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К 100-ЛЕТИЮ РАДИЕВОГО ИНСТИТУТА ИМ. В.Г. ХЛОПИНА

В январе 2022 г. исполнилось 100 лет Радиевому институту им. В.Г. Хлопина (ранее – Государственный Радиевый 
институт, Радиевый институт АН СССР). Название института отражает одну из его важнейших первоначальных задач, 
связанную с получением препаратов радия. На протяжении вековой истории тематика работы института постоянно 
эволюционировала по мере развития атомной науки и техники, возникновения новых практических задач. Уже с 
первых лет существования института сформировались основные направления деятельности института: радиохимия, 
физика ионизирующих излучений и методы их измерения, геология радиоактивных элементов. Исследования в этих 
областях продолжаются по настоящее время. Новые направления возникли в связи с необходимостью овладения 
атомной энергией в оборонительных и мирных целях. По мере развития атомной энергетики все больше внимания 
стало уделяться вопросам переработки отработавшего ядерного топлива, обращения с радиоактивными отходами. В 
последние десятилетия это направление стало одним из основных в деятельности института. 

Помимо задач атомной энергетики, развиваются исследования, связанные с применением радиоактивных элементов 
и изотопов в других областях, прежде всего в ядерной медицине. В частности, произошел своеобразный «возврат 
к истокам»: изотопы радия сейчас снова в центре внимания ученых, но уже в связи с разработкой терапевтических 
радиофармпрепаратов. Традиционно важное место в работах института занимают также экологические вопросы, 
связанные как с естественной радиоактивностью, так и с радиоактивным загрязнением окружающей среды. 
Продолжаются и фундаментальные исследования в области радиохимии и ядерной физики.

В настоящем выпуске журнала «Радиохимия» собраны работы, выполненные в области радиохимии учеными 
Радиевого института им. В.Г. Хлопина либо с их участием. Они демонстрируют разнообразие научных задач, решаемых 
институтом, который остается одним из лидеров радиохимических исследований как в России, так и в мировом 
масштабе.
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ВВЕДЕНИЕ

Первые публикации, касающиеся работ по вы-
делению отдельных продуктов деления из облучен-
ного топлива, появились в трудах Второй Между-
народной конференции по мирному использованию 
атомной энергии (Женева) в 1958 г. [1]. Уже тогда 
пришло понимание, что отработавшее ядерное то-
пливо (ОЯТ) нельзя рассматривать только как от-
ходы или источник делящихся материалов. И на 
сегодняшний день точка зрения, что ОЯТ являет-
ся ценным сырьевым источником для целого ряда 
важных радионуклидов, является общепринятой, и 
их промышленное производство реально существу-
ет в нашей стране и за рубежом. Так, например, на 
ПО «Маяк» многие годы проводится наработка це-
зия, стронция и других нуклидов, востребованных 
в народном хозяйстве.

Из перечня радионуклидов, содержащихся в 
ОЯТ, особого внимания заслуживают металлы пла-
тиновой группы (МПГ). Поиски способов извлече-
ния МПГ из топлива были начаты давно [2]. Одна-
ко, несмотря на все достигнутые успехи в этой об-
ласти, ни в одной стране не было предложено при-
емлемого промышленного метода, позволяющего 
извлекать платиновые металлы из реальных ради-
оактивных растворов, образующихся при перера-
ботке ОЯТ АЭС. Среди причин, которые привели к 
сложившейся ситуации, хотелось бы отметить, что 
освоение технологии переработки топлива начина-
лось с целью выделения плутония (урана) в рамках 
решения оборонных задач, но никак не для извлече-
ния отдельных продуктов деления для какого-либо 
коммерческого использования.

Пожалуй, впервые задача промышленного выде-
ления МПГ и других продуктов деления была озву-
чена в проекте завода РТ-2 с производительностью 
от 900 до 3000 т/год по урану, но эти планы не на-
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шли воплощения. Отметим также, что были и дру-
гие отдельные программы по выделению МПГ из 
топлива и их дальнейшему использованию в народ-
ном хозяйстве и по созданию резерва техногенных 
платиноидов.

Вместе с тем, разработка даже самых эффек-
тивных технологий выделения Pd, Rh, Ru не мо-
жет привести к их внедрению, если на них не бу-
дет устойчивого спроса со стороны потребителей. 
Перспективы выделения «реакторного» Pd (Rh) из 
продуктов переработки ОЯТ будут определяться в 
первую очередь потребностями техники и возмож-
ностью его появления на рынке по более низким це-
нам по сравнению со стоимостью платиноидов из 
рудных источников [3].

Помимо себестоимости МПГ, которые в буду-
щем будут извлекать из топлива, остается другой 
важный вопрос – есть ли возможность замены при-
родных элементов (из рудного сырья) на техноген-
ные металлы, обладающих рядом специфических 
свойств. Принятие стратегических решений по про-
блеме платиноидов должно проходить с учетом их 
количеств, которые могут быть получены, а также 
с учетом возможности их использования в обозри-
мом будущем.

Целью представленной работы было наметить 
возможные пути поэтапного внедрения технологий 
выделения МПГ, которые будут совместимы с ос-
новной технологией предприятия и с минимальным 
вмешательством в существующий производствен-
ный процесс. Вместе тем, на начальном этапе бу-
дет не менее важно совместить практику выделения 
МПГ (например, палладия) с текущими задачами 
основного производства, связанными с модерниза-
ций узла остекловывания.

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЙ АСПЕКТ 
ВЫДЕЛЕНИЯ МПГ

При появлении реального спроса на техноген-
ные МПГ рано или поздно встанет вопрос о вы-
боре способа и промышленного предприятия, на 
котором начнется освоение технологии выделения 
платиноидов, и все это будет проходить в условиях 
действующего производства.

В более отдаленной перспективе будут решаться 
вопросы выделения Pd, Rh (Ru) и создания резерва 

с перспективой их использования в будущем. При 
таком подходе потребуется пересмотр режима рабо-
ты многих других узлов в схеме завода и, в первую 
очередь, узла растворения и операций по обраще-
нию с нерастворимыми осадками.

При планировании работ на предприятии нужно 
будет учитывать два важных обстоятельства. Пре-
жде всего, надо будет знать распределение плати-
ноидов по узлам существующей схемы и особен-
ности их химического поведения, определяющие 
распределение по отдельным продуктам в схеме. 
Эти вопросы играют исключительно важную роль, 
поскольку отдельные продукты в схеме завода су-
щественно отличаются как по содержанию плати-
новых металлов, так и по удельной активности.

Также необходимо учитывать и наличие всего 
имеющегося оборудования в основном производ-
стве (и возможность перемонтажа). Нельзя забы-
вать, что главным требованием при выборе того или 
иного метода для выделения платиноидов остается 
условие полной совместимости с действующей схе-
мой переработки ОЯТ, включая операции фракцио-
нирования ВАО и дальнейшее обращение со всеми 
отходами.

Полный обзор методов и предложенных схем 
выделения МПГ из ОЯТ не входил в задачи данной 
публикации. Здесь был сделан акцент на методы, 
которые наиболее подходят на первом этапе их ос-
воения на предприятии, не затрагивают основную 
технологию и могут  быть реализованы с минималь-
ными затратами.

Когда мы говорим о проблеме выделения пла-
тиноидов, сразу же отметим, что на сегодняшний 
день большинство публикаций посвящено Pd, что 
во многом объясняется более простой и лучше изу-
ченной химией его соединений в нитратных средах. 

Гораздо сложнее ситуация с Rh, где и число 
публикаций гораздо меньше. Говоря о возможно-
сти выделения родия, отметим, что по сравнению 
с палладием его химия гораздо сложнее, и сейчас 
нет достоверных данных по его распределению 
в Пурекс-процессе. В то же время ионообмен-
ное и экстракционное выделение родия малопер-
спективно, поскольку наиболее устойчивая форма 
цис-[Rh(NO2)3(H2O)3] имеет нулевой заряд.

Что касается рутения, то целью первых работ по 
его выделению было стремление исследователей 
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увеличить степень очистки целевых продуктов от 
радиоактивных изотопов Ru в I цикле Пурекс-про-
цесса, а вопрос о выделении рутения как целевого 
продукта никогда не рассматривался. Для «реактор-
ного» Ru вопрос спроса не столь актуален и мало-
привлекателен для потенциальных потребителей 
ввиду малой востребованности. Но ситуация может 
коренным образом измениться в случае появления 
непредвиденного (и большого) спроса в каких-ни-
будь совершенно новых стратегических областях, 
например, в металлургии, для замены Re в жаро-
прочных сплавах на Ru.

Наиболее удобным представляется извлечение 
основной массы рутения на операции растворения 
топлива путем отгонки в виде четырехокиси. В бу-
дущем при внедрении операции волоксидации от-
гонка рутения может стать основным методом для 
его выделения.

На сегодняшний день в качестве потенциальных 
источников, из которых можно извлекать плати-
ноиды на промышленном предприятии, в первую 
очередь следует назвать рафинат I экстракционного 
цикла Пурекс-процесса и отходы узла растворения 
топлива (нерастворимые осадки).

Первые работы по выделению палладия на ПО 
«Маяк» с участием сотрудников Радиевого инсти-
тута были проведены в 1970-х гг., и в качестве про-
дукта для извлечения палладия как раз и был ис-
пользован рафинат I цикла. Для выделения Pd в экс-
периментах использовали активированный уголь, и 
было получено около 660 г «реакторного» палладия. 
Степень очистки после аффинажа от γ-активных при-
месей составила ≥1011 [4].

Помимо активированного угля в ряде работ ис-
пользовали сорбенты различных классов: Amberlite, 
Dowex и отечественный ионообменник ВП1-АП. 
При сорбции палладия из растворов азотной кисло-
ты наиболее удачным оказался опыт использования 
отечественного амфолита ВП1-АП. [5]. В резуль-
тате проведенных экспериментов был получен ко-
эффициент очистки от β-активных радионуклидов 
3 × 102 при степени извлечения Pd 88.6%.

По мере совершенствования экстракционных 
технологий под задачи фракционирования в лите-
ратуре росло число публикаций по выделению Pd 
из высокоактивных отходов (ВАО) с использова-
нием различных экстрагентов. Из предложенных 

экстракционных систем для переработки ВАО и 
последующего выделения Pd интерес представля-
ют системы на основе нейтральных фосфороргани-
ческих соединений – алкилфосфиноксидов и кар-
бамоилфосфиноксидов. В рамках предложенных 
вариантов Труэкс-процесса наряду с выделением 
ТПЭ, РЗЭ, U, Pu можно достичь селективного вы-
деления Pd в отдельный продукт [6]. Отметим, что 
высокая емкость экстрагента позволяет перераба-
тывать растворы любого состава вплоть до упарен-
ных рафинатов первого экстракционного цикла.

Положительные результаты экспериментов на 
модельных растворах были также получены при 
использовании экстракционных систем на основе 
изоамилдиалкилфосфиноксида (ФОР), каликсаре-
нов и диамидов дипиколиновой кислоты. Однако, 
несмотря на положительные результаты проведен-
ных исследований, рассчитывать на внедрение (или 
даже опытную проверку) экстракционных методов 
в действующем производстве не приходится. Об 
этом можно будет говорить только после изменения 
подхода ко всей схеме переработки ОЯТ и когда по-
явится возможность серьезной модернизации обо-
рудования в цикле фракционирования. Принимая 
во внимание вышесказанное, на первом этапе ра-
бот по выделению МПГ из ОЯТ на промышленном 
предприятии следует обратить внимание на более 
простые технологии, использование которых мини-
мально затронет действующее производство. 

В отличие от экстракционных систем, предусма-
тривающих выделение интересующих нас метал-
лов, использование электрохимического или оса-
дительного процесса может быть проведено на от-
дельном продукте, отобранном из основной техно-
логической схемы работающего предприятия. И эти 
операции не приводят к необходимости остановки 
или перемонтажа основной схемы рециклирования 
делящихся нуклидов и последующей переработки 
ВАО.

Осадительные методы достаточно привлекатель-
ны с точки зрения как аппаратурного оформления, 
так и возможности получить высокую очистку за 
одну операцию. Ввиду химических особенностей 
ионов Pd в азотнокислых растворах выделение Pd 
в виде металла кажется более предпочтительным 
по сравнению с его осаждением в виде какого-либо 
труднорастворимого соединения.
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В Радиевом институте был исследован процесс 
осаждения палладия с использованием гидразина 
и монооксида углерода (CO) [7]. При комнатной 
температуре и избытке гидразина восстановле-
ние палладия сопровождается выпадением белого 
осадка гидразината палладия состава [Pd(N2H4)2]
(NO3)2·nH2O. При нагревании и выдерживании 
раствора гидразинат палладия разлагается с обра-
зованием металлического палладия. Параллельно с 
процессом осаждения гидразината идет радиолити-
ческое окисление гидразина, конечными продукта-
ми которого являются азотистоводородная кислота, 
азот и нитрат аммония.

С учетом полученных результатов было предло-
жено проводить осаждение палладия из нагретого 
раствора с растянутым во времени порционным 
добавлением гидразина. Таким образом, удалось 
решить задачу осаждения палладия в виде металла, 
минуя стадию образования объемного осадка ги-
дразината. В диапазоне кислотности 0.9–3.0 моль/л 
при комнатной температуре 80–90% Pd выпадало в 
осадок. Повышение температуры раствора до 70°С 
и выше приводило к снижению количества осадка. 
Это могло быть связано с растворимостью гидра-
зината палладия и его разрушением. Несмотря на 
достаточно высокую эффективность выделения 
палладия, необходимо отметить, что в случае прак-
тического использования данного процесса в тех 
нологии переработки ВАО присутствие в растворе 
даже небольших количеств гидразина крайне неже-
лательно.

Более предпочтительным является использова-
ние газообразных реагентов (водород, монооксид 
углерода, метан, этилен и др.). Как показали экспе-
рименты, только монооксид углерода способен вос-
станавливать палладий до металла из азотнокислых 
растворов. Предварительное введение в азотно-
кислые растворы палладия добавок ряда реагентов 
дает возможность осаждать палладий монооксидом 
углерода даже при высокой кислотности [7]. При 
этом были получены высокие значения коэффици-
ентов очистки от присутствующих в растворе ра-
дионуклидов. Для таких радионуклидов, как 137Cs, 
144Ce, 154Eu и 241Am, коэффициенты очистки пал-
ладия составили свыше 1 × 103. Вместе с тем, от-
метим, что для 106Ru и 125Sb коэффициент очистки 
оказался не более 10. На предложенный способ был 
получен патент [8].

В одной из последних публикаций [9] для вы-
деления палладия было предложено использовать 
осадок, включающий композицию гексацианофер-
ратов железа и калия. Было показано, что степень 
извлечения Pd не зависит от кислотности раствора 
вплоть концентрации азотной кислоты 5 моль/л. 
В экспериментах при извлечении Pd из модельного 
раствора последний извлекался практически пол-
ностью, и в состав образующегося композита вхо-
дят цезий, молибден и серебро.

С точки зрения простоты аппаратурного оформ-
ления в условиях работающего предприятия наибо-
лее простым будет применение электрохимического 
способа выделения Pd. Также отметим отсутствие 
дополнительных реагентов, которые могут оказать 
отрицательное влияние на дальнейших стадиях пе-
реработки отходов.

Восстановление ионов Pd(II) протекает на пла-
тиновом электроде при потенциалах 0.1–0.2 В от-
носительно нормального водородного электрода в 
широком интервале концентраций азотной кисло-
ты, и скорость осаждения Pd на катоде будет опре-
деляться плотностью тока и условиями, обеспечи-
вающими поступление ионов в прикатодный слой 
из объема раствора.

В соответствии с результатами экспериментов, 
представленных в работах японских ученых [10, 
11], при концентрации азотной кислоты 2.5 моль/л 
и плотности тока 500 мА/см2 из модельного раство-
ра можно получить на катоде следующие значения 
выхода (%): Ru 23, Rh 28, Pd 94 и Tc 68. Таким об-
разом, использование разницы в потенциалах осаж-
дения и растворения осажденных металлов может 
позволить проводить количественное извлечение (и 
разделение) металлов платиновой группы.

Был предложен вариант процесса, в котором ме-
таллы платиновой группы извлекают из раствора 
после растворения топлива перед экстракционной 
переработкой. Согласно предложенной концепции, 
из раствора проводят выделение платиновых ме-
таллов с использованием электрохимических про-
цессов, после этого из раствора экстрагируют U, Pu, 
Np и далее из рафината извлекают Am и Cm [12].

Результаты по электрохимическому выделению 
палладия, в том числе в неводных средах, приведе-
ны в работах индийских исследователей [13–15]. 
По мнению авторов работы [15], процесс селек-
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тивного электрохимического выделения палладия 
может быть применен в сочетании с другими мето-
дами, например, после экстракции проводится его 
осаждение в виде металла. 

Большой объем экспериментальных исследова-
ний по выбору режима электрохимического выде-
ления Pd был проведен в Радиевом институте [5, 16, 
17], и в отличие от общепринятых схем электрохи-
мического осаждения было предложено использо-
вать короткозамкнутую электродную пару. Если в 
раствор поместить биметаллическую пару, напри-
мер, алюминий и нержавеющую сталь, палладий 
может быть выделен в виде металла на катоде. При 
контакте с раствором биметаллическая пара при-
обретает потенциал в интервале от +0.4 до +0.6 В. 
Эксперименты проводили в специально разрабо-
танной электрохимической ячейке (рис. 1). Рабочий 
объем ячейки составил 100 см3. Внутри корпуса 
была помещена специальная вставка, заполненная 
отрезками стальной и нержавеющей проволоки.

В условиях работающего предприятия будет 
достаточно просто провести в такой электрохими-
ческой ячейке небольшого объема (~200–1000 см3) 
первые эксперименты на установке, не связанной с 
основным технологическим процессом.

Использование электрохимического способа вы-
деления в условиях действующего производства не 
только позволит осуществить наработку продукта 
(Pd), но и во многом поможет решить задачу очист-
ки производственных растворов, поступающих на 
остекловывание.

Дальнейшее освоение электрохимической тех-
нологии и усовершенствование более крупных 
опытных установок позволит внедрить методы из-
влечения, помимо палладия, других платиноидов и 
технеция. 

В завершении обзора методов, позволяющих 
извлекать Pd из водных растворов, остановимся 
на вопросе возможного использования и другого 
потенциального источника, а именно, нераствори-
мых осадков узла растворения топлива. По суще-
ствующей технологии эти осадки отправляются на 
захоронение вместе с циркониевыми оболочками, и 
сепарация этих продуктов не предусмотрена.

Число публикаций, посвященных изучению со-
става осадков и методам обращения с ними, гораздо 
меньше по сравнению с работами по водной химии 
платиноидов. На сегодняшний день достоверно из-
вестно, что нерастворимые остатки, образующие-
ся при растворении ОЯТ, представляют собой по-
лидисперсные частицы различных фаз: пятерного 
сплава Mo–Tc–Ru–Rh–Pd, оксидов и оксигидратов 
этих металлов, нерастворившегося топлива (UO2, 
PuO2) и мелких фрагментов оболочек. 

Основными факторами, определяющими коли-
чество и состав осадков, образующихся на стадии 
переработки топлива, являются степень выгорания 
и условия растворения. Количество нерастворимых 
остатков растет примерно линейно с ростом выго-
рания. В их состав входят: 0.5–5% Tc, ~20% Mo, 
50–60% Ru и ~10% Rh + Pd. К сожалению, до насто-
ящего времени процессы растворения облученного 
топлива и сопутствующие процессы осадкообразо-

Рис. 1. Общий вид электрохимической ячейки (а) и вставка с насадкой из алюминия и нержавеющей стали (б).

(а) (б)
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вания изучены недостаточно, и среди авторов пу-
бликаций нет единого мнения о механизме их об-
разования.

Работы по изучению нерастворимых осадков 
после растворения облученного топлива реактора 
ВВЭР-1000 с разным выгоранием были проведены 
в Радиевом институте. Их целью явилось не только 
определение массы и состава первичных осадков, 
но и исследование природы вторичных осадков, об-
разующихся в процессе выдержки уже осветленных 
растворов. Полученные результаты приведены в ра-
боте [18].

Было показано, что содержание платиноидов в 
осадках от растворения топлива с разным выгора-
нием может сильно отличаться в зависимости от ус-
ловий получения растворов (табл. 1). На основании 
результатов работы [18] были выполнены расчеты 

и наглядно показано, что в зависимости от условий 
растворения (и выдержки растворов) относитель-
ный выход отдельных продуктов деления (Pd, Rh, 
Ru, Zr, Mo), а также U и Pu в осадки может быть 
большим.

Во многом аналогичные результаты были по-
лучены в работах ПО Маяк (табл. 2). Диаграмма 
распределения основных компонентов взвесей, 
присутствующих в растворах ОЯТ ВВЭР-1000 (по 
средним значениям), приведена на рис. 2 [19].

Согласно результатам масс-спектрального ана-
лиза, основными компонентами осадка являются 
Ru, Mo, Al и Mg. Сумма массовых долей составляет 
86% к массе осадка (остальные компоненты иден-
тифицированы не были).

Задача анализа высокоактивных продуктов свя-
зана с трудностями как при пробоотборе, так и не-
посредственно при анализе и оценке результатов. 
Обращает на себя внимание наличие Na, Mg, Al, 
K, Ca, Cu, образующих хорошо растворимые соли 
как в воде, так и в азотной кислоте. Очевидно, что 
эти соли должны были вымыться из осадков при 
их промывке в процессе подготовки к вскрытию. 
Причины загрязнения проб растворов от вскрытия 
осадков неясны и требуют отдельного изучения. 
Необходимо подчеркнуть и другое важное обстоя-
тельство. Условия растворения (концентрация кис-
лоты, температура) оказывают настолько сильное 
влияние на массу и состав, что даже при исполь-
зовании в экспериментах одинаковых образцов то-

Таблица 1. Условия проведения экспериментов по растворению топлива и результаты анализа по содержанию пла-
тиноидов в первичных осадках 

Выгорание, 
МВт·сут/(кг U)

Условия растворения Выход первичных 
осадков, % от массы 

топлива 

Содержание элементов в 
воздушно-сухом осадке, мас%

температурный 
режим

концентрация кислоты в 
фильтрате, моль/л Pd Rh Ru

15.0 Кипение 3.1 0.023 15 8 27
Кипение 1.7 0.25 28 13 48

80°С 2.8 0.055 3.6 13 43
23.8 Кипение 3.3 0.071 11 14 58
41.1 Кипение 3.5 0.27

80°С 3.3 0.18 8.2 13 48
43.1 Кипение 3.2 0.20 28 13 48

80°С 3.7 0.44 7.0 4.0 22
53.8 Кипение 2.6 0.37 13 10 25

80°С 3.2 0.41 7.0 4.5 24

Рис. 2. Диаграмма распределения основных компонентов в 
осадке ОЯТ ВВЭР-1000 [19].
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плива можно получать осадки, сильно отличающи-
еся по своему составу. В свою очередь, изменение 
состава осадков приводит к изменению их удельной 
активности и содержания в них урана и плутония.

Подводя итог сказанному выше, попробуем 
определить 2 направления в подходе к обращению с 
нерастворимыми осадками. Первый вариант связан 
с режимом растворения, при котором будут созданы 
условия максимально полного перевода МПГ в рас-
твор. При этом платиноиды можно будет извлечь из 
раствора перед циклом экстракции.

Альтернативой такого подхода является решение 
задачи максимально полного выведения МПГ в оса-
док. Обеспечить условия полного выделения пла-
тиноидов в осадок достаточно сложно. Трудность 
заключается в выборе оборудования, обеспечива-
ющего эффективное осветления большой массы 
трудно фильтруемых осадков. Не будем забывать и 
о больших потерях урана (плутония), которые оста-
нутся в осадке.

С другой стороны, если операцию растворе-
ния–фильтрации проводить с целью максимально 
возможного выделения платиноидов и других мно-
говалентных продуктов деления (молибден, цирко-
ний), то можно получить значительный выигрыш 
на следующих стадиях переработки (упаривание, 
остекловывание ВАО). Задача дальнейшего извле-
чения платиновых металлов из таких осадков пред-
ставляется достаточно сложной, но, тем не менее, 
отрицать такую возможность не следует.

Главным преимуществом такого подхода будет 
возможность создавать некий запас платиноидов в 
нерастворимых осадках, который в дальнейшем мо-
жет быть использован. И в случае успеха перед про-

мышленным предприятием откроется возможность 
снять проблему очистки ВАО перед остекловыва-
нием, где присутствие МПГ крайне нежелательно. 
Здесь же отметим, что использование высокотем-
пературных методов для выделения платиноидов 
перед остекловывание представляется нецелесоо-
бразным.

Еще раз подчеркнем, что задачи планируемых 
работ по выделению МПГ на предприятии надо 
четко разделить во времени с учетом технической 
возможности и актуальности их проведения для са-
мого производства, а также и появлением областей, 
где они будут востребованы.

И самым простым методом с точки зрения ап-
паратурного оформления в условиях работающего 
промышленного предприятия будет электрохими-
ческий способ выделения Pd с использованием ко-
роткозамкнутой электродной пары. Имеющейся на 
сегодняшний день информации вполне достаточно 
для подготовки проекта небольшой установки с 
привязкой к оборудованию, имеющемуся на произ-
водстве.

Разработка технологии выделения МПГ из всей 
массы ОЯТ, выгруженного и находящегося на хра-
нении, будет востребована только в будущем. К это-
му времени в топливе останутся только стабильные 
нуклиды Rh (Ru), и низкая активность самого то-
плива сделает эти платиноиды более доступными и 
дешевыми.

Задача промышленного освоения технологии 
выделения МПГ из отработавшего топлива нераз-
рывно связана с появлением спроса на эти техно-
генные металлы. Поэтому, начиная с первых пу-
бликаций, наряду с описанием различных методов 

Таблица 2. Данные анализа раствора после растворения топлива и рафината 1-го экстракционного цикла на комбинате 
Маяк

Продукт Массовая концентрация, 
мг/л

Результат анализа проб от операций

1 2 3 4
Раствор от растворения ОЯТ, выгорание 
25–28 ГВт·сут/(т U), выдержка 4.7 года

Ru 296.0 503.0 – –

Rh 60.2 92.9 – –

Pd 137.0 254.0 – –

Высокоактивный рафинат 1-го экстракционного 
цикла, выгорание 47.1 ГВт·сут/(т U),
выдержка 5.2–6.7 года

Ruстаб 420 400 400

107Pd 20 5.6 4 38
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выделения платиноидов мы старались наметить те 
области техники, где МПГ будут востребованы [3]. 
Наиболее полно обзор по запасам платиноидов, ди-
намике мировых цен и прогнозам применения тех-
ногенных металлов представлен в работах [20, 21]. 

ВОЗМОЖНЫЕ ОБЛАСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
РЕАКТОРНЫХ МПГ, РАЗВИТИЕ КОТОРЫХ 

ПРИВЕДЕТ К ИХ ПРОМЫШЛЕННОМУ 
ПРОИЗВОДСТВУ

Мировые ресурсы платиноидов, включая запа-
сы в недрах, на конец ХХ в. оценивались в 120–
140 тыс. т. Мировым лидером по запасам платино-
идов является ЮАР (залежи составляют 95% всех 
мировых запасов). На долю России приходится 
около 2% [22]. Но благодаря составу руд Россия 
на сегодняшний день является мировым лидером 
в производстве палладия и родия. Четыре круп-
нейших компании контролируют 90% всей добычи 
палладия, и среди них ГМК «Норильский никель», 
на долю которого приходится около 37% всей ми-
ровой добычи. Структура мощностей по добыче 
МПГ в России и ЮАР коренным образом разли-
чается. В рудах ЮАР преобладает платина, объем 
производства которой примерно в 2 раза больше, 
чем палладия. В России же запасы палладия в рудах 
более чем в 3 раза превышают запасы платины. И 
поэтому, если проводить сопоставление с ЮАР, то 
при существенно меньших объемах добычи плати-
ны (по сравнению с ЮАР) Россия больше добывает 
палладия, и уже с 1970-х гг. СССР был основным 
поставщиком палладия на мировом рынке.

На сегодняшний день основная масса потребляе-
мого в мире палладия расходуется на катализаторы 
дожигания выхлопных газов в автомобилях и в хи-
мической промышленности [21]. И автомобильный 
сектор остается основным сегментом спроса на 
палладий (82% от общего спроса в 2020 г.).

Не будем забывать, что помимо постоянного 
роста производства в горнорудной отрасли в мире 
происходит постоянный рост производства ре-
циклируемых МПГ. И рецикл этих металлов растет 
каждым годом.

С точки зрения химических свойств замена пал-
ладия, произведенного из рудных источников, на 
палладий из ОЯТ вполне допустима. Присутствие 

небольших количеств 107Pd никак не повлияет на 
его каталитическую активность. Низкая удельная 
активность изделий (катализаторов), содержащих в 
своем составе нуклиды 107Pd, на первый взгляд, не 
будет представлять какой-либо значимой опасности 
для потребителей. Но при этом не будем забывать о 
двух важных обстоятельствах.

Во-первых, само производство катализаторов 
сразу попадет в сферу обращения с радиоактивны-
ми материалами. А это повлечет целый ряд проблем 
как в самом производстве таких катализаторов, так 
и при использовании автомобилей.

Другим серьезным препятствием является то, 
что палладий входит в состав государственных 
стратегических материалов, и при использовании 
«реакторного» палладия всегда существует риск 
смешения эти продуктов. И никто не может дать га-
рантий, что этого не произойдет в процессе исполь-
зования катализаторов или при обращении с от-
работавшими свой срок изделиями (при рецикле). 
Сейчас мало кто помнит, что это обстоятельство по-
служило причиной сворачивания в СССР программ 
по использованию платиноидов, которые планиро-
валось извлекать из отработавшего топлива [3].

На увеличение спроса на палладий может повли-
ять рост интереса к возобновляемым источникам 
энергии, где палладий используется в солнечных 
батареях и существенно повышает их эффектив-
ность за счет улучшения проводимости контактов 
металл–полупроводник. Были также разработаны 
материалы на основе палладия, обладающие термо-
электрическими свойствами. Другой перспектив-
ной сферой можно считать применение палладия 
в газовых сенсорах – устройствах для контроля за-
грязнения окружающей среды и контроля состава 
газов в ряде технологических процессов.

Наиболее вероятно ожидать спроса на «реактор-
ный» палладий в областях, где работа с радиоактив-
ными веществами не потребует серьезных измене-
ний в лицензировании и ограничений, обусловлен-
ных работой с РАВ.

Речь идет о применении Pd в процессах и аппа-
ратах, применяемых в атомной энергетике, изоли-
рованной от гражданского сектора. Одним из таких 
применений может быть обращение с водородом 
и защита от избыточного давления в корпусах ре-
акторов с кипящей водой. Для удаления водорода 
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из корпуса реактора исследовали возможность ис-
пользования тантала с покрытием из палладия. 
Использование уникальных свойств палладия по 
отношению к водороду может найти применение в 
процессе «сухого» хранения облученного ядерного 
топлива [3].

Заслуживает внимания идея использования «ре-
акторного» палладия и в технологии переработки 
ОЯТ на стадии волоксидации топлива. В процессе 
окисления отработавшего топлива в газовую фазу 
переходит более 99% трития, который может быть 
выделен в отдельный продукт в виде гидрида пал-
ладия.

С другой стороны, в литературе известен мало-
растворимый иодид палладия, который может пре-
тендовать на роль соединения для долговременного 
хранения и/или окончательного захоронения 129I. И 
использование «реакторного» палладия для синтеза 
подобных продуктов в данном случае представля-
ется вполне оправданным [23].

Точно так же можно рассчитывать на использо-
вание реакторного палладия при выборе компози-
ций для иммобилизации трансплутониевых элемен-
тов. Отличительной чертой палладия по сравнению 
с другими платиноидами является его способность 
растворяться в азотной кислоте. Если использовать 
материалы на основе Pd для длительного хранения 
ТПЭ и возникнет необходимость их извлечь, будет 
достаточно провести растворение в азотной кисло-
те с последующим экстракционным извлечением 
(разделением) интересующих элементов (напри-
мер, Am, Cm) [20].

Отметим, что переход на водородную энергети-
ку и крупномасштабное производство водорода, а 
также его хранение, транспортировка и использова-
ние для выработки энергии с помощью топливных 
элементов могут стать главным фактором, который 
приведет к спросу на реакторный палладий. Трудно 
прогнозировать темпы развития этой новой отрас-
ли, но с уверенностью можно сказать, что при ра-
стущем дефиците палладия на рынке востребован-
ность «реакторного» палладия станет реальностью.

Также отметим, что будущее водородной энер-
гетики напрямую связано с успехами создания 
промышленных высокотемпературных газоохлаж-
даемых реакторов (ВТГР). С помощью высокотем-
пературного тепла можно осуществлять процессы 

разложения и газификации органического топлива 
и получать водород. Трудно сейчас оценить объем 
палладия, который потребуются в случае успешной 
реализации намеченных планов, но именно исполь-
зование «реакторного» палладия внутри пристан-
ционного комплекса ВТГР будет вполне оправдан-
ным. 

 Если говорить о Rh и Ru, то состав смесей их ра-
дионуклидов, образующихся в ОЯТ, после выдерж-
ки позволяет использовать эти металлы в технике 
без каких-либо ограничений, наравне с полученны-
ми из рудных источников.

Резюмируя сказанное, повторим, что благодаря 
уникальным свойствам платиноиды остаются не-
заменимы во многих областях. И никто не может 
гарантировать, что в ближайшие десятилетия не по-
явятся новые направления в технике, где будет вос-
требованы платиноиды из отработавшего топлива.

Авторы не претендуют на отсутствие в статье 
спорных и недостаточно обоснованных положений, 
но очень надеются, что высказанные предложения 
будут внимательно проанализированы и учтены 
при планировании будущих работ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Самым простым методом с точки зрения аппа-
ратурного оформления в условиях работающего 
промышленного предприятия представляется ис-
пользование на первом этапе электрохимического 
способа выделения Pd. Имеющейся на сегодняш-
ний день информации достаточно для подготовки 
проекта небольшой установки. Эти работы будут 
способствовать и решению другой насущной за-
дачи, а именно, удаления палладия из растворов 
ВАО перед остекловыванием. И серьезным под-
спорьем для старта работ могут стать результаты 
совместных исследований в Радиевом институте 
(Отделении прикладной радиохимии, Гатчина) и на 
ПО «Маяк».

Поскольку ожидать появления спроса на техно-
генные платиноиды в традиционных отраслях не 
представляется возможным, первым шагом на пути 
промышленного применения «реакторного» палла-
дия может стать его использование в радиохимиче-
ской отрасли (изоляция РАО, улавливание водорода 
(трития)).
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Существенные изменения на рынке могут про-
изойти при дальнейшем успешном развитии водо-
родной энергетики, которая, в свою очередь, будет 
базироваться на использовании высокотемператур-
ных газоохлаждаемых реакторов (ВТГР).
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 ВВЕДЕНИЕ 

Палладий входит в состав азотнокислых высоко-
активных отходов (ВАО) переработки отработавше-
г о ядерного топлива (ОЯТ). Общепринятой концеп-
цией обращения с жидкими ВАО является их вклю-
чение в стеклянные матрицы. Попадание металлов 
платиновой группы (МПГ) вместе с ВАО в стекло-
плавильные печи может привести к возникновению 
эксплуатационных проблем [1]. Например, в США 
оседание МПГ на дно плавителя привело к полной 
остановке установки остекловывания и сложному 
ремонту оборудования [2]. Таким образом, извлече-
ние МПГ, в том числе палладия, из ВАО, направ-
ляемых на остекловывание, способно существенно 
снизить эксплуатационные расходы.

Среди многих работ, посвященных извлечению 
палладия из азотнокислых растворов различны-
ми методами (экстракционными, сорбционными и 
др.), встречаются работы, связанные с использова-
нием для этой цели ферроцианидов различных ме-
таллов (см., например, [3–6]). В работах [3, 4] для 
извлечения благородных металлов из слабокислых 
сред (pH 1–5) исследовали ферроцианиды, полу-
ченные из растворов гексацианоферратов(II) и (III) 

калия и солей различных металлов-осадителей (Fe, 
Cu, Ni, Al, Zn, Cr, Co). Авторы работы [3] отметили 
как невозможность получения стехиометрического 
Pd2[Fe(CN)6], так и полного извлечения палладия 
без введения в раствор металла-осадителя. В той же 
работе была показана возможность извлечения пал-
ладия из отработанных электролитических раство-
ров с помощью in situ образования гексацианофер-
ратов металлов, содержащихся в этих растворах.

Нам представляется актуальным распростра-
нить этот подход на растворы ВАО с существенно 
большей кислотностью 1–5 моль/дм3, так как кон-
центрация азотной кислоты в растворах ВАО может 
меняться в значительном диапазоне в зависимости 
от технологии переработки ОЯТ, а также найти ус-
ловия максимального извлечения палладия. В ка-
честве металла-осадителя выбрано железо, так как 
оно входит в состав ВАО. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали порошки гексацианофер-
рата(II) калия (K4[Fe(CN)6]·3Н2О, ЖКС) и нитрата 
железа (Fe(NO3)3∙9H2O).
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Рабочие растворы азотнокислого палладия с 
концентрацией металла 100 мг/дм3 готовили из 
раствора с концентрацией палладия по метал-
лу 25,0 г/дм3 и концентрацией азотной кислоты 
4 моль/дм3.

Концентрации металлов в растворах определя-
ли методом атомно-эмиссионной спектрометрии с 
индуктивно-связанной плазмой на приборе Varian 
725-OES. Погрешность измерений 10%.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли на 
дифрактометре D2 Phaser (Bruker, Германия) с ис-
пользованием CuKα-излучения. Обработку резуль-
татов проводили с использованием программы 
DIFFRAC.EVA.V5.0 и картотеки PDF-2 ICDD. 

Морфологию частиц и их элементный состав 
определяли с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа MIRA3 FE-SEM фирмы TESCAN 
Brno, оснащенного системой для рентгеноспек-
трального микроанализа AZtec. Для повышения 
точности анализа легких элементов анализ прово-
дили при ускоряющем напряжении 5 кВ.

Эксперименты проводили следующим обра-
зом: к аликвоте азотнокислого раствора палладия 
добавляли навеску нитрата железа, раствор пе-
ремешивали до растворения вносимого реагента и 
при заданной температуре вносили навеску ЖКС. 
Полученную суспензию перемешивали заданное 
время при определенной температуре. Полученный 
осадок (композит) отделяли центрифугированием.

