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ВВЕДЕНИЕ

Растворы урана (IV) используют в экстракци-
онной технологии при переработке отработавшего 
ядерного топлива АЭС, при анализе руд, минералов, 
объектов окружающей среды. Уран(IV) неустойчив 
в аэрированных растворах. Кинетика окисления 
урана(IV) кислородом изучена в ряде работ весьма 
подробно. Основное внимание уделялось роли ги-
дролиза U(IV) в процессе его окисления. В настоя-
щем сообщении кроме гидролиза рассмотрены ус-
ловия образования катион-катионных комплексов 
между ионами урана в разных степенях окисления, 
в частности влияние концентрации U(IV). Возник-
новение комплексов различным образом отражает-
ся на устойчивости U(IV).

Кинетика реакций окисления U(IV) кис-
лородом в растворах HClO4. Реакция U(IV) + 
O2 ([U(IV)] = 0.005–0.15 моль/л) в растворе 0.05–

0.5 моль/л HClO4 и переменной ионной силе при 
30°С иccледована в работе [1]. Стехиометрия реак-
цииописывается уравнением

2U4+ + O2 + 2 H2O = 2 UO2
2+ + 4H+.           (1)

В растворе с концентрацией HClO4 <0.2 моль/л 
при постоянном давлении О2 скорость реакции пе-
редается уравнением первого порядка по [U(IV)] в 
диапазоне 0.005–0.016 моль/л U(IV):

–d[U(IV)]/dt = kꞌ[U(IV)].                      (2)

В растворе 0.5 моль/л HClO4, содержащем 
0.05–0.15 моль/л U(IV), наблюдается отклонение 
от первого порядка (замедление) после протека-
ния реакции более, чем на 50%. В растворах 0.08–
0.5 моль/л HClO4 величина kꞌ обратно пропорцио-
нальна концентрации кислоты. Зависимость kꞌ при 
пропускании кислорода и воздуха через раствор 
0.08 и 0.5 моль/л HClO4 прямо пропорциональнa 
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парциальному давлению О2. Поэтому в растворах 
0.08–0.5 моль/л HClO4 скорость реакции описыва-
ется уравнением

–d[U(IV)]/dt = k[U(IV)][O2][H+]n,             (3)
где n = –1.

В области [HClO4] < 0.08 моль/л уравнение (3) не 
соблюдается. При 30°С в растворе 0.5 и 0.08 моль/л 
HClO4 k = 0.011 и около 0.019 с–1 cоответственно 
(по рис. 6 работы [1]) На первый взгляд зависи-
мость скорости от [H+]–1 свидетельствует о том, что 
в реакцию с кислородом вступает ион UOH3+

U4+ + H2O = UOH3+ + H+.                         (4)

С ростом [H+] его доля падает. Рассмотрим, ка-
ким образом эта доля зависит от [H+]. Константа ги-
дролиза U4+, т.е. константа равновесия реакции (4), 
K, при 25°С и ионной силе 0.19 равна 0.05, по дру-
гим данным при 24.7°С и ионной силе 0.19 най-
дено, что K = 0.075 [2, с. 353]. Если использовать 
K  = 0.05 или 0.075, то в растворе 0.08 моль/л HClO4 
доля UOH3+ cоставляет 38.5 или 48.4%, в раство-
ре 0.5 моль/л HClO4 – 9.1 или 13%. Увеличение 
[H+] в 6.25 раз уменьшает долю UOH3+ в 4.27 или 
3.72 раза, т.е. нет обратно пропорциональной зави-
симости доли UOH3+ от [H+]. Экспериментально 
найденная зависимость скорости от [H+] указыва-
ет на протекание дополнительной реакции. Авторы 
работы [1] предлагают следующую схему процесса 
окисления U(IV):

UOH3+ + O2 + H2O → UO2
+ + HO2 + 2H+,          (5)

UO2
+ + O2 + H+ → UO2

2+ + HO2,                    (6)

k6 = 31.4 л·моль–1·с–1 [3],

UOH3+ + HO2 + H2O → UO2
+ + H2O2 + 2H+,      (7)

UO2
+ + HO2 + H+ → UO2

2+ + H2O2,           (8)

U4+ + H2O2 → UO2
2+ + 2H+.                 (9)

