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Èçó÷åíèå õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ïîâåäåíèÿ íåïòó-
íèÿ ïðåäñòàâëÿåò ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ â ñâÿçè ñ îò-
íîñèòåëüíî âûñîêèì ñîäåðæàíèåì 237Np â ðàäèî-
àêòèâíûõ îòõîäàõ (ÐÀÎ), îáðàçóþùèõñÿ ïðè óòèëèçà-
öèè îòðàáîòàâøåãî ÿäåðíîãî òîïëèâà (ÎßÒ), è åãî
áîëüøèì ïåðèîäîì ïîëóðàñïàäà (Ò1/2 = 2,14·106 ëåò).
Â ñëó÷àå íàðóøåíèÿ ãåðìåòè÷íîñòè õðàíèëèùà ÐÀÎ
è ïðîíèêíîâåíèÿ ãðóíòîâûõ âîä âíóòðü âîçìîæíî ïî-
ïàäàíèå ðàäèîíóêëèäîâ, â òîì ÷èñëå íåïòóíèÿ, â îê-
ðóæàþùóþ ñðåäó. Íàèáîëåå óñòîé÷èâûì è â òî æå
âðåìÿ íàèáîëåå ïîäâèæíûì â ãåîëîãè÷åñêèõ óñëîâèÿõ
ÿâëÿåòñÿ ïÿòèâàëåíòíûé íåïòóíèé. Â ñîåäèíåíèÿõ
Np(V) ïðåäñòàâëåí â âèäå äèîêñîêàòèîíà NpO2

+.
Ñðåäè ìíîãî÷èñëåííûõ ãåîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, îïðå-
äåëÿþùèõ ìèãðàöèîííîå ïîâåäåíèå àêòèíèäîâ â âîä-
íûõ ñèñòåìàõ, íàèáîëåå âàæíûìè ÿâëÿþòñÿ ãèäðîëèç,
îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ ñ òàêèìè ëèãàíäàìè, êàê
êàðáîíàò-èîí è ãóìèíîâûå âåùåñòâà, îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè, ñîðáöèîííûå ïðîöåññû è
ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ êîëëîèäîâ è îñàäêîâ. Äëÿ
ïðåäñêàçàíèÿ ìèãðàöèîííîãî ïîâåäåíèÿ Np(V) íåîáõî-
äèìà ïîëíàÿ èíôîðìàöèÿ î êàæäîì èç âîçìîæíûõ
ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â óñëîâèÿõ õðàíèëèù ÐÀÎ è
îêðóæàþùåé ñðåäû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èìååòñÿ
ìíîæåñòâî äàííûõ î ïîâåäåíèè àêòèíèäîâ â ðàñòâî-
ðàõ ñ îòíîñèòåëüíî íåâûñîêîé èîííîé ñèëîé (< 1 Ì).
Îäíàêî â óñëîâèÿõ õðàíèëèù ÐÀÎ çà ñ÷åò âûìûâàíèÿ
âìåùàþùèõ ïîðîä, à òàêæå çà ñ÷åò ÷àñòè÷íîãî ðà-
ñòâîðåíèÿ öåìåíòíûõ êîíòåéíåðîâ ñîëåâîé ôîí ãðóí-
òîâûõ âîä çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåòñÿ è ìîæåò äîñòè-
ãàòü äî 5,5 Ì â ñëó÷àå ãàëèòà è áîëåå 10 Ì â ñëó-
÷àå öåìåíòíûõ ìàòåðèàëîâ.

Áîëüøèíñòâî îïóáëèêîâàííûõ â ëèòåðàòóðå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîñâÿùåííûõ ðàñòâîðèìîñòè
ãèäðîêñèäà ïÿòèâàëåíòíîãî íåïòóíèÿ ïðè ðÍ < 10 [1–

Ðèñ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ãèäðîêñèäà
íåïòóíèÿ(V) â çàâèñèìîñòè îò ðÍñ ðàñòâîðà
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Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû íîâûå äàííûå î ðàñòâîðèìîñòè ãèäðîêñèäà ïÿòèâàëåíòíîãî íåïòó-
íèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñ ðàçíîé èîííîé ñèëîé. Ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñòèêè òâåðäûõ ôàç,
íàõîäÿùèõñÿ â ðàâíîâåñèè ñ ìàòî÷íûì ðàñòâîðîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íåïòóíèé, ðàñòâîðèìîñòü, èîííàÿ ñèëà, ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ.

