формами протактиния.

Более перспективным, на наш взгляд, является γ-спектрометриче-
ский метод определения протактиния47, основанный на измерении ак-
тивности в пике γ-излучения Ра2 3 1 при энергии ~300 keV. Посторонние
радиоэлементы не дают резких пиков в этой области энергий, и после
удаления Ра2 3 1 обработкой плавиковой кислотой легко внести соответ-
ствующую поправку на их присутствие. Метод позволяет надежно оп-
ределять в 5-граммовой навеске ~1,5 με протактиния-231 с погрешно-
стью 1—3%. Барнетт4 8 использовал измерение γ-активности при 300
keV для относительных определений Ра2 3 1 в отсутствие посторонних
γ-излучателей.

Для идентификации и проверки радиохимической чистоты Ра2 3 1 на-
ряду с химическими методами целесообразно использовать многока-
нальные α-анализаторы с достаточно большим разрешением, позволяю-
щие снимать энергетический спектр испускаемых препаратом α-частиц
(см. рис. 1). Радиохимическая чистота препаратов Ра2 3 1 с достаточной
полнотой может быть охарактеризована также формой γ-спектра48.

Для определения Ра2 3 1 в естественных радиоактивных образовани-
ях с нарушенным радиоактивным равновесием разработан косвенный
метод, основанный на измерении α-активности дочернего Th227 49. Для
определения Ра2 3 1 в продуктах, подвергавшихся химической обработке,
этот метод, разумеется, непригоден.

Предпринятое недавно30 изучение цветных реакций протактиния с
различными органическими реактивами свидетельствует о возможно-
сти применения колориметрических методов как для определения ма-
лых количеств протактиния, так и для контроля его чистоты.

Методы определения Ра 2 3 3 рассматриваются в работах50'51.

ЭКСТРАКЦИЯ ПРОТАКТИНИЯ ОРГАНИЧЕСКИМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ

Подобно своим соседям по периодической системе — торию и ура-
ну— протактиний легко экстрагируется из водных растворов многими
органическими растворителями. Применения экстракции для выделения
протактиния из природных источников и последующей очистки были
описаны выше.

При экстракции протактиния, так же как и при экстракции малых
и индикаторных количеств других элементов, особое значение имеет
чистота растворителя. В присутствии примесей распределение протак-
тиния между фазами может существенно изменяться. Так, присутствие
в эфирах органических перекисей ухудшает экстракцию протактиния
из солянокислых растворов52, а экстракция протактиния продажным
трибутилфосфатом из слабокислых растворов целиком обусловливается
наличием в нем| моно- и дибутилфосфата 2 3 · 5 2 . При экстракции протак-
тиния из солянокислых растворов смесями диизопропилкетон — диизо-
пропилкарбинол наблюдается синергистический эффект, т. е. повыше-
ние экстрагирующей способности смеси по сравнению с ее составляю-
щими5 2. При работе с протактинием во избежание адсорбции его на
стекле часто используют полиэтиленовую посуду. Полиэтиленовые со-
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суды необходимо предварительно несколько раз обрабатывать органи-
ческим растворителем для удаления присутствующих в полиэтилене
примесей, которые могут постепенно выщелачиваться растворителем и
оказывать влияние на экстракцию153.

