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Исследован радиолиз радиохимической экстракционной системы на основе N,N,N',N' тетра-н-октил-
дигликольамида (ТОДГА), растворенного (0.15–0.2 М) в смеси Изопар-М с н-деканолом или н-нона-
нолом. Содержание спирта составляло 6 и 20 об. %. Для облучения использовался пучок ускоренных
электронов с энергией 8 МэВ. Показано, что фрагментация является доминирующим радиолитиче-
ским превращением ТОДГА, приводящим к преимущественному образованию N,N-диоктилацетами-
да и 2-гидрокси-N,N-диоктилацетамида. Обнаружены продукты диссоциативного присоединения
аклокси-радикалов к карбонильным группам ТОДГА. Общий выход деградации ТОДГА в экстрак-
ционной системе не превышает 0.5 мкмоль/Дж. Деградация малочувствительна к типу спирта, но
зависит от содержания спирта в растворе.
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ВВЕДЕНИЕ
Радиационная химия играет ключевую роль в

выборе долговечных и безопасных экстракцион-
ных систем, предназначенных для извлечения ра-
диоизотопов из отработавшего ядерного топлива.
Радиолитические процессы могут приводить к
различным темпам снижения эксплуатационных
качеств экстрагента в зависимости от состава экс-
тракционной системы. Поэтому выяснение меха-
низма радиолиза экстракционных сред играет
принципиально важную роль в оптимизации их
состава [1]. Дигликольамиды [2–4] представля-
ются одними из наиболее интересных современ-
ных экстрагентов, обладающих высокой экстрак-
ционной способностью и простотой утилизации.
Среди них выделяется TODGA, N,N,N',N'-тетра-
н-октиламид дигликолевой кислоты, зарекомен-
довавший себя перспективным экстрагентом для
извлечения An(III) and Ln(III) из высококонцен-
трированных растворов азотной кислоты [5–7].
При совершенствовании состава разбавителей
для ТОДГА, вопросы радиационной стойкости
экстракционной системы тесно переплетаются с
вопросами экстракционной эффективности, реге-
нерируемости, пожаро- и взрывобезопасности.
Практические соображения указывают на целесо-
образность использования углеводородно-спирто-

вых разбавителей. В частности, углеводородная
фракция может быть представлена смесью изопа-
рафинов С13–С14 (Изопар-М), а спиртовая фрак-
ция – н-нонанолом или н-деканолом [8, 9]. Све-
дения о радиационной стойкости ТОДГА в таких
смешанных разбавителях малочисленны и проти-
воречивы, хотя основные каналы фрагментации
молекулы ТОДГА известны [10, 11]. В настоящей
работе рассматриваются превращения ТОДГА в
смеси тяжелого спирта с Изопар-М при высокой
поглощенной дозе ускоренных электронов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ УСЛОВИЯ
И МЕТОДЫ

Экстракционные смеси, состоящие из TODGA
(N,N,N',N' тетра-н-октил дигликольамид), Изо-
пар-М (смесь изопарафинов с диапазоном кипе-
ния 208–257°С) и алифатического спирта (н-де-
канол или н-нонанол), были получены от АО
“Радиевый институт им. В.Г. Хлопина”. Помимо
Изопар-М, смесь S1 содержала 0.15 М ТОДГА и
6 об. % н-деканола, смесь S2 – 0.15 М ТОДГА и
6 об. % н-нонанола, смесь S3 – 0.2 М ТОДГА и
20 об. % н-деканола, смесь S4 – 0.2 М ТОДГА и
20 об. % н-нонанола.
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Смеси облучались в цилиндрическом стеклян-
ном реакторе с гидрозатвором при 17 ± 2°С ска-
нируемым пучком ускоренных электронов от ли-
нейного ускорителя УЭЛВ-10-10-С-70 (энергия
8 МэВ, длительность импульса 6 мкс, частота по-
вторения импульсов 300 Гц, средний ток пучка
700 мкА, частота вертикального сканирования
1 Гц, ширина развертки 245 мм). Использовалось
прерывистое облучение: интервал облучения до
дозы 10 кГр (мощность дозы 0.22 кГр/с) чередо-
вался интервалом остывания образца в течение
10 мин. Дозиметрия осуществлялась с помощью
пленочных дозиметров – сополимер с феназино-
вым красителем СО ПД(Ф)Р-5/50 (ГСО 7865-
2000). Суммарная поглощенная доза в каждом об-
разце составила 500 кГр.

