Жидкостная экстракция и комплексообразование актинидов диамидами 1,10-фенантролин-2,9-дикарбоновой кислоты
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Отработавшее ядерное топливо (ОЯТ) – сложная многокомпонентная химическая система, содержащая «половину таблицы Менделеева» и представляющая серьёзную угрозу окружающей среде. В некоторых странах (Россия и Франция) - производится переработка ОЯТ с целью возвращения урана и, плутония, образующегося в ходе эксплуатации ядерного топлива в ядерно-топливный цикл (ЯТЦ). Для решения этой задачи используются методы жидкостной экстракции. Диамиды 1,10-фенантролин-дикарбоновой кислоты (Рис. 1) представляются перспективными экстрагентами для группового извлечения актинидов из растворов ОЯТ. Важной особенностью этих лигандов является возможность влиять на их экстракционную способность и селективность путём варьирования заместителей в ароматическом кольце (X) и при амидном атоме азота (R, R’) [1]. Таким образом, целью данной работы было описание экстракционных свойств и координационной химии серии лигандов на основе диамидов 1,10-фенантролин-дикарбоновой кислоты (Рис. 1) при их связывании с ураном (VI), торием (IV) и плутонием (IV).
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Рис. 1. Структурная формула диамидов 1,10-фенантролин-дикарбоновой кислоты.

Для исследования выбрали лиганды с различными заместителями при амидном атоме азота (R, R’) и в ароматическом кольце (X). По экстракционным данным лиганды с циклическими заместителями при амидном атоме азота проявляют наибольшую селективность по отношению к U (VI) в присутствии Th (IV) и Pu (IV) в растворе 1-нитро-3-(трифторметил)бензола. Данные спектрофотометрического титрования подтвердили, что U (VI) и Th (IV) образуют с выбранными лигандами комплексы состава 1:1. Комплексы с U (VI) исследовали различными спектроскопическими методами, в частности, спектроскопией ядерно-магнитного резонанса (ЯМР), спектроскопией в ближней инфра-красной области (ИК), спектроскопией протяжённой тонкой структуры рентгеновского поглощения (EXAFS) и рентген-структурным анализом (РСА). С помощью совокупности данных EXAFS и РСА было установлено, что заместитель при амидном атоме азота не влияет на координацию  U (VI) в растворе, что подтверждает результаты, полученные ранее [1]. С использованием обратного метода Монте-Карло для обработки EXAFS спектров показали, что нитро-группа сильнее взаимодействует с U (VI) в растворе чем в твёрдой фазе, а также в растворе наблюдается несимметричность положения кислородов при C=O связи. В ИК-спектроскопии наибольший сдвиг полосы поглощения C-O связи наблюдался для комплексов с алкил-ароматическими заместителями (R, R’). По результатам ЯМР-спектроскопии заместители R, R’ и X оказывают существенное влияние на фенантролиновое ядро.
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