При экстракции протактиния органическими растворителями на-
блюдается также ряд особенностей, по-видимому, в меньшей мере свой-
ственных другим элементам. Даже в 6—8 Μ НС1 протактиний способен
к переходу из экстрагируемой в неэкстрагируемую форму52. При ком-
натной температуре растворы, содержащие протактиний-231, при хра-
нении их в посуде из полиэтилена могут оставаться неизменными в те-
чение нескольких недель, но, начавшись, процесс перехода протекает
очень быстро и заканчивается за 1—2 дня. Последующее длительное
нагревание с концентрированной соляной кислотой не приводит к пол-
ному восстановлению экстрагируемости протактиния. Данные, полу-
ченные при экстракции из частично «состарившихся» солянокислых
растворов, могут быть объяснены в предположении, что протактиний
находится в растворе только в двух формах: нормально экстрагируе-
мой и полностью неэкстрагируеМ'ОЙ. Экстрагируемая форма может быть
представлена одним или несколькими комплексами с быстро устанавли-
вающимся равновесием между ними. В азотнокислых растворах при
экстракции трибутилфоофатом также обнаруживаются только нормаль-
но экстрагируемая и полностью неэкстрагируем^я формы состояния
протактиния 53. В солянокислых растворах переход в неэкстрагируемую
гидролизованную форму сопровождается изменением спектра поглоще-
ния протактиния 2 9 · 3 0 . Следует еще отметить, что в сосудах из полиэтиле-
на гидролитические процессы развиваются медленнее, чем в стеклянных,
и что протактиний сохраняет способность к переходу в неэкстрагируе-
мую коллоидальную форму, даже находясь в органических экстрак-
тах.

При экстракции из солянокислых растворов наилучшие результаты
дает диизопропилкетон46, однако его малодоступность оправдывает
применение и изучение менее эффективных экстрагентов. Гобл и Мад-
док5 2 изучили зависимость экстракции протактиния от концентрации
НС1 в равновесной водной фазе для следующих органических раство-
рителей: диизопропилкарбинол, бензонитрил, хлорбензол, трибутил-
фосфат, β-β'-дихлордиэтиловый эфир, нитробензол, о-нитротолуол,
о-нитроанизол, 5%-ный раствор трибутиламина в бензоле. Хлорбензол
практически не экстрагирует протактиния. Трибутилфосфат дает поло-
гую зависимость степени экстракции протактиния от концентрации НС1,
что указывает на его малую селективность. (Тем не менее в сочетании
с реэкстракцией смесью HC1 + HF, экстракция трибутилфосфатом из
солянокислых растворов успешно применялась для разделения тория,
урана и протактиния 5 4· s 5.)

Более детально изучены кетоны: циклогексанон, окись мезитила,
диэтилкетон, ацетофенон, метил-я-гексилкетон, диизобутилкетон. Для
всех кетонов, за исключением циклогексанона, полностью смешиваю-
щегося с соляной кислотой умеренной концентрации, зависимости
коэффициента распределения Ε от средней активности кислоты, так же
как и зависимости Ε от [Н+] при [С1~] = 5 Μ и £ от [С1~] при [НС1] = 3 М,
в логарифмических координатах изображаются семейством параллель-
ных прямых. Однотипность этих зависимостей указывает на одинако-
вый механизм экстракции протактиния всеми кетонами. Способные к
экстракции соединения протактиния образуются при концентрации НС1
ст 3 до 10 Μ и, по-видимому, являются анионными хлорокомплексами,
что подтверждается и поглощением протактиния анионообменными
смолами в этой области концентраций НС1. Алифатические кетоны яв-
ляются эффективными экстрагентами для протактиния и из азотнокис-
лых растворов 56.

С Успехи химии, № 7
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Исследовалась также экстракция протактиния диизобутилкетоном из
смесей HC1 + H2SO4. При постоянной концентрации НС1, равной 8 м,
добавление небольшого количества H2SO4 резко снижает экстрагируе-
мость протактиния (с 99 до 3%), при дальнейшем увеличении концен-
трации H2SO4 экстрагируемость существенно улучшается. При мень-
ших концентрациях НС1 улучшения экстрагируемое™ с увеличением
концентрации H2SO4 практически не происходит. Протактиний несколь-
ко экстрагируется кетонами и из сернокислых растворов, но даже из-
\2N H2SO4 равный объем диизобутилкетона извлекает лишь 9% про-
тактиния.

Из 1 Μ НС1, 3 Μ по тиоцианату аммония, равный объем амилаце-
тата или диизопропилкетона экстрагирует соответственно 7 и 16% про-
тактиния.