Степень извлечения палладия в композит рас-
считывали по формуле

 
,                 (1)

где x – степень извлечения палладия, С0 – концен-
трация металла в исходном растворе, Скон – концен-

трация металла в растворе после окончания экспе-
римента.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Извлечение металлов гексацианоферратами 
общей формулы  6 ( )/4

Me Me Fe(CN)l k
m n nk lm
 


 
  про-

текает за счет ионного обмена с металлами (Me) 
[7]. На степень извлечения металлов с помощью 
нерастворимых гексацианоферратов металлов вли-
яют многие факторы, в том числе условия синтеза, 
мольные соотношения реагентов и извлекаемых 
металлов [8]. В случае синтеза гексацианоферратов 
in situ, т.е. добавления ЖКС в раствор, содержа-
щий и палладий, и железо(III), механизм извлече-
ния палладия существенно осложняется, поскольку 
одновременно протекает несколько конкурентных 
процессов: образование ГЦФ железа(III), образова-
ние комплексных ГЦФ как палладия, так и разнока-
тионных ГЦФ. Образующиеся соединения, в свою 
очередь, взаимодействуют с растворенным палла-
дием, извлекая его. Таким образом, для достижения 
полноты извлечения палладия требуется опреде-
лить влияние на процесс различных факторов: вре-
мени завершения процесса, отношения палладия к 
вводимым реагентам и их друг к другу, а также кис-
лотности раствора.

При определении времени, необходимого для 
завершения процесса извлечения, опыт проводили 
при комнатной температуре и мольном отношении 
Pd : Fe3+ : ЖКС = 1 : 1 : 1, концентрация азотной 
кислоты 1 моль/л. Пробоотбор проводили каждые 
15 мин в течение часа, затем каждые 30 мин в тече-
ние 2 ч. Максимальная степень извлечения при дан-
ных условиях (~85%) доcтигалась в течение 30 мин 
(рис. 1). Для дальнейших экспериментов 45 мин 
посчитали временем, достаточным для завершения 
извлечения палладия.

Для определения мольных отношений, обеспе-
чивающих полноту извлечения палладия, провели 
серию экспериментов, в которых варьировали отно-
шения Pd : ЖКС и Pd : Fe(III) (рис. 2). При постоян-
ном отношении Pd : Fe(III) (1 : 1) максимальное из-
влечение палладия начинается при отношении Pd : 
ЖКС = 1 : 2. Дальнейшее увеличение доли ЖКС не 
приводит к увеличению степени извлечения пал-
ладия. Увеличение доли Fe(III) в растворе при от-
ношении Pd : ЖКС = 1 : 2 до 2 моль на 1 моль Pd 

Рис. 1. Зависимость степени извлечения Pd от времени.

×



РАДИОХИМИЯ  том 64  № 3  2022

215ИЗВЛЕЧЕНИЕ ПАЛЛАДИЯ ИЗ АЗОТНОКИСЛЫХ РАСТВОРОВ

позволяет извлечь палладий практически нацело. 
Таким образом, количественное извлечение палла-
дия достигается при мольном отношении Pd : Fe3+ : 
K4Fe(CN)6 = 1 : 2 : 2.

Так как концентрация азотной кислоты в раство-
рах ВАО, направляемых на остекловывание, может 
меняться в значительном диапазоне, мы проверили 
ее влияние на полноту извлечения палладия. Как 
оказалось, степень извлечения палладия (>99%) 
при мольном отношении исходных реагентов Pd : 
Fe3+ : K4Fe(CN)6 = 1 : 2 : 2 не зависит от кислотно-
сти раствора в диапазоне от 1 до 5 моль/дм3.

Поскольку в составе реальных ВАО присутству-
ют в значительных количествах металлы, которые 
могут оказать существенное влияние на взаимодей-
ствие палладия с ЖКС, мы провели ряд экспери-
ментов по извлечению палладия из модельного рас-
твора с концентрацией азотной кислоты 1 моль/л. 
При использовании найденного оптимального от-
ношения в композит были полностью извлечены 
палладий и серебро, около 80% молибдена и в не-
которой степени (~10 %) цирконий. Под «компози-
том» авторы понимают порошок гексацианоферра-
та железа с сорбированными на нем металлами. Как 
и ожидалось, степень извлечения цезия составила 
>99% (ферроцианиды металлов применяются в ра-
диохимической технологии в основном для извле-

чения цезия из растворов переработки ОЯТ [8–10]). 
С учетом этого количество вносимой ЖКС было пе-
ресчитано (2 моль на моль каждого из извлекаемых 
металлов). 

В результате весь палладий был выведен в ком-
позит. Также в значительной степени из раствора 
были удалены молибден и железо (табл. 1). 

Рентгенофазовый анализ синтезированного ГЦФ 
железа(III) (образец 2) (рис. 3) выявил наличие 
только одной фазы с параметрами, соответствую-
щими литературным данным [11]. Кристаллическая 
фаза палладийсодержащего композита (образец 1), 
полученного в оптимальных условиях, оказалась 
изоструктурна с ГЦФ железа(III), средний размер 
частиц составил ~80 Å. Однако, судя по величине 
фона (рис. 3), процентное содержание железа в ком-
позите меньше. 

Анализ состава отдельных областей частиц, со-
ставляющих композит (рис. 4, табл. 2), с помощью 
электронного микроскопа, оснащенного системой 
рентгеноспектрального микроанализа, подтвердил 
присутствие палладия в композите. Металл в компо-
зите распределен неравномерно, но не выделяется в 
самостоятельные фазы. Отношение палладия к же-
лезу и железа к углероду приблизительно соответ-
ствует фазам брутто-соcтава от Fe3Pd1.5[Fe(CN)6]3 
до Fe(2.66)Pd2[Fe(CN)6]3. 

Таблица 1. Степень извлечения металлов из модельного раствора с концентрацией азотной кислоты 1 моль/л
Металл Pd Cs Ce Nd Zr Ag Sr Ba Mo Fe

Концентрация, мг/ дм3 350 760 1675 2095 560 45 540 1920 1150 1000
Степень извлечения, % >99 >99 0 0 10 85 0 0 80 60

Рис. 2. Степень извлечения палладия при различных 
мольных отношениях Pd : ЖКС.

Рис. 3. Дифрактограммы образцов ГЦФ палладия (1) и 
ГЦФ железа(III) (2). 
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Таблица 2. Относительный состав (ат%) отдельных 
областей композита и расчетные значения для некоторых 
составов

Область (рис. 3) Fe/C Pd/Fe C/N

20 43% 24% 1.1
21 35% 26% 1.2
22 32% 38% 1.2
25 35% 30% 1.3
26 31% 34% 1.1
27 29% 38% 1.3
28 36% 20% 1.2

Fe4[Fe(CN)6]3 39% – 1
Pd2[Fe(CN)6] 17% 200% 1

Fe3Pd1.5[Fe(CN)6]3 33% 25% 1

Fe3–1/3Pd2[Fe(CN)6]3 31% 35% 1

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получение ГЦФ железа(III) in situ в азотнокис-
лых растворах, содержащих палладий, позволяет 
полностью извлечь палладий в образующийс я ком-
позит. Экспериментально найдено оптимальное 
мольное отношение Pd : ЖКС : Fe(III) (1 : 2 : 2) и 
показано, что степень извлечения палладия не за-
висит от кислотности раствора вплоть до 5 моль/л 
HNO3. При извлечении палладия из раствора, мо-
делирующего ВАО от переработки ОЯТ, в образую-
щийся композит также извлекаются в значительном 
количестве цезий, молибден, серебро. Таким обра-
зом, предложенный способ извлечения палладия 
может служить основой для разработки технологии 
извлечения МПГ из азотнокислых ВАО переработ-
ки ОЯТ.
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ВВЕДЕНИЕ

Отработавшее ядерное топливо (ОЯТ) атом-
ных электростанций требует особого обращения. 
Находясь в реакторе, тепловыделяющие элементы 
(твэлы) накапливают большое количество продук-
тов деления и даже спустя годы после извлечения 
из активной зоны реактора выделяют тепло: в от-
сутствие принудительного охлаждения твэлы ра-
зогреваются до нескольких сотен градусов. Для 
обеспечения теплосъема по окончании топливной 
кампании облученные тепловыделяющие сборки 
помещают в пристанционные бассейны выдерж-
ки – «мокрое» хранилище ОЯТ. В настоящее время 
принята концепция долговременного хранения ОЯТ 
в сухих хранилищах с тем, чтобы водоохлаждаемое 
хранилище было лишь промежуточным этапом пе-
ред сухим хранением и переработкой ОЯТ. Хранить 
отработавшее топливо в сухих хранилищах пред-
полагается до 50 лет и более. Охлаждает сборки 
наружный воздух, который самотеком поступает 
по воздуховодам. При этом не требуется принуди-
тельной вентиляции: циркуляция воздуха обеспе-
чивается благодаря определенному расположению 
каналов, а отвод тепла происходит за счет конвек-

тивного теплообмена. По мнению директора изо-
топно-химического завода Горно-химический ком-
бината И.Н. Сеелева, хранить ОЯТ сухим способом 
значительно безопаснее и дешевле: в отличие от 
«мокрого» хранилища здесь отсутствуют расходы 
на водоснабжение и водоподготовку, не нужно ор-
ганизовывать циркуляцию воды, объект не постра-
дает при потере электропитания, а от персонала 
не требуется никаких действий, кроме собственно 
загрузки ОЯТ. В этом смысле создание сухой тех-
нологии – огромный шаг вперед. Однако полно-
стью отказаться от водоохлаждаемого хранилища 
нельзя: из-за повышенного тепловыделения ОЯТ 
должно находиться в воде первые 10–15 лет. Только 
после этого его можно перемещать в сухой зал или 
отправлять на переработку [1]. Предполагается, что 
температура сборок ОЯТ РБМК, выгружаемых из 
«мокрого» хранилища, достигает порядка 300°C, 
причем значительная часть твэлов в сборках по 
ряду причин являются негерметичными.

Основным компонентом ОЯТ РБМК, как извест-
но, является диоксид урана. В случае негерметич-
ности твэла в результате воздействия кислорода 
UO2 окисляется до U3O8, что приводит к увеличе-
нию объема топливной матрицы на ≈30%. Процесс 
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DOI: 10.31857/S0033831122030030, EDN: FPOYJW
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интенсивного окисления диоксида урана начина-
ется при температуре выше 350°C. Однако, даже 
при 22°С в приповерхностных слоях таблеток UO2 
происходит медленное увеличение стехиометриче-
ского коэффициента (соотношение O/U) на 0.003–
0.006 от исходного значения в течение 3500 ч [2]. 
Объемное окисление UO2 на воздухе начинается 
при температуре выше 60°С. В интервале темпе-
ратур 165–260°С конечным продуктом окисления 
является оксид состава UO2.37, а в интервале тем-
ператур 270–800°С – U3O8 [2]. Последовательность 
фазовых переходов в процессе окисления диоксида 
урана в интервале температур 260–400°C описана в 
работах [3–5]:

UO2 → UO2+x → UO2.25±x (U4O9) → 
→ тетрагональные фазы (UO2.32, UO2.37, UO2.41) → 

→ UO2.67–x →UO2.67 (U3O8).
Понижение плотности оксида при переходах 

UO2 (10.96 г/см3) → U4O9 (11.30 г/см3) → U3O8 
(8.39 г/см3) достигает ≈25% и является достаточ-
ным для превращения керамического оксидного 
топлива в мелкодисперсный порошок U3O8 с разме-
ром частиц до нескольких микрометров.

На основании выше изложенного и с учетом ли-
тературных данных [3–12] можно заключить, что в 
неповрежденных твэлах, т.е. в атмосфере инертного 
газа, даже при высоких температурах диоксид ура-
на сохраняет свою структуру и свойства. В дефек-
тных твэлах, напротив, под воздействием кислоро-
да воздуха и влаги при повышенных температурах 
происходит окисление топливной композиции.

Вместе с тем известно, что механизмы окисле-
ния необлученных таблеток UO2 и ОЯТ несколько 
различаются: в начале процесса скорость окисле-
ния ОЯТ на воздухе выше, чем скорость окисления 
необлученного топлива, затем она постепенно сни-
жается; конечным продуктом окисления ОЯТ явля-
ется U3O8, однако возможно образование и U4O9+x 
в результате формирования твердого раствора с ок-
сидами неодима и церия, имеющими флюоритовую 
структуру с параметрами решетки, близкими к па-
раметрам решетки U4O9. С учетом вышеизложенно-
го данные, полученные в ходе изучения окисления 
необлученного топлива, не могут быть использова-
ны для предсказания долговременного поведения 
ОЯТ в аналогичных условиях. В этой связи целью 
данной работы являлось изучение влияния условий 

сухого хранения на окисление ОЯТ в процессе дли-
тельной выдержки негерметичных твэлов реакто-
ров типа РБМК-1000. Для моделирования условий 
сухого хранения образцы облученного топлива вы-
держивали при температуре 300°С в атмосфере азо-
та с примесью кислорода при различных величинах 
дефекта оболочки. Полученные результаты вкрат-
це изложены в публикациях [13, 14], подробное их 
описание и обсуждение приведено ниже.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследование влияния атмосферы влажного азо-
та с различным содержанием кислорода, величины 
дефекта в оболочке твэла и физического состояния 
образца топлива на скорость окисления облученно-
го диоксида урана проводили в изотермических ус-
ловиях при температуре 300°C. В ходе эксперимен-
тов варьировали содержание кислорода в газовой 
смеси, а также величину дефекта в оболочке твэла, 
включая предельные значения (полностью герме-
тичная и абсолютно негерметичная оболочка). В 
качестве величин, характеризующих влияние пере-
численных факторов на окисление ОЯТ, использо-
вали среднюю константу скорости реакции окисле-
ния (K) и соотношение O/U в ОЯТ после окисления.

В работе использовали образцы ОЯТ 
РБМК 1000 Ленинградской АЭС с начальным 
обогащением порядка 2% и средним выгоранием 
19.73 МВт·сут/(кг U), выгруженные из активной 
зоны реактора в 1976 г. Образцы ОЯТ, предназна-
ченные для газотермических исследований, пред-
ставляли собой фрагменты облученных твэлов, на-
рубленные на отрезки длиной ~30 мм (образцы М1–
М7, табл. 1). Дополнительно готовили контрольные 
образцы, предназначенные для проведения «холо-
стых» опытов и представляющие собой образец, за-
герметизированный с торцов крышками из нержа-
веющей стали с помощью высокотемпературного 
герметика (полностью герметичный образец М8, 
табл. 1), фрагменты таблеток облученных твэлов 
без оболочки (полностью негерметичные образ-
цы М10 и М12, табл. 1), а также пустую оболочку 
твэла, тщательно очищенную от облученного то-
плива механическим способом и предназначенную 
для учета изменения массы образцов за счет при-
роста массы оболочки твэла (образец М11, табл. 1).
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Подготовленные для газотермических исследо-
ваний образцы М1–М6 помещали в пеналы из не-
ржавеющей стали диаметром 27 и высотой 38 мм 
с крышкой на резьбе и алюминиевой прокладкой. 
В крышках пеналов просверливали отверстия ди-
аметром 0.23, 1.00 и 3.00 мм (диаметр отверстий 
определяли с помощью штангенциркуля 1 класса 
точности) и площадью (S) 0.04 ± 0.04, 0.8 ± 0.2 и 
7.1 ± 0.5 мм2 соответственно, имитирующие негер-
метичность твэла разной степени. Все пеналы пе-
ред началом испытаний прогревали на воздухе при 
температуре 450–500°C в течение 5 ч до постоян-
ной массы.

Для имитации атмосферы хранения были приго-
товлены газовые смеси, составы которых соответ-
ствовали азоту техническому по ГОСТ 9293–74 раз-

личных марок с содержанием кислорода 0.08 ± 0.03, 
0.48 ± 0.07, 1.3 ± 0.2 об%. Газ, подаваемый в реактор 
со скоростью 1.7 ± 0.2 л/ч, увлажняли барботажом 
через дистиллированную воду при комнатной тем-
пературе до относительной влажности 80–90%, или 
0.018–0.021 г/л в пересчете на абсолютную влаж-
ность.

Принципиальная схема термоокислительной 
установки с системой контроля и управления пред-
ставлена на рис. 1. Установка была смонтирована 
в защитном пятисекционном боксе и оборудована 
системой дистанционной подачи и перемещения 
образцов ОЯТ, а также системами контроля и авто-
матического поддержания температуры и расхода 
газа в реакторах. Система контроля температуры в 
нагревательных устройствах позволяла поддержи-

Таблица 1. Характеристики образцов ОЯТ РБМК-1000

Образец Описание образца

Характеристики образца Условия окисления

экспозиционная 
доза, Р/ч длина, а  мм масса, б  г

содержание 
О2 в газовой 
смеси, об.%

температура и 
время 

окисления, в 
°С / час

величина 
дефекта 

пенала (S), 
мм2

М1 Отрезок твэла в 
пенале

0.74 33.5 23.464 0.08 300 / 3764 7.1 ± 0.5

М2 Отрезок твэла в 
пенале

0.57 32.0 18.509 0.08 300 / 3764 0.8 ± 0.2

М3 Отрезок твэла в 
пенале

0.57 32.0 17.830 0.08 300 / 3608 0.04 ± 0.04

М4 Отрезок твэла в 
пенале

0.86 32.5 29.410 0.48 300 / 3621 7.1 ± 0.5

М5 Отрезок твэла в 
пенале

0.90 31.5 31.023 0.48 300 / 3621 0.8 ± 0.2

М6 Отрезок твэла в 
пенале

0.78 32.5 28.379 0.48 300 / 3621 0.04 ± 0.04

М7 Отрезок твэла в 
открытом виде

0.16 33.1 4.218 1.30 300 / 2620 –г

М8 Отрезок твэла 
герметизированный 
с торцов

0.33 32.0 9.666 1.30 300 / 1390 –д

М10 Фрагменты 
таблеток

0.33 – 10.132 1.30 300 / 1634 –г

М11 Оболочка твэла 0.02 32.5 7.540 1.30 300 / 2223 –г

М12 Фрагменты
 таблеток

0.25 – 8.029 –е 520 / 3.5 –г

а Определяли с помощью штангенциркуля 2 класса точности.
б Определяли с помощью весов II класса точности 
в Определяли с точностью до 0.5 ч.
г Абсолютно негерметичный образец (т.е. образец без пенала).
д Полностью герметичный образец.
е Окисление осуществляли на воздухе.
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вать ее с точностью ±3°C в течение всего периода 
испытаний.

Константы скорости реакции окисления ОЯТ 
рассчитывали по формуле (1):

,                                 (1)

где ∆m – изменение массы образца, г; m0 – началь-
ная масса образца, г; Δτ – время окисления, ч.

Для определения величины ∆m в процессе экс-
перимента через определенные промежутки време-
ни проводили контрольное взвешивание образцов. 
Для этого прерывали нагрев, образцы охлаждали 
до комнатной температуры, сохраняя продувку газа 
через реактор в целях снижения температуры до 
140–150°C. Дальнейшее понижение температуры 
осуществлялось без продувки газа. После дости-
жения комнатной температуры пеналы с образцами 
извлекали из реакторов и поочередно взвешивали 

Рис. 1. Схема установки для газотермических испытаний образцов твэлов ОЯТ РБМК-1000. 1 – регуляторы-измерители 
температуры в печах типа ТРМ-10; 2 – оптотиристорные реле включения–выключения нагрева печей-реакторов; 3 – 
печи-реакторы с образцами твэлов ОЯТ РБМК-1000 (ТП – термопары); 4 – баллон с газовой смесью азот–кислород 
(0.08 ± 0.03 об%); 5 – баллон с газовой смесью азот–кислород (0.48 ± 0.07 об%); 6 – баллон с газовой смесью азот–кислород 
(1.3 ± 0.2 об%); 7 – редукторы с манометрами; 8 – вентили тонкой регулировки; 9 – калиброванные дифференциальные 
водяные манометры для контроля скорости подачи газовых смесей; 10 – барботеры с дистиллированной водой для 
увлажнения потоков газовых смесей.
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для определения прироста массы диоксида урана. 
Массу оболочки учитывали расчетным путем исхо-
дя из геометрических размеров отрезка твэла с уче-
том данных по изменению массы оболочки твэла, 
освобожденной от топлива при нагревании на воз-
духе, полученных по результатам экспериментов с 
образцом М11.

Абсолютные ошибки рассчитанных таким обра-
зом констант скорости окисления ОЯТ вычисляли с 
использованием известных формул для оценки по-
грешности косвенных измерений:

1 2( , ,..., )ny f x x x ,
2 2 2

1 2
1 2

( ) ( ) ... ( )n
n

f f fy x x x
x x x
  

        
   ,   (2)

где ix   – абсолютная погрешность определения пе-
ременной x.
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Соотношения O/U рассчитывали из прироста 
массы образцов после каждого временнóго интер-
вала окисления. Эти данные являются усреднен-
ными по скорости окисления всей массы образца. 
Теоретически стехиометрический коэффициент 
должен снижаться по мере удаления от поверхно-
сти образца. Доподлинно определить, так это или 
нет, можно было бы путем определения коэффици-
ента диффузии кислорода в толщу образца, но про-
ведение такого эксперимента в радиохимическом 
исполнении сопряжено с определенными техниче-
скими сложностями, связанными, в частности, с 
большим количеством пылящих операций и необ-
ходимостью использования массивного образца то-
пливного материала. В этой связи с учетом высокой 

продолжительности испытаний, измеряемой сот-
нями и тысячами часов, предполагается, что про-
исходит выравнивание скорости окисления по всей 
массе образца.

Рентгенофазовый анализ структуры исследу-
емых образцов после проведения экспериментов 
проводили на дифрактометре ДРОН-УМ1 с исполь-
зованием CuKα-излучения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительно определяли исходное состоя-
ние топливной композиции в исследуемых образ-
цах, т.е. величину возможной доли окисления урана 
в ОЯТ за время, прошедшее с момента выгрузки 
топлива из активной зоны реактора. Термическая 
обработка фрагментов таблеток твэлов без обо-
лочки (образец М12) на воздухе при 520°C в тече-
ние 3.5 ч дала прирост массы образцов на 4.05%. 
Рентгенофазовый анализ показал, что в исходных 
образцах весь уран находился в форме диоксида. 
Отсюда следует, что за время хранения окисления 
топливной композиции не происходило.

На рис. 2 и в табл. 2 представлены данные, по-
лученные в ходе «холостых» опытов по окислению 
исследуемых образцов в газовой смеси, содержа-
щей 1.3 об% кислорода:
– отрезок твэла в открытом виде (абсолютно негер-
метичный образец М7);

Таблица 2. Константы скорости окисления ОЯТ РБМК-1000 и оболочки твэла в атмосфере азота, содержащего 
1.3 ± 0.2 об% О2 при 300°C

Образец Масса 
образца,а г

Временной 
интервал,б ч

Средние константы скорости 
реакции K, г/(гобр·ч) Отношение O/U Фазовый состав 

конечного продукта 
М7 4.218 0–200

200–640
640–2100
2127–2620

(15.0 ± 29.6) × 10–5

(4.3 ± 9.3) × 10–5

(0.2 ± 2.8) × 10–5

(1.6 ± 2.6) × 10–5

2.51 ± 0.03
2.82 ± 0.04
2.87 ± 0.04
3.02 ± 0.04

U3O8  (UO2.9)

М8 9.666 0–45.5
45.5–493
493–1390

(28.0 ± 56.8) × 10–5

(1.1 ± 5.2) × 10–5

(0.3 ± 1.9) × 10–5

2.22 ± 0.03
2.30 ± 0.03
2.35 ± 0.03

н/ов

М10 10.132 0–66
66–214
214–480
500–1634

(41.9 ± 37.4) × 10–5

(8.8 ± 11.5) × 10–5

(1.5 ± 1.5) × 10–5

2.37 ± 0.03
2.55 ± 0.04
2.75 ± 0.04
2.73 ± 0.04

U3O8, 
O/U = 2.73, d = 8.40 г/см3

а Определяли с помощью весов II класса точности.
б Определяли с точностью до 0.5 ч.
в Не определяли.

Рис. 2. Изотермы окисления ОЯТ РБМК-1000 во фраг-
ментах твэлов (М7 и М8), фрагментов таблеток (М10), а 
также оболочки твэла (М11) в атмосфере влажного азота, 
содержащего 1.3 ± 0.2 об% кислорода.
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– отрезок твэла, герметизированный с торцов (пол-
ностью герметичный образец М8);
– фрагменты таблеток облученного топлива разме-
ром ~2–5 мм (образец М10);
– оболочка твэла, освобожденная от облученного 
топлива (образец М11).

Отрезок оболочки твэла, освобожденной от об-
лученного топлива (образец М11), использовав-
шийся для проведения газотермических испытаний, 
был взят из того же твэла, что и все исследованные 
нами образцы ОЯТ РБМК-1000. Циркониевая обо-
лочка была тщательно очищена в защитном боксе 
от топлива механическим способом с последующей 
протиркой тканью внутренних и внешних поверх-
ностей для удаления пылеобразных остатков ОЯТ. 
Изменение массы образца оболочки в ходе газотер-
мических испытаний в указанных выше условиях 
протекало в очень незначительной степени (М11, 
рис. 2): за 2223 ч прирост массы оболочки составил 
всего 19 мг (0.25%). Отсюда следует, что прирост 
массы за счет доокисления материала оболочки твэ-
ла при длительных испытаниях является незначи-
тельным и может не учитываться при определении 
изменения массы исследуемых образцов в ходе га-
зотермических испытаний.

Окисление фрагмента топливной таблетки без 
оболочки (М10, рис. 2), как и следовало ожидать, 
происходит с наиболее высокой начальной скоро-
стью из всех рассматриваемых в данной серии экс-
периментов образцов. После первых 500 ч испыта-

ний прирост массы образца М10 стабилизировался 
на уровне 4.31% при конечном соотношении O/U, 
равном 2.73. Это соответствует соотношению O/U 
в закиси-окиси урана состава U3O8+х, наличие кото-
рой подтверждается результатами рентгенофазово-
го анализа (рис. 3).

При окислении отрезка твэла, открытого с тор-
цов (абсолютно негерметичный образец М7), уже 
за первые 640 ч газотермических испытаний при-
рост массы образца достигает 5.26% (соотноше-
ние O/U = 2.82). Затем изотерма выходит на плато 
с небольшим подъемом вплоть до 2400 ч нагрева-
ния, после чего следует быстрый прирост массы с 
5.26 до 6.05%. При этом соотношение O/U меня-
ется от 2.87 до 3.02. Полученные в эксперименте 
столь высокие значения прироста массы и, соответ-
ственно, соотношения O/U противоречат результа-
там рентгенофазового анализа, согласно которым 
конечным продуктом окисления является U3O8. 
Предполагается возможность образования описан-
ного в литературе соединения UO2.9 оливково-зе-
леного цвета с такой же, как у α-U3O8, плотностью 
(8.42 г/см3) и с такой же -орторомбической- струк-
турой. Инструментальная проверка этого предпо-
ложения не проводилась ввиду технической слож-
ности проведения работ с ОЯТ. Соединение UO2.9 
было впервые обнаружено при нагревании аморф-
ного UO3 на воздухе при 520°C [6].

Рисунок 3. Дифрактограмма образца ОЯТ (образец М10). Фазовый состав – U3O8 (#31-1425), гексагональная сингония, 
плотность 8.40 г/см3, эффективный размер кристаллитов 300 Å по направлению 00L и 200 Å по другим направлениям.
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Окисление топлива в отрезке твэла, загерметизи-
рованного с торцов (образец М8), вероятно, объяс-
няется поступлением кислорода через микротрещи-
ны герметизированного слоя. На начальной стадии 
окисление происходит с относительно высокой ско-
ростью, затем процесс резко замедляется и изотерма 
окисления, начиная с 1400 ч экспозиции и вплоть до 
3870 ч, имеет вид строго горизонтальной прямой. 
Это может свидетельствовать о стабилизации хи-
мического состояния ОЯТ на стадии образования 
тетрагональных структур U4O9+х (O/U = 2.30 и 2.35) 
или об образовании плотного слоя продуктов окис-
ления, который способен препятствовать диффузии 
молекул кислорода к оставшейся неокисленной ча-
сти топливной композиции.

Экспериментальные данные, демонстрирующие 
динамику процесса окисления топливной компози-

Таблица 3. Зависимость констант скорости реакции окисления ОЯТ РБМК-1000 от состава газовой фазы и величины 
дефекта оболочки твэла, г/(гобр.·ч)

Содержание О2 в газовой фазе, об%
Площадь отверстия в пенале, мм2

0.04 0.8 7.1
константа скорости реакции окисления ОЯТ РБМК-1000

0.08 ± 0.03 (1.7 ± 2.8) × 10–5 (0.1 ± 1.5) × 10–5 (0.5 ± 3.1) × 10–6

0.48 ± 0.07 (0.4 ± 2.3) × 10–5 (6.0 ± 7.8) × 10–7 (2.0 ± 2.6) ×10–7

Таблица 4. Зависимость отношения O/U от состава газовой фазы и величины дефекта оболочки твэла

Содержание О2 в газовой фазе, об%
Площадь отверстия в пенале, мм2

0.04 0.8 7.1
Отношение O/U

0.08 ± 0.03 2.74 ± 0.04 2.77 ± 0.04 2.69 ± 0.04
0.48 ± 0.07 2.56 ± 0.04 2.80 ± 0.04 2.77 ± 0.04

ции в изотермических условиях в зависимости от 
степени негерметичности исследуемых образцов, 
представлены на рис. 4, 5 и в табл. 3, 4.

При рассмотрении результатов окисления образ-
цов в пеналах с различными диаметрами отверстий 
видно, что в исследованном диапазоне концентра-
ций кислорода окисление UO2 до U3O8 происходит 
в случае значительных повреждений оболочки (пло-
щадь отверстия более 0.8 мм2). При площади де-
фекта оболочки менее 0.04 мм2 (заданный диаметр 
отверстия в пенале 0.23 мм) окисление диоксида 
урана до U3O8 за 3000 ч происходит не полностью. 
Это подтверждается результатами гравиметриче-
ского (образцы М3 и М6, рис. 4 и 5) и рентгенофазо-
вого анализов. И только по истечении 3500 ч наблю-
дается увеличение массы образцов в этих пеналах, 
соответствующее окислению UO2 до U3O8. С точки 

Рис. 4. Изотермы окисления ОЯТ РБМК-1000 в атмосфере 
влажного азота, содержащего 0.08 ± 0.03 об% кислорода, 
в пеналах с отверстиями диаметром: образец M1 – 3.0, 
M2 – 1.0, M3 – 0.23 мм.

Рис. 5. Изотермы окисления ОЯТ РБМК-1000 в 
атмосфере влажного азота, содержащего 0.48 ± 0.07 об% 
кислорода, в пеналах с отверстиями площадью: образец 
М4 – 7.0, М5 – 0.8, М6 – 0.04 мм2.
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Таблица 5. Коэффициенты парной корреляции изменяющихся параметров эксперимента

Параметры эксперимента Содержание О2 в 
газовой фазе VO2

Константа скорости 
окисления k Отношение O/U Площадь отверстия 

в пенале S
Содержание О2 в газовой фазе VO2

1
Константа скорости окисления k –0.38а 1
Отношение O/U –0.15 –0.09 1
Площадь отверстия в пенале S 5.85 × 10–17 –0.48 0.14 1

а при rxy = 0 связь между x и y отсутствует; при rxy = +1 между x и y существует строгая положительная связь (при росте одной из 
величин возрастает и другая); при rxy = –1 между x и y существует строгая отрицательная связь (при увеличении одной из величин 
другая уменьшается); при –1 < rxy < +1 о корреляции судят лишь с точки зрения большей или меньшей вероятности.

зрения предполагаемой продолжительности сухого 
хранения ОЯТ эта величина пренебрежимо мала. 
Вместе с тем, соответствующие данные могут быть 
использованы в логистических расчетах, при под-
готовке методик проведения экспертизы и оценки 
безопасности хранилища ОЯТ «сухого» типа, при 
формировании перечня проектных и запроектных 
аварий на таком объекте и т.п.

Кинетика окислительного взаимодействия то-
плива с азотно-кислородными газовыми смесями, 
содержащими 0.08 и 0.48 об% кислорода, в случае 
использования пеналов с площадью отверстий 0.8 
и 7.1 мм2, аналогична (образцы М1, М2, рис. 4; М4, 
М5, рис. 5).

Для статистической проверки описанных выше 
предположений был проведен корреляционно-ре-
грессионный анализ полученного массива экспе-
риментальных данных. Данный метод позволяет 
корректно сравнить между собой полученные экс-
периментальные данные с использованием стати-
стических критериев, а также установить матема-
тическую форму зависимости измеряемой физи-
ческой величины от влияющих на нее параметров 
эксперимента, т.е. построить уравнение регрессии 
y = f(x1, x2, … xn), и включает вычисление коэффи-
циентов корреляции и оценку их статистической 
значимости, вычисление коэффициентов регрес-
сии, оценку их значимости и степени адекватности 
математической модели в целом [16]. Все необхо-

Таблица 6. Результаты расчета величин t

Параметры эксперимента Содержание О2 в 
газовой фазе VO2

Константа скорости 
окисления k Отношение O/U Площадь отверстия 

в пенале S
Содержание О2 в газовой фазе VO2

1
Константа скорости окисления k –0.82 1
Отношение O/U –0.30 –0.17 1
Площадь отверстия в пенале S 1.17 × 10–16 –1.09 0.28 1

димые расчеты проводили с использованием стан-
дартных средств MS Excel.

Методика проведения корреляционного анали-
за и расчета коэффициентов корреляции подробно 
описана в работах [16, 17]. Данный метод позволя-
ет установить с некоторой наперед заданной веро-
ятностью наличие или отсутствие линейной связи 
между исследуемыми параметрами x и y. Для этого 
рассчитывали коэффициенты парной корреляции 
rxy для всех переменных, значения которых приве-
дены в табл. 3 и 4. Полученные значения коэффици-
ентов парной корреляции приведены в табл. 5.

Статистическую проверку полученных значений 
проводили с использованием таблицы теоретиче-
ских значений распределения коэффициента корре-
ляции, приведенной в монографии [17]. В резуль-
тате при проверке гипотезы о наличии линейной 
корреляции между рассматриваемыми параметра-
ми для всех пар значений был получен отрицатель-
ный ответ – линейная связь между ними отсутству-
ет. Однако это может означать возможное наличие 
нелинейной зависимости между исследуемыми 
величинами. В этом случае критерием независимо-
сти пар величин, между которыми не оказалось ли-
нейной корреляционной связи, служила величина t, 
которая следует распределению Стьюдента с (n – 2) 
степенями свободы (4):
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.                          (3)

Если вычисленное значение t больше таблич-
ного при заданном уровне значимости, то гипоте-
за об отсутствии парной корреляции отвергается. 
Результаты соответствующих расчетов приведены 
в табл. 6.

Полученные результаты позволяют утверждать 
наличие обратно пропорциональной нелинейной 
корреляционной связи между следующими параме-
трами: k и VO2

, а также k и S. Другими словами, с 
вероятностью P > 0.50 чем выше содержание кис-
лорода в газовой фазе, тем ниже скорость реакции 
окисления топливной композиции; с вероятностью 
P > 0.60 чем больше площадь отверстия в пенале, 
тем ниже скорость реакции окисления топливной 
композиции. Возможно, это явление связано со 
значительной «пассивацией» поверхности иссле-
дуемого образца при повышенном содержании кис-
лорода в газовой фазе и повышенной кратности га-
зообмена на границе раздела фаз, препятствующей 
дальнейшему объемному окислению топливной 
композиции. Но это предположение требует допол-
нительной проверки. 

Математическая модель процесса окисления то-
пливной композиции представлена в виде уравне-
ния множественной регрессии вида (4):

 ,           (4)

где y – результирующая функция; b0 – свободный 
член уравнения регрессии; b1, b2, …, bk – коэф-
фициенты регрессии; x1, x2, …, xk – независимые 
переменные. В качестве результирующей функ-
ции было выбрано конечное соотношение O/U. 
Независимыми переменными являлись продолжи-
тельность окисления t (ч), степень негерметичности 
образца S (мм2) и содержание кислорода в газовой 
смеси VO2

 (об%). Коэффициенты уравнения множе-
ственной регрессии вычисляли методом наимень-
ших квадратов.

По результатам расчетов было получено уравне-
ние множественной регрессии, которое записывает-
ся в явном виде как (5)

.   (5)

Множественный коэффициент корреляции для 
данного уравнения составляет 0.83, что свидетель-

ствует о тесной связи между учтенными в уравне-
нии переменными и результирующей функцией. 
Между тем, оценка статистической значимости 
коэффициентов уравнения с использованием 
t-критерия Стьюдента показала, что влияние со-
держания кислорода в газовой смеси на конечное 
соотношение O/U статистически незначимо с на-
дежностью 95%. С точки зрения статистической 
обработки полученных экспериментальных данных 
отсюда следует, что уравнение множественной ре-
грессии можно упростить до (6)

 
           (6)

без ущерба для точности результатов расчета. Что 
касается отсутствия влияния содержания кислорода 
на конечное соотношение O/U, данный факт озна-
чает, что окисление топливной композиции проис-
ходит в любом случае, даже при самом минималь-
ном содержании кислорода в газовой смеси. Таким 
образом, сухое хранение ОЯТ должно быть органи-
зовано таким образом, чтобы полностью исключить 
контакт твэлов с кислородом воздуха.

Ошибка аппроксимации полученного уравне-
ния, т.е. среднее отклонение расчетных значений 
результирующей функции от фактических, рассчи-
тывали по формуле (7):

 
,                     (7)

где yi и yx – экспериментальное и рассчитанное по 
уравнению множественной регрессии значение ре-
зультирующей функции соответственно, n – коли-
чество экспериментов. Результат расчета ошибки 
аппроксимации составил 4.81%, что свидетельству-
ет об адекватности выведенного уравнения.

Найденные коэффициенты уравнения линей-
ной регрессии характеризуют интенсивность вли-
яния отдельных параметров уравнения регрессии 
на результирующую функцию. Поскольку незави-
симые переменные, вошедшие в состав уравнения 
линейной регрессии, характеризуются различными 
единицами измерения, для оценки влияния их из-
менения на величину результирующей функции ис-
пользуют коэффициенты эластичности k, которые 
показывают, на сколько процентов изменится зна-
чение функции отклика при изменении параметра x 
на 1% при постоянстве остальных параметров (8):



РАДИОХИМИЯ  том 64  № 3  2022

226 БЕЗНОСЮК и др.

