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/ . введение 

Радиоактивные изотопы редкоземельных элементов 
/ Р З Э / чрезвычайно удобны для исследований химических 
форм стабилизации их дочерних атомов, поскольку свой
ства трехвалентных ионов соседних лантанидовпрактиче
ски одинаковы. В системах, содержащих полиамино-
полнкарбоксильные комплексы РЗЭ, наиболее детально 
изучались процессы стабилизации 1 4 4 Р г и | 4 3 Р г 1 _ 4 , 
образующихся при /3 -распаде , 4 4 С е и l i 3 C e , связан
ных в комплексы с этиленднаминтетраацетат /ЭДТА/-
и днзтилектрпамннпентаацетат /ДТПА/ - аонамн. было 
показано, что благодаря в основном большей доле конвер
тируемых гамма-переходов при снятия возбуждения с до
чернего ядра для , 4 3 Рг более вероятна стабилизация 
в ионной форме, чем для , 4 4 Рг. 

Мы продолжили эти исследования, включив в них си
стемы с 1 3 7 Се .. 1 3 5 Се и 1 3"*Се. Первый изотоп инте
ресен тем, что в результате высококонвертнрованного 
/88*jb/ изомерного перехода /254 кэВ/ образуется радио
активный изотоп церия в основном состоянии. Распад 
1 3 5 Се и 1 3 4 С е идет путем К -захвата с образованием 

1 3 5 La и l 3 4 L a . Причем 1 3 5 Се имеет более сложную 
схему распада с целым рядом интенсивных i -*ма-пере
ходов / 5 / 
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2. Экспериментальная наешь 

2.1. С и с т е м а U 4 C e / 1 4 4 Р г . 
I 1 4 О 

Стандартный раствор СеIII в 10 М НС1 приго
тавливали из стандартного препарата, полученного че
рез контору "Изотоп". Препарат предварительно очищали 
экстракцией 1 4 4 Се IV вди/2-этилгексил/ортофосфориую 
кислоту /Д2ЭГФК/ / 6 / . Стандартные растворы СеС13 

( рН=3), ЭДТА и ДТПА / рН =8) / были сантимолярными. 
Их концентрации точно определялись прямым титрирова-
нием в растворах ацетатного буфера с арсеназо Ш в ка
честве индикатора ; 7 . Требующиеся по условиям экспе
риментов значения рН устанавливались с помощью ДО бу
ферных растворов NH40H-NH4C1 . 

Аликвотную часть стандартного раствора Се пере
носили в кварцевую колбу и туда же последовательно 
добавляли: 

а/ 0,10 мл Ю~2М раствора ЭДТА или ДТПА, 
б/ 0,08 мл Ю~2М раствора СеС13 , 
в / 0,1 мл аммиачного буфера, 
г / 9,6 мл воды. 
Полученный раствор ( рН г 8) , содержавший избыток 

комплексообразователя, термостатировался при 25° С, 
и к нему добавляли, быстро и при энергичном перемешива
нии, 0,12 мл Ю ~ 2 раствора СеСЦ. С этого момента начи
нали отсчитывать период накопления (At) дочернего эле
мента в ионной форме. Обычно At было равно двум пери
одам полураспада дочернего изотопа. Для 144рг At = 
= 35 мин. Количество накопившихся за это время дочерних 
ядер составляло 75$ от равновесного. Во время накопле
ния раствор энергично перемешивали с 0,5 г катионита 
Дауэкс 50x8, 60 меш в NH4 -форме, который затем 
быстро, в течение нескольких секунд, отфильтровывали, 
промывали водой и ацетоном. Модельные опыты показали, 
что в этих условиях ионы трехвалентных лантанидов прак
тически полностью /X. 98<£/ сорбируются смолой. 

Радиоактивность 1 4 4 Рг измерялась непосредственно 
на сухой смоле. Снимались кривые распада дочерних ядер, 
которые потом экстраполировались к моменту окончание 
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накопления / t 2 / . На смоле же, в тождественных гео-
метрическвх условиях определяли относительную радио
активность алнквотыых объемов стандартного раствора 
1 4 4 С е . Пропорциональным счетчиком VA-Z-520 / "Месс-
злектроник" Дрезден/ регистрировалась только жесткая 
компонента /3~ -излучения 1 4 4 Р г . Результаты измере
ний служили для расчета доли 1 4 4 Р г , стабилизировавше
гося в форме свободных ионов, после распада атомов 

•" Се , связанных в хелатный комплекс. 

о о . - 134 п ДЛ4 . 
2.2. С и с т е м а С е / La 

Изотоп Се получался в ядерных реакциях рас
щепления гадолиния протонами с энергией 660 МэВ. Об
лучения проводились на внутреннем пучке синхроцикло
трона Лаборатории ядерных проблем ОИЯИ. Радиоактив
ный церий отделялся от материала мишени анионообмен-
ным методом, а от микроколнчеств других, более легких, 
чем гадолиний,лантанидов - катиокообменной хромато
графией 8 / .Через неделю после облучения гадолиния радио
активность церневого препарата была связана практиче
ски лишь с распадом Се н La. Перед приготовлением 
стандартного раствора радиоцерия препарат дополнитель
но очищали экстракцией Се IV в Д 2 Э Г Ф К / 6 . О т д е 
л е н и е ' 3 4 La в ионной форме проводили так же, как это 
описано в разделе 2 . 1 . Благодаря жесткому по знтронному 
излучению /Eo-v = 2,7 МэВ/ идентификация 1 3 4 La труд
ностей не представляла. Методически измерения прово
дились так же, как и для , 4 4 Рг. 

2.3. С и с т е м а 1 3 7 " 1 С е / l 3 7 g Се 

ИЗОТОП Се получали при облучении лантана про
тонами с энергией 120 МзВва. внутреннем сучке синхро
циклотрона ЛЯП ОИЯИе В ядерной реакции La(p xn )Се 
относительный выход 1 3 7 т с е был при Е р =120 МэВсу 
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Таблица 1 

Основные характеристики нуклидов , представленных 
в работе 

Материнский 
изотоп 

Х1/2 

Дочерний 
изотоп 

Т 1/2 

Основные характеристи
ки материнского изото~ 

па 

1 а дСе 284 ДН. 144 р г 17,3 мин 766 чистый /З'-распад 
24# / ? " • ^ -распад 
11$ ВНУТР.конверсия 

^ 3 С е 33 час 14Эрг 13,6 дн. 
7456 внутр.конверсия 

"Ъ 34,4 час 1 3 ? *Се 9,0 час ээ.айхт^гэ* кэВ) 
88# внутр.конверсия 

* 3 5 С в 17,2 час 135 Ler 19,5 час 1005? ВС • <f-
9056 внутр.конверсия 

от У 
1 3«Се 72 час mLcr 6,7 мин IOC* EC 

без гамма-излучения 
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щес венно выше» чем при расщеплении гадолиния прото
нам с Е = ббО МэВ. 