В отличие от тантала и ниобия, протактиний не экстрагируется ме-
тилизобутилкетоном даже из 15 Μ HF.

Гобл и Маддок5 2 высказали интересные предположения о природе
соединений протактиния, экстрагируемых из солянокислых растворов.

Они показали, что экстрагирую-
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щая способность растворителя на-
ходится в прямой связи с его ос-
новностью, что согласуется с ок-
сониевым механизмом экстрак-
ции. В качестве меры основности
ими была выбрана величина Ки

по Горди и Стенфорду57; экстра-
гирующая сила характеризова-
лась концентрацией кислоты, не-
обходимой для экстракции 50%
протактиния. В логарифмических
координатах между этими вели-
чинами имеется линейная связь,
причем наиболее основные экстра-
генты (циклогексанон, окись ме-
зитила) экстрагируют 50% про-
тактиния из слабокислых раство-
ров. Зависимость от основности и
некоторые другие данные позво-
ляют считать, что растворитель
ассоциируется с катионной частью
экстрагируемой ионной пары, ко-
торой может быть либо гидрати-
рованный ион сольвония SH+ ·

• aq · Ь, либо сольватированный ион гидроксония Н3О+ · S · aq. В соответ-
ствии с этой моделью экстракционного процесса следовало ожидать на-
личия корреляции между экстрагирующей способностью различных ра-
створителей по отношению к различным металлам. На рис. 3, взятом из
работы 52, показана связь между коэффициентами распределения золота
и .протактиния при экстракции "их из 8 Μ НС1 различными растворите-
лями. При постоянстве катионной части экстрагируемой ионной пары,
например, при экстракции растворами трибутиламина, экстракция про-
тактиния увеличивается с увеличением диэлектрической постоянной рас-
творителя. Поскольку вода обладает наибольшей диэлектрической по-
стоянной, к экстракции способны лишь большие анионы, переход кото-
рых в органическую фазу сопровождается значительным выигрышем
энергии за счет уменьшения работы образования занимаемой ионом
полости.

С увеличением концентрации протактиния его экстрагируемость, как
правило, уменьшается*. Так, при экстракции нитробензолом коэффи-

-\0 -3,0 -2β -W 0 W 2,0 ψ 9а

Рис. 3. Взаимосвязь между коэффициен-
тами распределения протактиния и золо-
та при экстракции различными органи-
ческими растворителями из 8 N НС1ъг.

Концентрация Ра 2 3 3 5· Ю-1 0 Μ
а — хлорбензол, Ь — диизопропиловый
эфир, с — дибутилфталат, d — нитро-
бензол, е — амилацетат, /—β-β'-дихлор-
диэтиловый эфир, g — бензальдегид,

h — трибутилфосфат, i — ацетофенон
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циент распределения Р а 2 3 1 три начальной концентрации Ю~5 Μ в 30 раз
меньше, чем определенный в таких же условиях коэффициент распреде-
ления Ра 2 3 3 при начальной концентрации 4—6'10~1 0 М. Для β—β'-ди-
хлордиэтилового эфира это отношение близко к 10, для диизопро-
пилкетона — к 1. Повышение коэффициента распределения при низ-
ких концентрациях протактиния отчетливее проявляется при высокой
диэлектрической постоянной растворителя и мюжет быть связано с дис-
социацией экстрагируемой ионной пары в органической фазе. Введение
в органическую фазу сильной, например трифторуксусной, кислоты
подавляет диссоциацию и снижает коэффициент распределения про-
тактиния.