.                                 (8)

Расчеты показали, что коэффициенты эластич-
ности переменных t и S составляют 0.039 и 0.008 
соответственно. Это означает, что чем выше про-
должительность окисления и степень негерметич-
ности образца, тем выше конечное соотношение 
O/U. При этом наиболее существенное влияние на 
результирующую функцию оказывает именно про-
должительность окисления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты показывают, что хране-
ние ОЯТ РБМК-1000 в азотной атмосфере, содер-
жащей кислород, при температуре 300°C в случаях 
площади повреждения оболочки ≥0.8 мм2 приводит 
к заметному окислению топливной композиции. 
Решающее влияние на конечное соотношение O/U 
оказывает продолжительность окисления: между 
этими двумя величинами наблюдается прямо про-
порциональная зависимость. В случае отклонения 
перечисленных условий хранения ОЯТ РБМК-1000 
в сторону увеличения хранение твэлов должно осу-
ществляться в бескислородной атмосфере. 

БЛАГОДАРНОСТИ

Авторы признательны Балину Н.Д. за органи-
зацию экспериментальной части работы, а также 
Алою А.С и Кольцовой Т.А. за выполнение рентге-
нофазовых исследований и обсуждение результатов 
работы.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта ин-
тересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Сеелев И.Н. Как хранят отработавшее ядерное топли-
во, а, главное, зачем? https://www.atomic-energy.ru/
SMI/2018/04/09/84831. Дата обращения 23.03.2021 г.

2. Ракитская Е.М., Панов А.С. // Атом. энергия. 2000. 
Т. 89, № 5. С. 372.

3. Власов В.Г., Жуковский В.М., Ткаченко Е.В. 
Кислородные соединения урана. М.: Атомиздат, 
1972. 256 с.

4. Gilbert E.R., White G.D., Knox C.A. // Workshop 
on Irradiate Fuel Storage Operating Experience and 
Development Programs. Toronto, ON (Canada), 
Oct. 17–18, 1984. P. 551.

5. Безносюк В.И., Галкин Б.Я., Колядин А.Б., 
Криницын А.П., Федоров Ю.С., Любцев Р.И. // 
Радиохимия. 2007. Т. 49. № 4. С. 334–338.

6. Переработка облученного топлива методом ле-
тучести фторидов (Информационный бюллетень 
по материалам зарубежной печати. ГКАЭ СССР, 
ЦНИИАтоминформ) / Пер. с англ. М.: Атомиздат, 
1971. С. 30.

7. Einziger R.E., Thomas L.E., Buchanan H.C., Stout R.B. // 
J. Nucl. Mater. 1992. Vol. 190. P. 53.

8. Colmenares C.A. // Prog. Solid State Chem. 1984. 
Vol. 15. P. 257.

9. Stout R.B., Kansa E., Einziger R.E., Buchanan H.C., 
Thomas L.E. // Proc. 2nd Int. High-Level Radioactive 
Waste Manangement Conf. Las Vegas, Nevada, 1991. 
P. 103.

10. Hastings I.J, Mizzan E., Ross A.M. Novak J., 
Chenier R.J. // Nucl. Technol. 1983. Vol. 63, N 2. P. 254.

11. McEachern R.J., Taylor P.A. // J. Nucl. Mater. 1998. 
Vol. 209, N 3. P. 270.

12. Kim R.-S., You G.-S. Min D.K., Ro S.G., Kim E.K. // 
J. Korean Nucl. Soc. 1997. Vol. 29, N 2. P. 93.

13. Aloy A.S., Sapozhnikova N.V. Influence of Radiation, 
Environment and Temperature on the Interaction of the 
Spent Fuel RMBK-1000 and Borosilicate Glasses under 
Simulated Repository Conditions. https://www-pub.
iaea.org/MTCD/publications/PDF/TE_1563_CD/PDF/
Part_one_together.pdf. Дата обращения 23.03.2021 г.

14. Aloy A. // Spent Fuel and High Level Waste: Chemical 
Durability and Performance under Simulated Repository 
Conditions. Results of a Coordinated Research Project 
1998–2004: IAEA-TECDOC-1563.. Vienna, Austria: 
IAEA, 2007. P. 13.

15. Papaioannou D., Hollas S., Rondinella V.V., 
Sasahara A. // Top Fuel 2012 (Spent Fuel and 
Transportation). Manchester (UK), Sept. 2–6, 2012. P. 5.

16. Никандрова М.В. Механизм фиксации высокоактив-
ных отходов в измененном поверхностном слое бо-
росиликатного стекла. Дис. … к.х.н. СПб.: СПбГУ, 
2016. С. 155.

17. Дерффель К. Статистика в аналитической химии / 
Пер. с нем. М.: Мир, 1994. 268 с.



227

РАДИОХИМИЯ, 2022, том 64, № 3, с. 227–232

ВВЕДЕНИЕ

Важной задачей стран с ядерной энергетикой 
является безопасное обращение с радиоактивными 
отходами. Согласно разработанной и принятой в 
России концепции радиационной эквивалентности, 
радиоактивность и нуклидный состав захоранивае-
мых отходов должны быть такими, чтобы темпера-
турная стабильность материала, содержащего РАО, 
и степень риска миграции нуклидов с учетом их 
опасности были бы подобны таковым или не хуже, 
чем для природных урановых месторождений. Для 
обеспечения этих условий РАО должны быть фрак-
ционированы, т.е. разделены на фракции элемен-
тов, отличающихся тепловыделением и периодом 
полураспада [1].

По расчетам ряда исследователей [1, 2], чтобы 
биологическая опасность РАО через 200 лет сравня-
лась с биологической опасностью урановой руды, 
из отработавшего ядерного топлива (ОЯТ) должно 
быть извлечено 99.9% изотопов Pu, Am, Cm, 90% 
Np и Тс, 99% 129I, 14C, 137Cs и 90Sr. В процессе во-
локсидации удаляются 129I и 14C, остальные ради-
онуклиды удаляются при экстракционной перера-
ботке ОЯТ. Предлагается изотопы Pu, Am, Cm, и 
Np трансмутировать – перевести в короткоживущие 
или стабильные изотопы путем сжигания в ядер-
ных установках (реакторах или ускорителях) [3]. 
Остальные изотопы с высокой радиотоксичностью 
необходимо поместить в матрицы, обладающие 
высокой радиационной, физической и химической 
устойчивостью.
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Большинство из разработанных до сих пор 
процессов фракционирования ВАО характеризу-
ются большим числом стадий переработки, вклю-
чающих для выделения отдельных радионукли-
дов из ВАО различные экстрагенты или твердые
сорбенты [4–6]. Примером является давно разрабо-
танная в Швеции технологическая схема с исполь-
зованием растворов Д2ЭГФК и ТБФ в углеводород-
ном разбавителе (СТН-процесс) [7].

Очевидно, что чем меньше различных экстраген-
тов и сорбентов будет использовано в схеме фрак-
ционирования ВАО, тем проще и дешевле будет 
процесс. В Радиевом институте для строящегося в 
г. Железногорск ОДЦ был разработан упрощенный 
Пурекс-процесс [8], позволяющий получить сла-
бокислый рафинат, содержащий менее 0.7 моль/л 
азотной кислоты, а также дополнительно выделить 
из ОЯТ Np, Tc и Zr,

Такая кислотность рафината позволяет ис-
пользовать для его переработки технологию с 
хлорированным дикарболлидом кобальта (ХДК), 
отличающуюся чрезвычайно высокой устой-
чивостью экстрагента к радиационному воз-
действию и проверенную на реальных ВАО, 
на промышленной экстракционной установке
ПО «Маяк» [9]. По этой технологии возможно вы-
деление в отдельные фракции изотопов РЗЭ, ТПЭ, 
цезия и стронция. Недостатком технологии перера-
ботки ВАО с ХДК является трудность достижения 
хорошей очистки америция и кюрия от европия, 
гадолиния и иттрия из-за относительно небольших 
степеней разделения америция и вышеуказанных 
РЗЭ в условиях селективной реэкстракции ТПЭ 
раствором комплексона.

Важным аспектом разрабатываемых технологий 
фракционирования ВАО является минимизация ко-
личества остеклованных отходов, так как стоимость 
единицы объема отхода, полученного высокотем-
пературным способом (остекловыванием), в не-
сколько раз превышает стоимость единицы объема 
отхода, полученного низкотемпературным спосо-
бом. Обычно предлагается остекловывать изотопы 
цезия, стронция и РЗЭ. Если из РЗЭ остекловывать 
только относительно долгоживущие и представля-
ющие наибольшую опасность изотопы прометия, 
европия и самария, а относительно короткоживу-
щие и стабильные изотопы лантана, церия и нео-
дима отверждать низкотемпературным способом, 

то это позволит существенно уменьшить объемы 
остеклованных ВАО.

Перспективным низкотемпературным способом 
отверждения отходов является магний-калий-фос-
фатная (МКФ) матрица MgKPO4·6H2O [10] – синте-
тический аналог природного минерала K-струвит. 
Минералоподобный компаунд на основе МКФ ма-
трицы может быть использован для иммобилизации 
жидких средне- и высокоактивных отходов [11].

В данном сообщении приводятся результаты 
лабораторных экспериментов по экстракции це-
левых и примесных элементов в экстрагент ХДК, 
Д2ЭГФК и ПЭО в полярном растворителе с целью 
определения возможности создания перспективной 
схемы фракционирования высокоактивных ЖРО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Органические реагенты подвергали дополни-
тельной очистке от примесей. Д2ЭГФК очищали 
комбинацией двух методов [12, 13]. Растворители 
гексахлорбутадиен (ГХБД, х.ч.) и о-нитротолуол 
(ОНТ, х.ч.), поставленные немецкой фирмой abcr 
GmbH, предварительно промывали растворами 
NaOH и HNO3. В состав экстрагента входит ПЭО 
квалификации х.ч. с молярной массой 1300 г/моль, 
поставленный торговой компанией АНТ. ХДК до-
полнительной очистке не подвергали. Для перево-
да ХДК из формы цезиевой соли в форму кислоты 
раствор цезиевой соли ХДК в полярном раствори-
теле контактировали 8 раз со свежими порциями 
8 моль/л HNO3 и 1 раз с раствором 1 моль/л HNO3 
(О : В = 1). Содержание стабильных элементов 
в водной фазе определяли методом ICP OES на 
приборе IRIS. Содержание α-излучающих нукли-
дов (изотопы Am) определяли на α-спектрометре 
Canberra Model 7401. γ-Спектрометрическое иссле-
дование проводили в отношении основных γ-излу-
чающих компонентов ОЯТ (137Cs, 154Eu, 241Am) с 
применением γ-спектрометра фирмы Canberra с ох-
лаж-даемым детектором. Концентрацию элементов 
в органической фазе определяли теми же методами. 
Стабильные элементы (железо, цирконий и др.), а 
также уран перед анализом методом ICP OES пред-
варительно реэкстрагировали из органической фазы 
раствором карбоната аммония с трилоном Б (О : В = 
1 : 5). Опыты проводили в мерных пробирках при 
температуре 20 ± 2°С и длительности контакта фаз 
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5 мин. В качестве радиоактивных меток использо-
вали разбавленный водой рафинат Пурекс-процес-
са переработки ОЯТ ВВЭР-1000 с выгоранием 50–
60 ГВтсут/т. Аликвоты отбирали на анализ после 
центрифугирования. Степень разделения элементов 
(β) определяли как отношение их коэффициентов 
распределения: β1/2 = D1/D2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены коэффициенты распределе-
ния (D) микроколичеств основных элементов, при-
сутствующих в слабокислом рафинате, в зависимо-
сти от содержания в органической фазе ПЭО.

Как следует из результатов, представленных в 
табл. 1, добавление ПЭО в экстракционную смесь, 
содержащую ХДК и Д2ЭГФК, приводит к заметно-
му росту коэффициентов распределения стронция 
и бария, что позволяет извлечь их в органическую 
фазу. Коэффициент распределения цезия снижается 
(но остается достаточно большим для его извлече-
ния), железа – растет, а коэффициенты распреде-
ления кальция и молибдена не изменяются. Таким 
образом, экстрагент ХДК + Д2ЭГФК + ПЭО эф-
фективно извлекает из слабокислого рафината мо-
дифицированного Пурекс-процесса изотопы цезия, 
стронция, РЗЭ и ТПЭ.

Таблица 1. Влияние концентрации ПЭО в органической 
фазе на распределение элементов. Органическая фаза: 
0.15 моль/л ХДК и 0.5 моль/л Д2ЭГФК в смеси ОНТ–
ГХБД (1 : 1); водная фаза: 0.7 моль/л HNO3 
ПЭО, 

%
D

Ba 241Am 154Eu Fe Mo Sr Cs Ca Y
0 0.1 >100 >100 30 12 0.1 25 0.3 >100

0.5 2 >100 >100 45 10 1 21 0.4 >100
1 50 >100 >100 60 11 10 18 0.3 >100
2 70 >100 >100 150 12 18 15 0.3 >100
3 80 >100 >100 300 10 23 12 0.4 >100

Изменение коэффициентов распределения эле-
ментов при нейтрализации рафината оксидом маг-
ния показано в табл. 2.

Нейтрализация рафината оксидом магния при-
водит к росту коэффициентов распределения цезия, 
стронция, америция и европия, что способствует их 
извлечению в органическую фазу и упрощает по-
следующее отверждение высокоактивного раствора 
в МКФ матрицу.

Влияние концентрации азотной кислоты в ис-
ходной водной фазе на распределение элементов 
показано в табл. 3.

Увеличение концентрации азотной кислоты в 
растворе приводит к резкому падению коэффици-
ентов распределения РЗЭ и ТПЭ, у цезия и строн-
ция падение коэффициентов распределения более 
медленное, но они могут быть реэкстрагированы 

Таблица 2. Влияние концентрации HNO3 и Mg(NO3)2 в исходной водной фазе на распределение элементов. 
Органическая фаза: 0.1 моль/л ХДК, 2% ПЭО и 0.4 моль/л Д2ЭГФК в смеси ОНТ–ГХБД (1 : 1)

Mg(NO3)2, моль/л HNO3, моль/л D
137Cs 241Am 154Eu Zr U Mo Cr Sr

0.05 0.5 7.4 7.7 18 >100 >100 25 0.01 22
0.1 0.4 9.3 12.5 29 >100 >100 30 0.02 25
0.15 0.3 10 29 71 >500 >100 30 0.01 31
0.2 0.2 13.2 100 >100 >500 >100 20 0.03 35
0.25 0.1 16.6 >200 >100 >500 >100 20 0.03 42

Таблица 3. Влияние концентрации HNO3 в исходной водной фазе на распределение элементов. Органическая фаза: 
0.15 моль/л ХДК, 1.5% ПЭО и 0.5 моль/л Д2ЭГФК в смеси ОНТ–ГХБД (1 : 1)

HNO3, моль/л
D

137Cs 241Am 154Eu Sr U Mo Ba La Fe
1 14 1 1.7 7 >100 20 32 1 30
3 2.1 0.02 0.03 1 >100 18 13 0.02 6
5 0.74 <0.01 <0.01 0.6 >100 30 4 0.02 11
7 0.32 <0.01 <0.01 0.4 >100 60 2 <0.01 45
9 0.19 <0.01 <0.01 0.3 >100 150 1.5 <0.01 100
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из органической фазы 9 моль/л HNO3. Барий, уран, 
молибден и железо не реэкстрагируются азотной 
кислотой.

Возможность отмывки экстракта цезия, строн-
ция, РЗЭ и ТПЭ от примесных элементов раствором 
щавелевой кислоты показана в табл. 4.

Увеличение концентрации щавелевой кислоты 
в водной фазе приводит к падению коэффициентов 
распределения большинства целевых и примесных 
элементов, однако D примесных элементов или 
остается низким (Pd, Ru), или (Fe, Mo, Tc) падает 
гораздо резче, чем D целевых элементов (РЗЭ, ТПЭ, 
Cs, Sr), что позволяет их отделить на операциях экс-
тракции и промывки экстракта.

Влияние концентрации Na5ДТПА на экстракцию 
РЗЭ, ТПЭ и ряда других элементов, содержащихся 
в ВАО, показано в табл. 5.

Таблица 4. Влияние концентрации H2С2O4 в исходной водной фазе на распределение элементов. Органическая фаза: 
0.1 моль/л ХДК, 1.5% ПЭО и 0.4 моль/л Д2ЭГФК в смеси ОНТ–ГХБД (1 : 1); водная фаза: 0.6 моль/л HNO3

H2С2O4, моль/л
D

Pd 241Am 154Eu Fe Mo Sr Cs 106Ru Tc
0 <0.1 45 60 80 2.2 9 25 <0.1 <0.1

0.05 <0.1 10.6 25 2.3 0.13 11 21 <0.1 <0.1
0.1 <0.1 3.9 9.4 0.51 0.05 9 18 <0.1 <0.1
0.15 <0.1 2.4 6 0.32 0.03 9 15 <0.1 <0.1
0.2 <0.1 1.5 3.5 0.19 <0.01 10 12 <0.1 <0.1

Таблица 5. Влияние концентрации Na5ДТПА в растворе на распределение элементов. Органическая фаза: 0.1 моль/л 
ХДК, 1.5% ПЭО и 0.4 моль/л Д2ЭГФК в смеси ОНТ–ГХБД (1 : 1). Водная фаза: 1 моль/л NaNO3, ДТПА

Na5ДТПА, моль/л D
La Ce Pr Nd Sm 154Eu 241Am Sr Cs

0.03 340 180 160 11 3.1 5.7 0.79 8.3 6.2
0.05 240 124 41 6.7 2.2 2.5 0.5 8.1 6.4

0.06 110 55 9.4 3.5 1.8 1.2 0.25 7.9 6.8
0.07 57 18 4 1.4 1.2 0.42 0.09 7.8 6.3
0.08 25 5.7 1.8 0.9 1.2 0.25 0.06 7.5 6.1

Раствор ДТПА и нитрата натрия позволяет эф-
фективно разделить РЗЭ и ТПЭ. Наименьшая сте-
пень разделения РЗЭ и америция – 4 – наблюдается 
для пар Eu/Am и Sm/Am. Для остальных РЗЭ она 
превышает 15 и увеличивается с уменьшением по-
рядкового номера лантанида. В данной системе, как 
и в описанной ранее системе ХДК–Д2ЭГФК [7], 
для реэкстракции ТПЭ не требуется вводить в ре-
экстрагирующий раствор оксикарбоновую кислоту 
(обычно молочную или лимонную), как в класси-
ческом TALSPEAK-процессе, и жестко контроли-
ровать его рН. Это существенно упрощает стадию 
разделения РЗЭ и ТПЭ. 

Возможность разделения РЗЭ на 2 группы, отли-
чающиеся радиотоксичностью, показана в табл. 6.

Включение в реэкстрагирующий раствор наряду 
с ДТПА 2 моль/л метиламиннитрата позволяет от-

Таблица 6. Влияние концентрации ДТПА в растворе на экстракцию редкоземельных и сопутствующих элементов. 
Органическая фаза: 0.1 моль/л ХДК, 1.5% ПЭО и 0.4 моль/л Д2ЭГФК в смеси ОНТ–ГХБД (1 : 1). Водная фаза: 
2 моль/л метиламиннитрат (ман), ДТПА

ДТПА, моль/л
D

La Ce Pr Nd Sආ 154Eu 241Am Sr Cs
0.02 29 38 9.5 5.1 3.1 5.7 0.23 <0.01 0.07
0.03 14 21 4.3 2.3 1.5 1.7 0.11 <0.01 0.06
0.05 11.7 10.5 1.9 0.91 0.6 0.64 0.05 <0.01 0.05
0.07 8.5 4.6 1 0.41 0.29 0.26 0.02 <0.01 0.05
0.08 3.7 1.3 0.35 0.13 0.1 0.09 <0.01 <0.01 0.04
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делить наиболее радиотоксичные и долгоживущие 
лантаниды (152Eu, T1/2 13.5 лет; 151Sm, T1/2 90 лет; 
146Pm, T1/2 5.5 лет) от стабильных и менее долгожи-
вущих, а также менее радиотоксичных (La; 144Ce, 
T1/2 285 сут; Pr). Вместе с радиотоксичными РЗЭ 
в реэкстракт переходят долгоживущие и радиоток-
сичные осколочные элементы (137Cs и 90Sr). Разде-
ление РЗЭ позволяет уменьшить объем остеклован-
ных ВАО и соответственно стоимость переработки 
РАО.

Возможность глубокой регенерации экстрагента 
с очисткой от элементов с наиболее высокими зна-

чениями коэффициентов распределения показана в 
табл. 7.

Раствор карбоната калия и оксиэтилидендифос-
фоновой кислоты (ОЭДФК) позволяет осуществить 
глубокую регенерацию экстрагента с выведением 
большинства экстрагированных элементов.

Схема глубокого фракционирования ОЯТ и ра-
фината Пурекс процесса показана на рис. 1.

Преимуществом представленной схемы глу-
бокого фракционирования является то, что двумя 
экстракционными составами осуществляется выде-
ление всех фракционируемых элементов. Схема не 
требует большого количества ступеней экстракции. 

Рис. 1. Схема глубокого фракционирования ОЯТ и ВАО.

Таблица 7. Влияние карбоната калия на экстракцию элементов. Органическая фаза: 0.1 моль/л ХДК, 
1.5% ПЭО и 0.4 моль/л Д2ЭГФК в смеси ОНТ–ГХБД (1 : 1). Водная фаза: 0.05 моль/л Na3ОЭДФК (ОЭДФК – 
оксиэтилидендифосфоновая кислота), K2CO3

K2CO3, моль/л
D

Ba Ce Mo Th U Zr Fe Sr Cs
0.5 12 0.2 0.1 0.9 0.15 1.5 0.4 3.3 3.2
1 6 <0.01 0.05 0.09 0.11 0.11 0.08 2.1 1.2

1.5 1.5 <0.01 0.03 0.06 0.13 0.06 0.06 0.3 0.75
2 0.4 <0.01 0.03 0.05 0.12 0.06 0.05 0.1 0.52

2.5 0.3 <0.01 0.02 0.04 0.15 0.05 0.06 0.05 0.41

Снижение
кислотности

MgO

Рафинат
HNO3 – 0.7 моль/л

ПД, ПК, ТПЭ

Экстрагент
ХДК, Д2ЭГФК, ПЭС

Экстракция, 
промывка

Реэкстракция 
ТПЭ

Реэкстракция 
РЗЭ, Cs, Sr

Регенерация

Модифицированный Пурекс процесс

Раствор ОЯТ

Zr Tc Np Pu U

ДТПА, NaNO3 ДТПА, МАН ОЭДФК, K2CO3

Рафинат
Mg, Mo, Fe, Cr, Ru, Rh, Pd

МКФ матрица
Трансмутация

ТПЭ

Остекловывание

137Cs, 90Sr,154Eu,151Sm,
147Pm, (Nd), (Ba)

K, La, Ce, Pr, 
(Nd), Ba, Zr, (Fe)

МКФ матрица
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Фракционируемые элементы могут быть сконцен-
трированы в реэкстрактах в несколько раз. Доля 
остеклованных ВАО относительно отвержденных в 
МКФ матрицу является минимальной, что, по-ви-
димому, положительно скажется на экономичности 
процесса обращения с ВАО.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования подтверждают 
предложенную технологическую схему глубокого 
фракционирования ОЯТ и ВАО с использованием 
экстракционной смеси на основе ХДК и ФОК в по-
лярном разбавителе. В этой технологической схе-
ме кислотность рафината, полученного после мо-
дифицированного Пурекс-процесса, должна быть 
скорректирована. Это достигается путем снижения 
концентрации HNO3 при добавлении оксида магния 
до требуемого эффекта высаливания. В то же время 
оптимальное количество магния определяется ми-
нимальным удельным объемом фосфатной матри-
цы магния. На стадии экстракции отделяются МПГ, 
Cr, Fe. Для сброса Мо в рафинат в промывной рас-
твор добавляют такие реагенты, как ацетогидрокса-
мовую кислоту, H2О2, H2C2O4 [14]. При добавлении 
ДТПА и NaNO3 происходит реэкстракция ТПЭ с 
возможностью дальнейшей трансмутации в реакто-
ре. Реэкстракцию РЗЭ, Cs и Sr проводят раствором, 
содержащим ДТПА и МАН. При регенерации экс-
трагента растворами ОЭДФК и K2CO3 отделяются 
легкие лантаниды и щелочноземельные металлы.
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ВВЕДЕНИЕ

Лютеций-177 (177Lu) – терапевтический радиои-
зотоп, применение которого в медицинских целях 
обусловлено оптимальными ядерно-физическими 
характеристиками: удобным периодом полураспа-
да (Т1/2 = 6.7 сут); приемлемой энергией β-частиц 
(максимальная энергия 0.5 МэВ), которая позволяет 
уничтожить небольшие опухоли и метастазы разме-
ром 1–3 мм, не затрагивая здоровые ткани; мягким 
сопутствующим γ-излучением с энергией, доста-
точной для визуализации и отслеживания мигра-
ции препарата в организме пациента (Eγ = 113 кэВ 
(6.4%) и 208 кэВ (11%)) [1, 2]. Продуктом распада 
177Lu является стабильный изотоп 177Hf. Кроме 

того, 177Lu обладает химическими свойствами, под-
ходящими для маркировки белка (например, пептид 
dotatate [3]) бифункциональными хелатирующими 
агентами [4].

Основным методом получения препарата 177Lu 
высокой удельной активности является облучение 
нейтронами стартового материала, содержащего 
176Yb: [5]. Облучение иттербиевой мишени, высо-
кообогащенной по изотопу 176, выгодно тем, что в 
этом случае за счет β–-распада изотопа 177Yb обра-
зуется моноизотопный продукт – 177Lu. Таким об-
разом, задача получения изотопно-чистого целево-
го продукта сводится к его отделению от материала 
мишени химическими методами.
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Отделение Lu от Yb является сложной задачей, 
поскольку оба элемента являются лантанидами и 
близки по своим физико-химическим свойствам. 
При этом даже небольшое количество примесей ста-
бильных изотопов лютеция на уровне нескольких 
десятых мас% способно привести к существенно-
му снижению удельной активности 177Lu. С учетом 
достаточно короткого периода полураспада 177Lu 
разделение следует проводить с использованием 
высокоселективных методов: экстракционных или 
хроматографических [6]. Хроматографическое раз-
деление обычно используется для получения хими-
чески чистых индивидуальных элементов, но такой 
процесс является малопроизводительным – концен-
трирование с получением фракций до 1 г/л трудно 
поддается наращиванию производительности [7].

Задачи разделения близких по химическим 
свойствам элементов решаются также экстракци-
онным методом, в частности, при разделении РЗЭ 
и трансплутониевых элементов. В промышленно-
сти для этих целей в последнее время используют-
ся фосфорорганические кислоты, такие как P507 
(моно-2-этилгексиловый эфир 2-этигексилфосфо-
новой кислоты) [8], Cyanex 272 (бис(2,4,4-триме-
тилпентил)фосфиновая кислота) [9, 10], INET-3 
(2,3-диметилбутил)(2,4,4ꞌ-триметилпентил)фос-
финовая кислота [11], Д2ЭГФК (ди-(2-этилгексил)
фосфорная кислота) [12]. Известно также, что при 
разделении Yb/Lu смесями экстрагентов Cyanex 
272, P507 и Д2ЭГФК проявляется синергетический 
эффект [9, 13]. 

Моно-2-этилгексиловый эфир 2-этилгексилфос-
фоновой кислоты, выпускаемый под торговой мар-
кой Р507, является перспективным экстрагентом в 
технологии получения РЗЭ, поскольку системы на 
его основе обладают более высокими коэффициен-
тами разделения лантанидов [14].

Задача экстракционного метода максимально 
быстро отделить 177Lu, ввиду небольшого периода 
полураспада, от основной массы иттербия с обеспе-
чением возможности наиболее удобного последую-
щего обращения с выделенным лютецием. Данная 
работа посвящена оценке возможности приме-
нения фосфорорганических экстрагентов Р507 и 
Cyanex-272 для выделения чистого лютеция.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследований использовали азотную кис-
лоту и оксиды иттербия и лютеция квалификации 
х.ч., моно-2-этилгексиловый эфир 2-этилгексил-
фосфоновой кислоты (P507) производства фирмы 
Luoyang Zhongda Chemical Co чистотой не менее 
99%, бис-(2,4,4-триметилпентил)фосфиновую кис-
лоту (Cyanex-272) фирмы Cytec Solvay Group (со-
держание основного вещества 90.6%), изопар-М 
производства Exxon Mobil и м-нитробензотрифто-
рид (Ф3) химической чистотой 99%.

Растворы металлов Yb и Lu готовили по стандарт-
ной методике: навески оксидов металлов (99.99%), 
взвешенные на аналитических весах Mettler Toledo 
ML303T/A00 (класс точности II), растворяли при 
нагревании, не доводя до кипения, в концентриро-
ванной азотной кислоте (8 моль/л). Раствор упари-
вали досуха. Получившуюся смешанную соль после 
остывания растворяли в 1 моль/л HNO3, переноси-
ли в мерную колбу объемом 25 мл и доводили дис-
тиллированной водой до метки. В результате были 
получены стандартные растворы 20 г/л Lu и 200 г/л 
Yb. Рабочие растворы готовили путем разбавления 
стандартного. Рабочие концентрации варьировали 
от 0.05 до 200 г/л. Концентрации стандартных рас-
творов контролировали методом атомно-эмиссион-
ной спектрометрии с индуктивно связанной плаз-
мой (ISP-OES) на спектрометре Prodigy Plus. Были 
выбраны следующие характеристические длины 
волн излучения атомов Yb и Lu: иттербий – 289.138 
и 369.419 нм, лютеций – 291.139 и 302.054 нм.

Экстракционные испытания проводили в про-
бирках объемом 15 мл. Фазы контактировали в те-
чение 5 мин. Реэкстракцию Lu и Yb из органиче-
ской фазы проводили растворами 5 моль/л HNO3. 
Перед отбором реэкстракта на анализ пробы цен-
трифугировали с целью полного расслоения водной 
и органической фаз. Затем определяли концентра-
ции иттербия и лютеция в реэкстрактах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Экстракция РЗЭ из азотнокислых сред раствора-
ми фосфорорганических кислот может быть пред-
ставлена в виде уравнения реакции

Ln3+
(в) + nNO3

–
(в) + m(HA)2(o) = 

= [Ln(NO3)nA3–n(HA)(2m+n–3)](o) + (3–n)H+
(в),       (1)



РАДИОХИМИЯ  том 64  № 3  2022

235ЭКСТРАКЦИЯ ИТТЕРБИЯ И ЛЮТЕЦИЯ

где Ln3+ – катион РЗЭ, а HA – молекула фосфорор-
ганической кислоты. Большинство авторов пола-
гает, что экстрагент присутствует в органической 
фазе в виде димера (HA)2 [15], так как значения 
констант димеризации Р507 и Cyanex-272 весьма 
велико (lgK = 20 и 4.2 соответственно [16])  

При экстракции РЗЭ растворами P507 в диапа-
зоне концентраций HNO3 не выше 4 моль/л наблю-
дается линейная зависимость логарифмов коэф-
фициентов распределения Yb и Lu от логарифма 
концентрации HNO3 с тангенсом угла наклона, 
близким к –3 (рис. 1). Это позволяет использовать 
уравнение реакции:
Ln3+

(в) + 3(HA)2(о) = Ln(HA2)3(о) + 3H+
(в); m = 3, n = 0.  (2)

Константа равновесия данной реакции

.                   (3)

В этом случае коэффициент распределения дол-
жен быть обратно пропорционален концентрации 
протона в кубе и прямо пропорционален концентра-
ции димера экстрагента также в третьей степени:

.                           (4)

Отклонение от линейной зависимости (рис. 1) 
при концентрации 4 моль/л HNO3 и выше может 

быть связано с переходом к экстракции по сольват-
ному (донорно-акцепторному) механизму, который 
наблюдается, например, при экстракции РЗЭ рас-
творами Д2ЭГФК из кислых сред [17, 18]. Пред-
полагается, что в образовании сольвата принимает 
участие от 1 до 3 молекул экстрагента [19], однако, 
учитывая незначительность вклада данной реакции 
в общий механизм экстракции и отсутствие данных 
при более высоких концентрациях HNO3, значение 
m было принято равным 1, как и в работе [4].

Ln3+
(в) +3NO3

–
(в) + (HA)2(о) = H2[Ln(NO3)3A2)](о); 

m = 1, n = 3.                                   (5)
Таким образом, отклонение от линейной зависи-

мости коэффициентов распределения РЗЭ от кон-
центрации HNO3 в логарифмических координатах в 
области ее высоких концентраций (свыше 3 моль/л) 
может быть описано с использованием константы 
равновесия

 
.                   (6)

Высокие значения коэффициентов распределе-
ния иттербия и лютеция при экстракции растворами 
P507 в изопаре-М осложняют процесс реэкстрак-
ции РЗЭ, что приводит к необходимости использо-
вания растворов с высокой концентрацией HNO3 на 
этой стадии процесса и затрудняет дальнейшее об-

(а) (б)

Рис. 1. Влияние равновесной концентрации HNO3 на коэффициенты распределения Yb (а) и Lu (б) при экстракции 
растворами Р507 в изопаре-М. Исходная концентрация РЗЭ 0.2–0.4 г/л. Точки – эксперимент, линии – расчет.

HA
s
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ращение с продуктами. Альтернативным вариантом 
может быть снижение концентрации P507, однако 
оно приводит к снижению производительности 
процесса, так как уменьшается насыщение экстра-
гента. При концентрации Р507 15% (0.45 моль/л) 
максимальное насыщение экстракта иттербием 
стремится к 0.075 моль/л (рис. 2), что соответствует 
мольному соотношению РЗЭ : Р507 = 1 : 6 в орга-
нической фазе и уравнению (2), а также косвенно 
подтверждает участие молекул димера Р507 в обра-
зовании соединений с РЗЭ. 

Известно, что использование тяжелых фтори-
рованных разбавителей, например, Ф3, также при-
водит к снижению коэффициентов распределения 
РЗЭ, поэтому представляло интерес исследование 

Таблица 1. Значения констант равновесий реакций (2) (KH) и (5) (KS) для растворов Р507 в легком и тяжелом 
разбавителях

Концентрация Р507, % Концентрация Р507, 
моль/л

KH Р507 в изопаре-М KH Р507 в Ф-3 KS 
(не зависит от разбавителя)

Yb Lu Yb Lu Yb Lu
5 0.15 2750 4100
10 0.30 1214 1839 113 173 0.0028 0.0023
15 0.45 763 1147 112 170 0.0038 0.0032
20 0.60 550 850
30 0.90 363 606 53 80 0.0042 0.0038
40 1.20 236 357 38 56 0.0070 0.0059
50 1.50 161 260 38 55 0.0083 0.0065
75 2.25 120 190
100 3.00 84 136

влияния данного разбавителя на экстракцию РЗЭ 
растворами P507. Характер зависимости коэффи-
циентов распределения РЗЭ от концентрации HNO3 
при экстракции Yb и Lu растворами P507 в Ф3 не за-
висит от природы разбавителя (рис. 3), однако вли-
яние сольватного механизма начинает проявляться 
несколько раньше (начиная с 3 моль/л HNO3), чем 
при экстракции растворами Р507 в изопаре-М. 

Зависимости коэффициентов распределения ит-
тербия и лютеция от концентрации Р507 в изопа-
ре-М в логарифмических координатах (рис. 4) име-
ют линейный вид с тангенсом наклона, близким к 
2, а не к 3, что может быть следствием повышения 
степени ассоциации молекул экстрагента при уве-
личении его концентрации. Это приводит к сниже-
нию значений констант экстракции РЗЭ с ростом 
концентрации Р507 (табл. 1). Величины концентра-
ционных констант равновесия уравнения (5) оказа-
лись одинаковыми для изопара-М и Ф3, причем для 
лютеция они оказались ниже, чем для иттербия.

Для учета данного эффекта, вызванного влияни-
ем разбавителя, может быть использовано уравне-
ние

0 0
HAlg lg lg( )K K a C  ,                      (7)

где CHA – концентрация Р507, CHA
0 – концентрация 

неразбавленного экстрагента, lgK0 – константа рав-
новесия реакции (2) или (5) для неразбавленного 
Р507. Похожие зависимости использованы в работе 
[14], где влияние концентрации Р507 на логарифмы 
констант экстракции РЗЭ из хлоридных сред опи-
сывалось членом BCHA

y. 
На рис. 5 представлена линейная зависимость 

логарифмов констант равновесий (2) и (5) от лога-
Рис. 2. Изотермы экстракции Yb в 15%-ных растворах 
Р507 и Cyanex-272 в изопаре-М из 1 моль/л HNO3.
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рифма относительной концентрации Р507. Рассчи-
танные методом наименьших квадратов значения 
угловых коэффициентов a и значений параметров 
lgK0 представлены в табл. 2. К сожалению, полу-
ченные значения lgK0 оказались различными для 
этих двух разбавителей, что не позволило сократить 
число используемых параметров.

Практически параллельный ход зависимостей 
коэффициентов распределения РЗЭ от концентра-

ции Р507 и от концентрации HNO3 свидетельствует 
о том, что значения коэффициентов разделения Yb 
и Lu будут несколько увеличиваться при понижении 
концентрации экстрагента, оставаясь в диапазоне 
1.4–1.6 (коэффициенты разделения были получены 
как отношение экспериментально полученных ко-
эффициентов распределения из растворов, содер-
жащих Yb и Lu в различных соотношениях). При 
увеличении концентрации HNO3 в водном растворе 
все большую роль начинает играть сольватный ме-

Рис. 3. Влияние равновесной концентрации HNO3 на коэффициенты распределения Yb (а) и Lu (б) при экстракции 
растворами Р507 в Ф-3 (исходная концентрация РЗЭ 0.2–0.4 г/л).

Рис. 4. Влияние концентрации Р507 в изопаре М (0.15, 0.3, 0.45, 0.9, 1.2, 1.5, 2.25, 3 моль/л) на коэффициенты распределения 
Yb (а) и Lu (б) при их экстракции из растворов HNO3 различной концентрации (исходная концентрация РЗЭ 0.2 г/л).

(а) (б)

(а) (б)
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D
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ханизм экстракции РЗЭ, приводящий к снижению 
коэффициентов разделения.