Для реакции U(IV) + H2O2 в растворе 2 моль/л 
HClO4 k = 0.93 л·моль–1·с–1 [4], в растворе 0.4 моль/л 
H2SO4 k = 0.41 л·моль–1·с–1 [5]. При окислении U(IV) 
пероксидом водорода в растворе, насыщенном бен-
золом, появляется фенол [5], что свидетельствует о 
протекании реакций

U4+ + H2O2 + H2O → UO2
+ + OH· + 3H+,         (10)

C6H6 + OH· → C6H5OH.                    (11)

В отсутствие бензола идут реакции
U4+ + OH + H2O → UO2

+ + 3H+,                   (12)

UO2
+ + H2O2 + H+ → UO2

2+ + OH + H2O,        (13)

k13 = 55 л·моль–1·с–1 [6],

UO2
+ + OH +H+ → UO2

2+ + H2O.              (14)

Константа скорости k14 сравнима с k12, но реак-
ция (14) в первом приближении не учитывается, так 
как [U4+] > [UO2

+]. 
Авторы работы [1] отмечают, что возможна ре-

акция (15), особенно при повышенной концентра-
ции кислоты, но во внимание ее не принимают:

2UO2
+ + 4H+ =UO2

2+ + U4+ + 2H2O.            (15)

Скорость реакции (15) описывается [7] уравне-
нием (16):

–d[U(V)]/dt = k15[U(V)]2(H+),               (16)

где (H+) – активность ионов водорода, k15 = 130 ± 
4 л2·моль–2·с–1 при ионной силе I = 0.4 и 25°С. 
В работе [8] установлено, что в кислых растворах 
кинетическое уравнение имеет вид

–d[U(V)]/dt = k15[U(V)]2[H+],                (17)

здесь при I = 3.8 (NaClO4) в диапазоне [H+] = 
0.026–3.7 моль/л и 25°С среднее значение k15 = 
1800 л2·моль–2·с–1. Из приведенных данных вид-
но, что увеличение ионной силы ускоряет реак-
цию (15).

Квантово-химическими расчетами показано, что 
реакции диспропорционирования U(V) протекают 
через образование катион-катионного комплекса, 
например димера U(V)·U(V) [9]. Установлено тор-
мозящее действие на эту реакцию иона UO2

2+, что 
связано с возникновением катион-катионного ком-
плекса U(V)·U(VI) [10]. В растворе U(V) протекают 
реакции (15), (18) и (19):

U(V) + U(VI) = U(V)·U(VI),                   (18)
U(V) + U(V)·U(VI) → U(IV) + 2U(VI).         (19)

Из-за образования комплекса снижается стацио-
нарная концентрация UO2

+ и падают скорости реак-
ций (6), (8) и (13) соответственно. В реакциях (18) 
и (19) серьезную рольиграет концентрация ионов 
урана и водорода. Это видно на вышеприведенном 
примере растворов 0.05–0.15 моль/л U(IV), когда 
окислено более половины U(IV).
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Реакция (1) исследована в растворе HClO4 c 
ионной силой 1.0 (NaClO4) [11]. Найдено, что при 
[H+] > 0.05 моль/л реакция (1) первого порядка от-
носительно [U(IV)] ([U(IV)] = 0.0137 моль/л). По-
рядок реакции по кислороду равен 1. Кинетическое 
уравнение имеет вид

–d[U(IV)]/dt = k1[U(IV)][O2].               (20)

Зависимость k1 от [H+] в интервале 0.105–
0.95 моль/л изменяется от 24.0 × 10–2 до 
1.52 × 10–2 л·моль–1·с–1. 

По нашим расчетам, в координатах lg[H+]–lgk1 
наклон Δlgk1/Δlg[H+] = –1.25. Таким образом, урав-
нение (20) переходит в уравнение (3), и n = –1.25. 
Увеличение в отрицательную сторону n cвязано с 
ростом ионной силы в работе [11] по сравнению 
с [1].