Мур 5 8 приводит данные об экстракции Ра 2 3 3 из солянокислых рас-
творов 5%-ным раствором метил-ди-п-октиламина в ксилоле. Протакти-
ний практически нацело экстрагируется уже из 6 Μ соляной кислоты,
тогда как экстракция циркония в этих условиях составляет всего 1,2%.
Торий не образует анионных хлоркомгплексов и поэтому не экстраги-
руется аминами. Для отделения от тория и циркония можно применять
и более доступные амины, например, триизооктиламин. Небольшие ко-
личества фосфорной кислоты, препятствующей экстракции протакти-
ния большинством органических растворителей, не мешают извлечению
протактиния в 5%-ный раствор метил-ди-п-октиламина в трихлорэти-
лене 50.

Экстракция салицилата протактиния ацетоном в присутствии хлори-
стого кальция, обеспечивающего расслаивание системы, описана Нико-
лаевым и сотрудниками59. Вместе с протактинием экстрагируются Zr,
Th, UV I, Pu I v . Метод пригоден для отделения протактиния от трехвалент-
ных, в частности редкоземельных, элементов.

Экстракцию протактиния из азотнокислых растворов наиболее широ-
ко изучали Харди, Скаргилл и Флетчер 53. Ими, в частности, найдено,
что при экстракции протактиния бензольными растворами три-я-октил-
амина зависимость Ε от концентрации ΗΝΟ3 в широкой области кон-
центраций ΗΝΟ3 соответствует поглощению протактиния анионообмен-
ной смолой Деацидит-FF. При постоянной концентрации ΗΝΟ3 коэффи-
циент распределения протактиния приблизительно пропорционален
первой степени концентрации амина в органической фазе, что указыва-
ет на образование в водной фазе анионного нитратокомплекса с заря-
дом — 1 .

Уже упоминалось, что в азотнокислых растворах, так же как и в со-
лянокислых, часть протактиния находится в неэкстрагируемой форме.
Для определения количества неэкстрагируемой формы Харди и другие
пользовались способом, впервые предложенным Мартином60 и заклю-
чающимся в следующем. Обозначим через Со и Св концентрации метал-
ла в органической и водной фазах, а через Сн концентрацию неэкстра-
гируемой формы. Тогда средний коэффициент распределения экстраги-
руемой формы D будет равен:

откуда Со = DCB — DCn

Таким образом, если определить распределение металла между фа-
зами при различных отношениях объемов фаз и построить график за-
висимости Со от Св, то пересечение его с осью абсцисс даст значение
С„ . Кроме того, если время установления равновесия между различ-
ными комплексами, образующими экстрагируемую форму, мало по срав-
нению с временем перемешивания фаз, зависимость· Со от СЕ опишется

* Ранее приводившиеся теми же авторами экспериментальные данные о лучшей
акстрагируемости макроскопических количеств Ра2 3 1»4 ' оказались ошибочными.

6*
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прямей с наклоном D. В противном случае полученная кривая будет
выпуклой к оси абсцисс.

При экстракции Ра2 3 1 из 6 Μ ΗΝΟ3 30%-ным раствором трибутил-
фосфата в керосине доля неэкстрагируемой формы колеблется для раз-
личных растворов от 5 до 20%. Исходная концентрация Ра2 3 1 составля-
ла 10~5 М. Зависимость Со от Са линейна, что указывает на быстрое
установление равиовесия между различными нитратокомплексами
протактиния. Величина D в различных опытах изменялась от 2,2 до 3,0.
Добавление небольших количеств HF (10~3—10~4 М) резко снижает D,
но практически не сказывается на величине Сн.

Коэффициент распределения протактиния при экстракции его рас-
творами трибутилфосфата приблизительно пропорционален квадрату
концентрации трибутилфосфата в органической фазе. При умеренной
ионной силе, поддерживаемой добавлением NaNO3, коэффициент рас-
пределения протактиния, по-видимому, не зависит от кислотности. При
более высокой ионной силе наблюдается сложная зависимость с мини-
мумом, аналогичная соответствующей зависимости при поглощении
протактиния катионообменными смолами. Коэффициент распределения
увеличивается также с ростом концентрации нитрат-ионов. Харди и
другие предполагают, что протактиний экстрагируется трибутилфосфа-
том в виде Ра(ОН)2(г\Юз)з-2ТБФ. Однако способность гидроксоформ
экстрагироваться трибутилфосфатом (ТБФ), можно подвергать сомне-
нию. Согласно Грески61, экстрагируемой формой является
Р а ( Ш 3 ) 5 - З Т Б Ф .

