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дения	оксалата	натрия.	Для	определения	значе-
ний	растворимости	оксалата	натрия	были	прове-
дены	две	линейки	экспериментов.	

Первая	 заключалась	 в	 исследовании	 выде-
ления	 оксалата	 натрия	 в	 зависимости	 от	 оста-
точной	концентрации	 азотной	кислоты	при	не-
изменности	 значений	 содержания	 щавелевой	
кислоты.	 Исходный	 раствор	 с	 концентрацией	
азотной	 кислоты	 равной	 441	 г/л	 нейтрализова-
ли	гидроксидом	натрия.	В	результате	получали	
раствор	с	концентрацией	азотной	кислоты	в	диа-
пазоне	от	50	до	60	г/л.	Далее	в	систему	вносили	
щавелевую	 кислоту	 до	 достижения	 концентра-
ции	последней	в	диапазоне	от	10	до	26	г/л.	Про-

водили	вторую	стадию	нейтрализации	до	следу-

ющих	 значений	 содержания	 азотной	 кислоты,	
г/л:	18;	15;12;	9;	6;	3;	0,063.	

Вторая	 заключалась	 в	 исследовании	 выде-
ления	оксалата	натрия	в	зависимости	от	концен-

трации	 щавелевой	 кислоты	 при	 неизменности	

значений	 содержания	 азотной	 кислоты.	 Исход-

ный	раствор	с	концентрацией	азотной	кислоты	
равной	 441	 г/л	 нейтрализовали	 гидроксидом	
натрия	 до	 остаточной	 концентрации	 азотной	
кислоты	 в	 диапазоне	 от	 50	 до	 60	 г/л.	 В	 полу-

ченный	раствор	вносили	щавелевую	кислоту	до	
создания	следующих	концентраций,	г/л:	25;	21;	
18;	15;	12;	9;	6.	Далее	проводили	вторую	стадию	
нейтрализации	до	получения	остаточного	содер-

жания	азотной	кислоты	в	диапазоне	от	5	до	6	г/л.	
Помимо	определения	значений	растворимо-

сти	оксалата	натрия	было	рассмотрено	влагосо-

держание	образовавшихся	кристаллов.	Для	это-

го	была	снята	и	расшифрована	дериватограмма	
полученных	кристаллов.	

По	проведенному	исследованию	были	полу-

чены	 значения	 растворимости	 оксалата	 натрия	
в	 системе,	 состоящей	 из	 азотной	 и	 щавелевой	
кислот,	а	также	примерная	структурная	формула	
образовавшихся	кристаллов.
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Изучение	 механизма	 фотолиза	 воздуш-

но-насыщенных	 водных	 растворов	 Na2S2O3
	

представляет	интерес	по	нескольким	причинам.	
Одна	из	них	заключается	в	том,	что	S2O3

2–-ионы	
являются	не	токсичными	сульфидирующими	ре-
агентами.	Это	свойство	позволяет	использовать	
Na2S2O3

	при	синтезе	наночастиц	Re2S7
,	которые	

находят	применение	в	медицинских	целях	в	ка-
честве	лимфотропного	препарата	[1],	а	также	в	
промышленности	в	качестве	катализатора	селек-

тивного	гидрирования	[2].
В	 работе	 [3],	 посвященной	 фотохимии	

водных	 растворов	 Na2S2O3
	 с	 использовани-

ем	 наносекундного	 лазерного	 импульсного	 и	
стационарного	 фотолиза,	 было	 отмечено,	 что	
фоторазложение	S2O3

2–-ионов	зависит	от	длины	
волны	облучения	и	наличия	в	растворах	кисло-

рода.	 Также	 определено,	 что	 интермедиатами,	
образующимися	при	фотораспаде	S2O3

2–-ионов,	
являются	 S2O3

•	–,	 SO
3

•	–,	 S•	–	 и	 гидратированный	
электрон	eaq–.

Ранние	 исследования	 позволили	 выявить,	
что	 только	 кинетическое	 поведение	 анион-ра-
дикала	S2O3

•	–	зависит	от	присутствия	или	отсут-
ствия	 кислорода	 в	 водных	 растворах	 Na2S2O3

.	
Для	объяснения	влияния	кислорода	было	пред-

положено	 образование	 в	 растворе	 ранее	 неиз-
вестного	интермедиата	–	анион-радикала	S2O5

•	–.
Данная	 исследовательская	 работа	 является	

продолжением	 исследований	 фотолиза	 водных	
растворов	Na2S2O3

	и	посвящена	идентификации	
продуктов,	 образующихся	 при	 УФ-облучении	
его	воздушно-насыщенных	водных	растворов.



