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До настоящего времени  одной из важных проблем, стоящих перед 

наукой и техникой, продолжает оставаться переработка жидких радиоак-

тивных органических отходов (ЖРО), отработанных экстракционных 

смесей, содержащих радиоактивные нуклиды, которые хранятся в емко-

стях и  несут потенциальную угрозу окружающей среде. Настоящее ис-

следование проведено в аспекте  решения проблем утилизации  отходов. 

Ионы уранила могут служить на свету либо окислителями, либо сен-

сибилизаторами реакции окисления другими окислителями, в частности 

молекулярным кислородом (автоокисление). Из-за наложения этих двух 

процессов  в случае наличия доступа воздуха к системе  фотохимия про-

цесса может быть изменчива. Следует отметить, что в связи с тем, что в 

составе ЖРО  наибольшая  концентрация приходится на такие элементы 

как Na, Al, Fe, Ca, K, из которых ионы Fe являются тоже очень сильными 

окислителями, фотохимия процессов еще более усложняется. 

Нами с использованием спектров электронного поглощения проанали-

зировано влияние сильных окислителей (кислорода воздуха и ионов же-

леза Fe (3+)) на процессы фотохимического образования комплексов 

урана и полимеризацию продуктов окисления ацетона. Объектами ис-

следования были  растворы уранилперхлората в ацетоне (2,5 мл 0,45 М 

УПХА) с добавлением хлоридов трехвалентного железа (125 мкл 1 % 

раствора  FeCl3 в воде) (1, 2). В качестве модельной системы для сравне-

ния использовали раствор 2,5 мл 0,45 М УПХА + 125 мкл 1 % раствора 

CaCl2  в воде (3, 4). 

Регистрацию спектров электронного поглощения анализируемых рас-

творов в области 335–1000 нм  осуществляли на автоматическом спек-

трофотометре ПВА (производитель СП «Солар ТИИ»). 

Облучение проводили светодиодом мощностью 5 мВт на длине волны 

430 нм в герметичных кюветах с доступом воздуха (1 и 4), и без доступа 

(2 и 3). Результаты обработки спектров приведены на рисунке 1. 

Сравнение спектров (рис. 1, а) свидетельствует о различии видов об-

разующихся комплексов четырех- и пятивалентного урана и их коорди-

национного окружения. В системах 3 и 4 (модельная система с ионами 

кальция) при облучении в области спектра 620–650 нм появляются новые 
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сильные полосы, принадлежащие комплексам четырех и пятивалентного 

урана. 

В системах 1 и 2 слабая полоса 620 нм при облучении в течение 1,0 -

1,5 часа появляется на фоне сильного увеличения поглощения продукта-

ми поликонденсации ацетона. При увеличении времени облучения до 2-х 

и более  часов она практически исчезает на фоне сильного поглощения 

света продуктами поликонденсации, что сопровождается потемнением 

раствора и увеличением его вязкости. Зависимость изменения оптиче-

ской плотности растворов на длине волны 620 нм от времени облучения 

систем представлена на рис. 1, б.  

(а)    (б)  

Рис.1. (а) – спектры электронного поглощения; (б) – зависимость изменения 

оптической плотности растворов от времени облучения систем 

Очевидно, что характерной особенностью реакций ионов уранила на 

свету с присутствующими в растворе органическими соединениями   яв-

ляется сочетание процесса прямого фотохимического окисления органи-

ческих соединений ионами уранила с одновременным сенсибилизиро-

ванным разложением органического соединения, при котором ионы 

U(VI) остаются без изменений.  

Окислительно-восстановительные процессы в водных растворах урана 

становятся более понятными при использовании системы уровней по-

тенциалов. Среди ионов урана нет таких сильных окислителей, которые 

были бы способны разлагать воду с выделением кислорода. Например, из 

сравнения потенциала пары UO2
2+

 /U
4+

 (+0,58 В) со стандартным потен-

циалом системы Fe
3+

/Fe
2+

 (+0,77 В) ясно, что последняя система обладает 

более высокой окисляющей способностью, чем система UO2
2+

 /U
4+

. Сле-

довательно, ионы Fe (3+) способны окислять U (4+) до шестивалентного 

состояния. Потенциал пары UO2
2+

 /U
4+

 никогда не реализуется в водном 

растворе из-за сильно выраженной неустойчивости U(V) по сравнению с 

реакцией его диспропорционирования. 

Из этого следует, что введением дополнительно к основному ЖРО не-

больших количеств электролитов иной природы может повлиять на из-

менение фотохимических свойств системы, деликатно смещая равнове-

сие в нужном для утилизации ЖРО направлении. 

235