Экстракция протактиния моно- и дибутилфосфорной кислотами
впервые описана Фьюджем и Вудхедом23. Независимо от них и более
детально экстракция Ра 2 3 3 различными алкилфосфорными кислотами
была исследована Шевченко, Михайловым и Завальским24. Даже при
применении разбавленных растворов диалкилфосфатов коэффициенты
распределения для протактиния приближаются к 1000. Это открывает
широкие возможности для концентрирования и очистки протактиния,
тем более, что эти вещества могут экстрагировать гидролизованные
или даже коллоидальные формы протактиния, образующиеся в раство-
рах с низкой кислотностью и неспособные к экстракции другими рас-
творителями 62*. Низшие моноалкилфосфаты являются менее эффектив-
ными экстрагентами для протактиния.

Михайловым, Шевченко и Колгановым б3 было изучено влияние кон-
центрации экстрагента и состава водной фазы (при ионной силе 6) на
эффективность экстракции Ра 2 3 3 растворами моно- и диизоамилфосфор-
ной кислот в изоамилацетате. Процесс экстракции может быть описан
уравнением:

Р а(°НЬК;од,,+2 Н Корг . - № д н . — РаК,орт +ЗН2ОВОД11,

согласно которому экстрагент НК является одновременно комплексооб-
разователем в водной фазе. При увеличении кислотности доля комплек-
сов типа Pa(OH)nKm

5"~m с меньшим числом гидроксильных групп не-
равновесиях, и протактиний может быть экстрагирован этими соедине-
сколько увеличивается64. Нитрат-ион не участвует в экстракционных
ниями из любых минеральнокислых растворов и даже из растворов,
содержащих не слишком сильные комплексообразователи, например,
Н2С2О423. Согласно работе 53, в присутствии Н2С2О4 экстракция протак-
тиния даже улучшается за счет уменьшения доли неэкстрагируемой
полимерной формы.

Хотя приведенное выше уравнение процесса экстракции удовлетво-
рительно описывает имеющиеся экспериментальные данные по экстрак-

* Это утверждение Карлесона, однако, оспаривается другими авторами :
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ции индикаторных количеств Ра2 3 3, действительный механизм процесса,
без сомнения, гораздо более сложен вследствие интенсивной димери-
зации диалкилфосфатов и полимеризации моноалкилфосфатов в орга-
нической фазе 65~68. Кроме того, эти соединения в определенных усло-
виях способны экстрагировать частично гидролизованные формы, как
это было показано Льюисом и Крабтри 6Э для случая экстракции 3-ва-
лентного железа ди-2-этилгексилфосфорной кислотой.

Экстракция 4-валентного протактиния изучена мало. Буисьер и Вер-
нуа7 0 нашли, что бензольные растворы теноилтрифторацетона экстра-
гируют P a l v в виде Ра(ТТА)4, a P a v — в виде Pa(TTA)s. Из соляно-
кислых растворов P a I V экстрагируется теноилтрифторацетоном лучше,
чем P a v , но совершенно не экстрагируется метилизобутилкетоном и
трибутилфосфатом.

ИОННЫЙ ОБМЕН, АДСОРБЦИЯ И СООСАЖДЕНИЕ ПРОТАКТИНИЯ

Как известно, из достаточно концентрированных солянокислых рас-
творов протактиний поглощается сильноооновными анионообменнымн
смолами7 1"7 4. Однако все ранее полученные данные относились к ад-
сорбции Ра233. Гобл и Маддок52 изучили адсорбцию Ра 2 3 1 при началь-
ной концентрации 4—6' 10~5 Μ на смоле Дауэкс-1. Сравнение их дан-
ных с соответствующими данными для Ра2 3 3, полученными другими ав-
торами71, показывает, что коэффициент распределения протактиния
между смолой и раствором, как и в случае экстракции, увеличивается
с уменьшением концентрации протактиния.

