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Введение.
9
К радиоактивным металлам отно-

сятся химические элементы, все изотопы кото-

рых являются радиоактивными. В эту подгруппу 

редких металлов входят технеций, полоний, 

франций, радий, актиний, торий, протактиний, 

уран и так называемые заурановые элементы. Из 

всех радиоактивных металлов только франций, 

полоний, радий, торий и уран являются естест-

венными (природными) радиоактивными эле-

ментами, а все остальные – искусственные, по-

лученные в результате ядерных реакций.  

В предыдущих публикациях [1,2] были рас-

смотрены технологии извлечения радиоактив-

ных металлов из следующих видов вторичного 

сырья: стружка урана, уран-молибденовая ком-

позиция, топливовыделяющие элементы, покры-

тые сплавом «магний-бериллий», уранфторсо-

держащие отходы, растворы, содержащие аме-

риций. В настоящем сообщении сделан обзор 

новых (2016-2018 г.г.) публикаций, посвящен-

ных, в основном, переработке отработанного 

ядерного топлива и получению радионуклида 

молибден-99. 

Отработанное ядерное топливо (ОЯТ). Ме-

тоды переработки ОЯТ атомных электростанций 

можно классифицировать на водные и неводные 

[3,4]. В настоящее время в промышленном мас-

штабе реализована только гидрометаллургиче-

ская технология переработки ОЯТ тепловых ре-

акторов, так называемый PUREX-процесс, в ос-

нове которого лежит жидкостная экстракция с 

использованием трибутилфосфата (ТБФ). Плу-

тоний, выделяемый при переработке, может 

быть использован в виде MOX-топлива:  смеси 

UO2-PuO2. Такое топливо наиболее эффективно 
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использовать в реакторах на быстрых нейтро-

нах, что способствует созданию замкнутого 

ядерного топливного цикла на базе реакторов на 

быстрых нейтронах. 

PUREX-процесс, использующий 30 %-ый 

раствор ТБФ в парафине в качестве экстрагента, 

по данным авторов работы [5], обеспечивает из-

влечение в первом экстракционном цикле урана, 

плутония, нептуния и технеция и отделение неп-

туния и технеция от плутония с потоком урана и 

окончательной очисткой урана и плутония от 

примесей в аффинажных циклах. В энергетиче-

ских реакторах типа PWR и BWR выгорание 

ОЯТ возрастает с 0,5 до 70 ГВт·сут./т ТМ, 

вследствие чего увеличивается содержание в 

нем трансурановых элементов и продуктов де-

ления, часть которых экстрагируется ТБФ, а 

другие (молибден, цирконий, барий) склонны к  

осадкообразованию при растворении ОЯТ и 

упаривании.  

Те же авторы сообщают о разработке техно-

логической схемы первого экстракционного 

цикла переработки ОЯТ с использованием 50 %-

го раствора ТБФ в изопарафиновом разбавителе, 

включающей в себя, как и в предыдущем случае, 

выделение в отдельную фракцию трансплуто-

ниевых (ТПЭ) и редкоземельных (РЗЭ) элемен-

тов [6]. В качестве высаливателя при экстракции 

ТПЭ и РЗЭ применяли нитрат трехвалентного 

железа концентрации до 2 моль/л или нитрат 

аммония концентрации до 6 моль/л. При про-

верке технологии на реальном высокоактивном 

рафинате от переработки ОЯТ реактора ВВЭР-

1000 трансплутониевые элементы были извле-

чены за два контакта на 99,9 % и успешно реэкс-

трагированы. 

Авторами двух предыдущих работ запатен-

тована экстракционная смесь и способ извлече-



«МЕТАЛУРГІЯ ». Випуск 1 (41), 2019

 

54 

ния ТПЭ и РЗЭ из высокоактивного рафината 

переработки ОЯТ [7]. Экстракционная смесь со-

держит фосфорорганический экстрагент в по-

лярном растворителе, а способ включает совме-

стное извлечение ТПЭ и РЗЭ вышеуказанной 

смесью, промывку экстрагента от примесей и 

реэкстракцию. Способ может сочетаться с до-

полнительным разделением ТПЭ и иттриевых 

РЗЭ путем использования в качестве экстрагента 

в отдельном цикле сильной фосфорорганиче-

ской кислоты или ее циркониевой соли.  