Для анализа образцов использовались газо-
жидкостной хроматограф Thermo Scientific Trace
1310 с масс-спектрометрическим детектором ISQ
(ионизация электроннами, 70 эВ) и газожидкост-
ной хроматограф Trace 1310 с пламенно-ионизаци-
онным детектором. Применялся режим деления
потоков (1 : 20 и 1 : 5) в гелии (расход 1.2 мл/мин).
Разбавителем проб служил ацетон. Использова-
лись колонки Thermo с соотношением полиди-
фенилсилоксан/полидиметилсилоксан = 5 : 95
длиной 15 м (TG-5MS, 15 м × 0.25 мм) и 30 м
(TG-5MS, 30 м × 0.25 мм) соответственно. Иден-
тификацию продуктов проводили по масс-спек-
трам и индексам удерживания с использованием
базы NIST-2017. По результатам повторных опы-
тов, относительная погрешность измерений не
превышала 10%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
ТОДГА обладает наименьшей радиационной

стойкостью среди компонентов в образцах S1 и
S2. При 0.5 МГр убыль ТОДГА достигает почти
3/4 от его начальной концентрации. Радиацион-
но-химические выходы деградации ТОДГА (0.41–
0.43 мкмоль/Дж) примерно в четыре раза выше вы-
хода деградации спирта (0.11–0.12 мкмоль/Дж),
причем замена н-деканола (образец S1) на н-но-
нанол (S2) мало влияет на эти выходы. Повыше-
ние содержания спирта до 20 об. % (образцы S3 и
S4), приводит к небольшому увеличению дегра-
дации ТОДГА (до 0.48 мкмоль/Дж), тогда как вы-
ход деградации самого спирта возрастает почти в
пять раз – до 0.52 мкмоль/Дж.

Во всех облученных образцах S1–S4 регистри-
руются только продукты легче ТОДГА. Более тя-
желые продукты не наблюдаются. Это указывает
на то, что разрыв скелетных связей является глав-
ным радиолитическим превращением молекул
ТОДГА в смеси алкан/спирт. Ключевые продук-
ты конверсии ТОДГА показаны на рис. 1. Соеди-
нения Р1-Р5 и Р7 представляют собой продукты
разрыва внутренних связей в молекуле ТОДГА.

Остальные соединения относятся к продуктам
комбинации фрагментов ТОДГА с алкильными и
алкокси радикалами. Причем преобладающими
местами присоединения являются карбонильные
группы ТОДГА.

Радиолитическое образование алкильных ра-
дикалов обусловлено несколькими конкурирую-
щими процессами: распад возбужденных моле-
кул и ионов алканов (Изопар-М), ион-молеку-
лярные реакции с участием первичных катион-
радикалов алканов, парная нейтрализация пер-
вичных ионов, отрыв Н атомов в реакциях алка-
нов с малыми радикалами (прежде всего, Н, ОН и
СН3), а также фрагментация молекул алифатиче-
ского спирта [12, 13]. Отношение выходов разры-
ва С–С и С–Н связей составляет около 0.5 как
для алканов, так и для алифатических спиртов
С5–С16 [14, 15]. В изо-алканах выход разрыва С–С
связей выше, чем в линейных гомологах. Изоал-
каны – доминирующие компоненты в исследо-
ванной экстракционной системе. Они испытыва-
ют прямое действие излучения, т.е. непосред-
ственно поглощают энергию излучения. Спирт
содержится в меньшем количестве, но его элек-
тронная доля тоже достаточна для прямого по-
глощения энергии. Соответственно, радиолиз
предоставляет широкий набор алкильных ради-
калов, длина которых меньше или равна длине
исходных молекул Изопар-М и алкильного заме-
стителя в молекуле спирта. Очевидно, продукты
Р9 и Р10 образуются с участием алкильных ради-
калов. В частности, среди продуктов радиолиза
экстракционной системы наблюдаются легкие
углеводороды С4–С9, т.е. более легкие, чем ком-
поненты Изопар-М. За исключением продуктов
С7, выход алканов и алкенов тем больше, чем
длиннее их углеводородный скелет (рис. 2).