р 
ерий в четырехвалентном состоянии отделяли от 

лан!лна я других продуктов ядерной реакции сорбцией 
его из 9М HN03 на экстракционно-хроматографнческой 
колонке с Д2ЭГФК и последующим зымыванием 6MHN03 

после восстановления с Н 2 0 2 . Полученный препарат со
держал макроколнчества стабильных изотопов церкя,по
скольку его прнмесн в металлическом лантане было 
около О71^о. Через двое суток в препарате радноцерия, 
кроме ! 3 7 Се , были значительные количества 1 3 э Се , 
1а*С и следы 1 3 3 С е и 1 3 2 Се / рис . 1/ . Uepuw в исход
ном репарате, содержащем примерно по 0 ,5 д<*"ы 1 3 7 тСе 
к Се, связывался в комплекс с ДТПА, в раствор 
подготавливался к опыту так. как об этом рассказано 
в 2 .1 . Интервал накопления дочерних атомов в системе 
137 ш С е / 1 3 7 б Се был от 1 до 6 час. Элементы в войной 
форме сорбировали на катноннте Дауэкс 50x8 / 4 0 0 меш. 
NH 4 -форма/, при фильтрации раствора через колонку 
5 мл х 30 мм. Фильтрат использовали для повторных 
определений: к нему добавляли стандартный раствор 
Ю~ 2 МСеС1 3 ДО концентрации С е 3 + ~10"4М отбирали 
алнкЕоту для определения радиоактивности материнских 
изотопов и контроля рН и, после соответствующего 
врем ни накопления, вновь выделяли катнонную фракцию 
РЗЭ. Смола, на которой были сорбированы незакомплек
сованные ионы лантанидов, промывалась водой н переда
валась на измерения гамма-спектров с помощью Ge (Li) -
детектора и амплитудного анализатора импульсов "Тен
зор". Коррекцию мертвого времени при измерениях про
водили с помощью включения в радиометрическую схему 
импульсного генератора, выполнявшего фушщню монитора 
времени. При тождественных условиях измерений опре
делялись гамма-спектры алнквот исходных растворов, 
содержавших материнские изотопы. Измерение препара
тов продолжалось не менее трех суток. Полученные га*л-
ма- спектры служили для расчета относительной радиоак
тивности дочерних изотопов в ионной и закомплексованной 
формах в момент окончания интервала накопления 1 2 * ° 5 * 
работка результатов выполнялась с помощью ЭВМ по 
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Рис. 1. Гамма-спектры, иллюстрирующие результаты 
эксперимента по разделению изомерной пары 1 Л ' т С е / 1 3 7 к ^ е 

и изобарной пары 135 С е / 1 3 5 La.Система, содержащая 
ДТПА-комплекоы. Нижний спектр - аликвотная часть 
исходного раствора хелатныхкомплексов церия, верхний -
спектр препарата дочерних ядер. 



стандартным для ядерной спектроскопии программам. 

1 3 5 , , , 1 3 5 . 2.4. С и с т е м а Се/ La 

Как следует из раздела 2.3, эта система эксперимен
тально исследовалась одновременно с системой 

тСе/ 8Се.Для расчета числа атомов материнского 
и дочернего элементов F .пользовали данные о схеме рас
пада, приведенные в работе •9-'• Кроме этого, с целью 
получения более точных сведений о накоплении La в 
1 3 3 Се доч 'рний элемент через различные интервалы 
отделяли от материнского экстракционной хроматографи
ей с Д2ЭГФК в качестве стационарной фазы. Измерения 
препарата, содержащего 1 3 5 La, и очищенного от него 
препарата церия в условиях, тождественных условиям 
проведения эксперимента, позволили провести отно
сительную калибровку эффективности детектора и таким 
образом повысить точность определений. 

2.5. С и с т е м а , 4 3 Се/ 1 4 3 Рг 
142 Препарат 1 4 3 Се получен облучением 2 мг С е 0 2 

/обогащение 98$>/ тепловыми нейтронами. Для очистки 
от накопившегося 1 4 3 Рг и возможных радиоактивных 
загрязнений церий экстрагировали Д2ЭГФК -'*•'. Далее 
проводили подготовку препарата к определениям по схеме, 
изложенной в разделе 2.1. Лантаннды в катнонной форме 
выделяли на катноннте так, как об этом сказано в разде
ле 2.3. Со смолы элементы смывали 7М HNO 3 - Для глу
бокой очистки 1 4 3 Рг от загрязнений 1 4 3 Се последний 
окисляли КВг0 3 до четырехвалентного состояния и 
извлекали из раствора с помощью небольшой экстракцнон-
ко-хроматографнческой колонки с Д2ЭГФК в качестве 
стационарной фазы. Так как 1 4 3 Р г - чистый /3~-нзлу-
чатель, то кривые распада изотопа снимались в течение 
одного месяца с помощью ннэкофонового жидкостного 
счетчика V А^-431/ и Мессэлектроник", Дрезден/ и жид
костного сцннтнлляцнонного счетчика. 

В аналогичных условиях проводили измерения радио-
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активности 1 4 3 р г > образовавшегося после р а с п а д а 1 4 3 Се 
который находился в изучаемом препарате в ионной форме. 
Для этого церий вымывали из экстракционно-хроматогра-
фической колонки раствором Н 2 0 2

 в 6MHN03 , элюат 
разбавляли я переливали в жидкостный счетчик. Эти 
измерения позволили оценить величину изотопного обмена 
церия в условиях эксперимента. 

