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на диссертацик) (араван 1![арпи .{митрпевнь! на тему:
<<Функционализированнь!е каликсарень! : структура' экстракционпь[е

свойства и применение для фракционирования вь|сокоактивнь[х отходов>>'
представленнук) на соискание унёной степени доктора химических наук

по специальности 1.4.|з - Радиохимия

|!оиск новьгх соединений для эксщакционного фракционировани'т вАо
по-прежнему акц€|пен' так как наиболее распросщанённой промь|1пленной
технологией вь1делени'| и р€)зделени'{ радионук;тидов в наотоящее врем'1

является жидкостн€ш эксщакци'1. Ёаряду с классическим Р1_}&Б[_процессом

разрабать1ватотся новь1е эксщакционнь1е способьт переработки ощаботавтшего

ядерного топлива (оят), использу|ощие д]1я этих целей карбонатно-щелочнь|е
средь1' в частности семейство 1{АРБ3(€-процеосов.

в этой связи диссертационна'1 работа !(араван м.д., посвященн€ш

использовани}о функцион€1лизированнь1х каликсаренов для фракционироваъ|ия
вь|сокоактивньтх отходов (вАо), образутощихся как в Р0РБ)(-процессе
(азотнокиоль|е средьт), так и в |(АРБ31{€-процессе (карбонатньте средьт), а такх(е

накопленнь1х карбонатно-щелочнь1х отходов (щелонньте средьт), являетоя'

несомненно' акц/альной и практически значимой.

накопленнь|х, так |4 тех' что потенци€}льно будут образовьлваться

карбонатной переработке оят, только подчеркивает актуальность работьп.
14метощийся опь!т переработки таких отходов
селективное вь1деление цезия' для отечественнои
может бьтть полность1о использован, так как пути
в России отличнь1 от американской схемь|.

€трупсгура работьп.,{иссертация состоит из введения' литературного
обзора (глава 1), четь|рех глав (главьт 2-5), вкл}оч€|}ощих обсух<дение

полу{еннь1х эксперимент€|г1ьнь|х даннь1х и практическое применение

к€|]1иксаренов д]ш{ извлечения актиноидов и цези'т из €вотнокисль1х и карбонатно_

щелочнь!х сред, вь!водов' библиощафинеского списка литерацрь!'

наочить]в€}|ощего 265 наименований, и приложенип. [екст дисоертации излох(ен
на274 сщаницах' приложение излох{ено на 33 сщаницах и вкл!очает 20 таблиц.

Р[ллтостративньтй материал оодерт{ит \46 рисунков и 68 табдиц, вкл1оч€ш

таблицьт в прило)|(ении

как

при

в с111А, предполагатощий

атомной промь|1шленности не

образования отходов и состав



(одерлсание работьп
Бо введении сформулировань| акту€}льность предотавленной работьт, её

цель, наг{н€ш и практическш1 значимость, ооновнь1е задачи и направления
исследов аЁ!у{я ) положения, вь1нооимь|е на защиту.

{ель п задачи работьп. !ельто диссертационной работьл являетоя

разработка физико-химических основ процессов эксщакции актиноидов и

долго)кив}п]их продуктов деления из кислотнь1х и карбонатно-щелочнь1х сред с
иопользованием к€}ликоаренов.

Аля ре|шения сфортшулированной цели автором поставлень1 и ре1пень|
следу[ощие задачи:
_ вь|явлень| закономернооти комплекоообр азов а|1у!я |'элементов

_ установлень! корреляции (сщуктура-своиство>) при экстракции актиноидов и
некоторь|х продуктов делени'{ из €шотнокисль1х сРед фосфорилированнь1ми
капикс- и тиакаликсаренами;
_ установлень1 корреляции (структура-овойство) при эксщакции цезия и

фосфорилированнь1ми кш1икоаренами в гомогеннь1х средах;

актиноидов из

гищ)окоикаликс-
_ разработ€}нь1

карбонатно-щелочнь1х сРед функцион€ш1изированнь!ми
и гидрокоитиака-т1икоаренами ;

и про1пли проверку мицел]ш1рнь|е методь1 вь1делени'| и

конценщирования радионуклидов;
_ разработань| |4 про1шли проверку экстракционнь1е процессь1 вь!деления

осколочнь1х элементов из ре€|'льнь|х €вотнокисль1х и щелочнь1хактиноидов и

вАо.
в главе 1 представлен ан€ш1из литературнь1х источников' отр€ок€|}ощих

современное состояние исследованутй в облаоти применения р€вличнь1х
производнь1х каликоаренов для эксщакции лантаноидов' актиноидов' цезия и
стронция из разлит1нь1х сРед. Фсобое внимание уделено также поведени}о