10], èìåþò õîðîøóþ ñõîäèìîñòü (ðèñ. 1). Áîëüøîé
ðàçáðîñ âåëè÷èí ðàñòâîðèìîñòè ãèäðîêñèäà â áî-
ëåå ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ñëåäñòâè-
åì ïðèñóòñòâèÿ êàðáîíàò-èîíîâ â ðàñòâîðàõ è/èëè
îáðàçîâàíèÿ óñòîé÷èâûõ ñìåøàííûõ ãèäðîêñèäîâ
Me–Np(V)–OH, ãäå Ìå – êàòèîíû ùåëî÷íûõ è ùå-
ëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ. Â ðàáîòå [3] ïîêàçàíî,
÷òî ðàñòâîðèìîñòü íåïòóíèÿ óìåíüøàåòñÿ ñî âðåìå-
íåì â ðàñòâîðàõ ñ èîííîé ñèëîé áîëüøåé 0,1 Ì, ò.å.
ïðîèñõîäèò “ñòàðåíèå” òâåðäîé ôàçû, ñîïðîâîæäàþ-
ùååñÿ èçìåíåíèåì öâåòà îñàäêà ñ çåëåíîãî íà ñåðî-
âàòî-áåëûé. Àíàëîãè÷íîå ÿâëåíèå íàáëþäàëè àâòîðû
[11–13] äëÿ áîëüøîãî ÷èñëà ãèäðîêñèäîâ, òàêèõ, êàê
Zn(OH)2, Fe(OH)3 è äð. Ïðîöåññ “ñòàðåíèÿ” ìîæåò
çàíèìàòü îò íåñêîëüêèõ ìåñÿöåâ äî íåñêîëüêèõ ñå-
êóíä â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû, èîííîé ñèëû è
êîëè÷åñòâà òâåðäîãî âåùåñòâà. Òàê, â 1 Ì ðàñòâîðå
NaClO4 “ñòàðåíèå” ãèäðîêñèäà íåïòóíèÿ (V) çàíÿëî
íåñêîëüêî äíåé, à â 3 Ì ðàñòâîðå NaClO4 â îñàäîê
âûïàäàåò òîëüêî “ñîñòàðèâøàÿñÿ” ìîäèôèêàöèÿ

* Èíñòèòóò òåõíîëîãèè ã. Êàðëñðóý, Èíñòèòóò ïî ïðîáëåìàì çàõîðîíåíèÿ ðàäèîàêòèâíûõ îòõîäîâ, Êàðëñðóý, Ãåðìàíèÿ.
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NpO2OH. Â òî æå âðåìÿ àâòîðû [2], èñïîëüçóÿ áîëü-
øèå êîëè÷åñòâà íåïòóíèÿ (îêîëî 1 ã Np-237), ÷åì â
ðàáîòå [3] (îêîëî 20–30 ìã), íå íàáëþäàëè èçìåíåíèÿ
öâåòà (ñ çåëåíîãî íà áåëûé) îñàäêà ãèäðîêñèäà
Np(V) â 1 Ì ðàñòâîðå ïåðõëîðàòà íàòðèÿ äàæå ïîñëå
îäíîãî ìåñÿöà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà. Â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ íåâîçìîæíî îäíîçíà÷íî îòâåòèòü íà âîï-
ðîñ î ïðè÷èíàõ òàêîãî “ñòàðåíèÿ” ãèäðîêñèäà
íåïòóíèÿ(V). Íà ýòîò ñ÷åò âûñêàçûâàëèñü ñëåäóþ-
ùèå ìíåíèÿ: 1) ïîâûøàåòñÿ ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè
îñàäêà; 2) îáðàçóåòñÿ ïîâåðõíîñòíûé ñëîé îêñèäà
Np2O5, îáëàäàþùåãî áîëåå íèçêîé ðàñòâîðèìîñòüþ;
3) îáðàçóþòñÿ ìåíåå ðàñòâîðèìûå íåïòóíàòû ùåëî÷-
íûõ ìåòàëëîâ; 4) ïðîòåêàþò îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíûå ðåàêöèè, ïðèâîäÿùèå ê îáðàçîâàíèþ ìåíåå
ðàñòâîðèìûõ ãèäðîêñèäîâ Np(IV) è Np(VI).

Â òàáë. 1, 2 ïðèâåäåíû îïèñàííûå â ëèòåðàòóðå âå-
ëè÷èíû ðàñòâîðèìîñòè NpO2OH è êîíñòàíòû ãèäðî-
ëèçà ïÿòèâàëåíòíîãî íåïòóíèÿ, â òîì ÷èñëå è ðåêî-
ìåíäîâàííûå Àãåíòñòâîì ïî ÿäåðíîé ýíåðãèè [14].
Ñîêðàùåíèå “àì.” è “ñòàð.” îáîçíà÷àþò àìîðôíóþ
(“ñâåæóþ”) è «ñîñòàðèâøóþñÿ» ìîäèôèêàöèè
NpO2OH. Â êà÷åñòâå ðåêîìåíäîâàííûõ Àãåíñòâîì ïî
ÿäåðíîé ýíåðãèè áûëè âûáðàíû âåëè÷èíû, ïîëó÷åííûå
ãðóïïîé íåìåöêèõ èññëåäîâàòåëåé [3]. Ê ñîæàëåíèþ,
íèêòî èç íèõ íå ïðîâîäèë âñåñòîðîííåãî èçó÷åíèÿ
òâåðäîé ôàçû, íàõîäÿùåéñÿ â ðàâíîâåñèè ñ ìàòî÷-
íûì ðàñòâîðîì. Îòñóòñòâóþò äàííûå, ñâèäåòåëüñòâó-
þùèå î òîì, ÷òî îñàäîê, êîíòàêòèðóþùèé ñ ðàñòâî-
ðîì ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ ðÍ è/èëè èîííîé ñèëû, ÿâ-

ëÿåòñÿ îäíîé è òîé æå ôàçîé. Àâòîðû ðàáîòû [15]
ïîêàçàëè, ÷òî çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ãèäðîëèçà çàâèñÿò îò
ñîñòàâà òâåðäîé ôàçû. Â ÷àñòíîñòè, îíè ðàññ÷èòàëè
çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ãèäðîëèçà Np(V), èñïîëüçóÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå [3], íî ïðèíèìàÿ, ÷òî òâåðäàÿ
ôàçà – ñîåäèíåíèå ñîñòàâà NaNpO2(OH)2

.xH2O, ïðè
ýòîì çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíñòàíò îêàçàëèñü
íà òðè-÷åòûðå ïîðÿäêà âûøå ðåêîìåíäîâàííûõ Àãåí-
òñòâîì ïî ÿäåðíîé ýíåðãèè (òàáë. 2).