3. Результаты 

3.1. О б р а б о т к а э к с п е р и м е н т а л ь н ы х д а н н ы х 

По формуле / 1 / 
А, -A,At -A.7At 

N = Ь- N (е ' - е ) / 1 / 
2 А 2 - Л . * 

можно рассчитать число дочерних атомов (N 2 ) , образо 
вавшихся из существовавших во время гх материнских 
атомов (N j ) при заданном интернале накопления Л t = 
= t 9 - t . ВеличиныNj и N 2 OTHOI стельно просто опре
деляются экспериментально для генетически связанных 
изобарных пар 1 4 4 С е / 1 4 4 Р г и ! 3 4 C e / 1 3 4 L a , которые на
ходятся в состоянии радиоактивного равновесия. Для 
1 4 3 С е / 1 4 3 Р г и 1 3 5 C e / 1 5 5 L a определения были сделаны 
по скорости накопления за различные интервалы времени 
дочерних изотопов, радиоактивность которых измерялась 
после отделения от материнских атомов. Определенные 
таким образом значения Nj д л я 1 3 5 С е / 1 3 5 La хорошо 
согласуются с величинами, рассчитанными на основании 
измерений гамма-спектров. По измерениям гамма-спект
ров были рассчитаны величины и для изомерной пары 
1 3 7 m C e / 1 3 7 g C e . 

Зная Nj , далее нетрудно рассчитать по уравнению 
/ 1 / величину N 2 ; определить экспериментально число 
дочерних атомов, накопившихся в ионной форме ( N 2 ) за 
период A t, и отсюда получить относительную величин* 
разрушения химической связи (BR) в полнаминополв-
ацетатных комплексах лантанндов/ образовавшихся при 
радиоактивном распаде атомов цервя в этих комплексах: 
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BR= 22. . 100%. / 2 / 
N 

Поскольку в большинстве определений эксперимен
тальные условия подбирались такими, чтобы количества 
атомов дочерних элементов, оказавшихся в ионной форме 
в результате обменных реакций ( N 2 e ), были существенно 
меньше N 2 , поправка на эти реакции при расчете BR не 
делалась. Исключение составляли шесть определений в 
системе, содержавшей 4 3 С е -ЭДТА-комплексы, где 
N 2 H N 2 е х были одного порядка /материнский препарат 
перед опытом дополнительно от дочерних ядер не очи
щался/ . 

3.2. С и с т е м а 1 4 4 С е / 1 4 4 Р г 
Данные, приведенные в табл. 2, однозначно показы

вают, что в исследовавшихся интервалах рН величины BR 
как для комплексов с ЭДТА, так и для комплексов с 
ДТПА остаются практически постоянными. Но в послед
нем случае разрушение связи вдвое меньше, чем в пер
вом. 

3.3. С и с т е м а 1 4 3 С е / 1 4 3 Р г 

Экспериментальные результаты для этой системы 
приведены в табл. 3 . Для данной изобарной пары вклад 
обменных реакций в накопление дочерних атомов в ионной 
форме относительно велик. Поэтому мы работали в очень 
узком интервале рН, чтобы свести к минимуму N 2 e j , Ис
пользовались относительно небольшие времена накопле
ния, чтобы сделать минимальными потерн гндролиэован-
ных ионов РЗЭ в результате сорбции их на стенках по
суды. 

134 _ , 134 ж 

3.4. С и с т е м а Се/ La 

Экспериментальные результаты для этой системы 
приведены в табл. 4 . Средние значения величины ВВ = 
= 85+10*}Ь были одинаковы для ДТПА- и ЭДТА-комплек
сов. 
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t;i 
Ta6nHua 2 

PMPJ-• •-•coa • c-- "'CA/ "'Pr-4TnA (Ht l-8) • • cacTe- "' c.I" Pr -34TA (Ht lo-aG) 

Nr. 4t fC:eY] [ ce3+) pH lf1 lf2 •2 N1exo Bi:ad:gs-
MBH Mom./n Mom./n x10-1

1
aTOMOBX10-7aTOMOB'.1:10°"\ToMoSX:10-9 8TOMOB [ ~jc 

-.. 
1 35 1.0 x 104 1.0 x 104 5.5 3.97 1.26 3.17 6.40 25.1 2 3.5 1.0 x 10-4 1.0 x 10-4 6.o 3.97 1.26 3.54 4.02 26.1 
3 3.5 1.0 x 10-4 1.0 x 104 6.6 3.97 1.26 3.43 0.40 21.2 4 35 1.0 x 10-4 1.0 x 104 7.0 3.97 1.26 3.4? 0.31 27.5 5 35 1.0 x 1a-4 1.0 x 10-4 7.8 3.97 1.26 3.60 0.40 28.6 6 35 2.0 x 104 ..:.q. 

3.97 1.26 3.59 0.31 28.5 1.0 x 10 8.5 
7 35 4.0 x 10-4 1.0 x 10-4 8.0 500 159 405 2.51 25.5 8 3.5 4.0 x 104 1.0 x 104 6.5 100 31.7 87 8.1 27.4 
9 35 1.0 x 10-4 0.5 x 10-4 7.0 100 31.7 89 2.0 28.1 

10 35 1.0 x 10-4 1.0 x 10-4 6.3 3.97 1.26 3.22 40 38 
11 35 2.0 x 10-4 1.0 x 10-4 6.55 3.97 1.26 7.20 23 57 
12 35 1.0 x 10-4 1.0 x 10-4 6.6 3.97 1.26 7.3 9.5 58 
13 35 2.0 x 10-4 1.0 x 10-4 7.0 3.97 1.26 7.21 5.4 57 
14 35 1.0 x 10-4 1.0 x 10-4 7.25 3.97 1.26 7.6 2.8 60 
15 35 1.0 x 10-4 0.5 x 10-4 7.50 3.97 1.26 7.8 2.3 62 
16 35 1.0 x 10-4 1.0 x 10-4 7.80 3.97 1.26 7.6 2.4 60 
17 35 1.0 x 10-4 0.5 x 10-4 8.15 3.97 1.26 7.2 2.6 57 18 35 1.0 x 10-4 1.0 x 10-4 8.25 3.97 1.26 ?.4 3.3 59 
19 35 1.0 x 10-4 1.0 x 104 8.40 3.97 1.26 5.8 4.0 46 
20 J.5 1.0 x 104 1.0 x 104 e.55 J.97 1.26 ?.6 3.7 60 

,. 