извлекаемь!х радионук.[идов в растворах.
|лава 2 посвящена описани}о процессов комплексообразования в

гомогенной ореде (метанол' ацетонищил) ме)кду к€ш1иксарен€1п,1и' содерх{ащи\,1и

фосфиноксиднь!е или дифосфонатньте функцион€1льнь1е фуппь|' и катион€|ми

Рзэ (лантан, европий, иттербий>), тория и уранил-нитрата. ,{анньте
предварительного скрининга этих лигандов пок€в€[ши, что они моцт бьтть

эффективньл по отно!цени1о к щёхвалентнь!м актиноида1!1 и лантаноид€|м.

Анализ литературнь1х данньгх д.]1я Ряда нецик]1ических лигандов позволил

автору предположить наличие корреляции мех{ду константами
комплекоообразованутя в гомогеннь1х средах д]1я таких ооединений у| их



экстракционной споообность}о. [ак как обьтчно
лигандов опекщофотомерия в видимой и в

используем€ш д]ш{ изг{аемь1х
9Ф_области пок€вш1а се6я

недостаточно информативной, основной массив экоперимент€1пьнь|х данньгх бьтл
полу{ен с помощь}о мищок€|.лоримещии тищования. .(анньтй метод позволил
провеоти оценку термодинами11еоких характеристик процесса
комплекоообразовану!5, рассчитать константь1 устойнивости образулощихся
комплексов 1о96 и их стехиомещи}о. Ана-глиз полу{еннь|х даннь1х' тем не менее'
не подтвердил возможнооти оценки экстракционной споообности изг{аемь|х
фосфороодержащих кш1иксаренов на оонове значений констант устойчивооти их
комплекоов в гомогенной среде.

|лава 3 опись|вает экстракци}о Рзэ, актиноидов и технеци'1 к€|'пикс- и
тиак€1ликсаренами из азотнокисль|х сред. 3ксперимент€|пьно пок€вано влияние
макроцик.т1ической платформь1 на эффективность экотракцу1и радионук]1идов по
оравнени}о о моноан€шогами. 9та особенность н€ввана эффектом
макроциклической платформь! или ((кооперативнь|м эффектом) и количественно
оценена. |{оказано, что такой эффект не является постояннь1м' а прояв.]1яется с
разной степень}о интенсивности д]1я различньтх производнь1х капиксаренов.
<!(ооперативньтй эффект> наиболее вь1ражен в с'!у{ае экстракции
трёхва-глентнь|х лантаноидов и актиноидов к€ш1ико[4]аренами' находящимися в
конусной конформации |4 содерх{ащими диалкилфосфиноксиднь|е щуппь1 в
верхнем ободе. 3ксперимента.}1ьно показано, что тиак€}ликс[4]ареньт,
находящиеся в конуоной конформации' более эффективно экстрагиру[от'^' 

^т' 
и

1 52-'"'Ёц, чем каликс[4]арень!' за онёт увеличения полости к€}ликсарена.
!становлена повь!1шенн€ш| растворимость каликс[4]аренфосфиноксидов с

€|пкильнь!11у1и радик€штами у ато1!1а фосфора в воднь1х и олабокиоль|х раотвор€|х.
|[оказано, что даннь!е лигандь1 в разбавленнь!х воднь1х раствор€}х, а так)ке в
органических растворителях' склоннь1 к образованито афегатов р€вличного
размера. [акие кш1иксарень! сочет€|лот в себе и комплексообразу[ощие свойства,
ут овойства пАв, чтб позволило автору предложить упрощённьтй вариант
мицеллярной эксщакции радионуклидов в ан€ш1итис1еских целях.

|лава 4 поовящена вопросам эксщакционного извлечения радионук]1идов
новь1ми функцион€|.лизированнь!ми к€}ликсаренами из карбонатно-щелочнь1х
сРед. |{елевьтми элементами являлись щёхва-гтентнь1е лантаноидь[и актиноидь1, а

так)ке цезий. Бсего автором проверень1 экстракционнь|е свойства |\яти

различнь1х щупп капиксаренов и ти€}ка-]1иксаренов' установлень1 корреляции

эффективнь|е: производнь|е тиак€ш1икс[4]аренов, которь|е представ.т1я!отоя



перспективнь1ми д.]1'1 целей разделения не только Р33 и 1|!3 (максимальнь!е
значения коэффициента разделения парь| Агп/Ёц> 40), но такх{е у| дляр€вделения
парь| Атп/€гп (максимальнь|е значени'{ коэффициента р€вделени'г составлятот 3_
8); пара-шзо'нонильнь:йкаликс[6]арен }1Ёб п пара-7препо-6утил-ш:'о-нонильньлй
калико[8]арен с 6 паретп-6уильнь!ми и 2 цзо-нонильньтми фуппами Бн612,
предложень1 как перспективнь|е для использования в процессах переработки
щелочнь1х БАФ.