Òàêèì îáðàçîì, ðåêîìåíäîâàííûå â [14] çíà÷åíèÿ
êîíñòàíò ãèäðîëèçà ïÿòèâàëåíòíîãî íåïòóíèÿ è ðà-
ñòâîðèìîñòè åãî ãèäðîêñèäà ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ñ
áîëüøîé îñòîðîæíîñòüþ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó-
÷åíû ðàñòâîðèìîñòü è ãèäðîëèòè÷åñêîå ïîâåäåíèå
ïÿòèâàëåíòíîãî íåïòóíèÿ â ðàñòâîðàõ ñ êîíöåíòðàöè-
åé õëîðèäà íàòðèÿ 0,1; 1; 3 è 5 ìîëü/ë, à òàêæå èñ-
ñëåäîâàíû ðàçëè÷íûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäà-
ìè òâåðäûå ôàçû, íàõîäÿùèåñÿ â êîíòàêòå ñ ìàòî÷-
íûì ðàñòâîðîì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èññëåäîâàíèå ðàñòâîðèìîñòè
ãèäðîêñèäà Np(V)

Âñå ýêñïåðèìåíòû ïî èññëåäîâàíèþ ðàñòâîðèìîñòè
ãèäðîêñèäà ïÿòèâàëåíòíîãî íåïòóíèÿ ïðîâîäèëè â ïåð-
÷àòî÷íîì áîêñå â àòìîñôåðå ÷èñòîãî àðãîíà ñ ñîäåð-
æàíèåì êèñëîðîäà è óãëåêèñëîãî ãàçà < 0,001%. Èñ-
ïîëüçîâàëàñü òîëüêî ïëàñòèêîâàÿ ïîñóäà (ïîëèýòèëåí
è ïîëèïðîïèëåí âûñîêîãî äàâëåíèÿ) äëÿ èñêëþ÷åíèÿ
âîçìîæíîãî âëèÿíèÿ ñèëèêàòîâ, âûùåëà÷èâàåìûõ èç

Ïðèìå÷àíèå.  IM – èîííàÿ ñèëà, ìîëü/ë.

Ò à á ë è ö à  1

Çíà÷åíèÿ ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ãèäðîêñèäà ïÿòèâàëåíòíîãî íåïòóíèÿ

Ðàâíîâåñèå

 

lg ПÐ
 

IÌ (ñðåäà) Ññûëêà 

3,23 0,01 M (NaNO3) [8] 
4,2 ± 0,1 0,01 Ì (NO3

-) [6] 
4,56 ± 0,10 0 M [3] – “ñòàð.” 

2 2

2
+

+NpO OH × H O(òâ) + H

NpO + ( + 1)H Î2

x

x

→

→
 

4,5 ± 0,06 1,0 M (NaClO4) [3] – “ñòàð.” 

 4,35 ± 0,17 3,0 M (NaClO4) [3] – “ñòàð.” 
4,6 ± 0,2 0,1 M (NaCl) [4] – “àì.” 

 4,97 ± 0,07 0,02 M [5] – “àì.” 
4,99 1,0 M (NaClO4) [2] – “àì.” 

 5,0 ± 0,2 0 M [10] – “àì.” 
5,04 ± 0,18 5,0 M (NaCl) [16] 
5,21 ± 0,12 0 M [17]  
5,24 ± 0,05 0 M [3] – “àì.” 
5,24 ± 0,05 0,1 M (NaClO4) [3] – “àì.”  5,21 ± 0,07 1,0 M (NaClO4) [3] – “àì.” 

 5,3 ± 0,2 0 M [14] – “àì.” 
 4,7 ± 0,5 0 M [14] – “ñòàð.” 
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ñòåêëà. Âñå ðàñòâîðû ãîòîâèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
äåèîíèçîâàííîé âîäû, ïðåäâàðèòåëüíî áàðáîòèðîâàí-
íîé ÷èñòûì àðãîíîì. Ãèäðîêñèä Np(V) îñàæäàëñÿ
äîáàâëåíèåì NaOH ê ðàçáàâëåííîìó ðàäèîõèìè÷åñêè
÷èñòîìó ñîëÿíîêèñëîìó ðàñòâîðó íåïòóíèÿ-237. Ïîëó-
÷åííûé îñàäîê îòäåëÿëè îò ðàñòâîðà öåíòðèôóãèðîâà-

íèåì ïðè 6000 îá/ìèí. Çàòåì ê îñàäêó ïðèëèâàëè ðà-
ñòâîð ñ çàäàííûìè çíà÷åíèÿìè èîííîé ñèëû (ôîíî-
âûé ýëåêòðîëèò NaCl) è ðÍñ (ðÍñ = –lg[H+]). Êîíöåí-
òðàöèþ íåïòóíèÿ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì æèäêîñòíî-
ñöèíòèëëÿöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÆÑÑ) ïîñëå ïðåä-
âàðèòåëüíîé óëüòðàôèëüòðàöèè àëèêâîòû ðàñòâîðà ñ

Ïðèìå÷àíèÿ.  ïðîâ. – èçìåðåíèå íåñòàöèîíàðíîé ïðîâîäèìîñòè; ï. òèòð. – ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå
òèòðîâàíèå; ðàñòâ. – èññëåäîâàíèå ðàñòâîðèìîñòè; ñïåêòð. – ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ; ýêñòð. – ýêñòðàêöèÿ;
ýëô. – ýëåêòðîôîðåç; Na2NpO2(OH)2 – ðàñ÷åò êîíñòàíò ãèäðîëèçà Np(V) ñ ó÷åòîì ïðåäïîëàãàåìîãî
ñîñòàâà òâåðäîé ôàçû, ñîîòâåòñòâóþùåãî áðóòòî-ôîðìóëå NaNpO2(OH)2·õÍ2Î; lg* – äåñÿòè÷íûé
ëîãàðèôì êîíñòàíòû ãèäðîëèçà; IM – èîííàÿ ñèëà, ìîëü/ë.