Ионообменная адсорбция протактиния из азотнокислых растворов
до последнего времени не была достаточно изучена. Этот пробел в из-
вестной мере заполнен работами Харди и сотрудников53·75, которые ис-
следовали адсорбируемость тория, протактиния и урана из азотнокис-
лых растворов анионо- и катионообменными смолами. Поглощение
Ра2 3 1 из азотнокислых растворов с концентрацией 10~5 Μ на анионооб-
меннике Деацидит-FF увеличивается с ростом концентрации ΗΝΟ3 до
8 М. Адсорбируемость различных актинидных элементов сильнооснов-
ными анионитами из растворов с концентрацией ΗΝΟ3 более 4 Μ убы-
вает в следующем ряду:

Np I V , P u I V > T h I V > P a v > U V I , Np V I , Np v .

При поглощении Ра2 3 1 катионообменной смолой Цеокарб-225 кривая
зависимости коэффициента распределения от концентрации HNO3 про-
ходит через минимум! при 3—6 Μ ΗΝΟ3. Появление минимума наблю-
дается и при адсорбции тория, но в случае протактиния он выражен
резче. Более крутой подъем кривой после достижения минимума при
адсорбции протактиния обусловлен, по-видимому, возрастанием сред-
него положительного заряда катиона за счет частичного подавления
гидролиза при большей кислотности. Приблизительный положительный
заряд протактиний содержащих катионов, определенный по наклону
прямой \gDu—lg[HNO3], равен 1,6. В отношении величины заряда
близкие результаты получены японскими исследователями76, применя-
вшими катионит Дауэкс-50 для отделения Th^^UXj) от Pa2 3 4(UX2).
Ра2 3 4, адсорбиро1ванный в верхней части колонки вместе с Th234, отде-
лялся от последнего элюираванием 1—2 Μ ΗΝΟ3 или 0,1—0,7%-ным
раствором щавелевой кислоты. Адсорбируемость катионитами из 1 Μ
ΗΝΟ3 убывает в ряду

T h I V > P u I V > P u l n > U V I , Np V I , Np v , P a v .

Pa2 3 1, закомплексованный добавлением 1000-кратного избытка HF и не-
способный к экстракции трибутилфосфатом, хорошо поглощается анио-
нитами и, в меньшей степени, катионитами.
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Из азотнокислых растворов Ра2 3 1 поглощается также мелкораздроб-
ленным графитом. При использовании порошка графита с удельной
поверхностью 68,5 м2/г коэффициент распределения:

_(1гРа/гграф_ита =

р.г Pa/мл раствора ' — ' '

При наибольшей достигнутой величине адсорбции 20 \хг Ра/г гра-
фита на 1 атом протактиния еще приходится площадь, соответствую-
щая квадрату со стороной 30 А, что указывает на удаление поверхности
графита от состояния насыщения. Протактиний сильно адсорбируется
также на свежеосажденной кремнекислоте и целлюлозе (фильтроваль-
ной бумаге). Nb, FeU I и С г ш препятствуют адсорбции протактиния на
силикагеле77.

Старик и Скульский78 обнаружили, что из азотнокислых растворов
Ра 2 3 3 адсорбируется на не обладающих ионообменными свойствами
фторопласте-4 и парафине. Предполагается, что в этих случаях имеет
место молекулярная адсорбция, обусловленная существованием в рас-
творе нейтральных комплексов типа [Ра(ОН)х(гЮз),,]0· Таким же об-
разом можно, вероятно, объяснить и адсорбцию протактиния на гра-
фите.