Кинетика реакции (1) в растворе HClO4 c ионной 
силой I = 4 изучена в работе [12]. Скорость реакции 
описывается уравнением (21), подобным уравне-
нию (20):

–d[U(IV)]/dt = k1[U(IV)]pO2,                 (21)

где рО2 – парциальное давление кислорода. Кон-
станта скорости второго порядка k1 равна (3.8 ± 
0.8) × 10–5 с–1·атм–1 при [H+] = 0.5 моль/л, I = 4 и 
50°С.

Для определения порядка реакции относительно 
Н+ изучали зависимость константы скорости перво-
го порядка kꞌ в опытах с пропусканием кислорода.

Зависимость kꞌ от [H+] при 50°С и [U(IV)] = 
0.02 моль/л имеет следующий вид:

[H+], моль/л 0.5 1.0 2.5 2.0 2.0 3.0
k1×105, c–1 28.9 8.61º 4.03 2.39 2.17 0.97

В координатах lg[H+]–lgk1 экспериментальные 
точки лежат на прямой, n = Δlgk1/Δlg[H+] = –2. Бо-
лее резкая зависимость k1 от [H+] в растворе с I = 
4 по сравнению с I = 1 cвязана с влиянием ионной 
силы на диспропорционирование UO2

+. Кроме того, 
нужно учитывать, что гидролиз U(IV) усиливает-
ся с повышением температуры [2]. При 50°С часть 
урана(IV) существует в виде иона U(OH)2

2+, 

UOH3+ + H2O = U(OH)2
2+ + H+,              (22)

или с учетом реакции (4) в нагретом растворе суще-
ствует равновесие

U4+ + 2H2O = U(OH)2
2+ + 2H+.

В растворе идут реакции (5) и

U(OH)2
2+ + O2 → UO2

+ + HO2 + H+.              (23)

Отмечается [12], что скорость реакции (1) за-
висит от [U(IV)]. При [U(IV)] = 0.1 моль/л (I = 4 и 
50°С) скорость передается уравнением нулевого по-
рядка относительно [U(IV)]:

–d[U(IV)]/dt = k0.                         (24)
Отклонения от линейной зависимости наблюда-

ются после завершения реакции на 60–80%. Влия-
ние [H+] на константу скорости k0 видно из следую-
щих данных:

[H+], моль/л 0.5 1.0 1.5 2.0
k0 × 106, моль·л–1·с–1 3.06 2.39 1.31 0.56

Порядок скорости реакции резко изменяется с 
ростом [H+]. Мы считаем, что ион U(OH)2

2+ подоб-
но U(VI) способен образовывать катион-катионный 
комплекс с UO2

+:
U(OH)2

2+ + UO2
+ = U(IV)·U(V).             (25)

Известно, что в водно-органических растворах 
образуется комплекс Th(IV)·Np(V) [13], в таких 
средах усиливается гидролиз An4+ [14]. Поэтому 
реакция (25) вполне реальна. Уже отмечалось, что 
образование катион-катионного комплекса снижает 
стационарную концентрацию UO2

+ и скорость реак-
ции (1). Из-за окисления U(IV) должна снижаться 
концентрация U(OH)2

2+ и возрастать концентрация 
UO2

2+. Но накопление U(VI) приводит к появлению 
комплекса U(V)·U(VI), что обеспечивает почти по-
стоянную концентрацию UO2

+ и постоянную ско-
рость реакции (1) до тех пор, пока [U(IV)] не до-
стигнет примерно 0.03 моль/л.

Изменение порядка реакции окисления U(IV) 
наблюдали в работе [15]. В растворе 0.372 моль/л 
H2SO4 при окислении кислородом воздуха и 20°С kꞌ 
следующим образом зависит от U(IV):

[U(IV)] × 102, моль/л 1.42 4.01 10.5
kꞌ × 104, c–1 5.7 1.6 0.36

В растворе H2SO4, содержащем U(IV), возникает 
сульфатный комплекс USO4

2+. Этот ион образует с 
ионом UO2

+ катион-катионный комплекс:
USO4

2+ + UO2
+ = U(IV)·U(V).                  (26)

Связывание U(V) замедляет окисление U(IV). 
Чем больше [U(IV)], тем больше [USO4

2+] и меньше 
стационарная концентрация UO2

+.
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Ион Н+ тормозит окисление U(IV) кислородом 
в сульфатно-сернокислых растворах [15]. В смеси 
H2SO4 + Na2SO4 при [HSO4