Ò à á ë è ö à  2

Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ãèäðîëèçà ïÿòèâàëåíòíîãî íåïòóíèÿ

Ðåàêöèÿ

 

Ìåòîä* lg*β
 

IÌ (ñðåäà) Ññûëêà 

ýëô. –7,80 0,1 M [18] 
ýëô. –8,23 0,005 M [18] 
ðàñòâ. –8,2 0,01 Ì (NaNO3) [8] 

+
2 2

+
2

NpO + H O

NpO OH(âîäí) + H

→

→
 

ðàñòâ. –8,62 ± 0,07 0,1/0,02 Ì (NaClO4) [19] 

 ïðîâ. –(8,75 0,1
5,0

+
− ) 0,01 M C2H5OH/ 

0,0005 M ClO4
– [20] 

 ï. òèòð. –8,81 1,0 M (NaCl) [4] 
 ï. òèòð. –8,85 0,1 M (NaCl) [4] 
 ñïåêòð. –8,89 ± 0,09 0,001 Ì [6] 
 ï. òèòð. –8,88 ± 0,10 0,02 Ì (NaClO4) [6] 
 ï. òèòð. –8,91 ± 0,04 0,02 Ì (NaNO3) [6] 
 ï. òèòð. –8,98 ± 0,07 0 Ì [21] 
 ï. òèòð. –9,01 ± 0,07 1,0 Ì ((CH3)4NCl) [21] 
 ñïåêòð. –9,08 ± 0,08 1,0 Ì ((CH3)4NCl) [21] 
 ðàñòâ. –9,12 ± 0,15 1,0 M (NaClO4) [22] 
 ï. òèòð. –9,12 0,1 Ì [23] 
 ñïåêòð. –9,13 ± 0,07 0,01 Ì (NaClO4) [24] 
 ýêñòð. –9,60 0,2 M (NaClO4) [25] 
 ðàñòâ. –10,10 0,02 Ì [5] 
 ýëô. –10,45 ± 0,25 0,101 Ì (NaClO4) [26] 
 ðàñòâ. –10,70 0 Ì [10] 
 ðàñòâ. –11,30 ± 0,20 0 Ì [3] 
 ðàñòâ. –11,36 ± 0,16 0,1 Ì (NaClO4) [3] 
 ðàñòâ. –11,13 ± 0,20 1,0 Ì (NaClO4)1 [3] 
 ðàñòâ. –11,02 ± 0,33 3,0 Ì (NaClO4) [3] 
 ðàñòâ. –11,24 ± 0,27 5,0 Ì (NaCl) [16] 
 ðàñòâ. –11,69 ± 0,62 1,0 Ì (NaClO4) [2] 
  –11,30 ± 0,70 0 Ì [14] 
 NaNpO2(OH)2 –8,4 0 M [15] 

ýëô. –17,7 0,1 M [18] 
ýëô. –18,66 0,005 M [18] 
ñïåêòð. –18,85 ± 0,07 1,0 Ì ((CH3)4NCl) [21] 

+
2 2

+
2 2

NpO + 2H O

NpO (OH) + 2H−

→

→
 

ï. òèòð. –18,95 ± 0,07 1,0 Ì ((CH3)4NCl) [21] 
 ï. òèòð. –19,22 ± 0,11 0 Ì [21] 
 ðàñòâ. –19,2 0,01 Ì (NaNO3) [8] 
 ýëô. –21,95 ± 0,35 0,101 Ì (NaClO4) [26] 
 ðàñòâ. –22,42 0 Ì [10] 
 ðàñòâ. –23,15 ± 0,05 1,0 Ì (NaClO4) [2] 
 ðàñòâ. –23,65 ± 0,15 0 [3] 
 ðàñòâ. –23,50 ± 0,12 0,1 Ì (NaClO4) [3] 
 ðàñòâ. –23,19  ± 0,14 1,0 Ì (NaClO4)1 [3] 
 ðàñòâ. –23,25 ± 0,26 3,0 Ì (NaClO4) [3] 
 ðàñòâ. –23,82 ± 0,19 5,0 Ì (NaCl) [16] 
  –23,6 ± 0,5 0 [14] 
 NaNpO2(OH)2 –19,4  [15] 
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èñïîëüçîâàíèåì ôèëüòðîâ 10 êÄà. Àëèêâîòû îòáèðàëè
ðåãóëÿðíî â òå÷åíèå øåñòè ìåñÿöåâ.