Предшественником алкокси-радикалов явля-
ются молекулы спиртов. Разрыв О–Н связи в спир-
те происходит легче, чем разрыв С–Н связи. По-
этому, невзирая на преобладание С–Н связей, вы-
ход разрыва О–Н связей с образованием алкокси-
радикалов, может достигать 0.2 мкмоль/Дж [13, 15].
Алкокси-радикалы легко отрывают Н от окружа-
ющих молекул или присоединяются по двойным
связям [16]. Вероятно, образование эфиров Р6,
Р8, Р10 и Р11 обусловлено именно реакциями
диссоциативного присоединения алкокси-ради-
калов:
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Рис. 1. Продукты деградации ТОДГА в образцах S1-S4; (С8) – октил, (Сх)О – алкокси группа, где х равно 9 или 10 в
зависимости от вводимого спирта – нонанола или деканола; (Су) – алкил, где у варьируется от 4 до 10.
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При разрыве С–Н связей происходит образо-
вание намного менее реакционноспособных гид-
роксиалкильных радикалов, преимущественно,
α-гидроксиалкильных радикалов [13]. Их исчез-
новение более вероятно происходит в процессах
рекомбинации с алкильными радикалами.

Для радиолиза спиртов характерен также раз-
рыв связей С–О. Образуемый при этом радикал
ОН может [13, 15, 17], с одной стороны, порож-
дать воду (за счет Н-отрыва), а с другой стороны
присоединяться к непредельным соединениям, в
частности, к карбонильным группам ТОДГА или
к С=С связям в таутомере ТОДГА. Присоедине-
ние ОН аналогично реакции (1), но в этом случае
образующийся ОН-аддукт, вероятно, оказывается
нестабильным и распадается с элиминированием
СО2 (важный компонент в газообразных продуктах
радиолиза) и Р3

(2)

В свою очередь, диссоциативное присоедине-
ние Н чаще приводит к ослаблению N–C связи в
группе октиламина с образованием Р7.

Наблюдаемый выход деградации ТОДГА су-
щественно выше, чем это ожидается из его элек-
тронной доли. В частности, выход радиолитиче-

OH

O O
O

(C8)2N
+

O
O

(C8)2N
CO2

ской деградации спирта в растворах S1 и S2 почти
в 4 раза меньше, чем выход разложения TODGA,
хотя их электронные доли сопоставимы. Такой
эффект может быть обусловлен тем, что молеку-
лы ТОДГА являются более эффективными ради-
кальными и ионными акцепторами по сравне-
нию с молекулами алканов и спирта. К тому же,
потенциалы ионизации и возбуждения ТОДГА
ниже, чем у алканов и спирта [18]. Следовательно,
в облученной экстракционной системе вероятен
перенос избыточной энергии и заряда от молекул
разбавителя к ТОДГА. Соответственно, суще-
ственная часть продуктов деградации ТОДГА
обусловлена распадом возбужденных молекул и
ионов. Наблюдаемые выходы главных продуктов
в S1 и S2 приведены на рис. 3. Видно, что выходы
слабо зависят от типа спирта. Столь же слабое
влияние замены деканола на нонанол наблюдает-
ся в случае растворов S3 и S4. Пример выходов
продуктов в S4 представлен на рис. 4.

Из рис. 3 и 4 следует, что наибольшие выходы
наблюдаются для соединений Р1 и Р2, представ-
ляющих собой продукты разрыва связи С−О.
Преобладающий разрыв эфирных связей харак-
терен при радиолизе, как для простых, так и для
сложных, эфиров [15, 19]. Такой разрыв может
происходить при распаде первичных катион-ра-
дикалов ТОДГА (CR+)
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(3)

а также при гомолитическом распаде возбужден-
ных молекул ТОДГА (М*)

(4)

Далее радикал алкоксильного типа Rox превра-
щается в Р2 посредством быстрого отщепления
Н-атома от соседних молекул Изопар-М или
спирта. В свою очередь Р1 образуется в результате
нейтрализации осколочного катиона K или по-
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средством диспропрционирования радикала ал-
кильного типа Ralk с алкильными радикалами, воз-
никающими из алкана или спирта. Диспропрцио-
нирование двух Ralk друг с другом не происходит,
вероятно, из-за структурных особенностей этих
радикалов и из-за их относительно малой концен-
трации. При масс-спектрометрии, когда иониза-
ция ТОДГА осуществляется электронами низких
энергий, главную роль играют разрывы С–С и С–
N связей, смежных с карбонильной группой. Ве-
роятно, такие разрывы с образованием Р3, Р4, Р5
и Р7 могут происходить и при облучении высоко-
энергетическими электронами, однако разрыв
эфирной связи в центре молекулы ТОДГА явля-
ется в этом случае доминирующим. Относитель-
но невысокая вероятность разрыва α-С–С связи
может быть обусловлена, в частности, кето-
енольной таутомерией, характерной для возбуж-
денных молекул карбонильных соединений [20]
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Как было показано выше, разрыв α-С–С свя-
зей и С–N связей происходит преимущественно в
процессах косвенного действия излучения при уча-
стии алкокси-радикалов, возникающих из спирта.
Увеличение концентрации спирта приводит к по-
вышению степени разложения ТОДГА, а также к
росту выходов продуктов рекомбинации алкокси-
и алкил- радикалов (Р6, Р8-Р11). При диссоциа-
тивном присоединении алкокси-радикалов к
карбонильной группе молекулы ТОДГА, резуль-
татом разрыва С–N связей являются продукты Р5
и Р7. Вместе с тем, часть аддуктов претерпевает
разрыв С–С-связи в α-положении относительно
карбонильной группы с образованием Р8. Резуль-
татом разрыва α-С–С связи является также Р9.