Процедура применения экстракционных 

процессов на Сибирском химическом комбинате 

описана в работе [8] и включает выбор экстра-

гента, расчет процесса экстракции и выбор обо-

рудования. Указывается, что на стадиях аффи-

нажа природного урана при переработке ОЯТ, 

обогащенного ядерного горючего и сбросных 

урансодержащих растворов наиболее примени-

мы нейтральные экстрагенты. 

Перспективы переработки ОЯТ на основе 

сплава «уран-торий» рассмотрены в работе [9]. 

Экстракцию Th
4+

, U
6+

 и ионов сопутствующих 

металлов из азотнокислых растворов выполняли 

дигексилоптанамидом (ДГОА) и ТБФ, при этом 

использовали смоделированные отходы и ком-

мерческие растворители Solvesso 100 и Shellsol 

Д70. 

Для выделения из радиоактивных остатков 

тория и РЗМ был опробован экстрагент Cyanex 

572, растворенный в керосине [10]. Емкость экс-

трагента составила для тория и РЗМ 0,3 и 1,0 

моль/л соответственно. Наиболее полное разде-

ление тория и РЗМ было достигнуто за десять 

стадий экстракции – реэкстракции. 

Способ переработки облученного ядерного 

горючего, предложенный в работе [11], включа-

ет автоклавное растворение ОЯТ в азотной или 

соляной кислоте при температуре 400-500 ºС и 

давлении 30-40 МПа. При этом лантаноиды (Ce, 

Pr, Tb, Nd, Sm) не образуют оксидов и остаются 

в растворе, а твердые частицы оксидов урана 

U3O8 и UO3 могут быть использованы для про-

изводства смешанного оксидного ядерного го-

рючего. 

Проблеме переработки ОЯТ электрохими-

ческим методом с применением процесса FFC 

Cambridge посвящена работа [12]. В применении 

к ОЯТ данная технология выглядит как изготов-

ление из отработавших оксидов радиоактивных 

металлов катодных брикетов и их электрохими-

ческое восстановление до металлов, которые 

легче разделить по сравнению с применяемыми 

пирометаллургическими методами отделения 

урана от плутония и церия. Такие исследования 

выполняли в расплаве CaCl2 при температуре 

810 ºС и расплаве LiCl-CaCl2 при температуре 

600 ºС. 

При переработке ОЯТ цезий из него извле-

кают методами соосаждения с солями железа, 

никеля, цинка или аммония, а также сорбции и 

экстракции. Наиболее  селективными экстраген-

тами для извлечения цезия являются растворы 

макроциклических полиэфиров (краун-эфиров) в 

органических растворителях. Для усовершенст-

вования экстракционных процессов в работе 

[13] предложена новая активирующая добавка – 

(CF3SO2)2NSi, которая позволяет извлекать цезий 

с достаточно высокими коэффициентами рас-

пределения из нейтральных растворов. 

Для извлечения америция из отработанного 

ядерного топлива и его очистки от плутония и 

урана в патенте [14] предложено использовать 

электролиз в расплавленных хлористых солях с 

жидкими электродами из кадмия или висмута. 

Выход америция составил 99,5 %. После сепара-

ции америция жидкий катод возвращали на 

электролиз. 

Другие виды отходов. Отработанные уран-

циркониевые ТВЭЛы содержат, наряду с ураном 

и цирконием, алюминий и кремний. Основными 

операциями технологии извлечения урана, пред-

ложенной в работе [15], являются: фрагменти-

рование отходов до размера кусков 20-40 мм, 

окисление фрагментов на воздухе при темпера-

туре 1000-1250 ºС в течение 8-10 ч и обработка 

окисленных фрагментов 3-6 N азотной кислотой 

при отношении Т:Ж = 1:(3-6), температуре 70-90 

ºС в течение 4-6 ч. Высокотемпературное окис-

ление приводит к образованию оксидов ZrO2, 

SiO2, α-Al2O3 в кислотоустойчивой модифика-

ции, а уран при этом сохраняет способность рас-

творяться в азотной кислоте. Нитратный уран-

содержащий раствор, ввиду малого содержания 

в нем циркония, алюминия и кремния, может 

быть переработан, минуя экстракцию, путем од-

нократного пероксидного осаждения. Техноло-

гия обеспечивает извлечение урана более чем 

98 %, при этом нерастворенный остаток содер-

жит менее 0,5 мас. % урана и может быть пере-

веден в категорию низкоактивных радиоактив-

ных отходов. Эта технология запатентована ав-

торами как способ переработки уран-

циркониевых отходов в виде ТВЭЛов [16]. 