Èçìåðåíèå ðÍ â ðàñòâîðàõ ñ âûñîêîé èîííîé
ñèëîé

Ïðè èçìåðåíèè ðÍ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè ñòåê-
ëÿííûé êîìáèíèðîâàííûé ýëåêòðîä, ïðåäâàðèòåëüíî
îòêàëèáðîâàííûé îòíîñèòåëüíî ñòàíäàðòíûõ áóôåð-
íûõ ðàñòâîðîâ. Îäíàêî â ðàñòâîðàõ ñ âûñîêîé èîííîé
ñèëîé ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåìûå çíà÷åíèÿ ðÍ
ìîãóò îòëè÷àòüñÿ îò ðåàëüíûõ çà ñ÷åò íåîäèíàêîâîé
ðàçíèöû ïîòåíöèàëà â ìåñòå êîíòàêòà èññëåäóåìîãî
ðàñòâîðà è ýëåêòðîëèòà â ýëåêòðîäå âî âðåìÿ êàëèá-
ðîâêè ñ èñïîëüçîâàíèåì áóôåðîâ è âî âðåìÿ íåïîñ-
ðåäñòâåííîãî èçìåðåíèÿ ðÍ. Â ýòîì ñëó÷àå óäîáíî
èñïîëüçîâàòü âåëè÷èíó ðÍñ, ðàâíóþ îòðèöàòåëüíîìó
äåñÿòè÷íîìó ëîãàðèôìó ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè ïðî-
òîíîâ â ðàñòâîðå:

                 ðÍñ = –lg[H+].                   (1)

Â ñâîþ î÷åðåäü ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåìîå
çíà÷åíèå ðÍýêñï è ðåàëüíîå çíà÷åíèå ðÍñ ñâÿçàíû
ñîîòíîøåíèåì:

               ðÍñ = ðÍýêñï + A,                 (2)

ãäå À – ýìïèðè÷åñêèé ïàðàìåòð, çàâèñÿùèé îò ýëåêò-
ðîäà, òåìïåðàòóðû è ñîñòàâà èçìåðÿåìîãî ðàñòâîðà.
Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà À îò êîíöåíòðàöèè õëîðèäà
íàòðèÿ îïðåäåëÿëè ïî ñëåäóþùåé ñõåìå: ãîòîâèëè
ðàñòâîðû ñîëÿíîé êèñëîòû è ãèäðîêñèäà íàòðèÿ ñ
êîíöåíòðàöèÿìè 0,1; 0,01 è 0,001 Ì. Ïðè òàêèõ êîí-
öåíòðàöèÿõ äèññîöèàöèÿ êàê HCl, òàê è NaOH ïðîõî-
äèò íàöåëî. Òàêèì îáðàçîì, çíà÷åíèÿ ðÍñ èñõîäíûõ
ðàñòâîðîâ ñîñòàâëÿþò 1, 2, 3 è 13, 12, 11 ñîîòâåò-
ñòâåííî. Çàòåì â ìåðíûõ êîëáàõ ê ðàñòâîðàì ñ èçâå-
ñòíîé êîíöåíòðàöèåé HCl è NaOH äîáàâëÿëè íàâåñêó
õëîðèäà íàòðèÿ è äîâîäèëè îáúåì ðàñòâîðà äî ìåò-
êè. Ïîñëå ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ ñîëè èçìåðÿëè çíà÷å-
íèÿ ðÍ ðàñòâîðîâ. Ïî ðàçíèöå ìåæäó èçìåðÿåìûì
çíà÷åíèåì ðÍýêñï è ðàñ÷åòíûì çíà÷åíèåì ðÍñ îïðå-
äåëÿëè âåëè÷èíó ïàðàìåòðà À. Äëÿ èñïîëüçóåìîãî
íàìè ýëåêòðîäà çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà À îò êîíöåí-
òðàöèè NaCl ïðèíèìàåò âèä:

À = 0,0072 [NaCl]2 + 0,1737 [NaCl] − 0,0942.    (3)

Ïîäãîòîâêà òâåðäûõ ôàç äëÿ èññëåäîâàíèÿ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ òâåðäûõ ôàç, íàõîäÿùèõñÿ â êîí-
òàêòå ñ ìàòî÷íûì ðàñòâîðîì, ìåòîäàìè ðåíòãåíîôà-
çîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ), ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ
èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÝÑ–ÈÑÏ) è ñêàíèðó-

þùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ ðåíòãåíîâñêîé ýíåð-
ãî-äèñïåðñèîííîé ñïåêòðîìåòðèåé (ÑÝÌ–ÐÝÄÑ) îò-
áèðàëè àëèêâîòó ñóñïåíçèè, îòäåëÿëè òâåðäóþ ôàçó
öåíòðèôóãèðîâàíèåì è ïîñëåäóþùèì äåêàíòèðîâàíè-
åì, îñàäîê ïðîìûâàëè ïÿòü ðàç èçáûòêîì ýòàíîëà è
âûñóøèâàëè íà ñïåöèàëüíîì äåðæàòåëå, ïðåäñòàâëÿ-
þùåì ñîáîé ìîíîêðèñòàëë êðåìíèÿ. Â òàáë. 3 ïðèâå-
äåí ïåðå÷åíü îáðàçöîâ, èññëåäîâàííûõ óêàçàííûìè
âûøå ìåòîäàìè.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè Np(V) îò âåëè÷èíû
ðÍñ è èîííîé ñèëû ðàñòâîðà

Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè Np(V) îò
ðÍñ è èîííîé ñèëû ðàñòâîðà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2.
Ðåçóëüòàòû äàííîé ðàáîòû ñîâïàäàþò ñ ðåçóëüòàòà-
ìè ðàáîòû [3] òîëüêî äëÿ ðàñòâîðîâ ñ îòíîñèòåëüíî
íèçêîé èîííîé ñèëîé (0,1 Ì). Ïðè óâåëè÷åíèè èîííîé
ñèëû íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ðàñõîæäåíèå ñ äàí-
íûìè íåìåöêîé ãðóïïû èññëåäîâàòåëåé. Òàê, â ðà-
ñòâîðàõ ñ èîííîé ñèëîé 1 Ì â äèàïàçîíå ðÍñ îò 9,0
äî 11,5 íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèå òîëüêî îñàäêà çåëå-
íîãî öâåòà. Ïðè ýòîì èçìåíåíèå öâåòà òâåðäîé ôàçû
íå ïðîèñõîäèëî äàæå ïî ïðîøåñòâèè øåñòè ìåñÿöåâ
èññëåäîâàíèÿ. Îäíàêî ïðè óâåëè÷åíèè ðÍñ îò 11,5 äî
11,7 ïðîèñõîäèò áûñòðîå (ìåíåå äâóõ-òðåõ äíåé) èçìå-
íåíèå öâåòà îñàäêà ñ çåëåíîãî íà ñåðîâàòî-áåëûé. Â
îáëàñòè çíà÷åíèé ðÍñ > 13,0 íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå
îñàäêà ñèðåíåâîãî öâåòà. Àíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå íà-
áëþäàåòñÿ â ðàñòâîðàõ ñ èîííîé ñèëîé 3 è 5 Ì ñ òîé
ëèøü ðàçíèöåé, ÷òî èçìåíåíèå öâåòà îñàäêîâ ñ çåëåíî-

Ò à á ë è ö à  3

Ïåðå÷åíü îáðàçöîâ îñàäêîâ, îòîáðàííûõ äëÿ èññëåäîâàíèÿ
ìåòîäàìè ÐÔÀ, ÝÑ–ÈÑÏ è ÑÝÌ–ÐÝÄÑ

Íîìåð 
îáðàçöà Èîííàÿ ñèëà, Ì ðÍñ Цâåò 

1 0,1 10,6 çåëåíûé 

2 0,1 11,5 çåëåíûé 

3 0,1 12,4 çåëåíûé 

4 1,0 10,3 çåëåíûé 

5 1,0 11,8 áåëûé 

6 1,0 13,2 ñèðåíåâûé 

7 3 10,6 çåëåíûé 

8 3 12,1 áåëûé 

9 5 11,2 çåëåíûé 

10 5 12,6 áåëûé 

11 5 14,4 ñèðåíåâûé 
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè Np(V) îò ðÍñ è èîííîé ñèëû ðàñòâîðà. Óñëîâíûå îáîçíà÷åíèÿ: 1 – ðåçóëüòàòû
äàííîé ðàáîòû; äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè Np(V) [3]: 2 – 0,1 M NaClO4, 3 – 1 M NaClO4, 4 – 3 M NaClO4

ãî íà ñåðîâàòî-áåëûé ïðîèñõîäèò ïðè áîëåå âûñîêèõ
çíà÷åíèÿõ ðÍñ: 11,9–12,1 äëÿ 3 Ì è 12,4–12,5 äëÿ 5 Ì.

Òàêèì îáðàçîì, îïèñàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ïî-
âåäåíèÿ ïÿòèâàëåíòíîãî íåïòóíèÿ â ùåëî÷íûõ ðà-
ñòâîðàõ ÿâëÿåòñÿ íå ñòîëü ïðîñòûì, êàê ñ÷èòàëîñü
ðàíåå. Îáúÿñíåíèå íàáëþäàåìûõ èçìåíåíèé öâåòà è
êðèñòàëëè÷íîñòè òâåðäîé ôàçû òîëüêî ïðîöåññàìè
“ñòàðåíèÿ” ÿâëÿåòñÿ, ñêîðåå âñåãî, íå ïîëíûì, òàê
êàê ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìàëîâåðîÿòíûì ñòîëü ñèëüíîå
âëèÿíèå ìàëîãî èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû ðÍñ (0,2–0,3
åä.) íà òàêèå ïðîöåññû. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ íàáëþäàå-
ìûõ ÿâëåíèé íåîáõîäèìî áûëî ïðîâåñòè êîìïëåêñ-
íûé àíàëèç òâåðäîé ôàçû, íàõîäÿùåéñÿ â ðàâíîâåñèè
ñ ìàòî÷íûì ðàñòâîðîì.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç
Ðåíòãåíîãðàììû èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ïðèâåäå-

íû íà ðèñ. 3. Âñå îáðàçöû çåëåíîãî öâåòà ïðåäñòàâ-
ëÿþò ñîáîé àìîðôíûå îñàäêè, íå èìåþùèå ÷åòêèõ
ïèêîâ íà ðåíòãåíîãðàììàõ. Òåì íå ìåíåå äëÿ âñåõ
îáðàçöîâ çåëåíîãî öâåòà íàáëþäàëàñü îäèíàêîâàÿ çà-
âèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè îò óãëà äèôðàêöèè, ÷òî êîñ-

âåííî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èäåíòè÷íîñòè ñòðóêòóðû
íåçàâèñèìî îò èîííîé ñèëû ðàñòâîðà è çíà÷åíèÿ ðÍ.
Ê ñîæàëåíèþ, íà ðåíòãåíîãðàììàõ íåêîòîðûõ îáðàç-
öîâ (¹ 7, 9, 10) íàáëþäàëèñü ïèêè NaCl, ÷òî óêàçû-
âàåò íà íåäîñòàòî÷íî ïîëíóþ î÷èñòêó îáðàçöîâ îò
ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà.