 Секция 5.  Химическая	технология	редких,	рассеянных	и	радиоактивных	элементов
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Для	 проведения	 фоторазложения	 готови-

ли	 растворы	 Na2S2O3
	 (ч.д.а.)	 с	 концентрацией	

0,005	М	и	объемом	250	мл	в	деионизированной	
воде,	 которые	 затем	 помещали	 под	 УФ-лампу	
и	 облучали	 при	 комнатной	 температуре,	 пере-
мешивая	 со	 скоростью	 200	 об/мин.	 В	 качестве	
источника	 УФ-излучения	 использовалась	 эк-

симерная	 лампа	KrCl	 (λмакс.	 =	 222	 нм).	На	 про-

тяжении	 всего	 времени	 фотолиза	 из	 емкости	 с	
раствором	отбирали	 аликвоты	 с	 определенным	
временным	интервалом	и	анализировали	их	ме-
тодами	спектрофотометрии	и	ВЭЖХ.

Для	 идентификации	 образующихся	 про-

дуктов	 фотолиза	 в	 водных	 растворах	 методом	
ВЭЖХ	использовали	 время	 выхода	 пика,	 кото-

рое	сравнивали	с	временем	выхода	пика	у	 эта-
лонных	веществ.	В	качестве	эталонных	веществ	
использовали	Na2S2O6

,	Na2S3
O

6
,	К2S5

O
6
	и	К2S6

O
6
,	

синтезированные	как	указано	в	работах	[4,	5],	а	
также	К2S4

O
6
	(Aldrich).	

На	 основании	 проделанной	 работы	 были	
сделаны	следующие	выводы:

1.	 Ультрафиолетовое	 облучение	 водных	
растворов	 Na2S2O3

	 с	 использованием	 эксимер-

ной	 лампы	 KrCl	 (λмакс.	 =	 222	 нм)	 приводит	 к	
образованию	элементной	серы	и	политионат-и-

онов	еще	в	первые	минуты	фотолиза.	Элемент-
ная	 сера	 стабилизируется	 политионат-ионами,	

что	приводит	к	образованию	гидрозоля,	 анало-

гичного	 золю	 Раффо.	 Гидрозоль	 подвергается	
УФ-воздействию	с	момента	своего	образования,	
и	 адсорбированные	 на	 поверхности	 серы	 по-

литионат-ионы	 подвергаются	 фотодеградации.	
В	результате	этого	процесса,	при	наличии	кис-
лорода	 воздуха	и	молекул	 воды,	 образуются	S,	
SO

4

2–-ионы,	H2S	и	ионы	H+.
2.	 Использование	 ВЭЖХ	 для	 анализа	 об-

лученного	 раствора	 Na2S2O3
	 с	 концентрацией	

0,005	М	было	зафиксировано	присутствие	ионов	
S

4
	O

6

2–	и	S
5
O

6

2–,	образование	которых	может	про-

исходить	по	реакциям:

	 S
4
O

6
  + 2H

2
O	→	2SO

4
  + 2H+ + S + H

2
S

2– 2–hν 	 (1)

	 S
5
O

6
  + 2H

2
O	→	2SO

4
  + 2H+ + 2S + H

2
S

2– 2–hν 	 (2)

3.	 Появление	 H2S	 при	 УФ-облучении	 во-

дных	растворов,	содержащих	S2O3

2–-ионы,	име-
ет	большое	значение	для	объяснения	механизма	
фотохимического	синтеза	тиометаллатов	и	суль-

фидов	редких	металлов.
Таким	 образом,	 с	 использованием	 методов	

спектрофотометрии,	 ВЭЖХ	 и	 ИК-спектроско-

пии	была	проведена	идентификация	продуктов	
фотолиза	 воздушно-насыщенных	 водных	 рас-
творов	Na2S2O3

.
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При	 переработке	 облученного	 ядерного	
топлива	 (ОЯТ)	 образуется	 молибдат	 циркония	
Zr(MoO

4
)2.	Это	соединение	в	растворах	образует	

коллоидные	взвеси,	которые	препятствуют	про-

ведению	 последующего	 экстракционного	 про-

цесса	с	целью	выделения	U	и	Pu	из	ОЯТ.	