Известно, что использование бис-(2,4,4-три-
метлпентил)фосфиновой кислоты (Cyanex-272) в 
качестве экстрагента вместо P507 приводит к сни-
жению коэффициентов распределения РЗЭ пример-
но на 2 порядка при сохранении высоких значений 
коэффициентов разделения [20, 21], поэтому пред-
ставляло интерес изучение закономерностей экс-
тракции Yb и Lu растворами Cyanex-272 в изопа-
ре-М. 

В отличие от системы с P507, зависимости лога-
рифмов коэффициентов распределения Yb и Lu от 
логарифма концентрации HNO3 при концентрации 
менее 1 моль/л в данной системе имеют тангенс 
угла наклона около –2.5 (рис. 6), что приводит к не-

обходимости использования для описания экстрак-
ции РЗЭ в этой области не только уравнения (2), 
но и уравнения (8), которое получается из уравне-
ния (1) при m = 2 и n = 1:

Ln3+
(в) + NO3

–
(в) + 2(HA)2(o) = 

= H2[Ln(NO3)A4](o) + 2H+
(в); m = 2, n = 1.        (8)

С повышением концентрации кислоты в водной 
фазе выше 3 моль/л при экстракции РЗЭ наблюда-
ется возрастание коэффициентов распределения, 
которое может быть связано с постепенным пере-
ходом к сольватному механизму экстракции. При 
этом с повышением концентрации Cyanex-272 угол 
наклона на восходящей части зависимости коэффи-
циента распределения от концентрации HNO3 сни-
жается (рис. 6), что может быть описано с исполь-
зованием уравнения (5) и уравнения (9), которое 
получается из уравнения (1) при m = 1 и n = 2:

Ln3+
(в) + 2 NO3

–
(в) + (HA)2(o) = H[Ln(NO3)2A2](o) + H+

(в); 
m = 1, n = 2.                                (9)

Тангенс угла наклона зависимостей коэффициен-
та распределения РЗЭ от концентрации Cyanex-272 
в изопаре-М при концентрации 1 и 3 моль/л HNO3 
(рис. 7) близок к 1.6, что соответствует протеканию 
совокупности реакций (2), (5), (8) и (9).

Значения угловых коэффициентов a и значений 
параметров lgK0 уравнения (7) представлены в 
табл. 1. Из них следует, что значения параметров a 
уравнения (7) практически не отличаются для Yb и 
Lu, что показывает независимость коэффициентов 
разделения этих элементов от концентрации экстра-
гента. Значения констант равновесий (5) и (9) для 
Yb и Lu совпадают и практически не зависят от кон-
центрации экстрагента, что подтверждает сниже-
ние коэффициентов разделения этих элементов при 

Таблица 2. Значения параметров уравнения (7) для Yb и Lu при их экстракции растворами Р507 в изопар-М или Ф3

Уравнение  реакции Параметр
P507 Cyanex-272

изопар-М Ф3 изопар-М
Yb Lu Yb Lu Yb Lu

(2) lgK0 1.95 2.13 1.27 1.43 –1.22 –0.87
a –1.16 –1.14 –0.85 –0.88 1.26 1.23

(5) lgK0 –1.93 –2.01 –1.93 –2.01 –3.3 –3.3
a 0.630 0.627 0.630 0.627 – –

(8) lgK0 –1.82 –1.75
a –0.89 –0.90

(9) lgK0 –1.8 –1.8
a – –

Рис. 5. Зависимость логарифмов констант экстракции Yb 
и Lu по уравнениям (2) и (5) от логарифма концентрации 
Р507 в различных разбавителях.
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концентрации выше 2 моль/л HNO3. При более низ-
кой концентрации коэффициенты разделения пары 
Yb/Lu возрастают и достигают значений 1.4–1.6, 
что позволяет рассматривать данный экстрагент 
в качестве альтернативы Р507. Вместе с тем, низ-
кое насыщение Cyanex-272 (рис. 2) обусловливает 
необходимость использования Cyanex-272 лишь в 
смеси с другими экстрагентами.

Средняя погрешность расчета коэффициентов 
распределения по модели не превышает 7–8 отн%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы экстракционные системы для раз-
деления лютеция и иттербия на основе кислых фос-
форорганических экстрагентов P507 и Cyanex-272 
из азотнокислых растворов. В ходе экспериментов 
получены результаты как с использованием легкого 
разбавителя (изопар-М), так и тяжелого разбавите-
ля Ф3. Коэффициенты разделения лютеция и иттер-
бия в исследованных экстракционных системах со-
ставляют 1.4–1.6. Полученные экспериментальные 

Рис. 6. Влияние концентрации HNO3 на коэффициенты распределения Yb (а) и Lu (б) при экстракции растворами Cyanex-272 
в изопаре-М (исходная концентрация РЗЭ 0.2–0.4 г/л. Точки – эксперимент, линии – расчет).

(а) (б)

Рис. 7. Влияние концентрации Cyanex-272 в изопаре-М на коэффициенты распределения Yb (а) и Lu (б) при их экстракции 
из растворов HNO3 различной концентрации (исходная концентрация РЗЭ 0.2–0.4 г/л).
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данные по экстракеции лютеция и иттербия с P507 
использованы для построения математической мо-
дели, позволяющей предсказать поведение Yb и Lu 
в экстракционном каскаде. Испытаниям техноло-
гических режимов разделения лютеция и иттербия 
будет посвящена отдельная публикация.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы во всем мире возрос интерес 
к использованию расплавов солей применительно к 
ториевому топливному циклу [1]. Новые концепции 
по наработке 233U связаны с использованием ги-
бридного термоядерного реактора синтез–деление 
[2, 3]. В качестве ториевого бланкета целесообразно 
использовать расплав фторидов солей, содержащий 
сырьевой изотоп, т.е. фторид тория; в этом случае в 
данной системе может быть реализована непрерыв-
ная и быстрая очистка вновь наработанного изотопа 
и продуктов деления [1]. При таком подходе обра-
зование нежелательного изотопа 232U будет мини-
мальным. Возможными эвтектиками, пригодными 
для бланкета, являются расплавы фторидов солей, 
например эвтектика LiF–ThF4 или LiF–NaF–KF, в 
которой растворяется 32.8 мол% ThF4 при темпе-
ратуре 650°С [4]. Непрерывное выделение целевых 
компонентов из расплава фторидов может осущест-
вляться с использованием сорбционных методов. 

Сорбционные процессы могут использоваться 
и для очистки солевых топливных эвтектик от про-
дуктов деления в жидкосолевых реакторах. Такие 
методы оказались бы полезными при использова-
нии эвтектик LiF–NaF–KF [5, 6] и LiF–BeF2 [7, 8], 
рассматриваемых в качестве топливных солей для 
разного типа жидкосолевых реакторов.

Работ по исследованию сорбции из расплавов 
солей очень мало. Цеолит NaA использовали в ди-
намических условиях для очистки от РЗЭ и оско-
лочных элементов хлоридных эвтектик [9, 10] и для 
фторидной эвтектики LiF–CaF2 [11]. 

В настоящей работе изучена сорбция NdF3 и 
ThF4 из расплава эвтектики LiF–NaF–KF с исполь-
зованием различных типов активированных углей и 
цеолитов в статических условиях. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследований процессов в расплавах фто-
ридов требуется использовать особо чистые ком-
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поненты, поскольку небольшие примеси могут зна-
чительно исказить результаты экспериментов. Так, 
для эвтектики фторидов щелочных металлов важно 
отсутствие воды, так как в противном случае из фто-
ридов редкоземельных элементов (РЗЭ) и актини-
дов, хорошо растворимых в эвтектике LiF–NaF–KF, 
образуются соответствующие малорастворимые 
оксифториды и HF. Используемые в работе NdF3 
и ThF4 не должны содержать значимых количеств 
оксифторидов и гидратной воды, поэтому особые 
требования были к составу полученных продуктов.  

Фторид неодима получали смешением водных 
растворов нитрата неодима и фторида натрия 
(в мольном соотношении 1 : 3) при перемешивании 
без нагревания в течение 2 ч. После выпадения си-
реневого хлопьеобразного осадка его промывали, 
отделяли, сушили на фильтре Шотта и переносили 
в герметичный бюкс. Непосредственно перед сме-
шением с расплавом фторидов щелочных металлов 
фторид неодима сушили в вакууме при температуре 
350°С в течение 3 ч. 

Для получения фторида тория Th(NO3)4 грели 
при 200°С в течение 1 ч, потом при 400 °С еще 2 ч. 
Полученный ThO2 обрабатывали восьмикратным 
избытком NH4HF2, нагревали до 500°С в течение 
2 ч [12].

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполнялся 
на дифрактометре D2 Phaser (Bruker, Германия) 
с использованием СuKα-излучения (напряжение 
рентгеновской трубки 30 кВ, сила тока 10 мА), 
съемку проводили в диапазоне углов 2θ = 7°–70° 
в режиме сканирования с шагом 0.02° со скоро-
стью 0.5 град/мин. Обработку результатов про-
водили с использованием программы DIFFRAC.
EVA.V5.0 и картотеки PDF-2 ICDD (NdF3 – PDF 
01-078-1859, ThF4 – 00-015-0413). 

Результаты рентгенофазового анализа получен-
ного фторида неодима и фторида тория указывают 
на соответствие полученных фторидов данным кар-
тотек. 

Окисленные угли получали по методике [13] об-
работкой перекисью водорода, затем переводили в 
Na-форму обработкой раствором щелочи. 

Методика модифицирования активного угля 
фуллеренами состояла из стадий приготовления 
водного раствора фуллерена, пропитки активного 
угля, выдерживания и последующей термообра-

ботки при 130°С. Массовая доля модификатора, 
наносимого на углеродную поверхность, составила 
0.004%. Раствор фуллерена готовили путем диспер-
гирования рассчитанного количества фуллерена с 
использованием ультразвука. Состав фуллерена: 
С60 – 95.5%, остальные – высшие фуллерены. Про-
изводитель – ЗАО «ИЛИП», Санкт-Петербург.

Все использованные в работе активированные 
угли и цеолиты перед опытом сушили в течение 2 ч 
при 200 и 400°С соответственно.

Фотография установки для исследования сорб-
ции фторидов неодима и тория активированными 
углями и цеолитами в статических условиях из рас-
плава эвтектики LiF–NaF–KF при 650°С представ-
лена на рис. 1. Подробная схема приведена в работе 
[14].

Фториды лития, калия и натрия (ч.д.а.) исполь-
зовали в мольном соотношении LiF (46.5)–NaF 
(11.5)–KF (42.0) и перед опытами сушили в течение 
3 ч под вакуумом при 400°С. Качество полученной 
соли проверяли по точке плавления на дериватогра-
фе; она составила 456°С, что практически соответ-
ствует литературным данным [1]. К высушенной 
соли добавляли фторид неодима или фторид тория 
и повторно проводили сушку в течение 2 ч под ва-
куумом. Опыты проводили в среде аргона при тем-
пературе 650°С и значительном (в 200 и более раз) 
избытке эвтектики, содержащей фториды неодима 
и тория, по отношению к исследуемым образцам 

Рис. 1. Фотография установки для изучения сорбции из 
расплавов солей. 1 – баллон с аргоном, 2 – лабораторный 
автотрансформатор, 3 – мембранный регулятор давления 
с манометром, 4 – ротаметр, 5 – потенциометр-измери-
тель температуры, 6 – ручка устройства ввода адсор-
бента, 7 – система вентилей регулирования разряжения 
и подачи аргона, 8 – реактор с расплавом эвтектики, 9 – 
термопара, 10 – печь, 11 – вакуум-насос.
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сорбента. Непосредственно сорбцию проводили в 
колбе (реакторе) из пирографита. Высушенный ак-
тивированный уголь или цеолит помещали в специ-
альную корзину из металлической меди с отверсти-
ями и опускали в расплав солей. Корзину с сорбен-
тами периодически подвергали вертикально-посту-
пательному движению для перемешивания соли. 
После извлечения корзины проводили анализ на 
содержание Nd(III) или Th(IV) в угле или цеолите и 
в солевой эвтектике. Величину сорбции определяли 
по отношению концентрации элемента в сорбенте 
к массе сорбента. Из-за избытка эвтектики, содер-
жащей фториды неодима и тория, по отношению 
к исследуемым образцам сорбента концентрация 
фторидов неодима и тория в эвтектике практически 
не менялась.

Пробы с углем, цеолитом и эвтектики обраба-
тывали серной кислотой для удаления HF и после 
упаривания разбавляли водой и анализировались с 
использованием арсеназо III в среде соляной кис-
лоты на спектрофотометре ПЭ-5300ВИ на длине 
волны 650 нм по методике [15]. Предварительно по 
используемой методике определяли фоновые значе-
ния, которые оказались близкими к нулю.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты экспериментов по сорбции Nd(III) и 
Th(IV) из эвтектики LiF–NaF–KF при температуре 
650°С приведены в табл. 1, из которой следует, что 
Nd(III) сорбируется в основном гораздо эффектив-
нее, чем Th(IV). При этом наилучшие сравнитель-
ные результаты по сорбции Nd(III) получены для ак-
тивированного угля АГ-3 и цеолитов. Активирован-
ные угли, за исключением СКТ-6А, после нахожде-
ния в расплаве эвтектики практически не изменили 
внешний вид, при этом не выявлено налипания или 
попадания солей эвтектики внутрь сорбентов. Это 
установлено в результате того, что масса проб акти-
вированных углей, взятых из расплава для анализа 
и после извлечения сорбированных компонентов в 
ходе анализа, практически не изменилась, как внеш-
ний вид гранул угля. Активированный угль СКТ-6А 
после сорбции в расплаве фторидов щелочных ме-
таллов претерпел разрушение и терял форму гра-
нул с образованием спекшихся комков, содержание 
Nd(III) в нем определяли так же, как для цеолитов, 
с учетом поглощенной эвтектики.

Оба образца цеолитов после воздействия рас-
плава эвтектики получили повреждения шаровой 
формы, набухли и впитали некоторое количество 
расплава (в среднем около 40%). Для цеолитов ис-
пользуемых марок эффект адгезии оказался весьма 
велик, что привело к затруднениям для отделения 
налипших солей эвтектики. Для определения коли-
чества поглощенных солей фторидов щелочных ме-
таллов использовали подобранные по одинаковой 
массе гранулы высушенного при 400°С исходного 
цеолита и сравнивали с массой после сорбции в эв-
тектике и механического отделения солей с поверх-
ности гранул по специальной методике.

Для сорбции Th(IV) наилучшие результаты ока-
зались у цеолитов, хотя и существенно ниже по 
сравнению с Nd(III). Из табл. 1 следует, что Th(IV) 
цеолитами сорбируется лучше, чем активирован-
ными углями.

При окислении углей увеличивается число кис-
лых оксидов, что способствует увеличению ионо-
обменных свойств [13, 16]. Некоторые активиро-
ванные угли подвергали окислению для того, чтобы 
усилить ионообменные свойства углей, однако уве-
личения извлечения Nd(III) окисленными сорбен-
тами не произошло, и даже сорбционная емкость 
уменьшилась. При этом следует учесть, что окис-

Таблица 1. Величины сорбционной емкости активиро-
ванных углей и цеолитов по Nd(III) и Th(IV) при сорбции 
из расплава фторидов LiF–NaF–KF. Температура 650°С, 
время сорбции 1.5 ч. Равновесная концентрация элемен-
тов в расплаве 0.068 ммоль/л

Марка сорбента
Концентрация в сорбенте, мг/г

Nd(III) Th(IV)
ФАС 1.4 –
СКТ-6А 3.4 –
СКТ-6А окисленный, 
в Na-форме

0.41 –

АГ-5 2.4 –
АГ-5 (с фуллереном) 2.8 –
АГ-3 8.4 0.17
АГ-3 окисленный, 
в Na-форме

5.6 –

АГ-3П 1.7 0.28
АГ-ПР 0.31 0.39
Цеолит NaA 10.6 0.88
Цеолит NaX 9.5 0.92
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ленные угли использовались для сорбции в натрие-
вой форме для исключения образования фтористого 
водорода. Введение фуллерена в АГ-5 привело к не-
большому увеличению сорбции. 

На рис. 2 представлены изотерма сорбции Nd(III) 
цеолитом NaX при температуре 650°C с суммарным 
содержанием неодима в цеолите и эвтектике, погло-
щенной цеолитом, а также содержание неодима в це-
олите за вычетом его содержания в эвтектике внутри 
цеолита. Доля Nd(III) в поглощенной цеолитом эв-
тектике определяли следующим образом. Поскольку 
увеличение массы цеолитов после контакта с распла-
вом возрастало на известную величину (в среднем 
на 40%), концентрацию Nd(III) в поглощенной цео-
литом эвтектике приравнивали к его концентрации 
равновесной фазе расплава LiF–NaF–KF. Как видно 
из рис. 2, влияние поглощенной эвтектики начина-
ет сказываться на поглощении Nd(III) при его кон-
центрациях в эвтектике более 5 мг/г. Это связано 
с тем, что концентрация в поглощенной цеолитом 
эвтектике больше количества, поглощенного непо-
средственно самим цеолитом, поэтому учет доли 
Nd(III), поглощенного эвтектикой, приводит с сни-
жению величины сорбции самим цеолитом.

На рис. 3 представлены сравнительные изотер-
мы сорбции Nd(III) цеолитом NaX, полученной в 
ходе данной работы,  и активированным углем АГ-3 
из работы [14]. Из рис. 3 видно, что изотермы сор-

бции Nd(III) активированным углем АГ-3 и цеоли-
том имеют различный характер, при этом экспери-
ментальные результаты описываются уравнениями 
Ленгмюра (АГ-3) и Фрейндлиха (NaX): 

ANd  = 1.4 C 0.802,
где ANd – величина сорбции цеолитом NaX, мг/г; C – 
концентрация Nd(III) в эвтектике, мг/г.

Таким образом, можно предположить, что сорб-
ция Nd(III) углем АГ-3 происходит, по-видимому, на 
поверхности угля (вероятно, имеет место процесс 
хемосорбции), а сорбция цеолитом осуществляется 
в объеме за счет ионного обмена, как предполагают 
некоторые исследователи [9, 10]. 

Сравнение сорбционной способности цеолита 
NaX и активного угля АГ-3 по результатам постро-
енных изотерм адсорбции показывает, что в обла-
сти малых концентраций, характерных для реали-
зации сорбционных процессов, значительное преи-
мущество имеет активный уголь. При этом энергия 
взаимодействия неодима с углеродной поверхно-
стью, содержащей ионогенные группы, достаточно 
высока в отличие от энергии связывания катиона 
с матрицей цеолита по механизму обмена. Поэто-
му при малых концентрациях неодима в расплаве 
(в данном примере ниже 5 мг/г) изотерма адсорб-
ции для активного угля идет круче по сравнению 
с цеолитом и сорбционная емкость активного угля 

Рис. 2. Изотерма сорбции Nd(III) цеолитом NaX при 
650°C: 1 – суммарное содержание Nd(III) в цеолите и по-
глощенной эвтектике, 2 – содержание Nd(III) в цеолите за 
вычетом содержания Nd(III) в эвтектике внутри цеолита. 

Рис. 3. Изотерма сорбции Nd(III) цеолитом NaX (1) и 
активированным углем АГ-3 (2) при 650°C: сплошная 
линия – аппроксимация экспериментальных результатов 
уравнением Фрейндлиха для цеолита NaX (за вычетом 
доли эвтектики в сорбенте), штриховая – аппроксимация 
экспериментальных результатов уравнением Ленгмюра 
для АГ-3.
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в данной области превышает аналогичную характе-
ристику цеолита более чем в два раза.

С другой стороны, возможно и другое обоснова-
ние процесса сорбции. Цеолиты NaA и NaX состоят 
из тетраэдров SiO2 и Al2O3, образующих открытую 
каркасно-полостную структуру [AlSiO]4

– с отрица-
тельным зарядом, который компенсируется катио-
нами металлов.  Вероятно, следует учитывать воз-
можность реакций, протекающих с оксидами алю-
миния и кремния. В расплавах фторидов методом 
рентгенофазового анализа идентифицировано обра-
зование AlNdO3 и Al2O3 в присутствии LiF и NdF3 
[17]. Оксид кремния в расплаве LiF–NaF–KF может 
взаимодействовать при температуре 600°C с иона-
ми фтора, образуя небольшое количество [SiO3F]3–, 
а также [Si2O5]2– за счет разрушения мостиковой 
связи Si–O–Si [18]. Этим же, по-видимому, можно 
объяснить частичное разрушение цеолитов в ходе 
сорбции и сильный эффект адгезии с расплавом.

Для оценки сравнительной сорбционной ак-
тивности активированных углей в табл. 2 приве-
дены некоторые ключевые параметры используе-
мых углей. Усредненные данные по размерам пор 
и удельной поверхности (за исключением АГ-5 и 
АГ-5+F) взяты из справочника [19], остальные па-
раметры получены в ходе данной работы. 

В табл. 2 образцы активированных углей пред-
ставлены в порядке увеличения сорбционных 
свойств по отношению к Nd(III). Как видно из 
представленной таблицы, не отслеживается влия-
ние объема характерных типов пор на сорбционную 
способность данных активных углей на их сорбци-
онную способность по неодиму. Определенная за-
кономерность сорбции Nd(III) связана с содержани-
ем как кислых, так и основных оксидов, которые, 
как правило, расположены на поверхности активи-

рованных углей. В процессе сорбции играют роль 
как кислые оксиды, так и основные [13], которые, 
например, могут поглощать анионные комплексы 
из водных сред [20], а также большая поверхность 
сорбента, на которой располагаются оксиды. Опре-
деленная роль оксидов на поверхности углей может 
быть связана с образованием оксидов или оксифто-
ридов с NdF3 аналогично тому, как это происходит 
при добавлении оксида натрия [21] или оксида ли-
тия [22, 23] в расплав LiF–NaF–KF.

Для установления возможной корреляции на 
рис. 4 представлена зависимость величины сорб-
ции Nd(III) от относительного содержания кислых 
оксидов (отношение кислых окислов к основным) 
на единицу поверхности сорбента.

Из рис. 4 видно, что исследуемые угли располо-
жились в две группы. В первой группе адсорбентов 
находятся газовые угли ФАС, АР-5, СКТ-6 и АГ-3, 
которые отличаются высокой характеристической 
энергией адсорбции в микропорах [19]. Ко второй 
группе относятся рекуперационные угли АГ-ПР и 
АГ-3П, которые предназначаются для выделения 
поглощенных компонентов после адсорбции, об-
ладают более низкой характеристической энерги-
ей [19]. Вследствие этого при равных значениях 
плотности активных групп на поверхности газовые 
угли, вероятно, обладают более высокой сорбцион-
ной емкостью по Nd(III). И наоборот, равная сорб-
ционная емкость по неодиму достигается при гораз-
до более низкой плотности ионогенных групп для 
газовых углей. Ко второй группе также относится 
газовый уголь АГ-5, модифицированный фуллере-
нами (АГ-5F), что, по-видимому, происходит вслед-
ствие того, что его удельная поверхность в резуль-
тате модифицирования существенно уменьшилась.

Таблица 2. Параметры активированных углей

Образец АУ Sуд, м2/г

Объем пор, см3/г Содержание оксидов, мг-экв/г
Vми

Vме Vма кислые основные
V01ми V02ми

АГ-ПР 1100 0.26 0.11 0.11 0.45 0.22 0.49
ФАС 1770 0.53 – 0.49 0.015 0.04 0.28
АГ-3П 1000 0.24 0.25 0.37 0.64 0.13 0.27
АГ-5 1250 0.22 0.11 0.12 0.45 0.09 0.39
АГ-5+F 710 0.24 0.11 0.12 0.47 0.10 0.28
СКТ-6А 1670 0.59 – 0.20 0.20 0.34 0.82
АГ-3 1500 0.20 0.13 0.10 0.45 0.19 0.35
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Чем выше плотность кислых групп относитель-
но основных, тем более эффективно проходит из-
влечение Nd(III). Следует отметить, что не получа-
ется разумных корреляций при использовании толь-
ко кислых или только щелочных оксидов. Вероятно, 
оксиды обоих типов влияют на процесс извлечения 
Nd(III), при этом Th(IV) активными углями извле-
кается слабо. Разница в величинах сорбционного 
извлечения Nd(III) и Th(IV) может быть связана как 
с бóльшими размерами последнего, так и с большей 
прочностью его фторидных комплексов. Извест-
но, что Nd(III) в расплавах LiF–NaF–KF образует 
анионные комплексы NdF6

3– [24], а Th(IV) образует 
более сложные фторидные комплексы с преоблада-
нием [ThF8]4– [25]. Кислые оксиды, содержащиеся 
на поверхности активных углей, могут участвовать 
в образовании оксифторидов NdOF [26], которые 
фиксируются в порах угля, или более сложных ком-
плексов по аналогии с сорбцией активированными 
углями из водных растворов анионных комплексов 
платины и других элементов [20].

При этом следует учесть, что окисленные угли 
использовали для сорбции в натриевой форме для 
исключения образования фтористого водорода. По 
всей вероятности, процесс поглощения крупного 
катиона Nd(III) происходит не за счет ионного об-
мена на катион натрия, а по хорошо известному в 
технике применения ионитов механизму хелато-
образования. В этом случае замена протона в кисло-
родных группах на натрий полностью нивелирует 

процесс присоединения за счет образования хелат-
ных соединений.

Следует отметить, что можно с достаточной до-
лей уверенности исключить влияние на сорбцию 
потенциально не удаляемой при длительной сушке 
под вакуумом воды, так как в случае наличия воды 
образование оксифторида тория происходило бы 
эффективнее по сравнению с фторидом неодима, 
чего не наблюдалось в ходе работы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В статических условиях исследована сорбция 
Nd(III) и Th(IV), вводимых в виде соответствую-
щих фторидов, из расплавов фторидов щелочных 
элементов с использованием активированных углей 
и цеолитов. Для всех исследуемых сорбентов вели-
чина сорбции Nd(III) значительно выше по сравне-
нию с Th(IV). Цеолиты NaA и NaX в ходе сорбции 
частично разрушаются, по-видимому, за счет взаи-
модействия алюминия и кремния с анионом фтора. 
При этом сорбционная емкость по Nd(III) состави-
ла примерно 10 мг/г для концентрации в эвтектике 
0.068 ммоль/л, а по Th(IV) – менее 1 мг/г для такой 
же концентрации в эвтектике. Экспериментальные 
изотермы сорбции Nd(III) цеолитом NaX аппрок-
симируются уравнением Фрейндлиха. Возможный 
механизм сорбции может быть связан либо с ион-
ным обменом, либо с образованием соединения 
AlNdO3.

Проведено сравнение извлечения Nd(III) и Th(IV) 
различными марками активированных углей. Наи-
большей сорбционной емкостью для Nd(III) обла-
дает уголь АГ-3, при этом Th(IV) слабо извлекается 
углями, исследованными в ходе работы. Отмечено, 
что экспериментальные данные для изотермы сорб-
ции Nd(III) углем АГ-3 аппроксимируются уравне-
нием Ленгмюра. Обнаружена корреляция величины 
сорбции Nd(III) различными марками углей с отно-
сительной величиной содержания кислых оксидов 
на единицу поверхности углей. Сделано предполо-
жение, что сорбция углями Nd(III) происходит, ве-
роятно, за счет образования окифторидов, которые 
фиксируются в порах углей.

Различие сорбционных свойств Nd(III) и Th(IV) 
при использовании активных углей и цеолитов ука-
зывает на возможность разработки сорбционных 

Рис. 4. Корреляционная зависимость величины сорбции 
Nd(III) от соотношения кислых и основных оксидов на 
единицу поверхности. Данные из табл. 1 и 2. Угли по 
мере возрастания величины ANd: 1 – ФАС, АГ-5, СКТ-6, 
АГ-3; 2 – АГ-ПР, АГ-3П, АГ-5F.
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процессов очистки расплавов фторидных эвтектик, 
основанных на селективности сорбции.
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ВВЕДЕНИЕ

В период с 1964 по 1989 гг. на архипелаге Новая 
Земля, о. Южный было проведено 39 подземных 
ядерных испытаний, в ходе которых было испы-
тано более 118 ядерных зарядов различной мощ-
ности вплоть до 10 Мт в тротиловом эквиваленте 
(т.э.), в целом общая мощность взрывов составила 
~26 Мт т.э. [1–3]. Испытания проводились как в 
вертикальных скважинах (6 испытаний) в южной 
части о. Южный, так и в горизонтальных выработ-
ках (штольнях) в северной части острова в горных 
массивах Лазарева и Моисеева в условиях вечной 
мерзлоты. Для оценки радиоэкологической и са-
нитарно-гигиенической обстановки на Северном 
(теперь Центральном) полигоне РФ и в прилегаю-
щих регионах после окончания ядерных испыта-
ний в 1989 г. Постановлением СМ РСФСР № 314 
от 17.08.90 была принята Целевая комплексная на-
учно-исследовательская программа «Регион-2». В 
рамках выполнения этой программы головной ис-

полнитель НПО «Радиевый институт им. В.Г. Хло-
пина» выполнял радиоэкологические исследования 
и мониторинг [1]. Для этого были организованы 3 
контрольных площадки площадью около 1 км2 ка-
ждая для наблюдения за изменением степени за-
грязнения и миграции радионуклидов в зависимо-
сти от их расположения на о. Южный в морскую 
акваторию. Затем с 1992 г. был организован радио-
экологический мониторинг водной системы. На о. 
Южный в горной его северной части широко раз-
вита водная система, в основном это горные ручьи 
и реки, стекающие с гор Лазарева и Моисеева. В 
этих массивах создано около 30 штолен, в которых 
проводили подземные ядерные взрывы (ПЯВ). Мо-
ниторинг радионуклидов 90Sr и 137Cs проводили в 
период положительных температур в водных источ-
никах – р. Шумилиха, являющейся основным водо-
током горных массивов и впадающей в прол. Ма-
точкин Шар. 
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Представлены результаты мониторинга 90Sr и 137Cs в водных объектах о. Южный архипелага Новая 
Земля – Центрального полигона РФ, включая р. Шумилиху и прол. Маточкин Шар. За период 
наблюдения с 2000 г. средняя в году концентрация 90Sr в р. Шумилихе менялась в пределах от 2.3 до 
11.4 Бк/л и за 11 лет наблюдения составила в среднем 5 ± 3.5 Бк/л. В 1993 г. были обследованы заливы 
со стороны Карского моря – Абросимова, Степового, Цивольки, Ога, Седова, Благополучия и Течений и 
губа Черная. В заливах, находящихся севернее прол. Маточкин Шар, концентрация 137Cs в несколько раз 
выше, чем в заливах Абросимова и Степового, вероятно, из-за того, что в «северных» заливах затоплено 
твердых радиоактивных отходов (ТРО) в 5 раз больше. 90Sr и 137Cs в питьевой воде основных поселков 
Центрального полигона РФ на 2 порядка ниже величины уровня вмешательства. 
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Целью исследований после прекращения ядер-
ных испытаний являлось изучение радиационной 
и радиоэкологической ситуации на Центральном 
полигоне и прогноз радиационной обстановки на 
ближайшие годы. Задачей водного мониторинга яв-
лялся ежегодный контроль в течение ~1 мес за со-
держанием в р. Шумилиха оставшихся после ядер-
ных испытаний радионуклидов и изменением их 
содержания, а также оценка выноса их за пределы 
границ полигона в прибрежные воды. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для определения 90Sr и 137Cs в основных водных 
источниках о. Южный при проведении полевых 
работ отбирали пробы воды объемом 20–100 л с 

последующим осаждением радионуклидов в поле-
вых условиях. Пробы отбирали из оз. Питьевое и 
Наливное, р. Шумилиха и других водоемов. Также 
отбирали пробы морской воды из прол. Маточкин 
Шар. Как видно из схемы, представленной на рис. 1, 
пробы воды из р. Шумилиха отбирали на удалении 
4 км от места ее впадения в прол. Маточкин Шар. 
Пробы воды из прол. Маточкин Шар отбирали в 
пос. Северный на удалении 3 км восточнее от ме-
ста впадения р. Шумилиха. Это был точечный от-
бор 2–3 проб воды в отдельные дни. Концентрация 
радионуклидов в Шумилихе в течение одного ме-
сяца менялась в широких пределах. Поэтому в по-
следующие годы, начиная с 2011 г., был применен 
интегральный отбор проб для анализа, т.е. отбира-
емые каждый день в течение 1 мес пробы объемом 
0.6 л после анализа на тритий объединяли в общую 
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Условные обозначения
– участок расположения устьев штолен в горах Лазарева;
– участок расположения устьев штолен в горах Моисеева;
– районы проведения радиоэкологических обследований:
– места отбора проб объектов природной среды (вода, почва, 
   растения и др.) и изменения радиационных параметров

Рис. 1. Точки отбора проб воды из реки Шумилихи (точка 3) и прол. Маточкин Шар (точка 4) [3].
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пробу для определения 90Sr и 137Cs; полученный ре-
зультат анализа можно считать средним значением 
за 1 мес мониторинга. Основанием для такого под-
хода послужило сопоставление данных по концен-
трации трития в объединенной пробе с результатом, 
полученным путем усреднения данных по ежеднев-
но взятым пробам, расхождение не превышало 7%.

Для анализов проб воды применяли разработан-
ную в Радиевом институте методику [4]. Радиохи-
мическая подготовка проб воды основана на кон-
центрировании радионуклидов 90Sr и 137Cs методом 
их совместного осаждения, а именно: Cs осаждает-
ся в виде смешанного ферроцианида, а Sr – в виде 

Таблица 1. Концентрация радионуклидов 89+90Sr и 137Cs в питьевой воде поселков архипелага Новая Земля, Бк/л

Место отбора проб воды
1977 г. [7] 1992 г. (Радиевый институт)

89+90Sr 137Cs 90Sr 137Cs
Водопроводная вода в пос. Белушья Губа 0.16 0.09 0.009 0,015

Поселок на Паньковой Земле 0.15 0.044 – –

Пос. Северный, питьевая вода 0.15 0.12 0.005 0.011

Насосная станция водопровода для пос. Белушья Губа и 
Рогачевоа

– – 0.004 0.026

Оз. Гагачье – – 0.01 0.022

Система озер западнее пос. Рогачево – – 0.006 0.026

Уровень вмешательства УВвода, НРБ-99/2009 [8] 4.9 11 4.9 11
а В пос. Белушья Губа и Рогачево проживала основная часть служащих и населения Центрального полигона.

Ca(Sr)CO3. Пробы воды отбирали в полиэтилено-
вые канистры, в каждую канистру добавляли HCl и 
доводили кислотность до рН 1, а также добавляли 
носители Sr и Cs (титрованные растворы), CaCl2 и 
индикаторы 85Sr и 134Cs. Пробу выдерживали при 
температуре 18–20°С в течение 5–6 ч. Осаждение 
проводили в конусе из титана или нержавеющей 
стали, в который добавляли растворы Na2CO3 и 
ферроцианида калия, раствор отстаивался 2–3 ч. 
В случае анализа морской воды после отстаивания 
осадка добавляли растворы NH4Cl и соды, раствор 
оставляли до осветления на 6–12 ч. Методики выде-
ления радионуклидов Sr и Cs из пресной и морской 

Таблица 2. Концентрация 90Sr и 137Cs, в пробах воды, отобранных на о. Южный в период с 2000 по 2006 гг., Бк/л
Место отбора, год 90Sr 137Cs

Губа Черная, 2000 0.19 ± 0.04 0.093
Оз. Наливное,* 2001 ≤0.01 0.10 ±0 .04
Там же, 2002 0.03 ≤0.05
Там же, 2004 0.0072 ± 0.0008 ≤0.03
Там же, 2005 0.005 ± 0.001 ≤0.025
Ручей из-под дамбы около оз. Наливное, 23.08.2004 67 ± 7 0.18 ± 0.01
Там же, 15.08.2006 37 ± 5.5 0.22 ± 0.04
Там же, 29.08.2006 24 ± 3.6 0.07 ± 0.04
Р. Шумилиха, 11.08.2005 5.8 ± 1.2 ≤0.035
Там же, 18.08.2005 3.8 ± 0.75 ≤0.035
Там же, 23.08.2005 35 ± 5.3 ≤0.045
Водопроводная вода в пос. Северный, 2001 ≤0.01 0.14 ± 0.04
То же, 2004 0.0011 ± 0.0002 0.06 ± 0.005
То же, 2005 0.017 ± 0.003 <0.05
Ручей Безымянный, 2004 5.0 ± 0.4 0.035 ± 0.003
УВвода [8] 4.9 11
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воды различаются незначительно, в основном, мас-
сой добавляемых реактивов.

Полученный в полевых условиях концентрат 
90Sr, 137Cs анализировали в лаборатории. Актив-
ность 137Cs и меток 85Sr, 134Cs измеряли на спек-
трометре с Ge детектором. Окончательное опреде-
ление 90Sr производили по результатам измерения 
β-активности накопившегося и выделенного дочер-
него 90Y. Выход 90Y определяли весовым методом 
по разнице массы внесенного (50–100 мг) и затем 
выделенного в результате анализа стабильного но-
сителя Y, уже содержащего 90Y. Активность 90Y 
измеряли на усовершенствованной сцинтилляци-
онной установке (радиометре) «Бета-2» или на низ-
кофоновом α,β-радиометре спектрометрического 
типа Quantulus 1220. Выход 90Sr составлял обычно 
50–70%, а 137Cs – 60–70% [5, 6].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Водные источники на о. Южный. Результаты 
мониторинга радионуклидов 90Sr и 137Cs в водных 
источниках о. Южный приведены в табл. 1 и 2. В 

Таблица 3. Концентрация 90Sr и 137Cs в пробах воды, отобранных в р. Шумилиха и прол. Маточкин Шар, Бк/л

 Годๅ

90Sr 137Cs 90Sr/137Cs

Шумилиха Маточкин Шар Шумилиха/
Маточкин Шар Шумилиха Маточкин Шар Шумилиха

2000–2005 гг.
2000 3.3 ± 0.6 – – 0.1 33
2001 3.6 ± 0.7 – – 0.04 90
2002 2.3 ± 0.5 – – ≤0.05 ≥45
2004 2.5 ± 3 – – 0.09 28
2005 4.8 ± 1.4 – – <0.035 ≥137
Среднее 3.3 ± 1.0

2011–2017 гг.
2011 6.2 ± 0.9 1.6 ± 0.2 3.9 ≤0. 1 ≤0. 1 ≥620
2013 10.5 ± 1.4 0.72 ± 0.09 14.6 – – ≥
2014 11.4 ± 1.5 0.95 ± 0.12 12 – – ≥
2015 0.89 ± 0.12 0.29 ± 0.04 3 ≤0.16 ≤0.16 ≥5
2016 2.9 ± 0.4 0.22 ± 0.03 13 ≤0.25 ≤0.25 ≥12
2017 8.8 ± 1.8 0.29 ± 0.04 30 ≤0.16 ≤0.16 ≥55

Среднее 6.8 ± 4.2 0.68 ± 0.54 10
Среднее за 11 лет 5.5 ± 3.5, 

V = 64%
0.68 ± 0.49 12 ± 9

УВвода, 
НРБ-99/2009 [8]

4.9 11

табл. 1 представлены данные о концентрации 90Sr 
и 137Cs в питьевой воде некоторых поселков архи-
пелага Новая Земля, полученные в период испыта-
ний в 1977 [7] и 1992 гг. Из данных табл. 1 видно, 
что через 15 лет, т.е. после прекращения ядерных 
испытаний, произошло снижение концентрации 
указанных радионуклидов, и их содержание стало 
на много порядков ниже допустимых в тот период 
и в настоящее время норм. Можно утверждать, что 
питьевая вода и в 1977, и в 1992 г. не представляла 
для населения Новой Земли никакой радиологиче-
ской опасности.