Îáðàçöû áåëîãî è ñèðåíåâîãî öâåòîâ îáëàäàþò
÷åòêî âûðàæåííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé. Èñ-
êëþ÷åíèå ñîñòàâèë ëèøü îáðàçåö áåëîãî öâåòà, îòî-
áðàííûé èç ðàñòâîðà ñ èîííîé ñèëîé 1 Ì è ïðåäñòàâ-
ëÿþùèé èç ñåáÿ ðåíòãåíîàìîðôíûé îñàäîê.

Ïîëîæåíèÿ ïèêîâ íà ðåíòãåíîãðàììàõ îáðàçöîâ
áåëîãî öâåòà ¹ 8 è ¹ 10 ñîâïàäàþò, ÷òî êîñâåííî
ïîäòâåðæäàåò èäåíòè÷íîñòü ñòðóêòóðû ýòèõ îñàäêîâ.
Â ñëó÷àå îáðàçöà ¹ 5 íà ðåíòãåíîãðàììå íå íàáëþ-
äàåòñÿ ÷åòêèõ ïèêîâ. Òåì íå ìåíåå ïîëîæåíèå øèðî-
êîãî ãàëî íà ðåíòãåíîãðàììå îáðàçöà ¹ 5 ñîâïàäàåò
ñ ïîëîæåíèåì íàèáîëåå èíòåíñèâíûõ ïèêîâ, íàáëþäà-
þùèõñÿ äëÿ îáðàçöîâ ¹ 8 è ¹ 10. Òàêèì îáðàçîì,
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáðàçåö ¹ 5 ÿâëÿåòñÿ
áîëüøåé ÷àñòüþ ðåíòãåíîàìîðôíûì, íî â êðèñòàëëè-
÷åñêîé ôîðìå îáëàäàåò òîé æå ñòðóêòóðîé, ÷òî è
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Ðèñ. 3. Ðåíòãåíîãðàììû òâåðäûõ îáðàçöîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ðàâíîâåñèè ñ ìàòî÷íûì ðàñòâîðîì
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Ò à á ë è ö à  4

Ñîîòíîøåíèå Na/Np, ïîëó÷åííîå ìåòîäàìè ÝÑ–ÈÑÏ/ÆÑÑ è
ÑÝÌ–ÐÝÄÑ

îáðàçöû ¹ 8 è ¹ 10. Â òî âðåìÿ êàê äëÿ îáðàçöîâ
çåëåíîãî è áåëîãî öâåòîâ íàáëþäàëèñü îäèíàêîâûå è
õàðàêòåðíûå äëÿ êàæäîãî öâåòà ñòðóêòóðû, äëÿ îá-
ðàçöîâ ¹ 6 è ¹ 11 ñèðåíåâîãî öâåòà ïîëîæåíèå ïèêîâ
ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ.

Ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ
Íà èçîáðàæåíèÿõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ñêàíèðóþ-

ùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ðèñ. 4), âèäíî, ÷òî
àìîðôíûå îñàäêè çåëåíîãî öâåòà (íà ïðèìåðå îáðàç-
öà ¹ 4, ðèñ. 4, a) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé àãëîìåðàòû
÷àñòèö íàíîìåòðîâîãî ðàçìåðà.

Îñàäêè áåëîãî öâåòà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïëàñòèí-
÷àòûå êðèñòàëëû (ðèñ. 4, á, â). Íåñìîòðÿ íà îòñóò-
ñòâèå âûðàæåííûõ ïèêîâ íà ðåíòãåíîãðàììå, îáðàçåö
¹ 5 îáëàäàåò êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, ñõîæåé ñî
ñòðóêòóðîé îáðàçöîâ ¹ 8 è ¹ 10. Òàêèì îáðàçîì,
âûñêàçàííîå ðàíåå ïðåäïîëîæåíèå î ñõîæåñòè ñòðóê-
òóð îáðàçöà ¹ 5 è îáðàçöîâ ¹ 8 è ¹ 10, ïî âñåé âè-
äèìîñòè, ÿâëÿåòñÿ âåðíûì.

Íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷èå ñòðóêòóð îáðàçöîâ ¹ 6 è
¹ 11 ñèðåíåâîãî öâåòà, ïîêàçàííûõ íà ðåíòãåíîãðàì-
ìàõ, ôîðìà èãîëü÷àòûõ êðèñòàëëîâ ýòèõ òâåðäûõ ôàç
âåñüìà ñõîæà (ðèñ. 4, ã–å).

Ñîîòíîøåíèå Na/Np
Ïîñëå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà îáðàçöû ðàñòâîðÿ-

ëè â àçîòíîé êèñëîòå. Àëèêâîòó ðàñòâîðà àíàëèçèðî-

âàëè ìåòîäîì ÝÑ–ÈÑÏ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ
íàòðèÿ. Äðóãóþ àëèêâîòó àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì
ÆÑÑ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ íåïòóíèÿ. Íà îñ-
íîâàíèè äàííûõ ïî ñîäåðæàíèþ íàòðèÿ è íåïòóíèÿ
ðàññ÷èòûâàëè ñîîòíîøåíèÿ Na/Np äëÿ êàæäîãî îá-
ðàçöà. Ñîîòíîøåíèÿ Na/Np, ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè
ÝÑ–ÈÑÏ è ÆÑÑ, à òàêæå ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ
ÑÝÌ–ÐÝÄÑ, ïðèâåäåíû â òàáë. 4.