Продолжение таблицы 2 

Нг, d t f Се * ] Гсе^ рн «1 ы 2 * 2 Н1вхс 
за? 

Мин М о л ь / л Моль/ л ««""атомов« «"'атомов я ю''атомов* /в"*атомов % 

1 
г 

35 
35 

1.0 х 
1.0 х 

10"* 
10"* 

1.0 
1.0 

X 
X 

10"* 
ю - 4 

5.5 
6 . 0 

3.97 
3.97 

1.26 
1.26 

3.17 
3.54 

( .40 
4.02 

25.1 
28.1 

э 35 1.0 х ю-* 1.0 X 10"* 6 .6 3.97 1.26 3.43 0.40 27.2 
4 
5 

35 
35 

1.0 х 
1.0 х 

ю-* 
ю-* 

1.0 
1.0 

X 
X 

ю-* 
10"* 

7 .0 
7 . 8 

3.97 
3.97 

1.26 
1.26 

3.47 
3 .60 

©.31 
0.40 

27.5 
28.6 

6 35 2 .0 х ю-* 1.0 X ю-* в.5 3.97 1.26 3.59 0.31 28.5 
7 35 4 . 0 х 10"* 1.0 X ю-* 6 .0 500 159 405 2.51 25.5 
0 35 4 . 0 х ю-* 1.0 X 10"* 6.5 100 31.7 87 е .1 2?.4 
9 35 1.0 г ю-* 0.5 X ю-* 7.0 100 31.7 89 2.0 28.1 

10 35 1.0 х 10"* 1.0 X ю- 4 
6.3 3.97 1.26 3.22 «0 38 

11 35 2 .0 х ю-* 1.0 X ю-* 6.55 3.97 1.26 7.20 33 57 
12 35 1.0 х ю-* 1.0 X ю-* 6.6 3.97 1.26 7.3 9.5 58 

13 35 2 . 0 х КГ* 1.0 X ю-* 7.0 3.97 1.26* 7.21 5.* 57 
1 * 35 1.0 х ю-* 1.0 X 10"* 7.25 3.97 1.26 7 .6 2.8 60 

15 35 1.0 х ю-* 0.5 X 10"* 7.50 3.97 1.26 7.8 2.3 62 
16 35 1.0 х ю-* 1.0 X 10"* 7 .80 3.97 1.26 7.6 2.4 60 

17 35 1.0 X ю-* 0.5 X ю-* 8.15 3.97 1.26 7.2 2.6 57 
10 35 1.0 х ю-* 1.0 X 10"* 6.25 3.97 1.26 7.4 3.3 59 

19 35 1.0 х ю-* 1.0 X 10"* 6.40 3.97 1.26 5 .8 4 . 0 46 

20 35 1.0 х ю-* 1.0 X ю-* В. 55 3.97 1.26 7.6 3.7 60 



Таблица 3 
Раарушоаае ксшлакса в систем» '** C e / , 4 * f t -ДТПА (J* 31-29) • в системе1*" Ce/'*Vr -ЭДТА (I* 30-33). 
( N ) l a - ЧЕСЛО ядер матврааского нуклида наш времена (« , которое преасгавлкет собоа иомваг очистка 
магервнсво* автвввоств вкстраковошо-хроматографачесвам способом, N a i • Nj,_ обозначают чвсло «томов 
дочернего аукала дпк времена i , a i t соответственно, N , - часло дочерних атомов, которые вакеплв••ллвсь 
за время А О . 

Нг. Г Се у] Г^ +] рН *1 *2 4 * Ч N 2 t Э 2 t 1 
N 2 t 2 

N 2 ** Я 2 е х с Bindimgs-
bruch 

Моль/л Моль/л м м Г>] х Ю " 1 1 Н О - 8 n o - 8 хЮ"-8 х Ю - 6 

я Ю ^ т - о м о в Г * ] 

21 1 .2 z 10~* 1 . 0 х ю"* 6 . 9 1 .42 2 . 5 2 1 .10 1.13 32 56 24 16 .4 •5.0.5 68 ± 6 
22 

23 

1 . 2 
1 . 2 

X 
X 

ю- 4 

ю- 4 
1 . 0 х 
1 . 0 х 

ю-* 
ю-* 

6 . 9 

а.з 
1.42 

1 .65 
4 . 7 2 

2 . 9 5 

3 . 2 0 
1 .30 

1.13 
1.13 

32 
38 

1С* 

67 

72 

29 
55 
1 8 . 4 

* 1 . 5 
•И.О 

75 ± 
63± 

7 
6 

24 1 .2 X 10""** 1 . 0 х ю-* 8 , 0 1 .50 3 . 8 0 2 . 3 0 1 .13 35 86 51 30.5 *о.5 6 0 * . 6 

25 1 .2 X ю"* 1 . 0 х ю"* 8 . 0 1 .50 5 . 0 0 3.50 1.13 35 111 76 4 2 . 5 < 2 56 + 6 

26 

27 
28 
29 

1 . 0 
1 . 0 
1 . 0 
1 . 0 

X 
X 
X 
X 

то"4 

10"* 
ю-* 
ю-* 

0 . 8 х 
0 . 4 х 
0 . 8 х 
0 . 8 х 

ю-* 
ю-* 
10"* 

8 . 1 2 . 8 8 

8 . 2 2 2 . 7 5 
7 . 9 2 4 . 3 0 
8 . 0 2 4 . 3 8 

4 . 0 0 
2 6 . 6 0 
2 7 . 1 0 
2 8 . 7 8 

1 .12 
3 . 8 4 
2 . 7 8 
4.Л-0 

1.58 
1 .58 
1 .58 
1 .58 

92 
593 
624 
626 

126 
668 
677 
708 

34 
75 
53 
62 

17 .7 
6 2 . 2 
4 0 . 3 
65 

1 4 2 2 
10+2 
15+3 

52 • 
64 * 
57 + 
61 + 

6 
6 
8 
8 

:ю 1 . 0 X 1 0 " 4 5.0 х ю-* 8 . 2 0 . 7 8 1 .88 1.10 0 . 3 4 5 . 4 6 1 3 . 0 7 . 5 4 4 . 6 5 « 0 . 2 5 5в± в 
31 1 . 0 X 10"* 5 . 0 X ю-* 8 . 5 1 .38 2 . 6 2 1.24 2 . 1 5 61 114 53 4 8 . 6 6+2 77 + е 
32 1 . 0 X ю-* 0 . 8 х 10"* 8 . 3 1 .35 2 . 3 0 0 . 9 4 2 .15 59 100 41 35 8+2 бв± ? 
33 1 . 0 X ю-* 0 . 6 х 10"* 7 . 7 2 2 . 8 2 2 3 . 8 2 1 .00 2 .15 808 835 27 59,2 38дЗ 7 8 , + то 



Продолженяе таблицы 3 

Nr. г Со Y ] Г И рН * 1 *2 A t N 1 t 1t ( •) " * 1 
N 2 t ? 