Из данных, представленных в табл. 2, видно, 
что в водопроводной воде пос. Северный, а также 
в оз. Наливное концентрация 90Sr и 137 Cs намного 
меньше допустимых уровней (уровень вмешатель-
ства). Безусловным положительным фактом явля-
ется то, что концентрация и 90Sr, и 137Cs в питье-
вой воде и в оз. Наливное остается очень низкой, а 
именно на 2–3 порядка ниже допустимых норм. 

Оз. Наливное образовалось после взрыва трех 
зарядов общей мощностью до 10 Мт в штольне 
В-1 (12.09.1973) [1, 3]. В результате этого испы-
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тания произошел откол породы с горы со сбросом 
50 млн м3 породы, подпружившей ручей Журавлев-
ка, протекавший в долине и образовавший оз. На-
ливное. Зеркало озера составляет около 2 км2, объ-
ем – около 0.03 км3; вытекающий из-под навала 
пород ручей протекает по руслу ручья Журавлевка 
и является правым притоком р. Шумилиха. Из-под 
дамбы и навала пород около оз. Наливное вытекает 
ручей Журавлевка с концентрацией 90Sr в воде око-
ло 30 Бк/л; он впадает в р. Шумилиха и в значитель-
ной мере влияет на содержание в ней 90Sr.

В Губе Черной в 50-е гг. прошлого столетия было 
проведено 3 подводных ядерных взрыва, но, как 
следует из данных табл. 2, по прошествии 40 лет 
концентрация 90Sr намного ниже величины 5 Бк/л. 
Ручей Безымянный стекает с массива гор Моисее-
ва, проходит через загрязненную приустьевую пло-
щадку штольни А-37А [1] и впадает в прол. Маточ-
кин Шар.

Р. Шумилиха и прол. Маточкин Шар. Наблю-
дения за содержанием 90Sr и 137Cs в Шумилихе про-
водили в 2 этапа. На первом этапе с 2000 по 2005 г. 
всего за сезон отбирали несколько проб объемом 
20–100 л. На втором этапе с 2011 г. отбирали пробы 
небольшого объема каждый день и после проведе-
ния анализов на тритий их объединяли в одну пробу 
для анализа на 90Sr и 137Cs. Результаты мониторинга 
радионуклидов 90Sr и 137 Cs в р. Шумилиха и прол. 
Маточкин Шар архипелага Новая Земля приведены 
в табл. 3. 

Из данных, представленных в табл. 3, видно, что 
концентрация 90Sr в водах р. Шумилиха на протя-
жении многих лет менялась в пределах от 2.3 до 
11.4 Бк/л. Среднюю величину за первый период с 
2000 по 2005 г. можно считать равной 3.3 ± 1.0 Бк/л, 
что меньше величины УВвода, при том, что вода из 
р. Шумилиха в качестве питьевой воды не исполь-
зуется. 

Начиная с 2011 г. концентрация 90Sr в р. Шуми-
лиха стала нарастать от 6.2 до 11.4 Бк/л и в итоге за 
6 лет в среднем достигла 6.8 ± 4.2 Бк/л [9], коэффи-
циент вариации V = (4.2/6.8) × 100 = 62%, превысив 
уровень вмешательства УВвода = 4.9 Бк/л. Однако 
нарастание концентрации 90Sr не было постоян-
ным, в 2015 и 2016 гг. концентрация значительно 
понизилась. Из данных табл. 2 видно, что концен-
трация 90Sr в р. Шумилиха в течение 2 недель ав-

густа 2005 г. также менялась в интервале от 35 до 
3.75 Бк/л. Так что источник 90Sr в зоне взрыва, где 
было испытание В-1, зависит от изменения физи-
ко-химических и механических условий.

Рассматривая данные табл. 3, следует обратить 
внимание и на то, что концентрация 137Cs суще-
ственно меньше, чем концентрация 90Sr. Соотноше-
ние 137Cs/90Sr в продуктах ядерных взрывов может 
быть в интервале 1.1–3.2 в зависимости от состава 
горючего в заряде [10]. Столь малое содержание 
137Cs в воде можно объяснить высокой сорбируе-
мостью 137Cs (коэффициент распределения KD = 
130 см3/г) данными типами пород [11] и высокой 
миграционной способностью 90Sr. Таким образом, 
воды р. Шумилиха выносят из горных массивов 
преимущественно 90Sr ввиду его более высокой 
миграционной способности, а 137Cs прочно сор-
бируется горными породами массивов, в которых 
проводились ядерные взрывы. Вынос 90Sr и 137Cs 
грунтовыми водами из штолен бывшего Семипала-
тинского полигона носит другой характер, там соот-
ношение активности 90Sr/137Cs равно примерно 0.5–
1.0 [6]. Следовательно, горные породы архипелага 
Новая Земля обладают более высокой сорбционной 
способностью по отношению к 137Cs, чем граниты 
на Семипалатинском полигоне, и уменьшают ра-
диационную нагрузку на персонал и окружающую 
природу. 

Начиная с 2011 г. в период экспедиционных ра-
бот исследовали воду и стали отбирать пробы из 
прол. Маточкин Шар. Из данных табл. 3 (по соот-
ношению концентраций 90Sr в р. Шумилиха и прол. 
Маточкин Шар) следует, что поступающие в Маточ-
кин Шар воды Шумилихи на удалении 3 км от места 
впадения разбавляются от 3 до 30 раз. Такая вариа-
ция зависит в первую очередь от направления ветра 
и течения в прол. Маточкин Шар. Степень разбав-
ления радионуклидов в прол. Маточкин Шар, судя 
по наблюдениям за тритием в проливе, меняется от 
4 до ~400 раз, и в среднем ее можно принять рав-
ной 55. При скорости потока 1 м/с в р. Шумилиха, 
где отбирали пробы воды в августе, средний расход 
воды можно принять равным 10 м3/с, тогда суточ-
ный сброс воды составит 8.6 × 105 м3, а сброс 90Sr 
(принимая среднюю концентрацию 90Sr за 11 лет 
равной 5.5 ± 3.5 Бк/л) – 3.3 × 109 Бк/сут. Объем воды 
в бассейне прол. Маточкин Шар между впадением 
в него Шумилихи и точкой отбора проб на удалении 
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3 км составляет ~0.18 км3. В таком случае сбрасы-
ваемые воды разбавляются в этом ограниченном 
объеме Маточкиного Шара почти в 210 раз. Если 
считать, что суточный сброс 90Sr из р. Шумилиха 
распределяется в этом объеме равномерно, то сред-
няя по всему объему концентрация 90Sr может быть 
там равной ~0.02 Бк/л. Безусловно, на восточном и 
западном окончаниях пролива концентрация 90Sr 
будет существенно ниже и не внесет существенных 
изменений в радиоэкологическую обстановку в Ба-
ренцевом и Карском морях.

Оценочно, в соответствии с геометрическими 
размерами объем воды в прол. Маточкин Шар ра-
вен ~5 км3, и суточная концентрация 90Sr в прол. 
Маточкин Шар может быть равной 0.9 мБк/л. С 
учетом меняющегося течения суточная концентра-
ция в проливе на входе в Баренцево море может 
быть 3 мБк/л, а на восточном, на входе в Карское 
море – около 1 мБк/л. Годовой сброс воды из Шу-
милихи с учетом того, что река не замерзает в те-
чение 5 мес, может быть оценен как 0.13 км3/год. 
Тогда максимальная величина годового сброса 90Sr 
в прол. Маточкин Шар не превысит ~5 × 1011 Бк/год 
(~13 Ки/год). В заливах Карского моря, где затопле-
ны радиоактивные отходы, концентрация 90Sr нахо-
дится в пределах от 3.5 до 46 Бк/л, а 137Cs – от 25 до 
420 Бк/л [12]. 

Распределение 90Sr в горном массиве в результа-
те ПЯВ зависит от времени схлопывания полости 
и обрушения в нее горной породы с образованием 

Таблица 4. Концентрация 90 Sr, 137Cs и 239+240Pu (на 01.05.1998) в воде и донных отложениях обследованных заливов 
Новой Земли [12]

Заливы, 
число станций

Объемная активность воды, Бк/м3 Удельная активность донных отложений, Бк/кг 
(сухой массы)

137Cs 90 Sr 90Sr/137Cs 137Cs 90Sr 239+240Pu 90Sr/137Cs
Абросимова/6 10 ± 5 10.3 ± 2.6 ~1 46 ± 8.0 3.9 ± 1.3 1.32 ± 0.4 0.08
Степового/3 25 ± 12 

(8–43)
13.5 ± 3.6 0.54 20 ± 20 (3– 57), 

14 ± 4*
4.5 ± 0.4 1.61 ± 0.5, 

1.21 ± 0.24*
0.22

Цивольки/2 36 ± 5 3.5 ± 0.8 ~0.1 14.2 ± 7.2, 
14 ± 3.7а

3.1 ± 1.0, 
14 ± 4*

1.70 ± 0.5, 
2.6 ± 0.5*

0.5

Ога/2 590 ± 350 
(240–940)

93 ± 32 
(61–125)

0.16 6.0 ± 2.5 ≤2.0 0.48 ± 0.24 ≤0.3

Седова/1 130 ± 9 11.1 ± 2.8 ~0.08 16 ± 3.2 19.5 ± 2.0 0.50 ± 0.25 1.2

Благополучия/1 85 6.4 0.07 21.5 ± 3.1 4.0 ± 1.2 1.1 ± 0.4 ~0.2
Течений/1 77 16.0 0.2 7.2 ± 1.1 ≤2.0 0.3 ± 0.15 ≤0.3
а Пробы, отобранные в 2003 г. [14].

столба обрушения пород, достигающего по высоте 
4–5 радиусов полости. Как следует из приводимой 
ниже массовой цепочки радиоактивного распа-
да-накопления А = 90 (I), ее общий выход равня-
ется 5.46%, и 90Sr накапливается практически пол-
ностью за счет распада предшественников, из них 
выход легколетучих и короткоживущих 90Br и 90Kr 
составляет 4.7%, т.е. почти 85 % от кумулятивного 
выхода.

Под символами радионуклидов в цепочке А = 90 
указаны их независимые выходы в случае мгновен-
ного деления 235U нейтронами делительного спек-
тра [10]. Чем позже произойдет обрушение полости, 
тем больше накопится 90Sr, и он останется в полости. 
90Kr же будет распределяться среди кусков и бло-
ков породы, на поверхности которых будет оседать 
его активный осадок, т.е. радионуклиды 90Rb и 90Sr. 
Вокруг столба обрушения и зоны дробления пород 
образуется зона микротрещин, простирающаяся на 
удаление до 70–100W1/3 [м/кт1/3], где W – мощность 
взрыва, кт т.э. [13]. При некоторых испытаниях ма-
лоинтенсивное истечение Kr и Xe происходило в 
период от 10 до 60 мин в гипоцентральной зоне, и 
только при 3 испытаниях истечение РБГ происходи-
ло в интервале 1–5 мин [1]. Чем позже происходило 
истечение РБГ, тем больше 90Sr оставалось лока-
лизованным в массиве. К настоящему времени об-

90Br, 
1.9 c 

90Kr, 
32.3 c

90mRb, 
4.3 мин

90Rb, 
2.6 мин 

 90Sr, 
29.1 года

0.72 4.0  0.69 0.13 0.03% (I)
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щая активность образовавшегося 90Sr уменьшилась 
вследствие радиоактивного распада почти в 3 раза 
и может быть оценена величиной порядка ~1016 Бк. 
Сопоставляя годовой вынос 90Sr (5 × 1011 Бк) с его 
общим запасом в горных массивах, можно сказать, 
что он надежно локализован в горных массивах в 
условиях вечной мерзлоты и не несет радиацион-
ных рисков для работающего персонала. 

Губа Черная и заливы восточного берега ар-
хипелага Новая Земля. В августе–сентябре 1993 г. 
на исследовательском судне «В. Каврайский» были 
обследованы губа Черная и на Карском побережье 
Новой Земли заливы Абросимова, Степового, Ци-
вольки, Ога, Седова, Течений, Благополучия.

Экспедиция Радиевого института при участии 
сотрудников НИЦ «Курчатовский институт» и 
ВМФ РФ проводила радиационное обследование 
мест захоронения радиоактивных отходов в зали-
вах архипелага Новая Земля. Заливы Абросимова и 
Степового находятся южнее прол. Маточкин Шар, 
а остальные – севернее. В каждом заливе было ор-
ганизовано несколько «станций», на которых с раз-
личных горизонтов (до глубины 100 м) отбирали по 
5 проб воды и донных отложений. В табл. 4 пред-
ставлены результаты анализов отобранных проб из 
вышеназванных заливов, выполненные в Радиевом 
институте. 

Из данных табл. 4 видно, что в заливах, нахо-
дящихся севернее прол. Маточкин Шар, концен-
трация 137Cs в несколько раз выше, чем в заливах 
Абросимова и Степового, в то время как удельная 
активность донных отложений различается в мень-
шей степени. Можно полагать, что это обусловлено 
тем, что в «северных» заливах затоплено твердых 
радиоактивных отходов (ТРО) в 5 раз больше. 

Последующие обследования заливов Аброси-
мова, Степового и Цивольки [14, 15] подтвердили 
результаты наших исследований. Так, некоторые из 
отобранных Институтом океанологи РАН [14] проб 
донных отложений из заливов Степового и Циволь-
ки на глубинах 46 и 27 м были предоставлены в наш 
институт для анализа. Из 30 проб только в 4 было 
повышенное содержание 137Cs, результаты ради-
охимического анализа приведены также в табл. 4. 
Таким образом, в результате исследований, прове-
денных российскими и международными организа-
циями, установлено, что радиационная обстановка 

в морях, омывающих РФ, является удовлетвори-
тельной, а сброшенные твердые радиоактивные 
отходы должны оставаться на дне моря с условием 
дальнейшего мониторинга [16].

Наибольшее влияние на радиологическую ситуа-
цию в Баренцевом и Карском морях оказали сбросы 
радиохимического завода в Селлафилде. Так, сброс 
в период с 1952 по 1990-е годы β-активных радио-
нуклидов составил 1 × 1017 Бк, а 90Sr – 5.2 × 1015 Бк 
[17]. Концентрация 90Sr в поверхностных водах 
Карского и Баренцева морей в 1992–1996 гг. была 
5.1 ± 2.0 и ~4 мБк/л соответственно[16, с. 246; 18]. 

На побережье губы Черной Радиевым институ-
том была организована контрольная площадка № 1 
размером ~1 км2 с шагом сетки 100 м. В пробах 
шлака, оставшегося на побережье губы Черной по-
сле наземного ядерного взрыва 1957 г., концентра-
ция 239+240Pu достигает порядка 200 кБк/кг. Анализ 
10 проб донных отложений показал, что удельная 
активность137Cs варьирует в пределах 20–240 Бк/кг, 
90Sr – 25–35 Бк/кг, а удельная активность 239+240Pu 
лежит в интервале 1.2–7.6 кБк/кг. Наличие 239+240Pu 
в донных отложениях губы Черной обусловлено 
смывом шлака талыми водами и дождевыми пото-
ками в акваторию губы, и это объясняет столь высо-
кую концентрацию 239+240Pu в донных отложениях. 
Степень выщелачивания плутония морской водой 
составляет ~5 × 10–2% [19]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты многолетних наблюдений за основ-
ной водной системой о. Южный архипелага Новая 
Земля р. Шумилиха–прол. Маточкин Шар показа-
ли, что средняя концентрация 90Sr в р. Шумилиха 
за 11 лет наблюдений менялась в пределах от 0.89 
до 11.4 Бк/л и в среднем составила 5.5 ± 3.5 Бк/л, 
но в большинстве случаев (7 периодов наблюдения) 
была меньше, чем УВвода. Таким образом, остав-
шиеся после подземных ядерных испытаний 90Sr 
и 137Cs надежно локализованы в пределах горных 
массивов, и ежегодный вынос 90Sr в р. Шумилиха–
прол. Маточкин Шар не превышает ~5 × 1011 Бк, 
т.е. не более ~0.005% от оставшегося количества, а 
137Cs вообще практически не выходит в водную сре-
ду. Следовательно, в настоящее время водная среда 
на территории о. Южный не представляет радиа-
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ционных рисков для персонала и радиологической 
опасности для окружающей среды.

Ожидаемая концентрация 90Sr в прол. Маточкин 
Шар составляет ~1 мБк/л на восточной («карской») 
стороне и 3 мБк/л на западной. Поэтому вынос 90Sr 
водами из прол. Маточкин Шар в летний период не 
оказывает влияния на радиоэкологическую обста-
новку в Баренцевом и Карском морях.
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У элементов, существующих в нескольких сте-
пенях окисления, в растворах соседние пары ионов 
(молекул) могут иметь близкие значения потенциа-
лов. В этом случае происходит диспропорциониро-
вание, т.е. самоокисление–восстановление, напри-
мер, 2Ag(II) → Ag(I) + Ag(III), 2Au(II) → Au(I) + 
Au(III), 2HO2 → H2O2 + O2. Актиниды U, Np, Pu, 
Am имеют степени окисления от 3 до 6 и 7. Диспро-
порционирование – неотъемлемая часть химии этих 
элементов в водных и органических средах. В книге 
[1] обобщены исследования реакций диспропорци-
онирования преимущественно в растворах кислот, 
ограниченные результатами, полученными до 1974 
г. С того времени появились работы, в которых из-
учена устойчивость ионов актинидов в водных рас-
творах, содержащих сильно комплексующие лиган-
ды, а также в органических средах. Восполнить воз-
никший пробел в обобщении вновь накопленных 
результатов призван данный обзор. Чтобы картина 
была по возможности полной, в обзоре упомянуты 
ранние работы.

Для прогнозирования возможности протекания 
окислительно-восстановительных реакций необхо-
димы сведения о потенциалах пар, Е, актинидов в 
растворах разного состава. Эти сведения представ-
лены в табл. 1.

Из приведенных данных видно, что значения 
Е(VII)/(VI) нептуния, плутония, америция в кислых 
средах весьма велики по сравнению с Е(VI)/(V) этих 
элементов, поэтому в кислых растворах реакции 
диспропорционирования An(VI) исключены. В ще-
лочной среде Е(VII)/(VI) резко уменьшается с ростом 
концентрации щелочи, Е(VI)/(V) меняется мало, в 
крепких щелочных растворах должно происходить 
диспропорциониование актинидов(VI). Aктини-
ды(V) в кислой среде могут диспропорциониро-
вать. В карбонатной и щелочной среде U(V) и Pu(V) 
неустойчивы. В кислой среде склонность к диспро-
порционированию проявляют Pu(IV) и Am(IV). В 
бикарбонатном растворе неустойчив Am(IV). Ки-
нетика диспропорционирования актинидов рассма-
тривается далее.
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Проведен анализ опубликованных данных о реакциях диспропорционирования актинидов в водных 
растворах кислот, карбонатов и щелочей, в растворах ненасыщенных гетерополисединений, комплексо-
нов, в органических средах, содержащих экстрагенты. Показано, что зависимость от [H+] и порядок по 
Н+ связаны с разностью стандартных потенциалов возникающих и вступающих в реакцию пар ионов. 
Протекание реакций осложняется образованием катион-катионных комплексов An(V)–An(VI) и других. 
Определены условия, в которых актиниды в той или иной степени окисления остаются устойчивыми к 
диспропорционированию. Среди нерешенных вопросов следует отметить желательность исследований 
указанных реакций в растворах фторидов, Н3РО4, ненасыщенных гетерополисоединений, краун-эфи-
ров, порфиринов, в присутствии экстрагентов.
Ключевые слова: диспропорционирование, кинетика, актиниды(IV, V, VI), водные кислые растворы, 
карбонатные растворы, щелочные растворы, гетерополианионы, органические среды, катион-катион-
ные комплексы.
DOI: 10.31857/S003383112203008X, EDN: FQHPWO



РАДИОХИМИЯ  том 64  № 3  2022

257ДИСПРОПОРЦИОНИРОВАНИЕ АКТИНИДОВ

Таблица 1. Влияние состава раствора на формальные потенциалы пар актинидов

Раствор
Потенциалы пар, В (25°С)

Ссылки
VII/VI VI/V V/IV IV/III

Уран
1 моль/л HClO4 –0.631 –0.631 [11]
1 моль/л HCl 0.334 –0.640 [2]
1 моль/л NaHCO3 –0.63 [3]
1 моль/л K2СО3 –0.6 0 –2.08 [4]

Нептуний
1 моль/л HClO4 2.20 [5] 1.137 0.739 0.155 [6]
1 моль/л K2СО3 0.44 0.1 –1.32 [4, 7]
1 моль/л NaOH 0.587 [8] 0.125 [9]
14.1 моль/л NaOH 0.131 [10]

Плутоний
1моль/л HClO4 2.5 [5] 0.982 1.170 0.982 [11]
1 моль/л K2СО3 0.32 0.6 –0.495 [4, 7]
1 моль/л NaOH 0.849 [10] 0.25 и 0.21 –0.95 [12, 13]
4 моль/л NaOH 0.44 [12]
10.1 моль/л NaOH 0.540 [10] 0.20 [14]

Америций
1 моль/л HClO4 2.7 [5] 1.60а 0.84а 2.62а [15]
0.54–4.34 моль/л Н3РО4 1.43–1.26 [16]
12–15 моль/л Н3РО4 1.80–1.77 [17]
2.8 КНСО3 + K2СО3, рН 8.87 0.99 [18]
1 моль/л K2СО3 0.90 0.5 [7, 4]
1 моль/л NaOH 1.05 [19] 0.68 0.20–0.50 <0.25 [20]
10 моль/л NaOH 0.63 0.17–0.59 <0.18 [20]

а Стандартные потенциалы, они близки к потенциалам в растворе 1 моль/л HClO4.

УРАН

В водных кислых растворах U3+ окисляется во-
дой, одновременно могут существовать U4+, UO2

+ и 
UO2

2+. Равновесие реакции (1) в растворах HClO4 и 
HCl изучено в работе [21].

2UO2
+ + 4H+ = U4+ + UO2

2+ + 2H2O.             (1)

При ионной силе I = 0 константа равновесия ре-
акции (1) K0 = 1.7 × 106. Но в работе [22] при I = 0 
также экспериментально получено K0 = 7 × 104. Если 
сравнить формальные потенциалы пар U(V/IV) и 
U(VI/V) в растворе 1 моль/л HClO4, то K0 = 4 × 104. 
При переходе от 1 к 0.05 моль/л HClO4 равновесная 
доля UO2

+ увеличивается от 0.25 до 50%.
Скорость реакции (1), изученной полярографи-

ческим методом, описывается уравнением (2) [23]

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

Мы используем это выражение в отличие от ори-
гинальных статей, где в правой части коэффициент 
2 отсутствует.

В растворе с I = 0.4 и 25°С 2kꞌ линейно увели-
чивается с ростом активности ионов водорода (Н+). 
Поэтому 2kꞌ = 2k(H+) и 2k  = 130 л2·моль–2·с–1. Пока-
зано [24], что в растворах 0.026–3.7 моль/л HClO4 с 
ионной силой 3.8 (NaClO4) при комнатной темпера-
туре уравнение скорости имеет вид

–d[U(V)]/dt = 2k[U(V)]2[H+],                      (3)
2k =1800 л2·моль–2·с–1. Подборка значений k при 
разных величинах ионной силы приведена в книге 
[1].

Реакция (1) замедляется ионами уранила [25]. В 
этой работе U(V) получали по реакции (4) и, по-ви-
димому, считали, что Eu(III) не влияет на протека-
ние последующего процесса:

U(VI) + Eu(II) = U(V) + Eu(III).                 (4)
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Константа скорости второго порядка 2kꞌ при I = 
2.0, [U(V)] = 2 ммоль/л, [H+] = 0.05 моль/л, 25.1°С 
уменьшается от 27.7 до 4.87 л·моль–1·с–1 с ростом 
[U(VI)] от 2.76 до 199 ммоль/л. Кроме того, в диа-
пазоне 0.05–0.4 моль/л Н+ с увеличением [U(VI)] в 
тех же пределах порядок по Н+ снижается до 0.77 и 
0.46. Авторы работы [25] считают, что U(V) и U(VI) 
образуют катион-катионный комплекс, предлагают 
следующий механизм процесса, включающий реак-
ции (1), (5), (6):

U(V) + U(VI) = U(V)·U(VI),                (5)
U(V) + U(V)·U(VI) = U(IV) + 2U(VI).        (6)   

Константа образования катион-катионного ком-
плекса β = 16 при 25.1°С в растворе 0.4 моль/л Н+.

Кинетика реакции (1) дополнительно изуче-
на в работе [26], в которой U(V) с концентрацией 
13 ммоль/л получен по реакции (4). При I = 2.5 в 
диапазоне [H+] = 0.25–2.0 моль/л и 20°С 2kꞌ изме-
няется от 148 до 796 л·моль–1·с–1. Порядок по [H+] 
равен 0.81.

Механизм реакции (1) включает стадии

UO2
+ + H+ = UO2H2+,                      (7)     

UO2
+ + UO2H2+ = UO2

2+ + UO2H+,             (8)
UO2H+ + 3H+ = U4+ + 2H2O.                 (9) 

B D2O 2kꞌ выше, чем в Н2О. Автор работы [26] 
предлагает другой механизм:

U(V) + U(V) = [U(V)]2,                    (10)  

 [U(V)]2 + H+ → продукты.                  (11)

Этот механизм поддержан в работе [27] с ис-
пользованием квантово-химических расчетов. 

Реакция (1) ускоряетcя в растворe 0.45 моль/л 
H2SO4 [28]. Уран(V) получали фотовосстановлени-
ем 1.56 ммоль/л U(VI) в присутствии 0.17 моль/л 
С2Н5ОН. [U(V)] при комнатной температуре 
уменьшается с константой скорости kꞌ = (2.3 ± 
0.9)×105 л·моль–1·с–1. 

В растворах H2SO4, содержащих 500 ммоль/л 
U(VI), полученный электрохимически U(V) дис-
пропорционировал медленнее [29] из-за образова-
ния катион-катионного комплекса U(V)·U(VI).  

[H2SO4], моль/л       0.0025         0.05           0.25       

kꞌ, л·моль–1·с–1          170           2630          4190

В книге [1] отмечено влияние на реакцию (1) ио-
нов Cl–, Br–, NO3

–, органических кислот.
Диспропорционирование неоксигенирирован-

ного U(V), связанного в комплекс с анионами не-
насыщенного фосфорвольфрамата K7P2W17O61

3–, L, 
изучено в работе [30]. Раствор K16UIV(P2W17O61)2, 
имеющего полосу поглощения при λ = 696 нм, 
озонировали 5–6 мин до изменения цвета от крас-
но-фиолетового до желтого. Происходила реакция

2UIVL2 + O3 + 2H+ = 2UVL2 + O2 + H2O.      (12) 

Озон удаляли пропусканием воздуха и следили 
за нарастанием оптического поглощения при λ = 
696 нм. В конце опыта оптическое поглощение D696 
составляло половину начального значения D, т.е. в 
растворе происходило диспропорционирование

2UVL2 + 2H2O = UIVL2 + UVIO2L + L + 4H+.    (13)

Чтобы избежать уменьшения рН раствора во вре-
мя реакции, использовали смесь по 0.01–0.05 моль/л 
НАс и NaAc. Нарастание D696 протекало по закону 
скорости 1-го порядка, т.е. реакция диспропорцио-
нирования U(V) описывается уравнением

–d[U(V)]/dt = k1[U(V)].                 (14)

Снижение рН от 4 до 1.7 почти не меняло k1. 
Рассмотрено влияние кислорода, L, NaNO3, NaAc. 
Энергия активации 80.7 кДж/моль. Механизм тре-
бует дополнительного изучения.

Диспропоционирование U(V) в растворах 
NaHCO3 + Na2CO3 изучено методом циклической 
хронопотенциометрии [31]. U(V) образуется на по-
верхности электрода и исчезает в объеме раствора. 
Кинетика реакции описывается уравнением (2). В 
растворе 1 моль/л NaHCO3 + 16.9 ммоль/л Na2CO3 
(рН 8.57) и 25°С kꞌ = 12.7 л·моль–1·с–1. Рассмотрено 
влияние [HCO3

–] и [CO3
2–], а также рН на кинетику 

реакции. Авторы работы [31] считают, что реагиру-
ют комплексы UO2(CO3)3

5– и UO2(HCO3)(CO3)2–.
Таким образом, уран(V) в растворах с [H+] выше 

0.01 моль/л неустойчив, скорость исчезновения 
U(V) пропорциональна [U(V)]2 и [H+]. Анионы 
ускоряют уменьшение [U(V)], U(VI) образует кати-
он-катионный комплекс U(V)·U(VI), который тор-
мозит процесс и снижает порядок реакции по Н+, 
что не нашло объяснения.

U5+ в комплексе с фосфорвольфраматом диспро-
порционирует в реакции 1-го порядка. 
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НЕПТУНИЙ

В растворах кислот нептуний существует в виде ио-
нов Np3+, Np4+, NpO2

+, NpO2
2+ и NpO3

+. Вода окисля-
ет Np3+ и восстанавливает NpO3

+, ионы Np4+, NpO2
+, 

NpO2
2+ устойчивы, при некоторых условиях между 

ними устанавливается равновесие
2NpO2

+ + 4H+ = Np4+ + NpO2
2+ + 2H2O.       (15)

Нептуний(V). В растворах HClO4 константа 
равновесия K = Np(IV)][Np(VI)]/[Np(V)]2 зависит 
от [HClO4] (см. ниже данные для 25°C [32]):
[HClO4], моль/л           1       5.34       7.11      8.45     8.67
K                        1.74 × 10–7   0.127     5.78      180      200

При [HClO4] > 8 моль/л равновесие (15) смеще-
но вправо, что позволило изучить кинетику реак-
ции [33]. Скорость реакции (15) описывается урав-
нением

–d[Np(V)]/dt = 2kꞌ[Np(V)]2.               (16)

Более детально кинетика реакции (15) в растворе 
HClO4 + NaClO4 (I = 5 моль/л) в диапазоне 72–92°С 
изучена в присутствии гидразина [34], который вос-
станавливает NpO2

2+

2NpO2
2+ + 2 N2H5

+ = 2NpO2
+ + N2 + 2NH4

+ + 2H+.  (17)
Сумма уравнений (15) и (17) приводит к выра-

жению 

2NpO2
+ + 2N2H5

+ + 6H+ = 2Np4+ + N2 + 2NH4
+ + 4H2O. (18)   

Скорость восстановления равна половине скоро-
сти диспропорционирования и описывается уравне-
нием

–d[Np(V)]/dt = kꞌ[Np(V)]2,                 (19)

где kꞌ = k[H+]2 и k = (1.38 ± 0.03) × 10–3 л2·моль–2·с–1 
(92°С). Для реакции (15) 2k = 2.76 × 10–3 л2·моль–2·с–1. 
Энергия активации 76 ± 2 кДж/моль.

Механизм реакции (15) включает стадии [34]

NpO2
+ + H+ → NpO2H2+,                   (20)

2NpO2H2+ → продукты.                    (21)

Np(V), связанный в комплекс с Cr(III), А, в рас-
творе 9.08 моль/л HClO4 претерпевает превращение 
при 22°С [35]. Стехиометрия реакции соответству-
ет уравнению

2Np(V)·Cr(III) = Np(IV) + Np(VI) + Cr(III).     (22)

Уравнение скорости имеет вид

–d[A]/dt = k[A],                        (23)

где k = 3 × 10–6 с–1, что близко к константе скорости 
диссоциации Np(V)·Cr(III) (k = 2.5 × 10–6 c–1), рас-
считанной по данным работы [36]. Таким образом, 
в данных условия диспропорционирование проте-
кает быстрее, чем диссоциация Np(V)·Cr(III). 

Ионы HSO4
– ускоряют реакцию (15) [37]. В рас-

творах HClO4 + H2SO4 (I = 2.6, 25.1°C) уменьшение 
[Np(V)] передается уравнением

–d[Np(V)]/dt = k[Np(V)]2[H+]0.092[HSO4
–]1.32,   (24)

где k = 6.07 × 10–3 л2.4·моль–2.4·с–1. Энергия акти-
вации 59.9 ± 1.3 кДж/моль (15.5–35.15°С). Авто-
ры считают, что реагируют различные комплексы 
Np(V).

Гетерополианионы P2W17O61
10–, L, способны об-

разовывать прочные комплексы с An4+ и слабосвя-
занные с AnO2

+ и AnO2
2+. Поэтому в присутствии L 

Np(V) диспропорционирует в растворах с рН 0–7. 
Равновесие этой реакции исследовано в ацетатных 
растворах ([Na+] = 1 моль/л, рН 4.5–6.5), прочность 
комплекса NpIVL2 lgβ2 = 34 [38]. Кинетика процесса 
в диапазоне рН 0–7 изучена в работах [39–42]. Было 
найдено [40–42], что порядок по Np(V) первый. 
Превращение Np(V) в растворе 1 моль/л H(Na)ClO4 
(рН 0–4), содержащем K10P2W17O61, изучена в ра-
боте [42]. Скорость реакции передается уравнением

–d[Np(V)]/dt = 2k[Np(V)][L].               (25) 

В растворе 1 и 0.1 моль/л HClO4 и комнатной 
температуре 2k равно 3.8 и 6.45 л·моль–1·с–1, т.е. за-
мена Н+ на Na+ облегчает образование активирован-
ного комплекса. Рост рН до 4.1 снижает 2k в 50 раз, 
т.е. для реакции необходимы ионы Н+. Продукт ре-
акции Np(IV) тормозит процесс. В растворах без 
NaClO4 (рН 2–5) процесс носит сложный характер. 
Для понимания механизма необходимо дальнейшее 
изучение процесса.

Органические анионы, например, С2О4
2– или 

ЭДТА, cвязывают Np4+ и NpO2
2+ в прочные комплек-

сы, благодаря чему Np(V) диспропорционирует в 
слабокислых средах. В растворе 0.074–0.25 моль/л 
(NH4)2C2O4 в диапазоне рН 1–3.5 и 40.8–64.8°С 
Np(V) медленно превращается в Np(IV) [43]. Cте-
хиометрия реакции передается уравнением

2Np(V) + H2C2O4 → 2Np(IV) + 2CO2.       (26) 
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Образующийся после реакции (15) Np(VI) уча-
ствует в следующих реакциях:

NpO2C2O4 → NpO2
+ + C2O4

–,              (27)
Np(VI) + C2O4

– → Np(V) + 2CO2.          (28)

Скорость восстановления равна половине 
скорости диспропорционирования и описыва-
ется уравнением (19). В растворе 0.074 моль/л 
(NH4)2C2O4 (I = 0.2), 57.5°C рост рН от 1.0 до 1.55 
увеличивает 2kꞌ от 0.117 до 0.315 л·моль–1·с–1, по-
вышение рН до 3.5 снижает 2kꞌ до 0.02 л·моль–1·с–1. 
Энергия активации 68 кДж/моль, ниже, чем в рас-
творе HClO4.

Авторы работы [43] считают, что реагируют ком-
плексы Np(V) c C2O4

2– состава 1 : 1 и 1 : 2.
В присутствии ЭДТА, Y, диспропорциониро-

вание Np(V) протекает в растворах с рН 3–5. Для 
сохранения рН использовали раствор ЭДТА в биф-
талатном буфере [44]. В результате реакции диспро-
порционирования накапливается Np(IV). В данной 
системе ЭДТА существует в виде H2Y2–, Np(V) об-
разует комплекс

NpO2
+ + H2Y2– = NpO2HY2– + H+.            (29)

Далее протекают реакции

2NpO2HY2– + 2H+ → NpIVY + NpVIO2Y + 2H2O, (30)
NpVIO2Y→ NpO2

+ + R.                      (31)

Радикал R либо восстанавливает Np(VI), либо 
исчезает в побочных реакциях. Скорость процесса 
описывается уравнением (19). При 25°С в раство-
ре, содержащем 30 ммоль/л ЭДТА, kꞌ уменьшается 
от 0.132 до 0.010 л·моль–1·с–1 с повышением рН от 
3.08 до 4.88.                     

В координатах рН–lgkꞌ экспериментальные точ-
ки лежат на прямой с наклоном n = –0.65. Скорость 
трансформации Np(V) в диапазоне рН 3–5 переда-
ется уравнением

–d[Np(V)]/dt = k[Np(V)]2[H+]0.65.           (32)

Энергия активации 74 кДж/моль.
В отличие от растворов ЭДТА в растворах ДТПА 

Np(V) не диспропорционирует, но восстанавлива-
ется [45]. В растворах 1,2-циклогександиаминте-
траацетата Np(V) частично восстанавливается и 
частично диспропорционирует [46].

В растворе пиридин-2,6-дикарбоновой кислоты, 
H2DPA, Np(V) диспропорционирует, при этом нака-
пливаются Np(IV) и Np(VI) в равной концентрации 
[47]. Скорость реакции передается уравнением (16). 
В растворе 1 моль/л HClO4 + LiClO4, содержащем 
10 ммоль/л H2DPA и 1.5 ммоль/л Np(V), при 20°С 
зависимость lg(2kꞌ) немного повышается с ростом 
рН от 0 до 1.8 и затем снижается. Максимальная 
величина 2kꞌ около 0.7 л·моль–1·с–1. Авторы рабо-
ты [47] считают, что реагируют комплексы Np(V) 
c HDPA– состава 1 : 1 и 1 : 2. Энергия активации 
ЕА = 50.9 ± 2 кДж/моль (18–45°С), что ниже, чем в 
растворе HClO4.