Êàê âèäíî èç òàáë. 4, ðåçóëüòàòû äâóõ ìåòîäîâ â
öåëîì ñîâïàäàþò. Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, îáðàç-
öû ¹ 7, 9 è 10 íå óäàëîñü ïîëíîñòüþ î÷èñòèòü îò
ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà (õëîðèä íàòðèÿ), â ñâÿçè ñ ÷åì
ñîäåðæàíèå íàòðèÿ â ýòèõ îáðàçöàõ îêàçàëîñü íå-
ñêîëüêî çàâûøåííûì.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî äàæå ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ
NaCl òâåðäàÿ ôàçà çåëåíîãî öâåòà, íàõîäÿùàÿñÿ â ðàâ-
íîâåñèè ñ ìàòî÷íûì ðàñòâîðîì, ñîäåðæèò íàòðèé, ïðè-
÷åì ñîîòíîøåíèå Na/Np êîëåáëåòñÿ â èíòåðâàëå îò
0,1 äî 0,3. Òàêèì îáðàçîì, îñàäîê çåëåíîãî öâåòà íå
ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ ÷èñòûì ãèäðîêñèäîì ïÿòèâàëåíòíîãî
íåïòóíèÿ. Âîçìîæíûìè ïðè÷èíàìè ïðèñóòñòâèÿ íàòðèÿ
â òâåðäîé ôàçå ÿâëÿþòñÿ ëèáî ïðîöåññû ñîîñàæäåíèÿ
è âñòðàèâàíèÿ èîíîâ íàòðèÿ â ñòðóêòóðó ãèäðîêñèäà
Np(V), ëèáî ÷àñòè÷íîå ïðèñóòñòâèå íåïòóíàòà íàòðèÿ
NaNpO2(OH)2

.xH2O â NpO2OH.xH2O. Áîëåå òî÷íûé
îòâåò äàñò èññëåäîâàíèå òâåðäîé ôàçû ìåòîäîì ñïåê-
òðîñêîïèè ðàñøèðåííîé òîíêîé ñòðóêòóðû ðåíòãåíîâñêî-
ãî ïîãëîùåíèÿ.

Ïðè ïåðåõîäå îò îáðàçöîâ çåëåíîãî öâåòà ê îá-
ðàçöàì áåëîãî è äàëåå ñèðåíåâîãî öâåòîâ ñîîòíîøå-
íèå Na/Np óâåëè÷èâàåòñÿ äî 0,7–0,8 è 1,0–1,1 ñîîò-
âåòñòâåííî. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè óâåëè÷åíèè èîííîé
ñèëû è ðÍñ ðàñòâîðà ïðîèñõîäèò ïåðåõîä îò ãèäðî-
êñèäà íåïòóíèÿ ê íåïòóíàòàì íàòðèÿ ðàçëè÷íîé
ñòðóêòóðû.

Òàêèì îáðàçîì, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñõåìà ôè-
çèêî-õèìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ïÿòèâàëåíòíîãî íåïòó-
íèÿ â ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ äîëæíà ó÷èòûâàòü ïå-
ðåõîä ðàñòâîðà ãèäðîêñèäà íåïòóíèÿ â äðóãèå ñî-
åäèíåíèÿ ñîñòàâà NaNpO2(OH)2

.xH2O è, âîçìîæ-
íî, Na2NpO2(OH)3

.xH2O ïðè óâåëè÷åíèè èîííîé
ñèëû è ðÍñ.

Çàêëþ÷åíèå
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ãèäðîêñèä íåïòóíèÿ ïðåòåðïåâàåò

ðÿä ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé â îáëàñòè çíà÷åíèé ðÍñ > 11.
Óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü îò èîííîé ñèëû è çíà÷åíèÿ
pHc ñîñòàâà òâåðäûõ ôàç, ñîäåðæàùèõ íåïòóíèé è íà-
õîäÿùèõñÿ â ðàâíîâåñèè ñ ìàòî÷íûì ðàñòâîðîì.

Íîìåð 
îáðàçöà Na/Np, ÝÑ−ÈÑÏ/ÆÑÑ Na/Np, ÑÝÌ−PÝÄÑ 

1 0,15 0,08 

2 0,24 0,22 

3 0,27 0,16 

4 0,26 0,21 

5 0,83 0,56 

6 1,10 0,88 

7 1,07 0,31 

8 0,81 0,71 

9 14,24 0,18 

10 1,64 1,00 

11 1,08 0,80 
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Ðèñ. 4. Èçîáðàæåíèÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. à –
îáðàçåö ¹ 4, á – îáðàçåö ¹ 5, â – îáðàçåö ¹ 10, ã – îáðàçåö ¹ 6; ä, å – îáðàçåö ¹ 11
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SOLUBILITY AND PHASE TRANSFORMATIONS OF Np(V) HYDROXIDE IN
SOLUTIONS WITH DIFFERENT IONIC STRENGTHS

V.G. Petrov, S.N. Kalmykov, M. Altmaier
(Division of Radiochemistry)

New data on the solubility of pentavalent neptunium hydroxide in solutions with different ionic
strengths are described. Characteristics of solid phases in equilibrium with supernatant are
presented.

Key words: Neptunium, solubility, ionic strength, phase transformations.
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