1!1атериал глав 2'4 позволил сфоршгулировать и обосновать научнук)
новизну диссертационной работьт, котор€шг определяется :

совокупность}о новь!х уникальнь1х
комплекоообразования |'элементов с

фосфиноксиднь1е щуппь1 в верхнем ил|1

дифосфонатами, д.т1я которь|х определень| значения -^н' т^$' -^с, константь|
устойнивости образутощихся комплексов 1оф, а так)1(е стехиометриякомплекоов
в гомогеннь|х средах (метанольнь1х и ацетонищильнь!х растворах).

Бпервьте полу{ен массив эксперимент'!"пьнь|х даннь!х по эксщакции
актиноидов и продуктов деления ка]-1икс- и тиак€|^пиксаренами из €вотнокисль|х
сред' актиноидов и цезия тиак€!г1иксаренами и гищ)оксикапиксаренами из
карбонатно-щелочнь1х сред' вкл1оча}ощий состав образу}ощихся соединений и
значени'1 коэффициентов распределения радионук.т1идов и ряда продуктов
деления в 1широком диап€воне варьирования

}становленьл взаимосвязи между
экстракционнь|ми свойствами по отно1шени|о к редкоземельнь1м элемент€|м'
актиноидам' цези}о' сщонци}о и технеци}о.

Бпервьте обнарух<ена способность фосфорилированнь]х к€ш1икс[4]аренов и
гидроксикалико[6'8]аренов образовьтвать мицелль1' и установлена

образулощихся мицелл у1 эффективностьк)

[1рактинеская 3начимость работьп представлена в заклк)чительной
главе 5. 3та глава содерх{ит результать| проверки принципи€1льной возможности
применения методов' предло)кеннь1х для совместного извлечения

радионук.т1идов из модельнь1х у| ре€}льнь!х радиоактивнь1х отходов о

использованием функционализированнь!х к€|ликсаренов. Анатлиз результатов
испь|таний показьтвает, что из €вотнокисльгх сРед с помощьк) ка.]1иксарена €,67
можно осуществ.]|ять оовместное вь!деление радионуклидов. 1{роме того' этот я{е

водорастворимьтй к€!.пиксарен мо)кет бьтть иопользован в ан€ш1итичеоких целях в
процесоа)( мицеллярной эксщакции радионуклидов из растворов. |4спь|тани'1 в

даннь1х по термодинамике
к€!"пиксаренами' содержащими
нит{нем ободе, у| к€}пиксарен-

условий эксщакции.
сщуктурой ка.ликсаренов и их

корреляция

экстракцииме}(ду р€вмер€|ми

радионуклидов.



статичеоких условиях по переработке щелочньгх вАо Фгуп по <<1!1аяю>

пок€в€}ли' что эксщакционн€ш сиотема на основе гидроксикаликс[6]арена ![Ёб за
8 ступеней перекрестной экстракции позволяет достичь коэффициента очистки
вАо от цезия-|з7 *|5 000, от 0,-излу{ателей -100. Б условиях противоточной
экстракции этот т{е экотрагент на 10 ступенях экстракции и 6 ступен'тх

реэксщакции обеспечивает коэффициент очистки от цезия-|з7 > 500 при 10-

кратном конценщировании в реэксщакте без дополнительной промь|вки
эксщагента перед реэкощакцией.

.(остоверность полу{еннь|х в диссертационной работе результатов
обеспечивается иопользованием современного ан€ш1итического оборудовану!я)
применением р€вличнь1х методов исследовану!я, а также согласованность!о
между собой больтпого количества экоперимент€!.льно полу{еннь1х лабораторнь!х

даннь|х и результатов опь|тнь|х иопь1таний на технологических растворах.
Автореферат диссертации достаточно полно отрах(ает её содерт<ание.

|!о теме диссертационной работьт огубликовано |7 статей в изданиях,
входящих в перечень рецензируемь1х нау{нь1х изданий вАк (из них 15 статей в

издани'{х, рекомендованнь1х БА1{, соответству}ощих категориям 1{1 и |{2), 2

патента и20 тезиоов докладов на роосийских и мех{дународнь1х конференциях.
|[о диссертационной работе моцт бьтть сделань! следу[ощие замечания.