–] = 1.325 моль/л и 20 ± 
1°С kꞌ следующим образом зависит от [H+]:

[H+], моль/л 0.77 1.78 2.65
kꞌ × 104, c–1 2.90 0.60 0.22

Порядок по [H+] близок к –2. Эффект тормо-
жения вызван образованием сульфатных комплек-
сов и ускорением диспропорционирования U(V) в 
присутствии H2SO4 [16]. Увеличение [SO4

2–] от 0 до 
2.74 моль/л (NH4)2SO4 при [H2SO4] = 0.086 моль/л 
тормозит реакцию (1) из-за образования сульфат-
ных комплексов U(IV) и комплексов U(IV)·U(V).

В работе [15] установлено, что от добавления 
NaHSO4 в раствор HClO4 при [H+] = 0.49 моль/л, I = 
1.0 и 25°С константа скорости второго порядка k1 
изменяется следующим образом:

[HSO4
–], 

моль/л
0 0.01 0.02 0.03 0.05 0.07 0.10

k1 × 102, 
л·моль–1·с–1

3.86 3.12 2.60 2.20 1.58 1.30 1.02

Замедление реакции (1) вызвано и образованием 
сульфатных комплексов U(IV), и возникновением 
катион-катионного комплекса U(IV)·U(V), и уско-
рением диспропорционирования U(V) в присут-
ствии H2SO4.

Поведение U(IV) в контакте с О2 в средах с 
рН 1.5–7.4 интересно в связи с миграцией актини-
дов в окружающей среде и размещением радио-
активных отходов. Эта проблема вкратце изучена 
в работах [17, 18]. Были использованы растворы, 
содержащие 1 × 10–4–3 × 10–3 моль/л U(IV). За кине-
тикой окисления U(IV) (концентрация U(IV) была 
заметно ниже использованной в предыдущих ра-
ботах) кислородом следили методом спектрофото-
метрии. Для этого аликвоту раствора U(IV) cмеши-
вали с раствором 0.5 моль/л HClO4, содержащим 
соединение ненасыщенного фосфорвольфрамата 
K10P2W17O61. При этом возникал комплекс, окра-
шенный в красно-фиолетовый цвет:

U4+ + 2 K7P2W17O61
3– = KmU(P2W17O61)2

16–m–.    (27)

В спектре поглощения комплекса имеет-
ся узкая полоса с максимумом при 510 нм, ε = 
1000 л·моль–1·см–1 [19].

На кинетических кривых окисления U(IV) на-
блюдается индукционный период, который сокра-
щается с увеличением рН от 1.60 до 4.14. Индук-
ционный период связан с накоплением U(VI). Это 
подтверждается тем, что внесенный в самом начале 
U(VI) ускоряет окисление U(IV). Принимая во вни-
мание известные константы гидролиза U(IV), авто-
ры работ [17, 18] cчитают, что при рН 1.8 примерно 
80% урана(IV) существует в виде иона U(OH)2

2+. 
Поэтому в растворе протекают реакции (23), (28)–
(30) и (6), (8), (13), (14):

U(OH)2
2+ + HO2 → UO2

+ + H2O2 + H+,             (28)

U(OH)2
2+ + H2O2 → UO2

+ + OH + H2O + H+,      (29)

U(OH)2
2+ + OH → UO2

+ + H2O + H+.         (30)

В слабокислом растворе реакция (15) идет спра-
ва налево. Авторы работ [17, 18] предполагают, что 
в этом случае сначала быстро возникает комплекс:

U(OH)2
2+ + UO2

2+ = комплекс.              (31)

Комплекс медленно распадается на 2 иона UO2
+. 

В отдельном эксперименте взвешенное количество 
Cs2UCl6 добавляли в кювету с раствором 0.1 моль/л 
UO2(NO3)2 и спектр поглощения регистрировали в 
диапазоне длин волн 400–1200 нм. В пределах ме-
нее 5 мин в спектре появляется полоса при 737 ни, 
отвечающая возникновению комплекса U(V)·U(VI) 
по реакции (18). Следовательно, перед этим прошла 
реакция (15) справа налево. После измерений спек-
тра поглощения рН раствора был равен 1.48.