N 2 »2 
•a 

2exc ъъ 
Моль/л Моль/л г Г Г , ,r« fA0~* . . . ^ • и г ' к 10* « v ^ a T O M O B % 

21 1.2 х Ю " 4 1.0 х 1 0 " 4 6.9 1.42 2.52 1.10 1.13 32 56 24 16.4 « 0 . 5 6 8 + 6 
22 1.2 х 1 0 " 4 1.0 х ю- 4 6.9 1.42 4.72 3.20 1.13 32 104 72 55 « 1 . 5 75 + 7 
23 1.2 х « Г 4 1.0 х ю - 4 8.3 1.65 2.95 1.30 1.13 38 67 29 1С. 4 * 1 . 0 G3 i 6 
24 1.2 х 10- * 1.0 х ю- 4 8.0 1.50 3.80 2.30 1.13 35 86 51 30.5 CO.5 6 0 + 6 
25 1.2 я Ю - 4 1.0 х ю- 4 8.0 1.50 5.00 3.50 1.13 35 111 76 42.5 «Г2 5 6 + 6 
26 1.0 х Ю - 4 0.8 х ю- 4 8.1 2.88 4 .00 1.12 1.58 92 126 34 1 7 . n < 1 5 2 + 6 
27 1.С х Ю - 4 0.4- X ю- 4 8.2 22.75 26.60 3.64 1.58 593 668 75 62.2 14+2 64 + 8 
28 1.0 х Ю " 4 0.8 х ю- 4 7.9 24.30 27 .Ю 2.78 1.58 624 677 53 40.3 10+2 5 7 + 8 

29 1.0 х. Ю - 4 0.8 х ю- 4 8.0 24.38 28.78 4.40 1.58 626 708 82 65 15+3 61 + e 

30 1.0 х Ю " 4 5.0 х ю- 4 
8.2 0.78 1.88 1.10 0.34 5.46 13.0 7.54 4.65 'jvi,2t. 5 8 + 6 

31 1.0 г 10"* 4 5.0 х ю- 4 8.5 1.38 2.62 1.24 2.15 61 114 53 * 8 . 6 8+2 7 7 + 8 
32 
33 

1.0 
1.0 

х Ю - 4 

х Ю - 4 

0.8 х 
0.8 х 

1 0 " 4 

10"" 4 

8.3 1.35 
7.7 22.82 

2.30 
23.82 

0.94 
1.00 

2.15 
2.15 

59 
808 

100 
835 

41 
27 

35 
59,2 

8+2 
зеТз 

6 8 + 7 
78 + 10 



Таблица 4 
Разрушение комплекса в смсгемо Се/ La -ДТПА (№ 34-ЗЙ) и D системв О / La-ЭДТА (J* 40-4Б > 

Nr. ЛЬ [Се I ] Г с * 3 + ] рН • (1 
г "2 * 2 N 1exc Bindungs-

bruch 
Мин Моль/л Моль/л -9 х 10 ^ Atome —6 х10 Atome х10"° Atome _7 х10 ' Atome Г*] 

34 30 5.0 х ю-* 1.0 х Ю - 4 8 . 7 6.69 9.35 7.95 1.1 85 
35 30 2.0 х ю - 4 1.0 х 10""4 8 . 7 6.69 9.35 8.14 0.84 87 
36 30 1.0 х ю -* 1.0 х Ю""4 з.з 6.69 9.35 7.90 1.4 84.5 
37 30 1.0 х 10~ 4 1.0 х 10" 4 В.З 6.69 9.35 7.43 2 . 8 81 
38 30 1.0 х ю - 4 1.0 х Ю - 4 ь.З 8.34 11.7 10.4 2 . 2 89 
39 30 1.0 х ю - 4 1.0 х 10""* 8„2 8.34 11.7 9 . 4 2 . 1 80.5 

4 0 30 1.0 х ю"4 1.0 х Ю - 4 8 . 5 4.45 5.90 5.25 4 . 2 89 
41 30 1.0 X ю"4 1.0 х 10"* 8 . 7 4.45 5.90 4.89 3 . 9 83 
42 30 1.0 х ю - 4 1.0 х 10~* 7 . 9 4.45 5.90 4.96 4 . 3 84 
43 3 0 1.0 х 10"* 1.0 х Ю - 4 8 . 4 5.63 7.49 4.70 11.7 63 
44 зо 5.0 х 10" 4 1.0 х 10"* 8 .3 5.63 7.49 5.93 5 . 2 79.5 
45 зо 5.0 х ю-4 1.0 х Ю - * 8 . 3 5.63 7.49 6.40 3 . 7 86 



Продолжение таблицы 4 

| Н г . At [ C O Y ] ( • « . > } РН Н 1 N 2 * 2 
Г 5 1охс В'£ 

Мин Моль/л М о л ь / л /, f t f * ' а т о м о в , » ' * * & т о м о в * ' ° " * i T O M o n v "* ' А т о м о в °h 

3 * 
35 
36 
3? 

30 
30 
30 
30 

5 .0 х ю " * 
2 .0 х 1 0 " * 
1.0 х 1 0 " * 
1.0 х 1 0 " * 

1.0 х Ю - 4 

" , 0 х 10 " * 
1.0 х 10 " * 
1.0 х 10 " * 

0.7 
8.7 
8.3 
8.3 

6.69 
6.69 
6.69 
6.69 

9.35 
9.35 
9.35 
9.35 

7.95 
8.14 
7.90 
7.40 

1.1 
0.EW 
1.4 
2.8 

35 
87 
R4.f, 
81 

38 зо 1.0 х 10 " * 1.0 х 10~* 6.3 8.34 11.7 10.1 ?.г 89 
39 зо 1.0 х 10 " * 1.0 х 10~* 8.2 8.34 11.7 9.'» 2 . 1 BO.f. 