1. Б разделе 2.2.1 представлень1 интерпретации спектр€}льнь!х изменений в ходе
спекщофотометрического тищования. Фдна из интерпретаций записана
следу1ощим образом: <Аля гексамера с35 спекщ€}льнь!е изменения 6олее

значительнь!' интерпретация д€}ннь!х возмох(на, однако все рассмащиваемь1е
модели равнозначнь|' и с уверенность}о сказать' как€ш из них более точная'
нельзя). в то )1{е время в тексте не оща)1{ено' какие конкретно модели

раосматривап автор |4 по каким критериям оценив€}п равнозначность этих
моделей. 1ак:ке, при интерцретации моделей комплексообразования бьлло бьт

целесообр€внь1м описать' по каким функцион€!.пьнь|м |руппам происходит
взаимодействие катионов мет€ш1лов с многофункционапьнь1м лигандом, а не

ощаничиваться констатацией состава комплекса: 1:1 или 2:| и т.д. Ёапример'
как вь|гляд14т комплекс |!9''* с (67 состава 1у|:\:2:|?

2. с.103. Аля объяонения значительного повь11шения коэффициентов

распределения при переходе от монофункционального тоФо к
полифункцион€!.пьнь!м калико[п]аренам, например, с2 14ли с45, неудачно
использован термин синергетнь:й эффект, которьтй в классичеокой экстракции
опреде.]1яется как отно1пение коэффициентов раопределени'т в синергетну[о
смесь к оумме коэффициентов распределения ка)кдь1м компонентом омеси. Б



д€1льнейшем автор заменил термин (синергетнь1й эффеко на термин
((кооперативньтй эффект>, что на на1ц взгляд более правильно отра)кает

сущнооть процеоса. Б то же врем'{ оледов€}ло бьт дать четкое определение это11угу

термину' особенно при его использовании в количественном вь1рФкении.

}{апример' как по]гг|ено значение ((кооперативного эффекто равное 100-400

дпя экстракции европия каликс[п]ареном с2? в тексте диосертации этот термин

не определен.

3. 8ведение автором понятия о ((кооперативном эффекте> д]ш{

полифункцион€1льнь|х ка-ггикс[п]аренов поднимает вопрос о применимооти

метода сдвига равновесия' вь|веденного на основе 3акона .{ействулощих йаос

для монофункцион€ш1ьнь1х экстрагентов' для раочета оостава образутощегося

комплекоа с полифункцион€}льньтми экотрагентами? €вязан ли мет€|,1л в

комплексе состава й:[: 1:2, (состав определен методом сдвига равновеоия), с

двумя фосфорильнь|ми щуппами из двух р€вньтх молекул полифункцион€|^]-!ьного

каликс[п]арена, или с двумя фосфорильнь!ми щуппами из одной и той х<е

молекуль! каликс[п] арена?

4. Б разделах 4.2-4.3 представлень| очень интереснь|е даннь|е по эксщакции

Агп(111) и Бш(111) из карбонатно-щелочнь]х раотворов функцион€}лизированнь|ми
к€!.'1иксаренами |4 тиакаликоаренами. Ёа всех щафиках зависимостей

коэффициентов распределени'{ Агп0щ и Рш(111) от рЁ растворов' рис. 4.2-24.2-
4, 4.з-2, 4.з-з,4.з-54.з-6 наблтода}отся максимумь| в облаоти рЁ от \2 до |3.

9ем вьтзвано н€1ли!{ие этих макси1иумов? Б тексте дисоертации это практически

не ощажено. 1акже следовапо бьт прояснить позици|о автора, по каким

функцион€}пьнь!м щуппам происходит образование экстрагируемь]х комплексов'

г{ить1ва'1 образование в водной фазе анионнь1х карбонатньлх комплекоов у1

Агп(111), и Бш(1|1)' а так)ке н€}ли1тие (кооперативного эффекто при связь|вании

экстрагируемого мет€}пла. 3то тем более важно' так как при переходе от

каликс[4]арена 1 к . тиак€}ликс[4]арену 10, у которь1х нет дополнительньтх

функций по верхнему обводу, коэффициенть1 распределени'т Агп(11|) возраота}от

на 3 порядка?