Индикаторные количества Ра 2 3 3 из сильно азотнокислых растворов
хорошо адсорбируются на стекле, что можно использовать для отделе-
ния их от циркония79· 80. Из данных по адсорбции протактиния стеклом
при различных рН Старик с сотрудниками81 вычислили произведение
растворимости Ра(ОН) 5, равное 10~55. Особенности процессов адсорб-
ции и десорбции протактиния на стекле указывают на преобладание
ионных форм протактиния при значениях рН ниже 4—4,5.

Соосаждение протактиния с осадком перекиси марганца, использо-
вавшееся задолго до введения в лабораторную и промышленную прак-
тику ионообменных смол, сохранило свое значение до сих пор 5 9 · 8 2 " 8 5 .
Способностью адсорбировать протактиний в момент образования обла-
дают также осадки двуокисей свинца и олова86. Адсорбцию протакти-
ния на таких осадках, вероятно, также можно рассматривать как мо-
лекулярную 78.

Соосаждение протактиния-233 с различными ториевыми осадками,
а также применение метода «подобных носителей» для отделения про-
тактиния от тория описано Николаевым и сотрудниками59.

Чжуан Я-уй87 исследовал распределение Ра 2 3 3 между осадками ди-
салицилалэтилендиминатов тантала и ниобия с общей формулой MCI3R2
и их растворами в сухом четыреххлористом углероде. В обоих случаях
коэффициенты распределения D оказались постоянными и равными со-
ответственно 1,6±0,1 и 1,2±0,1. Постоянство D можно рассматривать
как указание на наличие изоморфизма между соответствующими со-
единениями Ра, Та и Nb. С аналогичным соединением титана типа
T1CI2R2 изоморфного соосаждения Ра 2 3 3 обнаружено не было.

Имеется также ряд работ по хроматографии протактиния на бума-
ге. Вернуа 8 8 изучил влияние концентраций НС1 и HF в смеси бутанол —
HF — НС1 — вода на относительную скорость движения протактиния
и ряда других катионов по бумажной хроматограмме. При выборе над-
лежащих условий этим методом можно осуществить следующие раз-
деления: Ра — Та — Nb, Pa — Ti, Pa —Bi, Pa—Fe, Pa — Ро. Отделение
циркония от протактиния этим способом затруднено89. Лучшие резуль-
таты в этом случае дает электрофорез на бумаге. Ледерер 9 0 исследовал
поведение протактиния и его смесей с U V 1 U I V , Zr и Th в системе аце-
тон— вода — НС1. В присутствии макроскопических количеств перечис-
ленных элементов поведение протактиния изменяется. Гобл и Мад-
док5 2 показали, что при применении различных органических раство-
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рителей величины Rf уменьшаются параллельно с падением экстраги-
рующей способности.

СОСТОЯНИЕ ПРОТАКТИНИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Совокупность полученных различными способами данных о пове-
дении протактиния позволяет сделать некоторые общие заключения
о формах его состояния в водных растворах. Большая часть исследо-
вателей 5 3 · 6 3 · 6 4 · 7 8 в настоящее время склонна думать, что состояние про-
тактиния в кислых (или, по крайней мере, в азотнокислых растворах)
характеризуется широким набором катионных, нейтральных и анионных
ацидогидроксокомплексов типа [Pa(OH) / iXm j i W !~m с быстро устанавли-
вающимся равновесием между ними. С такой точки зрения можно дос-
таточно правдоподобно объяснять разнообразные данные о поведении
протактиния при ионном обмене, адсорбции и экстракции растворите-
лями.

Предположение Уэлча91 о существовании иона РаО + , аналогичного
подобным ионам U, Np, Pu и Am, трудно согласовать с очевидными
фактами существенного различия в химических свойствах протакти-
ния и других пятивалентных актинидов в водных растворах92. В этом
отношении протактиний стоит гораздо ближе к ниобию и танталу, чем
к пятивалентным актинидам.