Рассчитанная по начальному участку кинетиче-
ской кривой константа скорости первого порядка 
kꞌ увеличивается от 2.8 × 10–4 до 72 × 10–4 с–1 при 
повышении рН от 1.80 до 4.14. Рост рН до 7.38 
снижает kꞌ до 7.9 × 10–4 с–1, что связано с полиме-
ризацией U(IV). Некоторый разброс величин kꞌ при 
одном и том же рН связан с локальным пересыще-
нием в момент внесения аликвоты кислого раство-
ра U(СlO4)4, образуется полимер, что снижает долю 
U(IV), вступающего в реакцию с О2. Нагревание 
ускоряет окисление U(IV) при рН 2.0–2.5, при более 
высоких рН процесс трудно контролируется. Необ-
ходимо отметить, что НО2 с ростом рН переходит 
в О2

–:

НО2 = О2
– + Н+, рKa = 4.8.                  (32)
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Роль О2
– во взаимодействии с U(IV) и U(V) при 

рН 5–7 неясна. Поэтому реакции с О2
– не рассматри-

ваются.
Исчезновение индукционного периода при рН 

выше 4 вызвано тем, что реакция образования U(V) 
не протекает.

Гидролизованный U(IV) образует полимер с за-
хваченным U(VI). Cкорость образования полимера 
зависит от рН. При низком рН комплекс U(IV)·U(VI), 
образованный по реакции (31), распадается на ионы 
U(V). При рН выше 4 протекает только полимери-
зация. В дезаэрированных растворaх, содержащих 
U(IV) и U(VI), образование полимера происходит 
при рН < 3. Коллоидные частицы придают раство-
ру черный цвет [17, 18]. По данным раболт [18, 
20], при 25°Св растворе, насыщенном аргоном, где 
[U(VI)] = [U(IV)] = 4.38 × 10–4 моль/л, почернение 
начинается через 40 мин после добавления U(IV). 
Конечный рН раствора был 2.5. Кинетическая кри-
вая при 350 нм имеет S-образный вид. Индукцион-
ный период удлиняется при 18–20°С и резко умень-
шается при 80°С. Рост рН исследуемого раствора от 
2.5 до 2.9 приводит к исчезновению индукционного 
периода. Световое поглощение в широком диапазо-
не длин волн (особенно коротких) не увеличивается 
после 1.5–2 ч [18]. Хотя раствор черного цвета, он 
не мутный. Без доступа воздуха светопоглощение 
не меняется в течение месяца. Центрифугирование 
при 1750g не разделило фазы, но центрифугирова-
ние в течение 1 ч при 5500g отделило черную твер-
дую фазу. Черный осадок медленно растворяется 
в 1 моль/л HClO4 (при барботировании аргона). В 
спектре поглощения раствора обнаружены полосы, 
характерные для U(IV) и U(VI). Отношение концен-
траций U(IV)/U(VI) равно 0.17. В отдельном опыте 
было показано, что добавление к черному раствору 
ацетатного буфера (рН 4.5) до 0.07 моль/л сразу вы-
зывает выпадение осадка.

Черный полимер образуется при фотовосста-
новлении U(VI) в насыщенном Ar водном растворе, 
содержащем 4.2 ммоль/л UO2(ClO4)2 и 0.5 моль/л 
С2Н5ОН, при рН 2.5. После облучения раствора дву-
мя ртутными лампами СВД 120 А в течение 10 мин 
поглощение при 420 нм, отвечающее U(VI), умень-
шилось в 2 раза. В растворе имели место реакции

UO2
2+ + hν → *UO2

2+,                  (32)

*UO2
2+ + C2H5OH → UO2

+ + продукты.       (33)

Со временем происходило медленное увели-
чение поглощения по всему диапазону длин волн, 
раствор становился черным, т.е. проходили реак-
ции (15), (31) и полимеризации. Отмечается, что 
образование частиц гидроксида U(VI) не наблюда-
ется при рН < 5.5.

Изучение черного осадка методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии [18] показало нали-
чие U(IV) и U(VI). В диапазоне концентраций урана 
1 × 10–4–3 × 10–3 моль/л в коллоидных частицах от-
ношение U(IV)/U(VI) изменяется от 1 : 5 до 5 : 1 в 
анаэробных условиях при 20–100°С.