Высокая поглощенная доза делает вероятным
многократное взаимодействие алкокси и алкил
радикалов с молекулами ТОДГА и с продуктами
фрагментации ТОДГА. В частности, в результате
повторных реакций алкокси-радикалов с молеку-
лой ТОДГА образуется небольшое количество
Р11 (рис. 4). Алкокси и алкил радикалы участвуют
также в образовании сложных эфиров Р10. В
частности, присоединение спиртового алкокси-
радикала в карбонильной группе Р4 может приво-
дить к разрыву смежной C–N связи и последую-
щему образованию Р10 при участии алкильного
радикала:

(6)O(Cx)
(C8)2N

O O
O(Cx)

P5+ +

Рис. 2. Радиационно-химические выходы G алканов и
алкенов (n – число атомов С в молекуле) в облучен-
ном образце S2 при поглощенной дозе 0.5 МГр.
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Рис. 3. Наблюдаемые выходы G основных продуктов
деградации ТОДГА в облученных растворах S1 и S2.
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Радиолиз исследуемых экстракционных рас-
творов приводит также к образованию газообраз-
ных продуктов, включая водород, осколочные уг-
леводороды (рис. 2), СО2 (реакция (2)) и аммиак.
Образование последнего играет относительно не-
большую роль и обусловлено, вероятно, последо-
вательным радиолитическим деалкилированием
Р5. Газовыделение в облучаемых растворах тем
больше, чем выше содержание спирта [9]. Коли-
чество продуктов, удаляемых в газовую фазу, со-
ставляет от 6 до 10 мг/МГр [21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Радиолиз растворов ТОДГА в смеси Изопар-М

и алифатического спирта представляет собой пока-
зательный пример физической и химической за-
щиты одних компонентов раствора другими. В
данном случае ТОДГА выступает в качестве “жерт-
вы”, выход деградации которой существенно вы-
ше, чем ожидаемый из электронных долей компо-
нентов. Существенная доля ТОДГА разрушается
вследствие прямого поглощения энергии излуче-
ния, а также в результате переноса энергии и за-
ряда от молекул алканов и спирта (физическая за-
щита). Другая часть ТОДГА разрушается вслед-

(Cy)
O

O(Cx) (Cy)

O

O(Cx)+ .

ствие присоединения Н, ОН и алкокси радикалов
к карбонильной группе (химическая защита). На-
личие двойных связей (карбонильной С=О или
таутомерной С=С) делает молекулу ТОДГА эф-
фективным акцептором радикалов. Образование
радикальных аддуктов зачастую влечет за собой
разрыв одной из С–N связей или α-С–С связи с
элиминированием низкомолекулярного фраг-
мента (например, СО2). Вместе с тем, радиолити-
ческая деградация ТОДГА ослабевает при высоких
поглощенных дозах вследствие частичной конвер-
сии разбавителя (алканов и спирта) в алкены и
альдегиды, которые также являются эффективны-
ми радикальными акцепторами. Соответственно,
по мере накопления вторичных непредельных со-
единений, они оказывают конкуренцию молеку-
лам ТОДГА в захвате радикалов.

Спиртовая фракция разбавителя играет наи-
большую роль в деградации ТОДГА в облучаемых
растворах. Высокое содержание спирта способ-
ствует повышению доли реакционноспособных
алкокси-радикалов среди прочих радикалов и,
тем самым, усиливает деградацию ТОДГА. По-
этому, с точки зрения продления срока службы
ТОДГА, 6 об. % спирта предпочтительнее, чем
20 об. %. При этом, замена н-деканола на н-нона-
нол практически не меняет указанного эффекта.
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