Технология переработки цирконийсодер-

жащего промпродукта уранового производства 

представлена в работе [17] и включает следую-

щие переделы: отмывку циркониевого концен-

трата растворами соды и серной кислоты в ре-

жиме рН, поэтапное выщелачивание обогащен-
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ного циркониевого концентрата серной кисло-

той, осаждение гидроксида циркония, сушку и 

прокалку осадка с получением диоксида цирко-

ния (более 90 % ZrO2), содержащего, %: 67,1 Zr 

и 0,001 U. Полученный технический диоксид 

циркония по содержанию основного вещества 

может быть использован для приготовления по-

рошков марки ДЦ согласно ТУ 342-2000, кото-

рые применяют для плазменного напыления те-

плозащитных покрытий в авиационной и ракет-

но-космической технике. 

Способизвлечения рения из урансодержа-

щих растворов, по патенту [18], включает сорб-

цию рения слабоосновным наноструктуриро-

ванным ионитом на стиролакрилатной матрице, 

содержащим функциональные группы цикло-

гексиламина в количестве 1,9-3,0 мг-экв/г. Тех-

ническим результатом является повышение се-

лективности извлечения рения по отношению к 

урану и сокращение количества стадий «сорб-

ция-десорбция» при очистке элюированных рас-

творов рения от урана. 

Способ выделения америция из жидких ра-

диоактивных отходов состоит из следующих пе-

ределов: совместная экстракция америция и 

РЗМ из азотнокислого радиоактивного раствора 

раствором нейтрального органического экстра-

гента в полярном фторорганическом раствори-

теле, промывка насыщенной металлами органи-

ческой фазы и селективная реэкстракция амери-

ция, позволяющая отделить его от всех редкозе-

мельных металлов в одном экстракционном 

цикле [19]. В качестве экстрагента использовали 

тетраалкиламид дигликолевой кислоты, а в ка-

честве реэкстрагента – раствор следующего со-

става, г/л: 5-20 комплексона, 5-60 азотсодержа-

щей органической кислоты, 60-240 высаливате-

ля. 

Получение радионуклида молибден-99. Ра-

дионуклид молибден-99 относится к радиофар-

мацевтическим препаратам и является материн-

ским радионуклидом для зарядки генераторов 

технеция-99m. Его получают при облучении 

мишеней  с высокообогащенным ураном (ВОУ). 

В работе [20] обсуждается проблема перевода 

действующего производства Мо-99 на низко-

обогащенный уран (НОУ). После рассмотрения 

щелочной и кислотной схем переработки облу-

ченных мишеней было выяснено, что рацио-

нальной альтернативой при переходе к НОУ-

мишеням  является растворение облученных 

мишеней в азотной кислоте с последующим 

прямым извлечением Мо-99 из раствора сорбци-

ей на оксиде алюминия. 

Изучение режимов сорбционного выделения 

Мо-99 из раствора на оксиде алюминия выпол-

няли в работе [21]. Полученные результаты сви-

детельствуют о малой чувствительности систе-

мы к присутствию ионов Al
3+

, но в то же время 

эффективность сорбции молибдена существенно 

зависит от кислотности раствора и скорости 

пропускания раствора через слой сорбента.  

Способ экстракционного выделения Мо-99 

из облученного высокообогащенного уран-

алюминиевого композита, по патенту [22], 

включает его растворение в азотной кислоте в 

присутствии ртути. Затем осуществляют осаж-

дение йодида ртути в присутствии восстанови-

теля, восстановление в протоке железа (ІІІ) до 

железа (ІІ). Далее выполняют совместную экс-

тракцию молибдена и урана в непрерывном ре-

жиме с использованием синергетной (эквимо-

лярной) смеси ТБФ и Д2ЭГФК, промывку экс-

тракта концентрированной азотной кислотой, 

разделение молибдена и урана сильнокислым 

раствором пероксида водорода с замывкой ре-

экстракта от урана оборотным экстрагентом и 

реэкстракцию урана раствором смеси ДТПА и 

метиламинкарбоната. Процесс выполняют в 

центробежных экстракторах в циклическом ре-

жиме с возвратом реэкстракта молибдена в зону 

экстракции и его расцикловкой по окончании 

партии исходного раствора. Техническим ре-

зультатом является превышение коэффициента 

извлечения молибдена величины 90 %, а коэф-

фициент очистки молибдена от радионуклидов 

составляет более 10
5
. 