89 40 зо 1.0 х 10 " * 1.0 х 10" * 3.5 '*.А5 5.90 5.25 4 . '<• 

BO.f. 

89 
41 30 1.0 х 10 " * 1.0 х 10"* 8.7 4.45 5.90 4.89 i . 9 03 
42 зо 1.0 х 10 " * 1.0 х 10" * 7.9 4.45 5.90 1.96 4.3 tV i 

43 30 1.0 х 10 " * 1.0 х 10"* 8.4 5.63 7.49 ч. 70 11.7 63 
44 
45 

30 
зо 

5.0 х 1 0 " * 
5 .0 х 10 " * 

1.0 х 10 " * 
1.0 х 1С"* 

8.3 
8.3 

5.63 
5.63 

7.49 
7.49 

5.93 
6.40 

5.2 
3.7 

79 . r ' 
86 



137m „ ,137е ^ 135^. J35 , 
3.5. С н с т е м ы Ce / Се н Cc / La 

Для этих систем не были исследованы комплексы 
с ЭДТА из-за относительно большого, являющегося 
следствием обменных реакций вклада материнских ядер 
в радиоактивность препарата лантанидов, находящихся 
в ионной форме. Поэтому в табл. 4 приведены эксперимен
тальные данные только для комплексов с ДТПА. Для све
те м ы 1 3 7 т С е / 1 3 7 £ С е BR= В1±Ю% для системы 1 3 5 С е / l 3 5 L a -
ЮО<#>. Вероятно, что подобнее результаты могли бы на
блюдаться н для комплексов с ЭДТА. 

На рис. 1 показаны гамма-спектры исходного препа
рата, содержащего нейтронодефицитные изотопы церия 
/связанные в комплекс с ДТПА/ с массовыми числами 
137, 135 - 132 /нижний спектр/ , и препарата лантанидов, 
в ионной форме отделенных от исходного препарата 
/верхний спектр/ . На верхней кривой гамма-линии до
черних изотопов существенно интенсивней, чем гамма-
линии, принадлежащие материнским ядрам, тогда как на 
нижней кривой большинства этих линий практически нет. 
Рис. 1 хорошо иллюстрирует возможности метода быст
рого разделения генетически связанных пар ядер на ос
нове эффекта Силарда-Чалмерса в ДТПА комплексах 
лантанидов 1 0 . 

4. Обсуждение 
Интересно было бы сделать оценку вклада обычных 

и "горячих" процессов в стабилизацию дочерних ядер 
в ионной форме. Ранее было п о к а з а н о / 1 1 / , что при 0~-
распаде заряд образующегося иона на единицу больше 
исходного, например, Се -£-* Рг . Кроме того, незави
симо от энергии /3~ -распада в результате быстрого 
изменения заряда ядра при эмиссии/3~ -частиц наблю
дается эффект "электронной встряски", что приводит 
примерно в 20*5Ь случаев /для Zs?50/ к потере одного и, 
намного реже, нескольких электронов оболочки. В част
ности, при распаде 1 4 4 С е и 1 4^Се должно быть 80ЧЬ Рг 4+ 

и до 20<fo Рг п+ , где п>+ 5 . В водных растворах Рг ** 

18 



ноны вряд лн можно назвать горячвмв атомами", но что т 

термин, по-виднмому, справедлив для нонов P r n i . Ес
тественно, что для нонов разного заряда можно ожидать 
разных путей стабилизации. 

Если исходить нз уравнения / 3 / для величины энергии 
отдачи 

5.41- Е а 536 Ед 1 2 

где Ер - энергия бета-частиц /МэВ/, а М - масса ато
ма, то очевидно, что энергия отдачи, достаточная для 
разрыва химических связей, будет передаваться атому 
только при относительно больших энергиях бета-частиц. 
Такое заключение подтверждается экспериментальными 
результатами , 3 ~ 1 6 . 

Наиболее эффективно должен влиять на судьбу дочер
него атома процесс внутренней конверсии. Благодаря 
эффекту Оже, атомы, ядра которых переходят нз возбуж
денного в основное состояние с испусканием конвертиро
ванных гамма-квантов, образуют высоковозбужденные 
ноны с большим положительным зарядом. В частности, 
имеются экспериментальные данные, указывающие на то, 
что эффект Оже в оболочке атомов ксенона и таллия 
приводит к ионам со средним зарядом +8,5 1 9 и +12 2 0 

соответственно. Неконвертированные гамма-пере ходы к 
высокоионизированным состояниям атомов не приводят. 
Многозарядные ионы образуются также в процессах, 
сопровождающих радиоактивный распад нейтрснодефицит
ных изотопов путем захвата электрона с K(L)"оболочки. 
Возникающий каскад электронных вакансий приводит 
к высоковозбу> тенным ионам, тождественным тем, ко
торые образуются при процессах внутренней конверсии. 
Так как мы в стандартных условиях изучали стабилиза
цию дочерних ядер различных изотопов церия, наши дан
ные позволяют сравнить полученные результаты к сде
лать заключение о влиянии на этот процесс чистого 
|8~-распада, конвертируемых гамма-переходов н К -за
хвата. 

На рис. 2 показана схема, подобная схемам в рабо
тах /3 ,4 / , в которой, по нашим представлениям, преду-



C"M ^ холодный путь 

-co, 

а -распад 

внутренний 
редокс-процесс 

К z] 

+ RE 34 обменная 
реакция 

Щ=2" • [«В z ] 

[","»] горячий путь - [' RE 

+ RE 3+ 

I - в -распад + электронная встряска 
2. Э-захват + внутренняя конверсия 
3. f-излучение + внутренняя 

конверсия 
обменная реакция 

Y] n £ 

\ 

RE?** [ R E V ] разрушение 
комплекса 

радиоактивный 
распад 

RE, 3 + + 
2 

[ R E Y ] RE 3f 

рексмйянацкя 
рвтвяцжя 

* RE 3+ ООИвЯНАЯ 
рвиюяи 

[«'] 

II III IV 
Рнс. 2. Схема вероятных путей стабилизации дочерних 
атомов, образовавшихся при распаде ядер материнских 
редкоземельных элементов, связанных в хелатные комп
лексы. 