Репропорционирование Np(V) исследовано в 
растворах кислот, в воде с добавлением СН3ОН, 
С2Н5ОН, ацетона, карбонатных средах [1].

В дезаэрированном растворе 0.025–4.0 моль/л 
LiOH реакция Np(IV) + Np(VI) протекает за время 
перемешивания взвеси Np(OH)4 c раствором Np(VI) 
[48].

Уменьшение [Н2О] сдвигает равновесие (15) 
вправо. Np(V) диспропорционирует в концентриро-
ванной уксусной кислоте [49] или в растворе НСО-
ОН, содержащем Н2О и HClO4 [50].

В растворе CН3ОН + 1.5 моль/л HCl нептуний (V) 
устойчив, если [H2O] < 0.1 %. Рост [Н2О] до 1% вы-
зывает диспропорционирование Np(V) [51]. Ско-
рость реакции описывается уравнением (16), кон-
станта скорости 2kꞌ в растворе с 3 об% Н2О (25°С) 
увеличивается от 7.4 × 10–2 до 73 × 10–2 л·моль–1·с–1 
в диапазоне [HCl] = 0.8–1.7 моль/л, т.е. 2kꞌ зависит 
от [HCl]3. Добавка Н2О до 3% увеличивает 2kꞌ, выше 
3% – уменьшает 2kꞌ. Энергия активации 66 кДж/моль. 
Реакция не идет, если брать N(CH3)4Cl или HClO4. 
Действуют совместно Н+ и Cl–. Добавление С6Н6 
или диоксана к метанольному раствору Np(V) сни-
жает устойчивость последнего [52]. В растворе, 
содержащем 50% С6Н6 или диоксана, реакция идет 
при [HCl] = 0.01 моль/л [52]. Энергия активации 
67 кДж/моль.

Присутствие Д2ЭГФК в растворе С6Н6 + СН3ОН 
вызывает диспропорционирование Np(V) [53]. Ско-
рость реакции передается уравнением (16). Влия-
ние кислой (НА) и солевой формы (NaA) Д2ЭГФК 
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в растворе 40 об% СН3ОН + 60 об% С6Н6, содер-
жащем 1 ммоль/л Np(V), на 2kꞌ при 25°С показано 
ниже:
[HA], 
ммоль/л

29.6 29.3 29 28 25 30 50 20 15

[NaA], 
ммоль/л

0.36 0.72 1.4 1.8 5 10 10 10 10

2kꞌ,
л·моль–1·с–1

4.5 5 9.3 9.7 5.8 7 10 3.2 2.3

По мере увеличения [NaA] величина 2kꞌ возрас-
тает, затем уменьшается. Рост [NaA] повышает за-
комплексованность Np(V), но снижает [H+]. К это-
му же приводит уменьшение [HA], что вызывает 
торможение реакции.

В смеси С6Н6 + СН3ОН, содержащей теноил-
трифторацетон (ТТА, L), Np(V) необратимо дис-
пропорционирует [54]. Продукты реакции Np(IV) 
и Np(VI) тормозят процесс. Это вызвано образова-
нием комплексов Np(V) c Np(IV) и Np(VI) подобно 
комплексам Np(V) c Th(IV) и U(VI) в водно-органи-
ческих средах [55]. Скорость реакции пропорцио-
нальна [ТТА]2, т.е. в медленной стадии участвуют 
2 частицы NpO2L. Скорость растет с повышением 
доли С6Н6.

В бензольном растворе комплексов 
Np(V) NpO2Cl(ТОФО)4, NpO2NO3(ТОФО)3, 
[NpO2(ТОФО)4.Н2О]ClO4 при добавлении бензоль-
ного раствора HCl или СН3СООН происходит дис-
пропорционирование Np(V) [56].

В растворе 30% ТБФ/керосин при концентра-
ции HNO3 ниже 0.2 моль/л и комнатной темпера-
туре Np(V) (<2 ммоль/л) устойчив [57]. Выше этих 
концентраций Np(V) переходит в Np(VI) и Np(IV), 
причем последний образует комплекс с Np(V). 
В диапазоне [ТБФ] = 3.23–1.10 моль/л, [HNO3] = 
0.19–0.74 моль/л, [H2O] = 0.40–0.63 моль/л, 
[Np(IV)] = 0–8 ммоль/л и 20.4–36.4°С получено 
уравнение скорости 

–d[Np(V)]/dt = kнабл[Np(V)]2[HNO3]1.21[ТБФ]–4.35. (33)

kнабл зависит от концентрации Np(IV), связанно-
го в комплекс Np(V)–Np(IV).

Большая зависимость скорости от 1/[ТБФ], веро-
ятно, вызвана тем, что при изменении процентного 
согдержания ТБФ (от 100 к 0) диэлектрическая по-
стоянная уменьшается от 7.8 до 2.05.

Кинетика реакции репропорционировани Np(V) 
в растворе ТБФ изучена в работе [58]. Скорость ре-
акции увеличивается при снижении [HNO3] и ро-
сте [H2O] и падает при добавлении CCl4 к ТБФ, т.е. 
уменьшении диэлектрической постоянной. 

Нептуний(VI). При быстром разбавлении сла-
бокислого раствора 5 ммоль/л Np(VI) раствором 
17 моль/л NaOH появляется зеленое окрашивание, 
характерное для Np(VII) [59]. Равновесие (34) при 
20–23°С устанавливается менее, чем за 1 мин. 

2Np(VI) = Np(VII) + Np(V).               (34)

По оценке, константа скорости 2-го порядка этой 
реакции 2kꞌ = 1 × 104 л·моль–1·с–1 [60]. Константа 
равновесия увеличивается от 1.6 × 10–3 до 0.132 
при переходе от 10.7 до 17.2 моль/л NaOH. При 
60°С константа равновесия менялась от 6.9 × 10–3 в 
9.9 моль/л NaOH до 0.433 в 17.2 моль/л NaOH [61].

Диспрпорционирование Np(VI) в водных рас-
творах KОН, CsOH и водно-метанольных растворах 
KОН мало зависит от природы щелочи, снижение 
[H2O] сдвигает равновесие в сторону Np(VII). В 
растворе, содержащем 60% СН3ОН, диспропорцио-
нирование заметно при [KOH] = 4 моль/л [62].

Репропорционирование Np(VI) в раство-
рах 0.03–2.0 моль/л LiOH происходит по ре-
акции 2-го порядка с константой скорости
kꞌ = (2.3 ± 0.9) × 107 л·моль–1·с–1 [63].

Рассмотрение опубликованных данных показы-
вает, что Np(V) устойчив в широком диапазоне кон-
центраций хлорной или азотной кислоты. Наличие 
в растворах неорганических и органических лиган-
дов, включая комплексоны, способных образовы-
вать прочные комплексы с Np(IV) и Np(VI), приво-
дит к диспропорционированию Np(V). Снижение 
[H2O] в водно-органических и органических систе-
мах также способствует диспропорционированию 
Np(V). Что касается Np(VI), то он диспропорцио-
нирует в крепких щелочных водных или водно-ме-
танольных растворах 

ПЛУТОНИЙ 

В растворах кислот плутоний существует в виде 
аква ионов Pu3+, Pu4+, PuO2

+, PuO2
2+. В зависимости 

от условий между ионами устанавливается равно-
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весие. Некоторые равновесия – это реакции диспро-
порционирования.

Плутоний(IV). В растворах кислот дипропорци-
онирование Pu(IV) описывается реакцией 

3Pu4+ + 2H2O = 2Pu3+ + PuO2
2+ + 4H+.         (35) 

Экспериментально было найдено [64], что в рас-
творах 0.2–1.0 моль/л HClO4, I = 1.0 моль/л, 25°С 
константа равновесия 

K1 = [Pu(III)]2[Pu(VI)]/[Pu(IV)]3             (36)

уменьшается в зависимости от [H+]4, K1 = K/[H+]4.
Поэтому константа равновесия реакции (35) пе-

редается уравнением (37) 
K = [Pu(III)]2[Pu(VI)][H+]4/[Pu(IV)]3,           (37)  
K37 = (9.7 ± 1.4) × 10–3 (моль/л)4 [64].

В растворах 0.2–1.0 моль/л HCl при I = 1.0 и 25°С 
К37 = (1.87 ± 0.06) × 10–3 (моль/л)4 [65]. 

В растворах 0.1–0.4 моль/л HNO3 K37 зависит от 
[H+]5.3 [66], в 0.1–0.5 моль/л HNO3 (I = 1.0, 25°C) 
K37 пропорциональна [H+]3.2 ± 0.7 [67]. В растворах 
HNO3 при I = 0 и 5, 15 и 25°С K37 составляет 0.098, 
3.46 и 58.8 соответственно [68].

Уравнение (35) не отражает участие Pu(V), по-
этому были предложены уравнения с учетом роли 
Pu(V). Они рассмотрены в работе [11].  

Скорость реакции (35) в растворах 0.1–1.0 моль/л 
HClO4 (I = 1.0) описывается уравнением (38):

–d[Pu(IV)]/dt = 3k[Pu(IV)]2/[H+]3.           (38)

При 25°С k = 3 × 10–5 л2·моль–2·с–1 [64]. В раство-
ре HCl (I = 1.0 и 25°С) k = 15.5 × 10–5 л2·моль–2·с–1 
[65]. Энергия активации (6.4–45.16°С) составляет 
163 кДж/моль [65].

В растворах 0.1–0.5 моль/л HNO3 (I = 1.0) по-
рядок по Pu(IV) равен 2 (найден нами по зависи-
мости начальной скорости от [Pu(IV)]), порядок 
по ионам Н+ составляет –2.2 ± 0.5 [67]. Константа 
скорости kꞌ= k[H+]n меняется от 72.2 × 10–4 до 2.4 × 
10–4 л·моль–1·с–1 в диапазоне 0.1–0.5 моль/л HNO3 
[67]. Энергия активации в растворе 0.3 моль/л HNO3 
(I = 1.0, 25–90°С) составляет 105 ± 17 кДж/моль [69], 
т.е. ниже, чем в растворе HCl. Это вызвано реакци-
ей окисления Pu(IV) азотной кислотой при темпера-
турах близких к 90°С.

В работе [64] предложен механизм реакции (35):

Pu4+ + H2O = PuOH3+ + H+,                 (39) 
Pu4+ + 2H2O = Pu(OH)2

2+ + 2H+,             (40)
PuOH3+ + Pu(OH)2

2+ = Pu3+ + PuO2
+ + H+ + H2O,   (41) 

PuO2
+ + Pu4+ = PuO2

2+ + Pu3+.              (42)

Константа скорости k42 = 35 л·моль–1·с–1 [70], 
т.е. k42/k35= 106, так как нет перестройки структуры, 
меньше кулоновское отталкивание, вероятно, об-
разуется катион-катионный комплекс Pu(V)·Pu(IV) 
подобно комплексу PuO2

+ c Th4+ [71].
Полимерный Pu(IV) диспропорционирует в во-

дных растворах в диапазоне рН 0.5–3 [72]. Возни-
кающий Pu(III) связывается гидроксильными груп-
пами полимерного Pu(IV) и не показывает полос в 
спектре поглощения раствора. Pu(V) окисляется плу-
тонием(IV) до Pu(VI), который находится в растворе 
в ионной форме. При [Pu(IV)] = 5.6 ммоль/л cкорость 
превращения Pu(IV) в Pu(VI) равна 0.1%/сут. 

Плутоний(V). Диспропорционирование Pu(V) 
происходит по реакции

2PuO2
+ + 4 H+ = Pu4+ + PuO2

2+ + 2H2O.       (43)

За реакцией (43) следует быстрая реакция (42). 
На первых стадиях процесса стехиометрия реакции 
диспропорционирования передается уравнением 

3PuO2
+ + 4H+ = Pu3+ + 2PuO2

2+ + 2H2O.       (44)

Появление Pu3+ приводит к реакции (41), иду-
щей справа налево. Для этой реакции в раство-
ре 0.5 моль/л HCl kꞌ = 0.0575 л·моль–1·с–1 [73], 
т.е. k = kꞌ/[H+] = 0.115 л2·моль–2·с–1. К концу процес-
са [PuO2

+] снижается, реакция (42) идет справа на-
лево, стехиометрия описывается уравнением (43).  

Кинетику реакции (44) изучали в растворе 
HClO4 + NaClO4 [74]. Pu(V) получали восстановле-
нием Pu(VI) иодид-ионами. За реакцией наблюдали 
по изменению потенциала пары Pu(VI)/(V). Уравне-
ние скорости процесса на начальной стадии имеет 
вид

–d[Pu(V)]/dt = 3kꞌ[Pu(V)]2.              (45) 

Найдены значения k’ в диапазоне 0.2–1.0 моль/л 
HClO4 (I = 1, 250С) и рассчитаны величины 
k = kꞌ/[H+] = 3.6 × 10–3 л2·моль–2·с–1 [74]. Энергия 
активации равна 82 кДж/моль (283.28–307.99 К).

Константа скорости реакции PuO2
+ + PuO2

+ ниже, 
чем реакции PuO2

+ + Pu3+ (0.115 л2·моль–2·с–1), так 
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как катион-катионный комплекс Pu(V)·Pu(V) менее 
прочный, чем комплекс Pu(V)·Pu(III).

Механизм реакции (44) выражается схемой [74] 
PuO2

+ + H+ = PuO2H2+,                     (46)  
PuO2H2+ + PuO2

+ = PuO2H+ + PuO2
2               (47)

PuO2H+ + 3H+ = Pu4+ + 2H2O.               (48)

Далее идет реакция (42), к концу процесса она 
же протекает справа налево.  

В растворе D2O реакция (44) немного ускоряется 
[74]. Этот результат подтверждает перенос электро-
на в стадии (47). 

Квантово-химические расчеты показали [27], 
что реакция (43) протекает через образoвание диме-
ра Pu(V) подобно U(V). 

В азотнокислых растворах диспропорциониро-
вание Pu(V) носит такой же характер, что и в хлор-
нокислых растворах. Например, в растворе 0.1–
0.3 моль/л HNO3 + 0.2 моль/л NaNO3 и комнатной 
температуре Pu(V) получали по реакции Pu(VI) + 
Н2О2 (рН 3–4). Константа скорости kꞌ меняется от 
0.2 × 10–3 до 0.95 × 10–3 л·моль–1·с–1 [66], k = kꞌ/[H+] 
и составляет 2 × 10–3–3.2 × 10–3 л2·моль–2·с–1 соот-
ветственно. 

Диспропорционирование Pu(V) изучено в рас-
творах 1–2 моль/л HNO3 + 5–50 ммоль/л Н2С2О4 
[75]. Ионная сила I = 2 поддерживалась добавле-
нием KNO3. В этих растворах Pu(IV) связывается 
в оксалатный комплекс, равновесие (42) сдвинуто 
влево, Pu(V) cуществует в виде PuO2

+·aq. При завер-
шении процесса Pu(V) переходит в Pu(IV) и Pu(VI). 
За реакцией следили по накоплению Pu(IV). Ско-
рость описывается уравнением

–d[Pu(V)]/dt = 2kꞌ[Pu(V)]2.                (49)

В растворе 1 моль/л HNO3 + 1 моль/л 
KNO3 + 5–50 ммоль/л Н2С2О4 (25°C) 2kꞌ = 
4.72 × 10–3 л·моль–1·с–1, или k = kꞌ/[H+] = 2.36 × 
10–3 л2·моль–2·с–1, что ниже, чем в растворе HClO4. 
Это связано, вероятно, с изменением среднего коэф-
фициента активности Н+ и PuO2

+.
В средах, содержащих анионы-комплексообра-

зователи, например, в растворах H2SO4 и H3PO4, 
при электрохимическом восстановлении Pu(VI) до 
Pu(V) протекает только реакция (43) [76, 77] со ско-
ростью, передаваемой уравнением (49). В растворе 
0.35 моль/л HClO4 при комнатной температуре рост 

[H2SO4] от 1 до 5 моль/л увеличивает 2kꞌ от 0.77 
до 217 л·моль–1·с–1. Добавление Н3РО4 повышает 
2kꞌ. Значительное ускорение реакции (43) вызвано 
образованием комплексов PuO2

+ c ионами HSO4
– и 

H2PO4
–.

В растворах ненасыщенного фосфорвольфрама-
та K10P2W17O61, L, плутоний(V) диспропорциони-
рует [78] со скоростью, описываемой уравнением 

–d[Pu(V)]/dt = 2kꞌ[Pu(V)].                  (50)

Скорость мало меняется в диапазоне рН 0.7–4. В 
растворе 0.5 ммоль/л Pu(V) + 2 ммоль/л L (оценено 
по рис. 5 работы [78]) 2kꞌ = 1.7 × 10–3 c–1. Для рас-
твора 0.5 ммоль/л Pu(V) и 1.2–9.5 ммоль/л L (най-
дено по рис. 4 работы [78]) 2kꞌ = 2k[L]0.84. Энергия 
активации 78 и 64 кДж/моль при рН 2 и 4 соответ-
ственно. Механизм реакции требует дальнейшего 
изучения.

Pu(V) диспропорционирует в растворах 
(NH4)2C2O4 [79]. Pu(V) готовили по реакции 
Pu(VI) + Н2О2 (рН 4). Выше отмечено, что из-за свя-
зывания Pu(IV) в оксалатный комплекс равновесие 
(42) сдвинуто влево. Образовавшийся Pu(VI) спосо-
бен восстанавливаться ионами С2О4

2– до Pu(V). Од-
нако при 20–30°С эта реакция медленная. Скорость 
реакции (43) описывается уравнением (49). В рас-
творе 0.123 моль/л (NH4)2C2O4 при 25°С значение 
2kꞌ увеличивается от 0.5 до 4.58 л·моль–1·с–1 с ро-
стом рН от 0.81 до 1.84, дальнейшее повышение рН 
до 4.15 снижает 2kꞌ до 0.14 л·моль–1·с–1[79]. Поря-
док по [C2O4

2–] при рН > 3.4 равен 0, в более кислых 
средах увеличивается, при рН 1.5 приближается к 2. 
Энергия активации в растворе 0.123–0.246 моль/л 
С2О4

2– с рН 3.1–3.7 (14.4–34.8°С) равна 57 кДж/моль. 
Предполагается [79], что реагируют PuО2НС2О4, 
PuO2C2O4

–, PuO2(C2O4)2
3–.  

Диспропорционирование Pu(V) в растворах 
HClO4 + C2O4

2– c рН 2–5.5 изучено в работе [80]. По-
лученные результаты согласуются с данными рабо-
ты [75], энергия активации 42 Дж/моль.

В растворе 0.01 моль/л Li2DPA (pH 4.3) плутоний-
(V) образует комплексы PuO2DPA– и PuO2(DPA)2

3– и 
медленно диспропорционирует на Pu(IV) и Pu(VI) 
[44]. Скорость реакции описывается уравнением 
2-го порядка (49). При 45°С (I = 1.0) константа ско-
рости 2kꞌ меняется от 5.06 до 0.043 л·моль–1·с–1 с 
ростом р[H+] от 2.20 до 4.2. В координатах p[H+]–
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lg(2kꞌ) значения 2kꞌ лежат на прямой с наклоном –1, 
т.е. скорость реакции следует 1-му порядку по [H+]. 
Энергия активации 72.3 кДж/моль (18–45°С).

В растворах 1–17 моль/л СН3СООН, НАс, Pu(V) 
диспропорционирует с образованием Pu(VI) и 
Pu(IV) [81]. В растворах 1–4 моль/л НАс реакция 
до конца не доходит, в растворах 6–17 моль/л НАс 
она протекает полностью. Скорость реакции опи-
сывается уравнением (49). На уменьшение [Pu(V)] 
в растворе 6 моль/л НАс Pu(VI) не оказывает вли-
яния и замедляет его в 15 моль/л НАс, что связа-
но с образованием катион-катионного комплекса 
Pu(V)·Pu(VI), подобно комплексу PuO2

+ c UO2
2+ [71]. 

Однако Pu(IV) ускоряет реакцию в растворах НАс 
любой концентрации благодаря реакции Pu(V) + 
Pu(IV). С переходом от 1 к 16 моль/л НАс при 20°C 
2kꞌ растет от 9.2 × 10–7 до 0.29 л·моль–1·с–1. Энергия 
активации 46 ± 2 кДж/моль (20–45°С). В реакции 
участвуют комплексы Pu(V) c Ac– и HАс. Ускорение 
в растворах НАс связано с уменьшением [H2O] и 
низкой диэлектрической постоянной НАс. 

Диспропорционирование Pu(V) в растворах 
НАс + LiAc [82], HCOOH [83], HCOOH + Li(Na)
HCO2 [84] носит подобный характер.

В метанольном растворе HCl плутоний(V) дис-
пропорционирует с образованием Pu(IV) и Pu(VI) 
[85]. За реакцией следили по накоплению Pu(VI). 
Скорость описывается уравнением (49). При ком-
натной температуре в растворе СН3ОН, содержа-
щем 0.01 об% Н2О и 0.24 ммоль/л Pu(V), kꞌ увели-
чивается от 3 до 60.7 л·моль–1·с–1 с ростом [HCl] в 
пределах 0.070–0.173 моль/л и падает от 24.8 до 
3.5 л·моль–2·с–2 проверить размерность с повышени-
ем [H2O] oт 0.01 до 2.0 об% в растворе 0.118 моль/л 
HCl. Энергия активации 88 кДж/моль (25–40°С). До-
бавки ацетонитрила или бензола ускоряют реакцию. 

Диспропорционирование Pu(V) в присутствии 
Д2ЭГФК, нанесенной на гидрофобизированный 
силикагель, изучено в работе [86]. Отношение фаз 
жидкая : твердая = 1 : 1. Концентрацию Pu в раство-
ре определяли радиометрически. Было показано, 
что в системе протекает реакция (43). Д2ЭГФК бы-
стро экстрагирует образующиеся Pu(IV) и Pu(VI), 
в растворе остается только Pu(V). Скорость реак-
ции в растворе 0.55–1.65 моль/л HNO3 описывает-
ся уравнением (49), 2kꞌ = 2k[H+] изменяется от 0.14 
до 0.43 л·моль–1·с–1. Отсюда k = 0.128 л2·моль–2·с–1, 

что в десятки раз превышает k в гомогенных рас-
творах.

Диспропорционирование Pu(V) в присутствии 
ТИАФО и других экстрагентов, нанесенных на ги-
дрофобизированный силикагель, изучено в работах 
[87, 88]. Предполагается, что устанавливается рав-
новесие между Pu(V)водн и Pu(V)орган. Далее идет 
реакция   

Pu(V)водн + Pu(V)орган = Pu(IV)орган + Pu(VI)орган. (51)

В растворах NaOH плутоний(V) диспропорци-
онирует [89], стехиометрия реакции передается 
уравнением

2PuO2(OH)3(H2O)2– = PuO2(OH)4
2– + Pu(OH)4 + 2OH–.(52)

Начальная скорость описывается уравнением 
(49). Значения 2kꞌ зависят от [NaOH]:
[NaOH], 
моль/л

7.6 5.2 4.3 3.3 1.64 0.96 0.51

[Pu(V)], 
ммоль/л

4.3 4.0 4.4 0.53 0.28 0.28 0.28

2kꞌ × 102, 
л·моль–1·с–1

0.013 0.18 0.76 2.42 21.4 117 555

Порядок скорости реакции по ионам ОН– око-
ло –2.8. Коэффициент активнoсти растворов NaOH 
увеличивается от 0.688 до 2.15 с ростом [NaOH] от 
0.5 до 8 моль/1000 г Н2О. В зависимости от актив-
ности раствора NaOH порядок реакции по ионам 
ОН– равен –2.4. С учетом изменения коэффициен-
тов активности ионов плутония порядок по ионам 
ОН– приближается к –2. В растворе перед образова-
нием активированного комплекса устанавливается 
равновесие

PuO2(OH)3(H2O)2– + H2O = PuO2(OH)2(H2O)2
– + OH–. (53)

Активированный комплекс возникает от взаимо-
действия ионов PuO2(OH)2(H2O)2

–. Энергия актива-
ции в растворе 3.3 моль/л NaOH равна 88 кДж/моль 
(10–30°С).   

Плутоний(VI). Плутоний(VI) способен диспро-
порционировать в концентрированных растворах 
NaOH: 

2PuO2(OH)4
2– + OH– = PuO4(OH)2

3– + 

+ PuO2(OH)3
2– + 2H2O.                          (54)

Реакция протекает быстро, за время переме-
шивания реагентов. Предварительные результаты 
получены в работе [90]. Протекание реакции ре-
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пропорционирования наблюдается в широком ди-
апазоне концентраций щелочи. Скорость реакции 
быстрая.

В целом рассмотрение опубликованных данных 
об устойчивости ионов плутония показывает, что 
Pu(IV) теряет устойчивость при [H+] < 1 моль/л и 
способен диспропорционировать. Образующийся 
Pu(V) ускоряет процесс. Pu(V) относительно устой-
чив при рН выше 2. В растворах кислот он дис-
пропорционирует, причем образующийся Pu(IV) 
ускоряет превращение Pu(V). Неорганические и 
органические лиганды в водных и водно-органиче-
ских растворах ускоряют диспропорционирoвание 
Pu(V). Pu(V) и Pu(VI) диспропорционируют в ще-
лочных средах, Pu(V) – в растворах ниже 7 моль/л 
NaOH, Pu(VI) – в крепких щелочных растворах.

АМЕРИЦИЙ

В растворах кислот америций существует в 
виде аква-ионов Am2+, Am3+, Am4+, AmO2

+, AmO2
2+. 

Am(II) окисляется водой. Am(III) и Am(VI) устой-
чивы, Am(IV) и Am(V) в определенных условиях 
диспропорционируют.

Америций(IV). Получение и поведение Am(IV) 
в хлорнокислых водных растворах изучено мето-
дом импульсного радиолиза [91, 92]. В растворе 
Am(ClO4)3, насыщенном N2O, после прохождения 
импульса электронов образуется Am(IV) по реак-
ции

Am(III) + OH → Am(IV).                 (55) 

Am(IV) трансформируется в другие формы в ре-
зультате диспропорционирования:

2Am(IV) → Am(III) + Am(V).               (56)
Скорость уменьшения [Am(IV)] описывается 

уравнением
–d[Am(IV)]/dt = 2k56[Am(IV)]2.             (57)

В растворах с рН 2.0–4.3 2k56 = (6 ± 2) × 
106 л·моль–1·с–1 [91], в растворе с рН 5.2 2k56 = 
(10 ± 1)×106 л·моль–1·с–1 [92]. В растворах с рН 
2.0–5.2 Am(IV) существует в форме AmOH3+. Диф-
фузионная константа скорости для реакции (56) с 
участием этого иона, рассчитанная по уравнению 
Дебая, kдиф = 9.7 × 106 л·моль–1·с–1 [60]. Диффузи-

онный предел достигается благодаря высокому по-
тенциалу пары Am(IV)/(III).

Растворы Н3РО4 стабилизируют Am(IV). В рас-
творе 3–8 моль/л Н3РО4 Am(IV) большей частью 
диспропорционирует [93].  

В бикарбонатно-карбонатных Am(IV) восстанав-
ливается водой (реакция 1-го порядка) и диспропор-
ционирует (реакция 2-го порядка) [94, 95]. Константа 
скорости диспропорционирования Am(IV) увели-
чивается на 2 порядка с ростом рН на 1 (диапазон 
рН 10– 12) в растворах 1.5 моль/л NaHCO3 + Na2CO3 
или KНСО3 + K2СО3 [96], т.е. скорость реакции 
пропорциональна [OH–]2. Гидролиз AmIV(CO3)n

4–2n – 
первая стадия процесса. Гидролизованные ионы об-
разуют активированный комплекс.

Америций(V). Диспропорционирование Am(V) 
в кислых растворах изучено в ряде работ с исполь-
зованием 241Am, что заставляло учитывать α-ради-
олиз [1]. Исследование с изотопом 243Am (период 
полураспада 7380 лет), позволило не учитывать 
радиолитические эффекты [97]. Стехиoметрия дис-
пропорционирования Am(V) в растворе 6 моль/л 
HClO4 определяется уравнением

3AmO2
+ + 4H+ = 2AmO2

2– + Am3+ + 2H2O.         (58) 

Скорость реакции передается уравнением

–d[Am(V)]/dt = 3kꞌ[Am)V)]2.                   (59)

В растворе 6 моль/л HClO4 при 25°С 3kꞌ = 2 × 
10–2 л·моль–1·с–1. Переход от 3 к 8 моль/л HClO4 
увеличивает 3kꞌ в 450 раз. Автор [97] cчитает, что за 
реакцией (60) идет реакция (61): 

2Am(V) → Am(VI) + Am(IV),              (60)
Am(V) + Am(IV) → Am(VI) + Am(III).       (61)

Однако в растворе HClO4 реакция (61) не наблю-
далась [91]. Am(IV) участвует в реакции (56). В рас-
творах 0.90–1.9 моль/л HClO4 (I = 2.0) при 75.7°С 
уравнение скорости превращения Am(V) имеет вид

–d[Am(V)]/dt = (k2[H+]2 + k3[H+]3)[Am(V)]2,    (62)   

где k2 = 7 × 10–4 л3·моль–3·с–1 и k3 = 4.6 × 
10–4 л4·моль–4·с–1. При 75.7°С скорость диспропор-
ционирования в 2 моль/л HNO3, HCl и H2SO4 соот-
ветственно в 4.0, 4.6 и 24 раза выше, чем в 1 моль/л 
HClO4. Энергия активации 59.4 ± 2.1 кДж/моль 
(69.6–85.4°С). 
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В растворах 2–5 моль/л Н3РО4 стехиометрия 
превращения Am(V) описывается уравнением (58), 
скорость диспропорционирования 1.1–5.8 ммоль/л 
Am(V) – уравнением (63) [98]: 

–d[Am(V)]/dt = k[Am(V)]n[H3PO4]2,         (63)

где n = 1 при 25°С и приближается к 2 с ростом 
температуры до 55–65°С. Кажущийся порядок при 
25°С n = 0.697 + 0.148[H3PO4]. Стадии процесса – 
реакции (60) и (61). В растворе 5.5 моль/л Н3РО4 
(24–25°С) Am(IV) быстро окисляет Am(V) [99].   

В растворах, содержащих K10P2W17O61, амери-
ций(V) превращается в другие степени окисления 
со скоростью

–d[Am(V)]/dt = 2kꞌ[Am(V)]               (64)

в интервале рН 0.5–6 [100] и в растворах 1–7 моль/л 
HNO3 [101]. При концентрациях Am(V) и 
K10P2W17O61, L, равных 1 и 6 ммоль/л соответ-
ственно, и 25°С зависимость 2kꞌ от рН носит экс-
тремальный характер с максимумом при рН 3, 
2kꞌ = 10–3 c–1 [100]. В растворе с рН 3, содержащем 
1.5 ммоль/л Am(V), 2kꞌ не зависит от [L] в диапазо-
не 3–18 ммоль/л, т.е. весь Am(V) связан в комплекс 
AmO2L, константа образования K = 103. В этих ус-
ловиях энергия активации 88 ± 4 кДж/моль. Из-за 
реакции Am(IV) + Am(V) накапливается Am(III).

В водно-ацетонитрильных растворах 
K10P2W17O61 поведение Am(V) описывается выра-
жением (65) [102]

–d[Am(V)]/dt = k1[Am(V)] + k2[Am(V)]2.    (65)

В растворе 25 ммоль/л Na2H2Y (pH 5, 25°C) 
Am(V) с концентрацией 0.5 ммоль/л переходит в 
Am(III) по реакции нулевого порядка. Рост [Am(V)] 
от 0.5 до 3 ммоль/л ускоряет реакцию в 24 раза, т.е. 
порядок по Am(V) близок к 2 [103]. Am(V) образу-
ет комплекс AmO2HY2–. Первая стадия – диспро-
порционирование Am(V), т.е. реакция (60). Обра-
зующиеся Am(VI) и Am(IV) связаны в комплексы 
AmO2Y2– и AmY и восстанавливаются:

AmO2
VIY2– → AmO2

+ + R1,                 (66) 
AmO2

+ + R1 → Am(IV) + R2,                (67)
AmIVY → AmIII + R1,                       (68) 

Am(V) + R2 → Am(IV) + R3.                 (69)    

Возникает цепной процесс. Из-за гибели ради-
калов в побочных реакциях устанавливается ста-

ционарная концентрация Am(IV), ход процесса не 
зависит от [Am(V)]. 

В растворе пиридин-2.6-дикарбоновой кислоты 
и ее литиевой соли Am(V) диспропорционирует 
[44]. Стехиометрия описывается уравнением (58). 

Am(V) диспропорционирует в среде 15.1–
16.8 моль/л СН3СООН [104]. В конце реакции на-
капливаются Am(VI) и Am(III) в отношении 1.5 : 1.  
Реакция протекает по закону скорости 2-го порядка 
относительно [Am(V)], порядок по [H2О] равен –2. 
Энергия активации составляет 79 кДж/моль. Про-
цесс включает реакции (60), (56) и (61), что приво-
дят к соотношению [Am(VI)] : [Am(III)] = 2. Сни-
жение отношения до 1.5 свидетельствует о реакции 
Am(IV) с Н2О.

Поведение Am(V) в растворах Д2ЭГФК зависит 
от разбавителя [105]. В ССl4, С6Н6, толуоле Am(V) 
диспропорционирует с образованием Am(IV) и 
(VI). В додекане и изобутаноле продуктами явля-
ются Am(III) и (VI). Скорость реакции снижается с 
ростом степени нейтрализации Д2ЭГФК. Повыша-
ется доля комплекса Am(V), но падает [H+].

Америций(VI). В охлажденных растворах 10–
17 моль/л NaOH протекает реакция

2Am(VI) = Am(VII) + Am(V).               (70)
Степень диспропорционирования увеличивает-

ся с ростом [NaOH] [106].
Таким образом, рассмотрение поведения аме-

риция(IV) в разных средах показывает, что это 
окислительное состояние неустойчиво в кислых и 
бикарбонатных растворах и диспропорциониру-
ет. Устойчивым Am(IV) становится в присутствии 
ненасыщенного гетерополианиана, а также в кар-
бонатных и щелочных средах. Am(V) устойчив в 
разбавленных растворах кислот, в карбонатных и 
щелочных средах. Он теряет устойчивость и дис-
пропорционирует в концентрированных растворах 
кислот, в присутствии ненасыщенных гетерополи-
анионов или комплексонов и экстрагентов. Am(VI) 
неустойчив и диспропорционирует только в охлаж-
денных крепких растворах NaOH.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен анализ опубликованных данных о ре-
акциях дис- и репропорционирования с участием 
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ионов актинидов в степени окисления (III–VII) в во-
дных и отчасти органических растворах. Устойчи-
вость Pu(IV) к диспропорционированию понижает-
ся в растворах с [H+] < 1 моль/л, Am(IV) неустойчив 
и в кислых и бикарбонатных средах. U(V) и Pu(V) 
относительно устойчивы в слабокислых, а Np(V) и 
Am(V) устойчивы в умеренно кислых растворах. 
Шестивалентные Np, Pu, Am диспропорционируют 
в крепких растворах щелочей.

Рассмотрены равновесия, кинетика и механизмы 
реакций в растворах минеральных и органических 
кислот, в присутствии разного рода лигандов, в том 
числе ненасыщенных фосфорвольфраматов, в рас-
творах карбонатов и щелочей, в ацетонитриле, ме-
таноле, бензоле, диоксане, содержащих HCl, HNO3, 
Д2ЭГФ и другие экстрагенты, а также в системах 
водный раствор–экстрагент, нанесеный на гидро-
фобизированный силикагель.

Установлено, что скорость диспропорциониро-
вания Pu(IV) в растворе HClO4 зависит от 1/[H+]3, 
но скорость диспропорционирования Am(IV) мало 
меняется в диапазоне рН 2–5. Дело в том, что раз-
ность стандартных потенциалов ∆Е0 возникающих 
и вступающих в реакции пар в случае Pu(IV) со-
ставляет –0.029 В, в случае Am(IV) – 1.80 В. Увели-
чение рН на 1 меняет ∆Е на 0.236 В. Это изменение 
чувствительно для Pu(IV) и почти незаметно для 
Am(IV). 

Скорости диспропорционирования An(V) зави-
сят от [H+]n, n = 1 в случае U и Pu и растут в случае 
Np и Am, что связано с ∆Е0 реакции. Эта величина 
достаточна для протекания реакции U(V) и Pu(V) в 
разбавленных кислотах, для Np(V) и Am(V) нужно 
другое значение ∆Е, оно достигается в более кон-
центрированных растворах кислот, поэтому в реак-
ции участвует больше ионов Н+.

В растворах ненасыщенных гетерополианионов, 
L, An(V) диспропорционируют по закону скорости 
1-го порядка. Комплекс An(V)L термически возбу-
ждается и становится активированным комплексом, 
который медленно превращается в весьма реакци-
онно-способную частицу, быстро взаимодействую-
щую с An(V).

Во многих случаях реакции сопровождаются об-
разованием катион-катионных комплексов An(V)–
An(IV), An(V)–An(VI), An(V)–Me(III). 

Среди нерешенных вопросов следует отметить 
исследования реакций дис- и репропорционирова-
ния в растворах фторидов, Н3РО4, ненасыщенных 
гетерополианионов, краун-эфиров, природных со-
единений, экстрагентов. Не выяснены механизмы 
переноса заряда в обсуждаемых реакциях, механиз-
мы превращений в растворах гетерополисоедине-
ний. 
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ВВЕДЕНИЕ

К настоящему времени в ряде стран мира хорошо 
освоена промышленная переработка отработавшего 
ядерного топлива (ОЯТ) на основе диоксида урана 
[1]. Альтернативой переработке является прямое 
захоронение отработавшего топлива, однако ни в 
одной стране мира такой подход на практике еще 
не реализован. Поэтому неперерабатываемое ОЯТ 
складируется и находится на хранении в течение 
десятилетий [2–4]. 