Растворы протактиния по большей части содержат также высоко-
молекулярные гидролизованные формы, практически не участвующие в
протекающих в растворе быстрых равновесных процессах. При низкой
концентрации протактиния и высокой кислотности доля их может быть
невелика. Более высокая концентрация протактиния и низкая кислот-
ность способствуют развитию гидролитических явлений вследствие че-
го .поведение протактиния при концентрациях выше 10~4 Μ обычно не-
воспроизводимо 53.

По величине ионного потенциала иона P a v автором93 был произ-
веден приближенный расчет первой константы кислотной диссоциации
иона Ра(Н2О)р5, для которой было получено значение 103±1. Такое
высокое значение Kh практически исключает допускаемую Эльсоном5

возможность существования гидратированного пятизарядного иона Ра+5

даже в очень кислых и некомплексообразующих растворах. В разумном
согласии с приведенным значением Kh находятся последовательные
константы кислотной диссоциации иона [РаКз(Н2О)3]+ 2, рассчитанные
при некоторых допущениях из данных по экстракции Ра 2 3 3 диизоамил-
фосфорной кислотой НК и равные соответственно ~ 100,29 ±5,21 ± 2 6 4 .
В 1 А' растворе NaOH или КОН индикаторные количества Ра 2 3 3 об-
разуют протактинат-ионы94, что указывает на слабо выраженную ам-
фотерность протактиния.

Количественных данных о комплексообразовании протактиния в
растворах в литературе не имеется. Из опытов по экстракции Ра2 3 1 три-
бутилфосфатом из азотнокислых растворов в присутствии HF удалось
заключить лишь об относительной склонности протактиния к комплек-
сообразованию с фтор-ионом, которое характеризуется рядом 53:

ПРОТАКТИНИЙ И СЕМЕЙСТВО АКТИНИДОВ

Основным! доводом в пользу актинидной гипотезы Си бор га является
наличие семи 5/-электронов у кюрия95. Точная фиксация момента по-
явления первого 5/-электрона имеет меньшее значение ввиду близости
энергетических уровней 5 /- и 6 ύί-электронов у первых трансактиниевых
элементов и возможности изменения электронной структуры при пере-



896 В. Л. Михайлов

ходе от одного соединения к другому. Актиний, таким образом, рас-
сматривается как номинальный родоначальник актинидного семейства,
члены которого лишь постепенно приобретают черты сходства с акти-
нием. Поэтому несомненная, хотя и неполная, аналогия тория, протак-
тиния и урана с соответствующими элементами подгрупп IVa, Va и Via,
на наш взгляд, может быть объяснена в рамках актинидной гипотезы,
если не относиться к терминологии с излишней строгостью. Дальнейшей
конкретизацией данной Сиборгом характеристики трансактиниевых
элементов, как элементов области 5/ — 6d, является выдвинутое недавно
Макаровым9 6·9 7 и подтвержденное на обширном кристаллохимическом
материале положение о двойственности химической природы первых
членов актинидного семейства.

С практической точки зрения, химику, работающему с протактинием,
чаще приходится вспоминать об аналогии протактиния с танталом, нио-
бием и цирконием, чем о его принадлежности к актинидному семей-
ству. Сходство протактиния с цирконием и гафнием является частным
случаем сходства элементов, расположенных в периодической системе
по диагонали.

Возможность существования трехвалентного протактиния остается
пока недоказанной. Опубликованные данные об эффекте, наблюдаю-
щемся в некоторых случаях на полярографических кривых и могущем
быть истолкованным как переход P a ' v ^ P a I U , недостаточно убедитель-
ны 4 · 3 4 . Важно отметить, что наличие низших валентных состояний ни-
чего не прибавляет к доказательствам актинидной природы протакти-
ния, так как подобные состояния известны и для тантала и ниобия.
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