смотрены все возможные пути перехода от связанного 
в хелатный комплекс материнского атома лантаннда 
(* RE j Y ) к свободному иону дочернего элемента *RE O + 

1-е путь. Материнские атомы переходят в ионную 
форму за счет изотопного обмена, и распад их приводит 
к появлению ионов ^REr"1" . Эта реакция мешает сбору 
данных в процессе стабилизации дочерних атомов, обра
зовавшихся при распаде связанных в комплекс материн
ских. Ингнбировать реакпию обмена можно выбором 
оптимальных значений. 

2-й путь. Чистый процесс /8~ -распада трехвалентного 
закомплекснрованного материнского нона [*RE f I 1 у] при
водит к комплексному иону [*RE , V Y] . Поскольку че
тырехвалентные ионы лантанидов - сильные окислители, 
например, Е р з + / р 4 + = +2,86 В 1 7 . то происходит 
окислительно-восстановительный процесс внутри комп
лексного иона. В результате теряется одна из карбо
ксильных групп лиганда и образуется комплекс иного, чем 
исходный, состава: [* RE L" Z ] который получил на
звание "переходной комплекс" ~ . Если этот комплекс 
термодинамически устойчив, то он будет основной формой 
стабилизации дочернего атома, в противном случае лан-
танид перейдет в форму свободного иона в результате 
обменных реакций. Поскольку прочность полиамино- поля -
карбоксильных комплексов РЗЭ пропорциональна числу 
карбоксильных групп, то комплексы iPrZj , которые об
разуются после окисления ДТПА, будут прочнее, чем 
в случае окисления ЭДТА. Следовательно, при прочих 
равных условиях вклад обменных реакций должен быть 
существенно выше для систем, содержащих ЭДТА, чем 
для систем с ДТПА. На реакции пути 2 могут в какой-то 
мере влиять внешние факторы: рН раствора, присутствие 
восстановителей / 2 Л 

3-й путь. Это путь собственно "горячих" реакций, 
по которому происходит стабилизация ионов с зарядом 
п > + 5 . Как уже упоминалось выше, некоторое количест
во, около 20$>, высокоионизнрованных атомов образуется 
при/ЗГ -распаде, и практически полностью в данной форме 
находятся атомы после К -захвата и /или / конвертиро
ванного гамма* перехода. 

Согласно современным воззрениям, благодаря высо-
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Таблица 5 
Разрушение комплекса в системе , в 7 " С е / Э Т * С е - Д Т П А ( » 46-55) к в системе , M G c / M U - Д Т П А (J* B2-07) . 

Иг. 4 t От] Г СеЗ+j РН N 1 и 2 *2 N 1exc BlnCungs-
bruch 

Ми» Е Моль/л Моль/л хю" 1атомов xio- 1 0a To м о в х Ю " 1 ^ т о м о в х ю " 7 а т о м о в [ " % ] 

46 64 5 х 10"* 2 . 3 X 10"* 8.8? 33.4 6.31 4.30 4 . 0 63 
47 60 5 х 10"* 8 . 5 X 10~ 5 8.80 28.4 5.50 4 .40 1.45 80 
48 125 5 х 10~* 1.3 X 10""* 8.75 23.6 8.95 7.25 5.07 81 
49 78 5 х 10" 4 2 . 0 X 10~* 8.60 20.5 5»08 4 .50 4.93 89 
50 108 5 х 10"* 1.4 X 10"* 8.42 15.4 5.11 3.79 3.08 74 
51 260 4.5x10"* 1 .2 X 10"* 8.40 14.0 9.90 8.01 3.35 81 

52 64 5 х 10"* 2 . 3 X 10"* 8.85 20.1 9.09 5.85 2.38 64.5 
53 60 5 х 10"* 8 . 5 X 10~ 5 8.80 18.8 6.60 6.40 1.32 96.8 
54 125 5 х Ю - * 1.3 X 10"* 8.75 16.6 11.8 10.2 3.65 80.5 
55 78 5 х Ю - * 2 . 0 X 10"* 8.60 13.3 6.25 7-01 3.20 112 
56 108 5 х 10~* 1 .4 X 10"* 8.42 10.3 6.97 7.10 2.06 102 
57 260 4.5X10"* 1 .2 X 10"* 8.40 8.26 12.3 12.6 1.98 102 



Продолжение таблицы 5 

Нг. 4t [CeT] [Ce 3 +J рН ил 5 , К 2 H 1 f f l W 3? 

Мин Моль/л Моль/л t to' атомов * ,0~ атомов * '° атомов" , 0 "атомов % 

46 64 5 х 10Г* 2.3 х 10"* 8.85 33.4 
47 60 5 ж 10"4* 8.5 х 10"5 8.80 28.4 
40 125 5 х Ю~* 1.3 х 10"* 8.75 23.6 
щ ?е 5 ж Ю"* 2.0 X 10"* 8.60 20.5 
50 108 5 i Ю"* 1.4 х 10"* 8.42 15.4 
54 £с0 4,5x10"* 1.2 х 10"* 8.40 14.0 

6.81 4.30 4.0 
5.50 4.40 1.45 
8.95 7.25 5.07 
5.08 4.50 4.93 
5.11 3.79 3.08 
9.90 В. 01 3.35 

52 64 5 х 10"* 2.3 х 10"* 8.85 20.1 9.09 5.85 2.38 64.5 
53 60 5 х 10"* 8.5 х ТО"5 8.80 18.8 6.60 6.40 1.32 96.0 
54 125 5 х ТО"4 1.3 х 10"* 8.75 16.6 11.8 10.2 3.65 80.5 
55 78 5 х 10"* 2.0 х ТО"*1, 6.60 13.3 6.25 7.01 3.20 112 
56 108 5 х 10"* 1.4 i 10"* 8.42 10.3 6.97 7.10 2.06 102 
» 260 4.5x10"* 1.2 х 10"* 8.40 8.26 12.3 12.6 1.98 102 



кой плотности положительного заряда иона дочернего 
элемента, заряд распределяется на окружающие части 
молекулы комплексообразователя. Из-за возникающих 
сил электростатического отталкивания ион металла в 
процессе нейтрализации до *КЕ*^ приобретает значи
тельную энергию отдачи и вылетает нз исходной комп
лексной молекулы, которая разрушается. 