Следует отметить, что нетипичные виды ОЯТ, 
как правило, значительно сложнее вовлечь в 
переработку из-за конструкционных особенностей 
топливных сборок, а также из-за состава топливной 
композиции, требующих, как минимум, адаптации 
штатной технологии переработки оксидного ОЯТ, а 
зачастую принятия специальных технологических 
решений. К числу таких видов ОЯТ можно отнести 
изделия для судовых ядерных энергетических 
установок с уран-бериллиевой топливной 
композицией. В статье [5] показана принципиальная 
возможность использования штатной технологии 

завода РТ-1 для переработки данного типа ОЯТ. 
При этом следует учитывать, что в твэлах данной 
категории кроме уран-бериллиевого стержня 
присутствует тонкий контактный слой из сплава 
свинец–висмут между стержнем и стальной 
оболочкой для улучшения теплопередачи.

Целью исследования была отработка в 
лабораторных условиях оптимальных для 
заводской технологии режимов растворения уран-
бериллиевого топлива на повышенных количествах 
этого материала со свинцово-висмутовым подслоем.

В работе использовали образцы необлученных 
уран-бериллиевых твэлов с контактным слоем из 
эвтектики Pb–Bi.

В предварительных опытах было 
установлено [5], что вначале растворение уран-
бериллиевой топливной композиции в кипящей 
концентрированной азотной кислоте проходит 
достаточно быстро, а затем замедляется и длится 
до нескольких суток. Введение в состав реагента-
растворителя фторид-иона существенно повышает 
скорость реакции. 
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Для сокращения продолжительности стадии 
предложен двухстадийный метод растворения 
каждой загруженной порции ядерного топлива 
(далее – ЯТ). На первом этапе проводится 
растворение около 90% ЯТ (далее – стадия основного 
растворения), а на втором остаток дорастворяется 
в свежей порции реагента-растворителя (стадия 
контрольного растворения).

Настоящая работа посвящена подтверждению 
возможности растворения уран-бериллиевого 
топлива в соответствии с ранее установленными 
режимами на макроколичествах исходного 
материала.

В качестве исходных материалов в экспериментах 
использовали 6 отрезов необлученных твэлов 
массой около 1 кг в оболочках из нержавеющей 
стали ЭИ-211. Сердечник представлял собой 
интерметаллид UBe13 в бериллиевой матрице. 
Подслой между сердечником и оболочкой был 
выполнен из свинцово-висмутовой эвтектики. 
Более подробная информация по сердечнику и 
материалу подслоя (далее вместе – компоненты ЯТ) 
приведена в табл. 1.

Таблица 1. Характеристики компонентов ЯТ 

Состав сердечника Материал контактного 
слоя

Массовые доли компонентов ЯТ, %
U Be Pb–Bi

UBe13 + Be Эвтектика Pb + Bi 7.5–11.8 67.9–69.0 20.4–24.0

Для проведения экспериментов образцы были 
фрагментированы на более мелкие кусочки длиной 
25–35 мм. Внешний вид одного из фрагментов 
представлен на рис. 1.

Растворение проводили в аппарате из 
нержавеющей стали Х18Н10Т с дефлегматором 
(рис. 2).

Ход реакции контролировали по скорости 
газовыделения. Состав выделяемых газов 
определяли по методике, описанной в работах [6–8].

Аналитическое сопровождение работ выполняли 
на оптико-эмиссионном ICP спектрометре с 
индуктивно-связанной плазмой Prodigy. 

Концентрацию азотной кислоты в водных 
растворах определяли потенциометрическим 
титрованием с использованием автоматического 
титратора T50 Mettler Toledo. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В первом эксперименте (опыт I) имитировали 
стадию основного растворения. В корзину аппарата 

1
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Рис. 1. Отрезанный кусок твэла, вид с торца. Для 
растворения использовали 10 моль/л раствор HNO3, 
содержащий 0.05 моль/л NaF и 0.1 моль/л Al(NO3)3. 
Объем реагента-растворителя выбирали из условия 
непревышения растворимости нитрата бериллия для 
данной системы, равной, как было предварительно 
установлено, 30 г/л по бериллию.

Рис. 2. Аппарат для растворения. 1 – корпус аппарата 
объемом 6.6 л, 2 – охлаждаемая пеногасящая рубашка, 
3 – загрузочный люк, 4 – многотрубный дефлегматор, 
5 – вывод газов реакции, 6 – электроплитка, 7 – патрубок 
ввода охлаждающей воды.
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Таблица 2. Состав раствора, полученного на стадии 
основного растворения (далее – раствор Б)

Компоненты ЯТ, г/л
HNO3, моль/лU Be Bi Pb

4.5 24.5 5.2 4.6 3.1

Таблица 3. Состав раствора, полученного на стадии 
контрольного растворения (далее – раствор В)

Компоненты ЯТ, г/л HNO3, 
моль/лU Be Bi Pb

0.6 3.2 0.51 0.32 9.1

загружали 24 фрагмента твэлов общей массой 
263 г и 4 л раствора 10 моль/л HNO3 + 0.05 моль/л 
NaF + 0.1 моль/л Al(NO3)3 (далее – раствор А). 
По изменениям температуры раствора и скорости 
выделения газов при реакции оценивали ход 
процесса, который демонстрируется на рис. 3.

Как видно, максимальная скорость 
газовыделения достигала 3.7 л/мин·на килограмм 
компонентов ЯТ. Продолжительность этого этапа 
растворения составила 6.5 ч, после его завершения 
раствор выдали из аппарата. Полнота растворения 
сердечника составила 79.1%.

Для проведения второго этапа растворения 
(контрольного растворения) использовали 5 л 
свежего раствора А. Продолжительность стадии 
составила 3 ч, интенсивность газовыделения в ходе 
опыта показана на рис. 4.

Как видно из графических зависимостей, 
представленных на рис. 3 и 4, интенсивное 
растворение начинается при температуре выше 
30°С. 

В табл. 2 и 3 приведены составы полученных 
растворов.

Степень растворения сердечника по результатам 
двух этапов растворения достигла 98.3%.

По полученным составам растворов оценен 
расход азотной кислоты на процесс растворения. 
На стадии основного растворения он составил 
178 моль на 1 кг компонентов ЯТ, в то время как на 
стадии контрольного растворения – 192 моль HNO3 
на 1 кг. С учетом того, что в молярном количестве 
бериллий составляет около 97% от компонентов ЯТ 
и определяет фактически все химические процессы, 
то целесообразно и расход кислоты отнести к его 
количеству. Соответственно на первой стадии на 
растворение одного моль бериллия расходуется 
2.54 моль HNO3, а на второй – 2.50 моль.

На следующем этапе (опыт II) растворение новой 
порции кусков твэлов проводили уже в растворе, 
полученном на операции контрольного растворения 
первого эксперимента. В аппарат было загружено 
22 фрагмента твэлов массой 226 г и 5 л раствора В. 
Продолжительность стадии основного растворения 
увеличили до 8 ч. Ход процесса (по газовыделению) 
отображен на рис. 5. По завершении этапа раствор 
выдали из аппарата.

Таблица 4. Состав раствора от основного растворения, 
полученного с использованием раствора В

Компоненты ЯТ, г/л HNO3, моль/лU Be Bi Pb
3.8 21.2 5.3 3.8 3.9

Таблица 5. Состав раствора от контрольного растворения 
без алюминия (далее – раствор БФ)

Компоненты ЯТ, г/л HNO3, моль/л
U Be Bi Pb

0.4 2.4 0.002 0.001 9.3

Рис. 3. Изменение температуры (1) и скорости выделения 
газов (2) в процессе  первой стадии растворения твэлов.

Рис. 4. Изменение температуры (1) и скорости выделения 
газов (2) в процессе второго этапа – контрольного 
растворения.
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Для проведения контрольного растворения в 
аппарат с оставшимся в нем материалом было 
залито 5 л свежего раствора, содержащего 10 моль/л 
HNO3 и 0.05 моль/л NaF (далее – раствор АФ). Ход 
протекания стадии по скорости газовыделения 
отображен на рис. 6.

Как видно из рис. 6, контрольное растворение 
без алюминия заняло менее 2 ч. Максимальное 
значение скорости газовыделения повысилось на 
20%. Из представленных в табл. 4 и 5 составов 
растворов следует, что за 8 ч первой стадии и 2 ч 
второй в раствор перешло 91.3 и 8.7% сердечника 
соответственно.

На основании приведенных данных можно 
оценить расходные коэффициенты азотной кислоты. 
На стадии основного растворения израсходовалось 
176 моль кислоты на 1 кг компонентов ЯТ, или 
2.60 моль/моль Ве; на стадии контрольного 
растворения – 2.62 моль/моль Ве.

По результатам опытов I и II было установлено, 
что масса нерастворенного остатка составляет 
~1.5 г/кг сердечника, или 0.15%. Содержание 
урана и бериллия в этом остатке 0.01 и 0.04% 
от их количества в топливной композиции 
соответственно.

Заключительный эксперимент (опыт III) 
провели с целью определения возможности 
использования на стадии основного растворения 
реагента-растворителя, полученного в результате 
контрольного растворения предыдущей 
партии топлива. В этом опыте также следовало 
убедиться в отсутствии избыточно штурмового 
развития реакции растворения компонентов ЯТ в 

азотнофториднокислом растворе, не содержащем 
алюминия. 

Для этого в качестве исходного был использован 
раствор БФ объемом 5 л. В аппарат для растворения 
были загружены 273 г фрагментов твэлов, 
содержавших около 190 г сердечника. Заданное 
время растворения – 8 ч. Протекание процесса 
отображено на рис. 7.

Состав полученного раствора приведен в табл. 6.
Максимальная скорость газовыделения 

составила около 4 л/мин на килограмм компонентов 
ЯТ. Расход азотной кислоты – 173 моль/кг 
компонентов ЯТ, или 247 моль HNO3 на моль 
бериллия. 

Контрольное растворение в данном опыте не 
проводили по техническим причинам.

После удаления раствора из аппарата извлекали 
и корзину с оболочками и фрагментами сердечника. 
Общая масса нерастворенных компонентов 
сердечника составила 19.2 г; следовательно, в 
раствор перешло около 90% материала сердечника.

Рис. 5. Изменение температуры (1) и скорости выделения 
газов (2) в процессе растворения новой партии твэлов в 
растворе В.

Рис. 6. Изменение температуры (1) и скорости выделения 
газов (2) в процессе  контрольного растворения в растворе 
АФ.

Рис. 7. Изменение температуры (1) и скорости выделения 
газов (2) в процессе  растворения новой партии твэлов в 
растворе без алюминия.
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Усредненный по результатам трех опытов объем 
газов, выделяющихся при растворении, составил 
1050 ± 100 л/кг компонентов ЯТ.

Максимальная зафиксированная скорость га-
зовыделения составила 6 л/(мин·кгсердечника), или 
примерно 0.87 л/(мин·кгU), что свидетельствует о 
фактическом отсутствии ограничений на загрузку 
аппарата-растворителя уран-бериллиевым топли-
вом со стороны газоочистного оборудования завода 
РТ-1.
В отдельном эксперименте по растворению 
фрагментов твэлов массой 52 г определяли 
состав выделяющейся газовой фазы. Отбор 
проб производили после трехкратного обмена 
анализируемой газовой фазы в газовой пипетке. 
Установлено, что в ее состав входят продукты 
восстановления азотной кислоты: NO2, NO, N2O. 
Содержание NO2 от начала к концу процесса 
уменьшается с 25 до 5 об%, NO – увеличивается 
с 65 до 85%, а концентрация N2O постоянна 
и составляет 2 ± 0.5%. В состав газов входит 
также водород с концентрацией 4 ± 1%. Согласно 
принятым на заводе РТ-1 нормам, газовая фаза с 
таким содержанием этого горючего газа в целях 
обеспечения взрывопожаробезопасности должна 
быть разбавлена в 10 раз.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Отработан двухстадийный режим растворения 
уран-бериллиевого ядерного топлива, при котором 
основное растворение загруженной в аппарат 
партии твэлов в концентрированной азотной 
кислоте с добавкой 0.05 моль/л F– длится около 
8 ч (1-я стадия), за которые в раствор переходит от 
80 до 90% топливной композиции. Контрольное 
растворение остатка топлива (2-я стадия) проводят 
в полном объеме свежей порции такого же раствора 
за 2.5 ч. Получаемый на контрольном растворении 

раствор используют в качестве исходного на 
очередной операции основного растворения новой 
загрузки топлива.
Двухстадийный режим растворения позволяет 
кратно сократить суммарное время растворения 
компонентов ЯТ исследованного типа.
В зависимости от возможностей используемой 
аппаратуры двухстадийный режим растворения 
может использоваться в двух вариантах. 

(а) Если удаление стальных оболочек 
необходимо проводить после каждого полного 
растворения ОЯТ, то после проведения основного 
растворения получаемый раствор направляют на 
подготовку к экстракционной очистке, а раствор 
от контрольного растворения остатка ОЯТ 
перемещают в отдельную емкость. После удаления 
оболочек и загрузки новой порции кусков твэлов 
этот раствор возвращают в аппарат-растворитель.

(б) При возможности выгрузки оболочек, 
накопленных за несколько операций растворения, 
общий процесс упрощается и сокращается во 
времени. В этом случае после проведения основного 
растворения и выдачи полученного раствора 
из аппарата-растворителя в него загружают 
следующую порцию ОЯТ и вводят свежий 
реагент-растворитель в объеме, необходимом для 
контрольного растворения остатка предыдущей 
порции ОЯТ и основного растворения свежей 
порции топлива с получением раствора заданного 
состава. Далее циклы повторяют с совмещением 
в одной операции и основного растворения 
материала новой загрузки, и дорастворения остатка 
предыдущей до накопления допустимого количества 
оболочек. После их удаления все повторяется.

При использовании азотнофториднокислого 
раствора активное растворение компонентов ЯТ 
начинается при температуре около 50 ± 10°С.

Масса недорастворившегося топлива составила 
0.15%, что не превышает нормы, принятые на 
заводе РТ-1.

При растворении уран-бериллиевого топлива 
выделяется около 1050 л газов на килограмм 
компонентов ЯТ. Таким образом, максимальная 
масса загрузки аппарата-растворителя определяется 
в первую очередь ограничениями по ядерной 
безопасности, а не возможностями системы 
газоочистки по поддержанию разрежения в системе. 

Таблица 6. Состав раствора, полученного при 
проведении основного растворения с использованием 
раствора БФ

Компоненты ЯТ, г/л HNO3, моль/л
U Be Bi Pb

4.0 24.5 5.2 3.8 3.2
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Выделяющаяся газовая фаза состоит из оксидов 
азота и водорода. Последнего около 4%. Согласно 
нормам, принятым на заводе РТ-1, газовая фаза, 
содержащая такое количество этого газа, в целях 
обеспечения взрывопожаробезопасности должна 
быть разбавлена воздухом в 10 раз.

Результаты исследования были использованы 
для подготовки технологических регламентов для 
реализации переработки  уран-бериллиевого ОЯТ 
на ПО «Маяк» [9]. Состоявшаяся промышленная 
переработка в соответствии с разработанными 
режимами подтвердила их обоснованность.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из текущих задач завода РТ-1 в настоящее 
время стала переработка отработавшего топлива 
мелкосерийных реакторов. Показательным приме-
ром являются установки типа ВТ с топливной ком-
позицией из уран-бериллиевого сплава.

Технология завода РТ-1 включает стадии рас-
творения топлива и экстракционной переработки 
(вариант пурекс-процесса) полученных растворов. 
Перед поступлением на завод нового материала не-
обходимо экспериментально подтвердить возмож-
ность его переработки по указанной технологии.

В сообщении [1] описана проверка режимов 
операции растворения на укрупненных партиях 
уран-бериллиевого топлива. Следующим этапом 
исследовательской работы являлась стендовая про-
верка возможности экстракционной очистки урана 
от бериллия. Целесообразность такой проверки об-

условливалась тем особым, по сравнению с иными 
видами ОЯТ, обстоятельством, что молярная кон-
центрация балластного материала – бериллия – в 
растворе данного топлива почти в 150 раз превос-
ходит аналогичный показатель для урана. Кроме 
того, некоторые эффекты, например, вызванные 
внутриаппаратным рефлаксированием одного из 
компонентов, могли быть зафиксированы только 
при переработке укрупненной партии. Негативное 
влияние макроконцентрации бериллия на очистку 
урана от продуктов деления не прогнозировалось, в 
связи с чем проводить испытания на растворах об-
лученного уран-бериллиевого топлива было неце-
лесообразно. Таким образом, раствор, полученный 
при выполнении экспериментов, результаты кото-
рых приведены в сообщении [1], являлся вполне 
пригодным для отработки на нем технологии экс-
тракционной переработки растворов уран-берил-
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лиевого топлива. Результаты стендовой проверки 
приведены в настоящей работе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Стендовый эксперимент по проверке эффек-
тивности экстракционного извлечения урана и его 
очистки от бериллия, свинца, висмута и продуктов 
коррозии (на примере железа) провели с использо-
ванием в качестве исходного продукта осветленно-
го раствора необлученного уран-бериллиевого то-
плива объемом ~13.5 л. Состав исходного водного 
раствора приведен в табл. 1.

В качестве экстрагента применяли раствор 
10 об% ТБФ в углеводородном разбавителе РЭД-3 
(смесь нормальных углеводородов ряда жидких 
парафинов, аналогичная используемым на заводе 
РТ-1 разбавителям). При этом соотношение пото-

Таблица 1. Состав исходного уран-бериллиевого раствора

HNO3, моль/л
Концентрации катионов металлов, г/л

U Be Pb Bi Al Fe Cr Ni
2.90 4.22 23.60 5.58 4.14 2.82 1.24 0.34 0.27

ков исходного раствора и экстрагента обеспечива-
ло насыщение экстрагента ураном не более 50% 
от его теоретической емкости. Аналогичная мера 
применяется и в действующем производстве из со-
ображений обеспечения ядерной безопасности при 
переработке растворов обогащенного урана (уран 
в уран-бериллиевом топливе обогащен до 90% по 
изотопу 235U). Эксперимент выполняли на стендо-
вой базе ВНИИНМ. 

Процесс переработки растворов уран-берилли-
евого топлива на экстракционном стенде включал 
следующие стадии:

– экстракцию урана из исходного раствора экстра-
гентом вышеуказанного состава при соотношении 
объемов органического (О) и водного (В) растворов 
О : В = 1 : 3 на 10 экстракционных ступенях блока I;

Рис. 1 Схема экстракционно-сепарационной установки.
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Таблица 2. Расходы и составы потоков экстракционной установки

Шифр
потока Название Расход,

мл/ч
HNO3, 
моль/л

Содержание, г/л
U Be Pb Bi Al Fe

1П Поток питания 2100 по таблице 1

2П Промывной 
раствор 70 4.0 – – – – – –

3Р Реэкстрагент 280 0.1 – – – – – –

4С Содовый 
раствор 70 – – – – – – –

5Щ Щелочной 
раствор 18 – – – – – – –

6ЭС Экстрагент для 
сепаратора 72 – – – – – – –

7РU Реэкстракт U 280 0.6 31 3 × 10–3 2 × 10–3 ≤0.1 × 10–3 0.5 × 10–3 1 × 10–3

8CР Содовый 
регенерат 70 – 0.16 0.3 × 10–3 ≤0.1 × 10–3 ≤0.1 × 10–3 ≤0.1 × 10–3 0.6 × 10–3

9Э Экстрагент 628 – – – – – –

10ЭСU Экстрагент из 
сепаратора 72 0.3 ≤1 × 10–3 0.4 × 10–3 ≤0.1 × 10–3 6 × 10–3 1 × 10–3 17 × 10–3

11PBe Рафинат 2170 3.2 ≤0.1 × 10–3 23.31 4.04 4.81 2.91 1.11
12ЭU Экстракт U 700 0.2 12.5 1 × 10–3 ≤ 0.5 × 10–3 ≤0.5 × 10–3 ≤0.5 × 10–3 0.6 × 10–3

– промывку экстракта урана раствором 4 моль/л 
HNO3 при О : В = 10 : 1 на 3 экстракционных сту-
пенях блока I;
– контрольное доизвлечение урана из рафината 
отдельным потоком экстрагента в массообменном 
сепараторе при О : В = 1 : 30;
– реэкстракцию урана разбавленной кислотой 
при О : В = 2.5 : 1 на 10 экстракционных ступенях 
блока II;
– карбонатно-щелочную регенерацию отработанно-
го экстрагента, выполняемую последовательно на 3 
экстракционных ступенях при О : В = 10 : 1 (кар-
бонатная обработка) блока III и в массообменном 
сепараторе при О : В = 40 : 1 (щелочная обработка). 

Схема экстракционно-сепарационной установки 
приведена на рис. 1, расходы и составы потоков – 
в табл. 2.

В качестве экстракционного оборудования уста-
новки использовали лабораторные центробежные 
экстракторы типа ЭЦР-33 и ЭЦР-33ф. Для дозиро-
вания водных и органических растворов применяли 
перистальтические насосы MasterFlex. 

Расчетное время выхода экстракционного блока 
на стационарный режим (пятикратный обмен рас-

творов в блоке) составляло 1–1.2 ч на этапе экс-
тракции и промывки и около 35 мин – в операции 
реэкстракции.

Как было указано выше, стенд помимо экстрак-
ционных блоков включал сепараторы – массооб-
менные аппараты, устройство и описание работы 
которых изложены в работах [2, 3]. Сепараторы 
применяли для тонкой очистки выходных про-
дуктов от следов противоположной фазы (водной 
фазы от органической и наоборот). Сепараторы не 
используются в действующей технологии, но они 
были включены в технологическую схему стенда 
для проверки их работы. Присутствие этих аппара-
тов в схеме стенда не влияло на параметры экстрак-
ционной переработки растворов.

Аналитический контроль по распределению 
металлов в фазах выполняли на оптико-эмиссион-
Таблица 3. Распределение примесей в водной фазе по 
ступеням промывки 

Номер 
ступени

Концентрации ионов металлов, мг/л
Be Pb Bi Al Fe

11 6.2 3.4 158 1.2 30
12 5.3 2.6 28 1.0 6.5
13 4.5 2.3 2.5 0.9 –
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ном спектрометре с индуктивно-связанной плазмой 
Prodigy. 

Концентрацию азотной кислоты в водных рас-
творах определяли потенциометрическим титрова-
нием с использованием автоматического титратора 
T50 Mettler Toledo. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Стендовая проверка прошла без технологиче-
ских нарушений. Суммарное время работы уста-
новки после запуска составило 6.1 ч, в том числе 
5 ч в стационарном режиме переработки.

На рис. 2 показано распределение урана по 
водной фазе ступеней блока I. Очевидно, что прак-
тически полное извлечение урана происходит на 
двух ступенях зоны экстракции.

В табл. 2 представлены аналитические данные 
о содержании урана и примесных металлов в про-
межуточных и выходных продуктах стенда. Видно, 
что извлечение урана из раствора уран-бериллие-
вого топлива в экстракт в блоке I составило 98.7%. 
Кратность концентрирования урана в целом по схе-
ме составила 7.3.

В табл. 3 показан концентрационный профиль 
примесных металлов в водной фазе промывной 
зоны. Данные свидетельствуют о некоторой соэкс-
тракции висмута и железа, а также высокой эффек-
тивности промывки экстракта урана. 

В табл. 4 представлены результаты балансовых 
расчетов распределения урана и бериллия по ко-
нечным водным продуктам экстракционной схемы, 
которые показывают, что 99.99% бериллия, посту-

Таблица 5. Коэффициент очистки урана от примесных элементов при экстракционной переработке раствора необлу-
ченного уран-бериллиевого топлива

Элемент Be Pb Bi Al Fe
Коэффициент очистки урана 5.8 × 104 2.1 × 104 3.1 × 105 4.2 × 104 9.2 × 103

пающего на экстракционную переработку, будет по-
падать в рафинат первого экстракционного цикла. 

Итоговые значения коэффициентов очистки ура-
на от примесных металлов, достигнутые в экстрак-
ционном эксперименте с раствором уран-бериллие-
вого топлива, приведены в табл. 5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

(1) Степень извлечения урана раствором 10 об% 
ТБФ в РЭД-3 из азотнокислого раствора уран-
бериллиевого топлива, содержащего ~4.2 г/л U, 
23.6 г/л Be и ~3 моль/л HNO3, на 10 ступенях 
экстракции в режиме 3-кратного концентрирования 
(О : В = 1 : 3) составляет 99.99%. При этом 
концентрация урана в рафинате экстракционного 
блока (≤100 мкг/л) более чем на порядок ниже 
регламентных норм на его содержание в жидких 
высокоактивных отходах первого экстракционного 
цикла от переработки высокообогащенного 
топлива.

(2) Выход урана при реэкстракции на 10 ступе-
нях при О : В = 2.5 : 1 в конечный реэкстракт со-
ставляет 97.9% (к исходному). 

(3) Коэффициенты очистки урана от бериллия, 
свинца и висмута на головном экстракционном ци-
кле переработки могут достигать 5.8 × 104, 2 × 104 и 
3 × 105 соответственно.

Таблица 4. Распределение (выход) урана и бериллия из 
исходного уран-бериллиевого раствора в конечные во-
дные продукты экстракционного процесса 

Продукт
Массовые доли компонентов, %

Уран Бериллий
Рафинат 0.02 99.99 
Экстракт ~98.7 1.4 × 10–2

Содовый регенерат ~0.13 4.2 × 10–5

Рис. 2. Распределение урана по водной фазе ступеней 
блока экстракции и промывки экстракта урана
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(4) Более 99.99% бериллия, поступающего на 
экстракционную переработку с раствором уран-бе-
риллиевого топлива, будет попадать в рафинат и 
далее в составе жидких высокоактивных отходов 
направляться на остекловывание.

(5) Содовые регенераты от операции регене-
рации оборотного экстрагента при переработке 
уран-бериллиевого топлива с точки зрения содер-
жания бериллия (менее 1 мг/л) практически не от-
личаются от аналогичных растворов, образующих-
ся при переработке штатного оксидного топлива, и 
могут быть утилизированы по стандартным техно-
логиям предприятия.

(6) Для повышения выхода урана в конечный 
продукт экстракционного цикла (реэкстракт) и соз-
дания дополнительного запаса стабильности кон-
центрирования целесообразно увеличить число 
ступеней в зоне реэкстракции и/или организовать 
проведение реэкстракции урана при повышенной 
температуре.

Результаты исследования были использованы 
при подготовке технологических регламентов на 
переработку облученного уран-бериллиевого ядер-
ного топлива на ПО «Маяк». Состоявшаяся  про-

мышленная переработка этого топлива подтвердила 
определенные в этой работе показатели.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта ин-
тересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Арсеенков Л.В., Сафиулина А.М., Волк В.И., Двоегла-
зов К.Н., Зверев Д.В., Логунов М.В., Ермолин В.С. // 
Радиохимия. 2022. Т. 64, № 3. С. 270–275.

2. Волк В.И., Веселов С.Н., Жеребцов А.А. Зве-
рев Д.В. // Радиохимия. 2010. Т. 52. № 5. С. 425–427 
(Volk V.I., Veselov S.N., Zherebtsov A.A. Zverev D.V. // 
Radiochemistry. 2010. Vol. 52. P. 502–505. 
https://doi.org/10.1134/S1066362210050103) 

3. Волк В.И., Веселов С.Н., Жеребцов А.А. Рубисов Н.В. // 
Радиохимия. 2010. Т. 52, № 5. С. 428–432 (Volk V.I., 
Veselov S.N., Zherebtsov A.A. Rubisov N.V. // 
Radiochemistry. 2010. Vol. 52. P. 506–511. 
https://doi.org/10.1134/S1066362210050115)



281

РАДИОХИМИЯ, 2022, том 64, № 3, с. 281–288

ВВЕДЕНИЕ

Принцип действия β-вольтаической атомной ба-
тареи (далее АБ) аналогичен работе фотоэлектри-
ческих (солнечных) батарей с той разницей, что в 
β-вольтаических АБ неосновные носители заряда 
(электрон–дырка) в полупроводнике с р–n-перехо-
дом образуются под действием β-частиц, испуска-
емых радионуклидом, а не фотонов солнечного из-
лучения [1–3]. АБ представляют собой новый класс 
надежных, бесперебойных и долговечных источни-
ков электропитания. По сравнению с химически-
ми источниками тока АБ обладают на 3–4 порядка 
большей энергоемкостью, устойчивой работой при 

отрицательных температурах, отсутствием само-
разряда. Продолжительность автономной непре-
рывной работы может исчисляться десятилетиями 
[4–7].

Анализ публикаций показывает, что интерес к 
разработке и созданию АБ в последние годы зна-
чительно вырос, хотя технологическое и производ-
ственное становления их выпуска по-прежнему на-
ходится в начальной стадии развития [7–15].

Выходные параметры АБ – величина рабочего 
тока, напряжение, удельные энергетические харак-
теристики, срок службы – в основном определяют-
ся характеристиками используемого радионуклида.
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радиоактивном распаде. Удельный (на единицу массы) запас энергии радионуклидов превышает этот 
параметр наилучших химических источников в сотни тысяч раз. В статье анализируется, какие из 
известных радионуклидов удовлетворяют соответствующим требованиям и могут быть применены 
для решения проблемы разработки и серийного выпуска радиационно-безопасных β-вольтаических 
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В данной работе ставится задача обосновать вы-
бор радионуклидов для создания серийных β-воль-
таических АБ с точки зрения соответствия их ра-
диационно-физических характеристик и с учетом 
реальных возможностей промышленного выпуска 
таких радионуклидов.

Характерные особенности радионуклидов 
как первичных источников энергии для β-воль-
таических батарей. Выбор радионуклида, исполь-
зуемого в радионуклидном источнике питания в 
качестве первичного источника энергии, основы-
вается на сравнительном анализе таких характери-
стик, как тип и энергия распада, период полурас-
пада, мощность дозы, создаваемой радионуклидом 
при его производстве в промышленном масштабе, 
стоимость его наработки. Два важных параметра 
АБ – длительность работы и удельная мощность – 
обусловлены основным принципом радиоактивно-
го распада: чем короче период полураспада, тем 
выше удельная мощность, а для использования в 
АБ радионуклиды должны удовлетворять ряду до-
полнительных специфических требований [3, 4]. 
Для достижения стабильных во времени электриче-
ских параметров АБ период полураспада использу-
емого радионуклида должен превосходить или, по 
крайней мере, быть соизмерим с заданным сроком 
службы АБ. При этом:
– средняя энергия испускаемых радионуклидом за-
ряженных частиц не должна превышать порога ра-
диационных нарушений структуры используемого 
преобразователя;
– радионуклид должен производиться в промыш-
ленном масштабе в достаточных количествах при 
относительно низкой стоимости;
– используемый радионуклид не должен создавать 
дозиметрических проблем при эксплуатации АБ 
(недопустимо присутствие γ-квантов, тормозного и 
рентгеновского излучений). Источник питания сле-
дует изготавливать на основе радионуклидов, име-
ющих только «чистое» β-излучение.

Основным препятствием для использования в 
атомных батареях радионуклидов α-излучателей 
является тот факт, что энергия α-частиц составляет 
около 5 МэВ, что более чем на порядок превышает 
порог радиационных нарушений известных полу-
проводников [16].

В итоге получается, что для создания малогаба-
ритных атомных батарей с широкой сферой приме-
нения, включающей терапевтическую медицину, 
предпочтение следует отдать β-излучателям, при-
чем желательно низкоэнергетическим, чтобы в ка-
честве преобразователя можно было использовать 
полупроводники и при этом не возникало проблем 
с обеспечением радиационной стойкости полупро-
водникового преобразователя.

Это не исключает, однако, возможность при-
менения α-активных радионуклидов в батареях с 
непосредственным сбором заряда, фотоэлектриче-
ских или основанных на механических колебаниях 
консоли [4, 17].

Радионуклиды – β-излучатели. Значительное 
количество техногенных (получаемых искусствен-
ным путем) радионуклидов образуется при работе 
ядерного реактора в виде осколков деления ядерно-
го горючего. Кроме того, большое количество не-
осколочных радионуклидов может быть получено 
путем облучения стабильных изотопов (мишеней) 
в ядерном реакторе.

В табл. 1 перечислены основные β-излучающие 
радионуклиды, которые в принципе доступны для 
получения.

Критически анализируя представленную в 
табл. 1 выборку β-излучателей, можно установить, 
что для создания долговечной и безопасной АБ 
пригодны далеко не все из них.

Таблица 1. Радионуклиды – β-излучатели [18–20]

Радионуклид Период 
полураспада

Максимальная энергия 
β-частиц и γ-квантов 
(при наличии), кэВ

Никель-63 100.1 года 66.7
Стронций-90 28.8 года 546; γ 1700 (100%)
Тритий 12.3 года 18.6
Криптон-85 10.7 года 687.1; 173; γ 514 

(0.43%)
Сера-35 87 сут 167.1
Фосфор-32 14.2 сут 1710.6
Углерод-14 5730 лет 156.4
Кальций-45 162 сут 256.8
Прометий-147 2.62 года 224.1
Радий-228 5.75 года 45.9
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Стронций-90 – чистый β-излучатель и имеет 
удобный период полураспада, но энергия β-частиц 
слишком велика. К тому же стронций-90 находит-
ся в равновесии с дочерним радионуклидом иттри-
ем-90, и в результате на каждые 10000 актов распада 
стронция возникает один жесткий γ-квант с энерги-
ей 1.7 МэВ, что неприемлемо из-за возникновения 
дозиметрических проблем.

Криптон-85 тоже имеет слишком жесткое излу-
чение, к тому же по агрегатному состоянию это газ, 
что создает трудности при создании АБ.

Сера-35, фосфор-32 и кальций-45 имеют корот-
кий период полураспада, а у фосфора-32 неприем-
лемо жесткое β-излучение. Получение кальция-45 и 
радия-228 в промышленном масштабе невозможно.

Прометий-147, выделяемый из осколков деле-
ния при радиохимической переработке облученно-
го ядерного топлива, загрязнен другими изотопами 
прометия, в том числе жестким гамма-излучателем 
прометием-146. Глубокая очистка от него – слож-
ная и дорогостоящая задача изотопного разделения. 
Это обстоятельство, а также относительно корот-
кий период полураспада заставляют исключить 
прометий-147 из числа претендентов на роль β-из-
лучателя для долгоживущей АБ, невзирая на то, что 

уже есть некоторый опыт практического освоения 
миниатюрной батареи на его основе [2, 4].

В итоге остаются три потенциальных радиону-
клида, претендующие на использование в серийной 
АБ – тритий, углерод-14 и никель-63. В связи с этим 
рассмотрим и проанализируем радиационно-физи-
ческие и энергетические характеристики этих β-из-
лучателей, а также реально существующие возмож-
ности их промышленной наработки.

Характеристика β-излучателей, пригодных 
для создания β-вольтаических АБ. В табл. 2 при-
ведены основные характеристики β-излучателей, 
пригодных для применения в β-вольтаических 
источниках электрического питания. Кроме назван-
ных выше изотопов, в табл. 2 включены данные по 
тритиду титана TiT2, который можно рассматривать 
в качестве наиболее вероятного носителя трития в 
β-вольтаических АБ.

Рассматривая целесообразность использования 
радионуклидного соединения в β-вольтаической 
батарее, помимо его энергетических характеристик 
необходимо коснуться радиационных нагрузок, 
связанных с возможным присутствием в конечном 
соединении посторонних γ-излучающих примесей. 
Конечно, хотелось бы использовать в АБ абсолютно 
«чистые» (мононуклидные) вещества, состоящие 

Таблица 2. Основные характеристики β-излучателей для АБ

Характеристика
β-Активный радионуклид

никель-63 углерод-14 тритий Т2
тритид титана 

TiT2

Плотность, г/см3 8.75 1.87 2.68 × 10–4 4.05 

Период полураспада Т1/2 , годы (с) 100.1 
(3.16 × 109)

5730 
(1.808 × 1011)

12.26 
(3.87 × 108)

12.26 
(3.87 × 108)

Постоянная распада λ, с–1 2.19 × 10–10 3.83 × 10–12 1.791 × 10–9 1.791 × 10–9

Энергия β-частиц, кэВ: максимальная (средняя) 65.9 (17) 156 (50) 18.61 (5.69) 18.61 (5.69)

Концентрация радионуклида, см–3 8.36 × 1022 8.03 × 1022 2.69 × 1019 9.05 × 1022 

Удельная активность, Ки/см3 (Ки/г) 495 (56.6) 8.31 (4.44) 2.6н.у. (9720) 4381 (1082)

Энерговыделение, мкВт/Ки 101 296 33.7 33.7

Энерговыделение, мВт/см3 49.9 2.46 0.088 148

Энерговыделение, мВт/г 5.7 1.32 328 36.5

Запас энергии до полного распада изотопа в 1 г 
излучателя, Вт·ч

7230 95540 5083 5658
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только из целевых радионуклидов и свободные от 
любых других «ненужных» источников излучений. 
Однако нередко полностью избавиться от примесей 
нереально. Эта проблема не актуальна для трития, 
который не подвержен загрязнению радиоактивны-
ми примесями. Нерадиоактивные примеси в виде 
водорода, дейтерия, гелия отделяются хорошо ос-
военными методами.

Углерод-14 производится в ядерном реакторе 
путем облучения азота (в виде его химических со-
единений) и не подвержен загрязнению другими 
изотопами углерода, но может быть разбавлен ими 
при последующей обработке с соответствующим 
снижением и без того малой величины удельной 
мощности. Поэтому к технологии и составу исполь-
зуемых материалов при выделении углерода-14 из 
облученной мишени предъявляются весьма жест-
кие требования, усложняющие и удорожающие 
процесс его производства.

Никель-63 образуется в ядерном реакторе всегда 
в смеси со стартовым и другими изотопами никеля 
и загрязняется побочно образующимися γ-излуча-
телями, из которых наиболее активным и «вред-
ным» является кобальт-60 с неудобным периодом 
полураспада 5.2 года. Возникает необходимость до-
полнительной радиохимической очистки, удовлет-
воряющей весьма жестким требованиям к содержа-
нию примесей [21, 22].

 Перспективы использования радионуклидов 
в составе β-вольтаических АБ. Для практическо-
го применения конкретного радионуклида в β-воль-
таической АБ рассмотрим возможность создания 
на его основе  источника излучения, обладающего 
определенной технологичностью для интеграции 
его с полупроводниковым преобразователем, а так-
же существующие возможности получения такого 
радионуклида в достаточно большом количестве. 

Никель-63

Радионуклид никель-63 является чистым β-из-
лучателем, средняя энергия β-частиц 17 кэВ, что 
значительно ниже порога возникновения радиаци-
онных нарушений полупроводников. После ради-
оактивного распада образуется медь. Никель – это 
пластичный металл, легко поддающийся механиче-
ской обработке. β-Излучатели на основе никеля-63 
можно изготавливать в виде металлической фольги 
или микронных слоев, наносимых различными спо-

собами на подложки определенных размеров или 
непосредственно на поверхность полупроводнико-
вого преобразователя [21, 22].