5. с. 169. Фтмечено' что при экотракции }х1р(!) из карбонатньгх растворов в

области рР:11_13,5 <<нептуний существует в форме раотворимь1х

бикарбонатнь!х и трикарбонатньтх комплексов во воем диап€воне рн).Ёептуний

не образует бикарбонатньтх комплекоов ни в области рЁ:11-13,5, ни в области

рЁ:7-11, так}(е как и другие актиноидь1. Бое комплексь| явля1отся

карбонатнь|ми' т.е. лигандом во всех ко1!1плеко€1х является карбонатп€ш1 группа

6



€шкилкапикс[8]аренами. Ёа примере
растворов Ф-замещённьлми пара-

1з7с3 показано, что эти к.}пиксарень1

€Ф''-. в зависимости от рЁ раствора количество карбонатньгх лигандов

изменяется _увеличивается от 1 до 3 с ростом рЁ от 7 до 12.

6. 3аклточительнь1е р€вдель1 нетвертой главь1 посвящень1 эксщакции 1з7с8 
|4

241А1п из карбонатно-щелочнь|х

являтотоя эффективньтми экстрагентами щелочнь1х металлов. Б этой связи

следует от(идать соэкстракци1о нащиялри извлечении цезия и других элементов

пз раотворов, содержащих в достаточно 6ольтшой концентрации карбонат и

гидроксид нащия. |[оэтому, при определении составов экстрагируемь1х

соединений в карбонатно-щелочнь1х средах следовал1о бьт у{ить|вать

распределение нащия в фазу экстрагента. 1{ сожалени}о' влияние карбоната и

гидрокси да нытрия на распределение 
137с$ 

"*'А^ 
и состав образутощихоя

экстрагируемь1х соединений не обсух<дается в диссертационной работе.
7. Б разделе <<5.2.2 3кстракцу!я радионуклидов из реапьньтх БАФ Фгуп по
<Р1аяк> о помощь1о (оме1панного) калико[8]арена Бн 612>> представлена схема

вь1делени'1 радионуклидов, рио.5.2.2-4,А результать1 испь1таний по этой схеме'

рис. 5.2.2-5. Бсли результать1 цикла экстракция _ реэкстракция на стадиях

нась|щения (ступень 1 и ступень 5) подробно описань! в цифровом вь|р€}}кении'

то результать1 по стпеням 2,3, 4 практически отсутотву}от. 1(акие результать|

достигнуть1 на этих ступенях и как предлагается д€}ль1це использовать эксщакть1

с этих стадий? 1акх<е непонятно' уд€1лось ли извлечь и в какой степени 0,-

из]гг{атели из фильтрованного раотвора щелочного вАо на стадиях

исчерпь1ватощей или нась1щатощей эксщакции по рассмощенной схеме?

€деланньте замечания' тем не менее, не сних{€}}от теоретической и

практичеокой ценности дисоертации. }{аутная новизна' актуальность у1

практическая значимость полг{еннь1х результатов позволяк)т считать

представленну!о работу полность!о соответству}ощеи

очистки радиоактивнь|х элементов и изотопов. 3котракционнь1е, сорбционнь|е,

электрохимичеокие' хроматощафинеокие процессь1 р€вделен|1я в радиохимии.
9дерно-физи1теские методы в радиохимии)).

.{иооертация 1{араван йарии,{мищиевнь| по своей актуапьности' наутной

новизне' объётшу вь|попненнь|х иоо]1едованпй, практической значи!у1ости

по]т)д1еннь|х результатов явпяется законченной наг!но-квалификационной

предъявляемь1м к докторским диссертациям.
[ема у{' оодерх{ание работьт соответству[от профилто

критериям'

€овета по



работой, в которой содерхсится ре1шение вая<ной наулной задачи: разработка
физико-химичеоких основ цроцессов экстракционного вь|деления актиноидов и
долгожив}тл]их продуктов деления из €вотнокисль|х и карбонатно-щелочнь1х
сред о помощь}о нового класса перспективнь|х соединений с к€}ликоареновой
платформой и их применение в ан€ш1итических и технологических целях.
,{иссертационн€ш работа соответотвует щебованиям БА1{' предъявляемь1м к
диосертациям на ооискание утеной степени доктора наук, в том чиоле
критериям, уотановленнь|м п. 9-14 |[оотановления |{равительства РФ от
24.09.20|з ш 842 (р.д. от 25.0|.2024) (о порядке приоух(дения у{еньгх
степеней>> (вместе с <<|[олоэкением о прису)|(дении г!ень|х степеней>), а её автор,
(араван 1![ария [митриевна, засщ/живает присух{дения утеной степени
доктора химических наук по специ€}льности 1.4.|з _ Радиохимия.
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