4-й путь. Этот путь приводит дочерний атом к ста
билизации в форме комплекса. Для простоты ретенция 
в данном случае рассматривается как рекомбинация ис
ходных компонентов системы. В свободной ионной форме 
* R E 3 4 может оказаться в рез>льтате обменных реак

ций. 
Схема, представленная на рис. 2, достаточно наглядно 

иллюстрирует интерпретацию экспериментальных данных. 
Например, для тех материнских ядер, для которых путь 2 
исключен 1 3 4 ' 1 3 - э ' | 3 7 т Се /, для комплексов с 
ЭДТА и ДТПА были найдены практически одинаковые 
большие 1вличины разрушения исходных комплексов. Для 
системы 135£ е/135 ^а комплекс разрушается со 
ЮО^о-ной вероятностью. При изомерных переходах в яд
рах , 3 ' т С е , конвертированных на 88$>, в 12$> случаев 
не образуются горячие ионы и, следовательно, часть до
черних атомов остается в комплексе. С учетом этого 
явления для конвертированных изомерных переходов в 
ядрах , 3 7 т С е разрушение связи, по нашим оценкам, 
происходит в 92+10$ случаев. Небольшая ретенция может 
быть результатом ошибки выполненных расчетов, свя
занной в основном с неточностью количественных сведе
ний о схеме распада. Но возможно и другое объяснение: 
при относительно небольшом первичном заряде дочернего 
атома (п < +6) заряд может переноситься на гидратн-
рующие и координированные молекулы воды. Лиганд при 
этом остается целым, и так как процесс происходит в 
объеме раствора, сравнимом с объемом молекул, то ока
зывается возможной стабилизация горячего атома за счет 
рекомбинации исходных компонентов. Но это,по-видимо
му, маловероятный процесс, и, следовательно, можно счи
тать, что практически во всех случаях электронного 
К -захвата и конвертированного гамма-перехода, неза-
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внсямо от состава лиганда» происходят разрушение исход
ного комплекса. 

„ 1 4 4 ^ / 1 4 4 0 1 1 Я 1 

Для системы Се/ Рг лишь около Н е с л у ч а е н 
распада сопровождаются конвертированными гамма-пе
реходами и ведут к стабилизаци , 4 4 Р г в ионной форме, 
остальные 16,5^ случаев разрушения комплексов с ДТПА 
связаны со "встряской" электронной оболочки при /3~-
распаде. Таким образом, можно считать, что 19$ /3 -
распадов ядер , 4 4 С е приводят к дочерним атомам с 
п ^ + 5. Такая величина совпадает с оценкой, сделанной 
в р а б о т е / 1 1 / для процессов /3~-распада изотопов ксе
нона. 

Для системы Се/ Рг сделать оценку вклада 
/3" -распада в разрушение исходного комплекса не пред
ставляется возможным из-за больших эксперименталь
ных ошибок и превалирующего вклада в этот процесс 
конвертируемых гамма-переходов. 

Относительно небольшая величина удержания дочер
них атомов при распаде , 4 4 С е в комплексе ЭДТА хорошо 
объясняется реакциями стабилизации, протекающими со
гласно пути 2. Повышенное по сравнению с ДТПА-комп
лексами накопление 1 4 4 Р г в ионной форме можно объяс
нить быстро протекающими обменными реакциями между 
находящимися в растворе ионами С е 3 + и 1 4 4 Р г , свя
занными в комплекс типа [*RE 2

, n Z l , который, оче
видно, должен нметь относительно невысокую константу 
устойчивости. 

Литература 
7. P.GIentworth, B.Wiseall. Chemical Effects associated with Nuclear 

Transformations, IAEA, vol. II, 483 (1965). 
2. T.Shiokava, T.Omori. Bull.Chem.Soc.Japan,38 (8), 1340 (1965), 

ebanda 38(11), 1892 (1965). 
3. T.Omori, T.Shiokava. Presented at Fourth Informal International 

Hot Atom Chemistry Symposium, Oct. 11-13, 1967. Kyoto, Japan. 
4. P.GIentworth, C.L.Wright. J.lnorg.NucLChem., 31. 1263(1969). 
5. C.M.Lederer, J.M.Hollander. I.Per (man. Table of Isotopes, John 

Wiley it SonsJNC New York-London-Syobey, sixth Edition. 
6. DJ=.Pappard, G.W.Mason, S.W.Moline. J.lnorg.Nucl.Chen... 5. 141 

(1957). 

25 



7. E.Herrmann. Dissertation TU. Dresden, 1966. 
в.Ф.Молнар, Н.А.Лебедев. Пр<принт ОИЯИ, 6-3955, 

Дубна, 1968. 
9. A.Abdul-Malek. R.A.Naumann.Phys.Rev., 166, 1194(1966). 

10. G.J.Beyer, H.Grosse-Ruyken, V.A.Khalkin. J.lnorg.Nucl.Chem., 31, 
1867(1969). 

11. A.Sneil. In "Alpha-Seta- and Gamma-Spectrcscopy", edited by 
Kai Siegband North Holland publishing Company, Amsterdam, 1965, 
vol. 4. 

12. A.C.Wahl, N.A.Bonner. Radioactivity applied to Chemistry, John 
Wiley & Sons. New York. 1958, p. 274. 

13. R.L.Wolfgang, R.C.Anderson, R.W.Donsdon. J.Chem.Phys., 24, 16 
(1950). 

14. R.Edwards. R.Coryell. AECU 50 (1949). 
15. R.Edwards, R.Coryell. BNL-C-7(1948). 
16. W.D.Nefedov, R.A.R/uehin, M.A. Toropowja, W.N.Melnikov. Chem. 

Effects of Nuciear Transformations, IAEA Vienna, vol. II, 149 
(1961). 

17. L.Eyring, H.Lohr. B.B.Cunningham. J.Am.Soc.. 74. 1186 (1952). 
18. T.Moeller, D.F.Martin, L.C.Thompson, R.Ferus, G.F.Feistel, 

W.J.Randall. Chem.Rev.. 65, 1 (1965). 
19. M.Perman, J.Miskel. Phys.Rev., 91, 899 (1953). 
20. J.Meyer, J.M.Paulus. J.Ch.Albe. Radiochim.Acta, 17, 76 (1972). 

Рукопись поступила в издательский отдел 
5 февраля 1974 года. 