В процессе производства Мо-99 образуются 

твердые отходы, содержащие уран. Для извле-

чения урана в работе [23] отходы растворяли в 

азотной кислоте, затем образовавшийся UO2
2+

 

экстрагировали ТБФ, причем в водную фазу до-

бавляли ацетогидроксамовую кислоту для пре-

дотвращения экстракции плутония и продуктов 

деления. Из органической фазы реэкстрагирова-

ли 99 % UO2
2+

 0,5 М водным раствором карбо-

ната аммония. При низких концентрациях UO2
2+

 

в растворе достаточно одной стадии экстракции, 

тогда как при высоких концентрациях UO2
2+ 

требуется две и более стадий. 

Заключение. Из отработанных изделий и от-

ходов атомной промышленности (материалов и 

растворов) могут быть получены радиоактивные 

и другие металлы. При переработке отработан-

ного ядерного топлива и других видов отходов 

для извлечения из них урана, тория, плутония, 

технеция, америция, редкоземельных элементов, 

цезия, циркония и рения используются гидроме-

таллургические технологии, в основном, жидко-
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стная экстракция, а также кислотное растворе-

ние, химическое осаждение, сорбция на ионо-

обменных смолах и электролиз в расплавленных 

солях. Для получения радионуклида молибден-

99 из урансодержащих азотнокислых растворов 

применяют сорбцию на оксиде алюминия и экс-

тракцию (совместно с ураном).  
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РЕЦИКЛІНГ РАДІОАКТИВНИХ МЕТАЛІВ З ВТОРИНОЇ СИРОВИНИ  

Дано коротку характеристику радіоактивних металів і наведено головні види вторинної сировини таких 
металів. Розглянуто технології переробки відпрацьованого ядерного палива та деяких видів відходів 
атомного виробництва, які включають процеси отримання з них радіонукліду молібден-99. 
Ключові слова: радіоактивні метали, вторинна сировина, переробка. відпрацьоване ядерне паливо, 
радіонуклід молібден-99. 
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RECYCLING OF RADIOACTIVE METALS FROM  SECONDARY RAW MATERIALS  

Radioactive and other metals can be obtained from waste products and waste from the nuclear industry. In 
the processing of spent nuclear fuel and other types of waste, hydrometallurgical technologies are used to 
extract uranium, thorium, plutonium, technetium, americium, rare earth elements, cesium, zirconium and 
rhenium. This report provides an overview of new (2016-2018) publications devoted mainly to the 
reprocessing of spent nuclear fuel and the production of molybdenum-99 radionuclide. Methods of 
processing spent nuclear fuel of nuclear power plants can be classified into water and non-water. Currently, 
only the hydrometallurgical technology for the processing of spent nuclear fuel from thermal reactors, the so-
called PUREX process, which is based on liquid extraction using tributylphosphate, has been implemented 
on an industrial scale. The authors patented an extraction mixture and a method for extracting and from a 
highly active raffinate of spent nuclear fuel processing. The procedure for applying extraction processes at 
the Siberian Chemical Combine includes the choice of extracting, calculation of the extraction process, and 
equipment selection. The prospects for reprocessing spent nuclear fuel based on the uranium-thorium alloy 
are considered in known work. To isolate thorium and rare-earth metals from radioactive residues, Cyanex 
572 extracting dissolved in kerosene was tested. The method of processing irradiated nuclear fuel, 
proposed, involves the autoclave dissolution of spent nuclear fuel in nitric or hydrochloric acid at a 
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temperature of 400-500 ºС and a pressure of 30-40 MPa. The problem of SNF reprocessing by the 
electrochemical method using the FFC Cambridge process is known. To improve the extraction processes, a 
new activating additive, (CF3SO2) 2NSi, was proposed, which makes it possible to extract cesium with 
sufficiently high distribution coefficients from neutral solutions. To extract americium from spent nuclear fuel 
and purify it from plutonium and uranium in the patent it was proposed to use electrolysis in molten chloride 
salts with liquid electrodes from cadmium or bismuth. The main operations of the uranium extraction 
technology proposed. The technology for processing zirconium-containing intermediate product of uranium 
Key words: radioactive metals, secondary raw materials, reprocessing, waste nuclear fuel, molybdenum-99 
radionuclide 
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