Чтобы предсказать поведение урана и других ак-
тинидов в природных водах необходимо знать воз-
можные пути перехода урана и других актинидов в 
миграционную форму. Один из путей – окисление 
гидроксидов урана(IV) кислородом воздуха в при-
сутствии НСО3

–. Реакция U(IV) c O2 в растворах 
1.0–0.01 моль/л NaHCO3 при барботировании воз-
духа и 19°С изучена в работе [21]. Концентрацию 
U(IV) определяли спектрофотометрически, исполь-
зуя K10P2W17O61. Было показано, что в растворе 
1 моль/л NaHCO3 при [U(IV)] = 21 ммоль/л на ки-
нетической кривой наблюдается индукционный пе-
риод, после которого реакция ускоряется и кривая 
приобретает форму, обычную для реакций первого 
порядка. Автокаталитический характер виден более 
ясно на графике в координатах время–lg[U(IV)]. 
Когда [U(IV)] уменьшается до 3 ммоль/л, индукци-
онный период становится короче, и он исчезает в 
растворе 1 ммоль/л U(IV). Такое поведение U(IV) 
при содержании выше 1 ммоль/л связано, вероят-
но, с его полимеризацией. Линейная часть кривой 
в полулогарифмических координатах может быть 
описана уравнением (2). Добавление U(VI) ускоря-
ет реакцию окисления в растворе 1 моль/л NaHCO3, 
содержащем 0.1–0.5 ммоль/л U(IV). Значения кон-
станты скорости окисления U(IV) в этом случае k2' 
даны ниже
[U(VI)], 
ммоль/л 0 1.1 2.0 3.1 6.0 12 21 30 40 51

k2ꞌ × 103, 
c–1 5.9 5.8 7.7 12 31 25 29 29 33 42

Видно, что k2ꞌ  = k1ꞌ + A[U(IV)], т.е. образуется 
комплекс U(IV)·U(VI). Расчет, проведенный с 
использованием потенциалов пар U(VI)/U(V) и 
U(V)/U(IV) в растворе 1 моль/л NaHCO3, показал, 
что концентрация U(V), отвечающая равновесию 
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(15) в данных условиях, имеет весьма низкое зна-
чение. Реакция (15), проходящая справа налево, 
не вносит вклад в появление U(V). В комплексе 
U(IV)·U(VI) окисление U(IV) протекает быстрее, 
чем в гидроксокарбонатном комплексе U(IV).

В растворе 0.1 моль/л NaHCO3 индукционный 
период появляется даже при содержании U(IV) 
0.1 ммоль/л и становится более заметным при 
0.3–1 ммоль/л U(IV). В растворе 0.03–0.01 моль/л 
NaHCO3 скорость значительно отличается от опы-
та к опыту (табл. 1). Очевидно, процесс зависит 
от доли U(IV) в коллоидной или в метастабильной 
ионно-дисперсной форме.

С учетом форм существования U(IV) и U(V) в 
растворе 1 моль/л NaHCO3 реакции U(IV) c O2 мо-
гут быть представлены в виде

U(OH)2(CO3)2 + O2→ UO2CO3
– + O2

–.          (34)

Далее следуют реакции, подобные реакциям 
(28)–(30).

Окисление U(IV) в растворах NaHCO3 + Na2CO3 
кислородом воздуха изучено в работе [22]. Кон-
станта скорости нулевого порядка k0 изменяется в 
зависимости от состава раствора (комнатная темпе-
ратура):

[Na2CO3], моль/л 0.25 0.15 0.083
[NaHCO3], моль/л 1.00 0.60 0.333
k0 × 106, моль·л–1·с–1 2.22 2.80 3.27

В заключение нужно отметь, что при окислении 
урана(IV) молекулярным кислородом из-за появле-
ния промежуточных частиц НО2 и UO2

+ возникает 
цепная реакция. Кроме того, UO2

+ диспропорциони-
рует и образует комплексы с ионами UO2

2+, U(OH)2
2+ 

и USO4
2+. Комплексы снижают стационарную кон-

центрацию UO2
+, что замедляет цепную реакцию. 

Некоторую роль в процессе окисления играют ком-
плексы U(IV) cU(VI).
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