До настоящего времени никель-63 получали пу-
тем облучения мишеней из никеля-62 в ядерном 
реакторе СМ-2 с супервысоким потоком нейтронов 
[1015 н/(см2·с)]. По такой технологической схеме 
никель-63 можно получать только в небольших ко-
личествах (десятки кюри в год) и при невысоком (на 
уровне 15–18%) содержании его в конечном препа-
рате [23]. Эти факторы не позволяли прогнозиро-
вать целесообразность его использования для АБ.

Интерес к никелю-63 как перспективному ради-
онуклиду для АБ значительно возрос после того, 
как была технически и экономически обоснована 
новая концепция промышленного производства ни-
келя-63 (десятки кг в год) с обогащением (концен-
трацией) его в конечном продукте не менее чем до 
80% на действующих предприятиях Росатома [24, 
25]. В настоящее время никель-63 рассматривается 
как приоритетный радионуклид для создания на его 
основе β-вольтаических АБ со сроками службы 30 
и более лет.

Тритий

Тритий при нормальных условиях представля-
ет собой двухатомный газ, в связи с чем создание 
на его основе эффективных источников излучения 
является достаточно сложной технической задачей. 
Использование жидкого трития трудноосуществи-
мо. Применять газообразный тритий под высоким 
давлением сложно технически и опасно при эксплу-
атации. Рассмотрим некоторые более реальные тех-
нологические возможности использования трития в 
АБ.

Применение гидридов. Гидриды – твердые ве-
щества, поддающиеся разным видам обработки, и 
их использование, видимо, есть реальный путь соз-
дания работоспособной конструкции эффективного 
источника β-излучателя с тритием.

Литературных данных по тритидам мало, поэ-
тому воспользуемся обширными данными по изу-
чению свойств их аналогов – гидридов [26]. Вви-
ду малого размера атома и высокой диффузионной 
способности водород способен хемосорбироваться 
и внедряться в решетку твердого металла, сплава 
или интерметаллида с образованием химического 
соединения – гидрида. Для многих металлов воз-
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можная степень насыщения так велика, что концен-
трация водорода в единице объема гидрида суще-
ственно больше, чем в случае жидкого водорода. 
Наиболее емкими по водороду являются гидриды 
титана, лития, магния, кальция, скандия, цирко-
ния, содержащие от 530 до 1400 см3 водорода в 1 г 
гидрида.

Интерметаллиды

В качестве перспективных материалов для соз-
дания АБ, кроме гидридов металлов, привлекают 
внимание гидриды интерметаллических соедине-
ний. Интерметаллические соединения (ИМС) (ин-
терметаллиды, интерметаллические фазы, металли-
ды) – химические соединения двух и более метал-
лов между собой. В плотнейших кристаллических 
упаковках структур ИМС имеются октаэдрические 
и (или) тетраэдрические междоузлия, в которые мо-
гут внедряться атомы меньшего размера (H, N, C) с 
образованием на этой основе гидридов, нитридов, 
карбидов. 

Среди ИМС, образующих гидриды в сравнитель-
но мягких условиях, особое внимание привлекают 
те, в состав которых входят металлы, в подобных 
условиях гидридов не образующие. Таким метал-
лом, в частности, является никель. Интерметалли-
ды, в которых никель является одним из компонен-
тов, для β-вольтаики представляют особый интерес, 
поскольку в этом случае возможно при использова-
нии радиоактивного никеля-63, получить суммар-
ный поток β-частиц от трития и никеля-63.

Типичным представителем таких ин терметал-
лических соединений является LaNi5, образующий 
гидрид LaNi5H6 при 20°С и давлении 0.25 МПа. 
Расчет показывает, что в тритиде LaNi4.5T6.7 с при-
родным никелем удельное энерговыделение состав-
ляет 133 мВт/см3, а замена природного никеля на 
никель-63 с обогащением 80% увеличивает энер-
говыделение до 160 мВт/см3, или на 16%, причем 
со временем относительный вклад никеля растет. В 
начальный момент времени интерметаллид с нике-
лем-63 и тритием выделяет примерно в 3 раза боль-
ше энергии, чем такой же объем (или масса) нике-
ля-63. 

Для практического применения наиболее пред-
почтительными представляются гидриды интерме-
таллических соединений с давлением диссоциации 

много меньше 0.1 МПа – LaNi5–xMx (M = Al, Mn), 
Ti2Ni и ZrNi [27–31].

Углерод-14
Природный углерод состоит из двух стабиль-

ных изотопов 12С (содержание в природной смеси 
98.93%) и 13С (1.07%) и одного радиоактивного 
изотопа 14С, сосредоточенного в атмосфере, верх-
ней части земной коры и океанах. Углерод-14 по-
стоянно образуется в нижних слоях стратосферы 
в результате воздействия нейтронов космического 
излучения на ядра азота по реакции 14N(n,р)14C.

Углерод-14 является чистым β-излучателем, как 
было указано ранее, с очень большим периодом 
полураспада – Т1/2 = 5730 лет, что определило его 
основное применение в геологии, археологии для 
радиоактивного датирования, а также в качестве ра-
диоактивной метки в научных исследованиях.

Для практического применения углерод-14 по-
лучают путем облучения в ядерном реакторе без-
углеродных мишеней, содержащих соединения 
азота, такие как нитраты кальция (приоритетно), 
натрия, калия, нитрид алюминия и другие соедине-
ния азота. Для исключения изотопного разбавления 
и без того низкой величины удельной мощности 
углерода-14 (1.32 мВт/г) радиохимическая очистка 
облученных мишеней должна проводиться с безу-
глеродными реактивами, что создает значительные 
трудности в случае необходимости наработки ради-
онуклида 14С в больших объемах. 

По-видимому, поэтому прогнозируемый объем 
мирового производства углрода-14 в обозримом 
будущем находится на уровне ~1000 Ки в год, что 
явно недостаточно для производства на его основе 
даже небольшого количества АБ [32]. Кроме того, 
следует учитывать, что высокая биологическая ак-
тивность углерода, являющегося обязательным 
элементом любого органического соединения, тре-
бует принятия дополнительных мер для исключе-
ния выхода углерода-14 в окружающую среду, т.е. 
обеспечение сохранности целостности корпуса АБ 
в экстремальных ситуациях, например при пожаре 
или в случае возникновения сильных механических 
воздействий.

Изменения энергетических характеристик 
β-излучателей во времени. Для определения про-
гнозируемого срока службы АБ (при отсутствии 
деградации полупроводникового преобразователя) 
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Таблица 3. Изменение во времени мощности, выделяемой 1 г β-излучателя (мВт/г)

Время, лет TiT2
63Ni 14C Время, лет TiT2

63Ni 14C
0 36.5 5.7 1.32 50 2.17 4.03 1.312
5 27.5 5.51 1.32 70 0.70 3.51 1.309
10 20.76 5.32 1.32 100 0.129 2.86 1.304
20 11.8 4.96 1.317 200 0.000457 1.43 1.288
30 6.71 4.63 1.315 500 2.02 × 10–11 0.18 1.243
40 3.82 4.32 1.314 1000 1.12 × 10–23 0.00567 1.170

Таблица 4. Расчетный срок службы атомных батарей

Допустимое снижение мощности в 
конце периода эксплуатации, %

Срок службы батареи, лет

прометий-147 тритий 31Н никель-63 углерод-14
10 0.4 <2 15 870
20 0.85 ~ 4 32 1850
30 1.35 6.3 51 2950
40 1.9 9 74 4200

представляет интерес рассчитать и проанализиро-
вать временные изменения энергетических характе-
ристик β-излучателя. С течением времени удельная 
мощность β-излучателя уменьшается по закону ра-
диоактивного распада. В относительных единицах 
это показано на рис. 1 для трех основных нуклидов 
(63Ni, T2, 14C). Для сравнения приведена кривая для 
интерметаллида LaNi5T6.7, улучшающего параме-
тры тритиевой батареи в конце срока действия (в 
качестве никеля используется никель-63), и про-
метия-147, уже использовавшегося ранее. Зависи-
мость характеристик β-излучателей, содержащих 

тритид титана, от времени  совпадает с характери-
стиками β-излучателей, содержащих тритий.

В абсолютных единицах (мВт/г) в табл. 3 при-
ведены результаты расчета изменения величины 
энергии, выделяемой 1 г β-излучателя за период до 
1000 лет. 

Срок службы атомной батареи можно опреде-
лить как период, в течение которого мощность сни-
зится до заданного уровня, допустимого в конце 
эксплуатации. Соответствующий расчет представ-
лен в табл. 4.

Вывод из анализа результатов расчетных иссле-
дований состоит в следующем. Тритиевая и нике-
левая батареи имеют различные, хотя и частично 
перекрывающиеся, области применения. Если нуж-
на батарея с рабочим периодом на 10–15 лет – надо 
применять тритий; в диапазоне 20–100 лет безаль-
тернативен никель-63. β-Вольтаическая батарея на 
углероде-14 – это экзотика для эксклюзивных при-
менений, когда (и если) потребуется батарея со сро-
ком службы от 300 до 3000 лет. 

Что касается никелевой батареи, ее 
преимущество в интервале 10–100 лет неоспоримо. 
Скорее всего, срок службы такой батареи будет 
определяться эксплуатационной деградацией 
полупроводникового преобразователя, а не 
распадом излучателя. Справедливости ради следует 
отметить, что максимальная энергия β-частиц 

Рис. 1. Относительное падение мощности β-излучателей 
в течение эксплуатации.
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никеля-63 составляет 65 кэВ, что намного ниже 
порога радиационных повреждений, равного 
300 кэВ для кремния или арсенида галлия.

В отличие от химических источников тока изме-
нение мощности во времени для атомных батарей 
не зависит от внешней нагрузки, температуры или 
давления в окружающей среде.

Резюмируя вышеизложенное, приходим к выво-
ду, что для создания  миниатюрных радионуклид-
ных источников электрической энергии со сроком 
службы, исчисляемым десятилетиями, для серий-
ного производства с обширным кругом примене-
ний реально следует рекомендовать радионуклиды 
никель-63 и тритий. Радионуклид углерод-14 может 
найти применение в своей специфической узкой 
сфере. 

ВЫВОДЫ

По обобщенным показателям (удельная мощ-
ность, средняя энергия β-частиц, период полурас-
пада, практические возможности промышленной 
наработки) только два радионуклида – никель-63 с 
обогащением не менее 80% и тритий (в виде трити-
да титана ТiT2 и на основе интерметаллических со-
единений LaNi5, ZrNi) целесообразно использовать 
для создания энергоемких β-вольтаических источ-
ников электрической энергии  со сроками службы 
от 10 до 50 лет. Для миниатюрных радионуклид-
ных источников электрической энергии на три-
тии срок службы может составлять 10–15 лет, а на 
никеле-63 – 15–50 лет. Совместное использование 
обоих радионуклидов может продлить срок службы 
батареи до ~25 лет.

Радионуклид углерод-14 ввиду малой величины 
удельной мощности (1.32 мВт/г) и принципиальных 
технических трудностей его наработки в больших 
объемах с учетом его потенциальной экологической 
опасности нельзя рекомендовать для массового 
выпуска энергоемких и экологически безопасных 
β-вольтаических источников электрической энер-
гии с широким спектром применения.
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ВВЕДЕНИЕ

Одно из перспективных направлений примене-
ния радионуклида 63Ni – изготовление бета-вольта-
ических элементов питания (БВЭП), состоящих из 
источника ионизирующего излучения (ИИИ) и по-
лупроводниковой структуры, содержащей p–n-пе-
реходы и преобразующей энергию β-излучения в 
электрическую посредством β-вольтаического эф-
фекта. Разработке и оптимизации параметров по-
лупроводниковых структур БВЭП посвящено боль-
шое количество исследований, результаты которых 
обобщены в ряде обзоров, например [1–4]. Публи-
кации же, посвященные разработке технологии из-
готовления ИИИ, предназначенных для использова-
ния в составе БВЭП, в доступной нам литературе 
практически отсутствуют.

Отдельные аспекты технологии изготовления 
источников β-излучения на основе радионуклида 
63Ni, использующей электрохимическое осаждение 
никеля на подложку, обсуждались в публикациях 
[5–10]. Вместе с тем, информации, приведенной 
в этих работах, недостаточно для разработки тех-
нологии изготовления ИИИ, а методологические 
аспекты различных этапов реализации рассматри-
ваемой технологии и ее аналитического сопрово-
ждения описаны в литературе фрагментарно. 

Методология изготовления источника должна 
рассматривать как способы формирования активно-
го слоя заданной толщины, так и способы определе-
ния параметров источника, а именно толщины ак-
тивного слоя и выхода β-частиц, поскольку именно 
эти параметры определяют эффективность БВЭП 
[11–14]. Цель настоящей работы заключалась в 
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разработке методологических аспектов технологии 
изготовления и определения характеристик ИИИ 
на основе радионуклида 63Ni, предназначенных для 
β-вольтаических применений. 

В качестве способа формирования активного 
слоя источника было выбрано электрохимическое 
осаждение 63Ni на медную подложку. Особенность 
этого способа в рассматриваемом нами случае за-
ключается в малой концентрации радионуклида в 
электролите (природа данного ограничения рассмо-
трена нами ниже). Ввиду малоизученности процес-
сов осаждения никеля из разбавленных растворов 
нами была исследована кинетика электрохимиче-
ского осаждения никеля на металлическую под-
ложку, а выявленные кинетические зависимости 
использованы для прогнозирования режимов осаж-
дения, обеспечивающих заданную толщину актив-
ного слоя и выход β-частиц.  

Процесс осаждения контролировали, определяя 
концентрацию никеля в растворе методом спектро-
фотометрии или активность 63Ni в растворе мето-
дом жидкостно-сцинтилляционной спектрометрии. 
И в том, и в другом случае методики анализа были 
адаптированы к решению задач настоящей работы. 
Кроме того, нами была предложена оригинальная 
методика оценки выхода β-частиц для изготавлива-
емых источников.

Перечисленные методологические аспекты 
разрабатывались на примере изготовления ИИИ, 

конструкция которых определялась конструкцией 
устройства, предназначенного для испытания полу-
проводниковых структур БВЭП (рис. 1). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и оборудование. Все использованные 
в работе реактивы имели квалификацию х.ч. и при-
менялись без дополнительной очистки. Воду, при-
меняемую для приготовления растворов, очищали с 
использованием системы очистки воды Arium mini 
(Sartorius, Германия).

В работе применяли радиоактивный препа-
рат 63Ni – никеля хлорид производства НИИАР, 
удельная активность 63Ni составляла 427 ГБк/г 
(11.55 Ки/г). Препарат имел радионуклидную чи-
стоту >99.99% и применялся без дополнительной 
очистки.

Гравиметрические измерения проводили с ис-
пользованием аналитических весов Shimadzu 
AP225W (Япония). Кислотность растворов контро-
лировали с помощью рН-метра Mettler Toledo Five 
Easy Plus (Швейцария). Спектрофотометрический 
анализ растворов проводили с использованием 
спектрофотометра ПЭ-5400УФ (Экрос, РФ).

Определение содержания никеля в растворах 
электролита. При изучении кинетики электро-
химического осаждения никеля и при измерении 
удельной активности 63Ni для определения его со-
держания в растворе применяли методику спек-
трофотометрического измерения оптической плот-
ности растворов диметилглиоксимата никеля при 
длине волны 465 нм, разработанную на основании 
материалов, представленных в монографии [15]. 
Детальное описание и характеристики методики 
приведены в дополнительных материалах к статье.

Измерение активности растворов никеля-63. 
Измерение активности растворов проводили с ис-
пользованием жидкостно-сцинтилляционного 
спектрометра HIDEX 300SL (HIDEX Oy, Финлян-
дия) по методике, рекомендуемой производите-
лем, обработку результатов измерений проводили 
с помощ ью программы MicroWin 300 SL. Во всех 
случаях активность измеряемой пробы подбирали 
таким образом, чтобы скорость счета не превышала 
102–103 с–1 (допустимая скорость счета 2 × 104 с–1). 
Погрешность измерения активности с учетом по-

඗1
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Рис. 1. Конструкция и фотография источника.
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грешности пробоотбора и пробоподготовки (раз-
бавления проб) не превышала 3–4%. 

Электрохимическое осаждение никеля. Элек-
трохимическое осаждение никеля проводили из 
сульфатно-боратного электролита, для подготовки 
которого аликвоту раствора 63NiCl2 с заданным ко-
личеством радионуклида упаривали под ИК лампой, 
сухой остаток растворяли в 10 мл водного раствора 
сульфата натрия ([Na2SO4] = 21.3 г/л) и борной кис-
лоты ([H3BO3] = 40.3 г/л) с рН 5.5, установленным 
с помощью раствора NaOH. Концентрацию никеля 
в электролите варьировали в диапазоне от 0.06 до 
1 мг/мл. Осаждение проводили в гальваностатиче-
ском режиме при силе тока 20 мА.

При изготовлении ИИИ для испытания полупро-
водниковых структур активность 63Ni в растворе в 
электролитической ячейке составляла 0.26–4.6 ГБк 
(7–125 мКи), носитель (нерадиоактивный никель) в 
электролит не вводился. Активность 63Ni в ИИИ ва-
рьировалась от 74 МБк до 1.85 ГБк (от 2 до 50 мКи).

При изготовлении калибровочных источников 
для определения коэффициента самопоглощения 
активность введенных индикаторных количеств 
63Ni составляла (2.5–50) × 103 Бк. Концентрацию 
никеля в электролите в этом случае поддерживали 
за счет добавления носителя (нерадиоактивного ни-
келя). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Традиционно источники на основе радионукли-
да 63Ni представляют собой слой металлического 
никеля, зафиксированного на поверхности метал-
лической токопроводящей подложки, выполня-
ющей функцию держателя активного слоя [8]. В 
последние годы появились публикации, описываю-
щие способы нанесения радиоактивного слоя непо-
средственно на поверхность полупроводникового 
преобразователя [9, 10] или изготовления радиоак-
тивной фольги с 63Ni [16], однако для исследований 
характеристик БВЭП более удобно применение 
источников на подложке-держателе. При изготовле-
нии коммерчески доступных источников на основе 
63Ni в качестве подложки используют никелевую 
фольгу [17]. К сожалению, это исключает возмож-
ность последующей регенерации радионуклида без 
потери его удельной активности, и более рацио-

нальным в данном случае является использование в 
качестве материала подложки металлической меди 
[5, 6].

Электрохимическое осаждение никеля часто 
проводят, используя электролит Уоттса, в котором 
содержание сульфата никеля составляет 200–300, 
хлорида никеля – 40–60 г/л. Процесс хорошо от-
работан, и многочисленные рекомендации по его 
выполнению можно найти в справочной литера-
туре [18–20]. Однако использование электролита 
с подобными характеристиками при изготовлении 
ИИИ малой активности (несколько десятков мКи) 
нецелесообразно. Для «стандартного» электролита 
Уоттса с концентрацией никеля 300 г/л при удель-
ной активности 63Ni 10–12 Ки/г масса радионукли-
да в электрохимической ячейке объемом, например, 
10 мл составит 3 г, а активность – более 30 Ки. Об-
ращение с такими количествами радиоактивного 
материала требует как специальной техники работы 
с радиоактивными веществами, так и существен-
ных финансовых затрат на приобретение радиоак-
тивного материала. При использовании модифици-
рованного электролита Уоттса [6], позволяющего 
проводить осаждение при концентрации никеля-63 
1.5 г/л, активность радионуклида в вышеупомя-
нутой электролитической ячейке составит менее 
150 мКи. Это обеспечивает безопасность даже при 
работе в перчаточном боксе, требует меньше затрат 
на приобретение радиоактивного материала, и, та-
ким образом, более предпочтительно при изготов-
лении малых партий источников в лабораторных 
условиях.

В доступной нам литературе сведения о кинети-
ке электрохимического осаждения никеля при его 
малых концентрациях в электролите немногочис-
ленны [21, 22]. Вместе с тем, эта информация необ-
ходима для разработки режимов контролируемого 
осаждения слоев заданной толщины. 

Кинетика осаждения никеля. Процесс элек-
трохимического осаждения никеля может рассма-
триваться как последовательность следующих ре-
акций [22]:

,
,

,
.              (1)
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Результаты исследования, представленные в ра-
боте [22], показали, что осаждение никеля из суль-
фатного электролита является диффузионно-кон-
тролируемым процессом, определяющим скорость 
зародышеобразования, и зависит от концентрации 
никеля в растворе. Для определения длительности 
процесса электроосаждения и достижения необхо-
димой массы или толщины покрытия часто при-
меняют закон Фарадея, связывающий величину 
осажденной массы металла и количество электри-
чества, прошедшего через раствор. Однако подоб-
ная оценка может оказаться неточной, поскольку 
процесс протекает на границе раздела фаз элек-
трод–раствор и на его характер влияют структура 
и свойства этой границы [18]. Это не учитывается 
законом Фарадея. Кроме того, не следует исключать 
протекание других конкурирующих электрохими-
ческих процессов, в частности, разложения воды, 
выделения водорода и защелачивания приэлектрод-
ного пространства. Наиболее значимые отклонения 
от известных закономерностей могут наблюдаться 
при осаждении никеля из разбавленных растворов. 
Разработка теоретической модели, описывающей 
рассматриваемую нами систему, и определение ее 
параметров представляются весьма трудоемким 
процессом. Поэтому указанные кинетические зави-
симости нами были исследованы эмпирически.

Во всех экспериментах, результаты которых 
представлены на рис. 2, уменьшение концентрации 

никеля в процессе осаждения описывается зависи-
мостью 

Ni,
bt

tm ae ,                                (2)

где mNi,t – масса никеля в ячейке в момент времени 
t, a и b – коэффициенты, при этом  – началь-
ное содержание никеля в электролите, а коэффи-
циент b изменяется от 0.008 до 0.011 с изменением 
начального содержания никеля. Природа этих изме-
нений может быть связана с вышеупомянутой мно-
гоступенчатостью процесса восстановления никеля 
на поверхности электрода или с изменением кон-
центрации ионов водорода в приэлектродном слое, 
зависящей от концентрации металла. Изучение 
природы выявленных закономерностей осаждения 
никеля не входило в задачи настоящей работы и яв-
ляется предметом самостоятельного исследования. 

Полученные кинетические зависимости позво-
ляют рассчитать время, необходимое для осажде-
ния заданного количества никеля с помощью следу-
ющего соотношения:

Ni,o Ni,o Niln( ) ln( )m m m
t

b
 

 ,             (3)

где mNi – масса осажденного никеля, мг.
Эти зависимости использовались нами для пла-

нирования режимов осаждения никеля-63 при из-
готовлении источников для испытания полупрово-
дниковых структур.

Рис. 2. Cкорость осаждения никеля из раствора электролита при различных начальных содержаниях никеля в 
электрохимической ячейке.
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Определение коэффициентов самоослабления 
β-излучения. Активность радионуклида в осаж-
денном слое можно оценить по массе и удельной 
активности радионуклида. Однако для БВЭП более 
важно значение параметра выхода (потока) β-ча-
стиц с поверхности источника, иногда называемого 
«поверхностной активностью», Aη. Этот параметр 
связан с активностью радионуклида соотношением 

,                               (4)

где A – активность радионуклида в источнике, Бк; 
η – коэффициент самоослабления β-излучения. При 
прочих равных условиях (плотность материала, 
средний атомный номер, химическая форма и т.п.) 
коэффициент самоослабления η является функцией 
толщины активного слоя.

Прямое измерение потока β-частиц 63Ni иони-
зационными методами осложнено особенностя-
ми спектра и низкой энергией β-излучения [23] и 
требует применения специальной измерительной 
аппаратуры и/или специальных методов измере-
ния активности. Кроме того, совокупность эффек-
тов поглощения и самопоглощения β-излучения в 
окружающей среде и в материале активной части 
источника приводит к значительным погрешностям 
измерений.

Известны попытки применения прямого изме-
рения поверхностной активности никеля-63, нане-
сенного на металлическую подложку, методом жид-
костно-сцинтилляционной спектрометрии (ЖСС) 
[24]. В данном случае измеряется не активность 
радионуклида, содержащегося в активном слое 
ИИИ, а поток β-частиц, вылетающих с поверхности 
источника и попадающих в сцинтиллятор. Отме-
тим, что возможность измерения активности гете-
рогенных образцов (например, суспензий в жидком 
сцинтилляторе) в принципе известна, однако коли-
чественная интерпретация результатов измерения 
активности в этом случае крайне сложная [25] и не 
может быть рекомендована для измерения абсолют-
ного значения активности. Тем не менее, при таком 
способе измерения регистрируемая активность кор-
релирует с величиной поверхностной активности и 
может быть использована для оценки данного пока-
зателя. К сожалению, ограниченное временнóе раз-

решение спектрометрической аппаратуры не позво-
ляет измерять образцы с активностью более 104 Бк, 
т.е. прямое измерение активности источников в 
интересующем нас диапазоне (n × 107–n × 108 Бк) 
с использованием штатных жидкостно-сцинтилля-
ционных спектрометров невозможно. Однако, если 
известна масса (активность) 63Ni, формирующего 
активный слой ИИИ, и значение коэффициента са-
моослабления для данного слоя, то поверхностная 
активность ИИИ может быть рассчитана с помо-
щью выражения, приведенного выше.

Зависимость коэффициента самоослабления от 
толщины слоя никеля может быть измерена экспе-
риментально с помощью серии специально подго-
товленных калибровочных источников, имеющих 
активность, адекватную разрешающей временнóй 
способности используемого жидкостно-сцинтил-
ляционного спектрометра. Поскольку геометрия и 
другие характеристики активного слоя (в частно-
сти, плотность и морфология осадка) могут влиять 
на выход β-частиц, геометрия и условия осаждения 
никеля для калибровочных и «рабочих» источников 
должны быть идентичными. Подобный подход к 
оценке коэффициента самоослабления в доступной 
нам литературе не описан и был проверен в насто-
ящей работе.

Эксперимент по измерению зависимости коэф-
фициента самоослабления от толщины никелевого 
покрытия включал следующие стадии:
– изготовление серии модельных источников с ак-
тивностью 63Ni в диапазоне 0.8–18 кБк и толщиной 
активного слоя 0.2–5 мкм;
– измерение выхода β-частиц (поверхностной ак-
тивности) источников погружением источников в 
сцинтилляционный коктейль;
– растворение источников вместе с подложкой и 
измерение активности 63Ni в источниках методом 
ЖСС.

Детали эксперимента приведены в дополнитель-
ных материалах к статье.

На основании выполненных измерений поверх-
ностной активности образцов и активности 63Ni в 
растворах, полученных после растворения ИИИ, 
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рассчитали коэффициент самоослабления по фор-
муле:

 ,
                            

 (5)

где Aη – скорость счета образца (регистрируе-
мый выход β-частиц с поверхности источника), 
имп/мин; A – скорость счета образца после раство-
рения, имп/мин.

Для подбора аналитической зависимости вели-
чины η от толщины осажденного слоя никеля h, мкм, 
сначала было рассмотрено произведение P(h) = ηh. 
Поскольку абсолютная активность источника пря-
мо пропорциональна толщине осажденного слоя, 
функция P(h) описывает выход β-частиц с поверх-
ности источника (поверхностную активность) в от-
носительных единицах (а именно, в единицах дли-
ны). Из литературы известно (см., например, работу 
[26]) , что эффект самопоглощения в источниках на 
основе 63Ni хорошо описывается формулой

,                         (6)

где W∞ – асимптота выхода β-частиц для источни-
ков большой толщины, μ характеризует самопогло-
щение. Для подбора коэффициентов W∞ и μ следует 
достичь условия 

                              (7)

Формула (7) показывает, что при бесконечно 
малых толщинах плоского источника через одну 
его грань выходит ровно половина произведенных 
β-частиц. Следовательно, коэффициенты W∞ и μ 
должны удовлетворять уравнению 

                (8)

т.е. W∞ = 1/(2μ). Таким образом, подбор параметра 
μ  с использованием метода наименьших квадратов 
для функции (6) с учетом уравнения (8) показал, что 
μ  = 1.94 мкм–1, при этом параметр W∞ = 0.26 мкм. 
Таким образом, зависимость коэффициента самоо-
слабления η от толщины осажденного слоя никеля 
описывается аппроксимирующей функцией

,                         (9)

что подтверждается экспериментальными данны-
ми, представленными на рис. 3. Полученная зави-
симость использовалась нами далее при оценке вы-
хода β-излучения из источников, предназначенных 
для испытания полупроводниковых структур.

Изготовление источников для испытания 
полупроводниковых структур. На основании 
приведенных выше кинетических зависимостей 
выбирали концентрацию никеля в электролите и 
продолжительность процесса осаждения, обеспе-
чивающие заданную толщину осажденного слоя. 
Концентрацию никеля в растворе контролировали 
до и после осаждения по изменению активности 
раствора. Массу m, мг, и толщину осажденного слоя 
никеля h, мкм, рассчитывали по формулам

,
                                   

  (10)

,
                                 

(11)

где A = A1 – A2 – разность активностей раствора до 
и после осаждения никеля, ρ  – плотность никеля 
(8.9 г/см3), S – поверхность источника (1 см2).

Активность 63Ni в источнике рассчитывали по 
изменению активности радионуклида в растворе. 
Выход β-излучения проводили по данным измере-
ния толщины слоя и активности 63Ni по соотноше-
нию (4).

Характеристики изготовленных источников 
представлены в табл. 1. Оценку погрешностей 
определения параметров источников проводили 
стандартным образом с учетом закона накопления 
погрешностей. Подробный анализ погрешностей 
определения параметров источников приведен в до-
полнительных материалах.  

Результаты определения массы осажденного 
слоя удовлетворительно, с точностью 10–15%, со-
впали с прогнозируемыми значениями, рассчитан-

Рис. 3. Зависимость коэффициента самоослабления β-из-
лучения 63Ni от толщины осажденного слоя (излучение 
в угол 2π).
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Таблица 1. Характеристики изготовленных источников

№ [Ni]эл, 
мг/10 мл

Время 
осаждения, 

мин

Масса Ni 
расчетная, 

мг

Масса Ni 
измеренная, мг

Толщина слоя 
Ni, мкм

Активность 63Ni в 
источнике, Бк, ·10–8

Выход 
β-излучения, 

с–1, ·10–7

1 0.6 45 0.18 0.22 ± 0.01 0.24 ± 0.02 0.89 ± 0.05 3.55 ± 0.22
2 1.2 56 0.45 0.51 ± 0.03 0.57 ± 0.04 2.08 ± 0.12 6.30 ± 0.36
3 2.5 37 0.67 0.67 ± 0.04 0.76 ± 0.05 2.75 ± 0.17 7.20 ± 0.45
4 2.5 52 0.89 1.12 ± 0.14 1.26 ± 0.16 4.57 ± 0.21 8.67 ± 0.37
5 2.5 90 1.34 1.60 ± 0.06 1.80 ± 0.07 6.55 ± 0.17 9.10 ± 0.24
6 5 47 1.78 2.08 ± 0.15 2.33 ± 0.17 8.48 ± 0.56 9.29 ± 0.61
7 5 66 2.22 2.21 ± 0.12 2.49 ± 0.13 9.04 ± 0.42 9.29 ± 0.43
8 5 82 2.67 3.00 ± 0.09 3.38 ± 0.10 12.3 ± 0.2 9.38 ± 0.15
9 5 134 3.56 3.61 ± 0.17 4.06 ± 0.19 14.7 ± 0.6 9.34 ± 0.38
10 10 68 4.45 4.69 ± 0.19 5.27 ± 0.22 19.1 ± 0.6 9.35 ± 0.29

ными на основании предварительно измеренных 
кинетических зависимостей, что подтверждает воз-
можность контролируемой реализации процесса 
при малых концентрациях радионуклида в растворе 
электролита. Отклонения экспериментальных дан-
ных от расчетных, вероятно, обусловлены погреш-
ностями пробоотбора и вариабельностью условий 
осаждения никеля (температура, концентрация ком-
понентов электролита, качество подготовки поверх-
ности подложки и др.). В то же время примененные 
нами методы контроля позволяют оценить радиаци-
онные параметры ИИИ с погрешностью, не превы-
шающей 10%, что можно считать удовлетворитель-
ным для практического использования ИИИ при 
испытаниях полупроводниковых структур БВЭП.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате выполнения настоящей работы по-
казана возможность контролируемого электрохи-
мического осаждения тонких слоев радионуклида 
из электролитов с низким содержанием радиону-
клида. Предложена зависимость массы (толщи-
ны) осажденного слоя от времени электролиза при 
различных начальных концентрациях 63Ni в элек-
тролите. Условия электролиза (начальная концен-
трация 63Ni, продолжительность осаждения) для 
нанесения слоя заданной толщины при конкретных 
значениях плотности тока могут быть выбраны с 
использованием найденных кинетических зави-
симостей. Предложен новый способ оценки коэф-
фициента самопоглощения бета-излучения 63Ni и 

расчета выхода β-частиц с поверхности источника 
(поверхностной активности), основанный на изме-
рении поверхностной активности источников мето-
дом жидкостно-сцинтилляционного счета. Погреш-
ность определения основных параметров источни-
ков не превышает при этом 10%.

Методология, описанная в настоящей работе, 
применима для изготовления источников с иной ге-
ометрией и/или с иными подложками, может при-
меняться при варьировании состава электролита 
и условий осаждения радионуклида, в частности 
плотности тока, т емпературы, продолжительности 
осаждения и др. 

ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

Дополнительные материалы для этой ста-
тьи доступны по https://doi.org/10.31857/
S0033831122030121 для авторизированных пользо-
вателей.
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ВВЕДЕНИЕ

Радиоактивные элементы, в том числе уран, яв-
ляются весьма нежелательной примесью во многих 
объектах окружающей среды. В связи с токсично-
стью установление его присутствия и количества 
является актуальной задачей. Анализ природных 
и промышленных объектов с целью извлечения и 
определения урана(VI) проводят с использованием 
различных физико-химических методов: спектро-
фотометрических 1–5, хроматографических 6–9, 
сорбционных [10–20]. Однако возможности вышеу-
казанных методов не всегда позволяют определять 
микроколичества токсичных элементов в объектах 
различного состава. У некоторых методов чувстви-
тельность мала, некоторые требуют дорогое обо-
рудование. Большинство сорбентов, используемых для 
концентрирования, имеют определенные недостатки. В 

некоторых методах сорбция происходит при высо-
кой температуре [19, 20], а при комнатной темпера-
туре поглощение металла не происходит. Некоторые 
из них обладают низкой сорбционной емкостью по 
отношению к урану(VI) [10–20]. Некоторые методы 
применимы только для растворов со слишком малой 
ионной силой [16]. В связи с этим важна разработка 
новых, простых методик извлечения и определения 
радиоактивных металлов на уровне значительно 
ниже предельно допустимой концентрации. В по-
следнее время широко применяют сорбционные ме-
тоды 21–28.

В настоящей работе предложена новая методика 
сорбционно-спектрофотометрического определе-
ния микроколичеств урана(VI). Предлагаемая мето-
дика основана на предварительном концентрирова-
нии урана(VI) из объекта с применением полимер-
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величина его сорбции увеличивается и при концентрации 8 × 10–3 М достигает максимума: статическая 
емкость 539 мг/г. Определены условия десорбции урана(VI) разными минеральными кислотами (HClО4, 
H2SО4, HNО3, HCl) после концентрирования на предлагаемом сорбенте. Уран(VI) количественно 
десорбируется 2 М HCl. Степень извлечения урана(VI) в оптимальных условиях превышает 95%.
Ключевые слова: сорбция, уран (VI), концентрирование, десорбция, определение.
DOI: 10.31857/S0033831122030133, EDN: FQVRSF
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ного хелатного сорбента, содержащего фрагменты 
п-аминобензойной кислоты (ПАБК).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Аппаратура. Кислотность раствора контролиро-
вали стеклянным электродом на иономере PHS-25. 
Оптическую плотность измеряли на фотоколориме-
тре КФК 2 (l = 1 cм).

Растворы, реагенты, сорбент. Использованы 
реактивы квалификации х.ч. Раствор урана(VI) 
(10–2 М) готовили растворением в дистиллирован-
ной воде точной навески соли UO2(NO3)2·6H2O по 
методике 29. Рабочие растворы получали разбав-
лением исходного. Необходимые значения рН под-
держивали растворами НСl, NaOH и аммиачно-аце-
татными буферными растворами. Для поддержания 
постоянной ионной силы использовали раствор 
KCl.

Определение урана после его предварительного 
концентрирования проводили спектрофотометри-
ческим методом. В качестве спектрофотометриче-
ского реагента использовали 2,2ꞌ,3,4-тетрагидрок-
си-3ꞌ-сульфо-5ꞌ-хлоразобензол (ТСХАБ), который 
получали азосочетанием диазотированного амина 
с пирогаллолом в слабокислой среде по методике 
[30].

В качестве твердой фазы использовали сорбент, 
содержащий фрагменты п-аминобензойной кисло-
ты. Он синтезирован по методике [31]. Для при-
менения в анализе гранулы сорбента растирали в 
агатовой ступке и просеивали через сито (0.14 мм).

Методика эксперимента. Сорбцию изучали в 
статических условиях: в градуированную пробир-
ку с притертой пробкой вводили раствор урана(VI), 
добавляли аммиачно-ацетатный буферный раствор 
для создания необходимой кислотности до объема 
20 мл. Вносили 0.05 г сорбента, пробирку закры-
вали пробкой на 3 ч, время от времени раствор пе-
ремешивали путем встряхивания, затем раствор 
декантировали. Раствор был прозрачным. В  элюате 
концентрацию урана(VI) определяли фотометриче-
ским методом с использованием ТСХАБ. Концен-

трация урана(VI) определена из градуировочного 
графика.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При исследовании основное внимание было уде-
лено изучению влияния на сорбцию урана(VI) рН  
среды, продолжительности контакта, ионной силы, 
концентрации металла в растворе.

Влияние кислотности среды на сорбцию. 
Установлено, что максимальная степень извлече-
ния урана(VI) сорбентом достигается из растворов 
с рН 4. Результаты анализа представлены в табл. 1.

При малых значениях рН (1–3) жидкой фазы 
низкая степень извлечения может быть связана с 
протонизацией функциональных групп, находя-
щихся в фазе сорбента и малой степенью набухае-
мости полимера.

При таких значениях рн ионы U(VI) находятся 
в виде  [32]. При увеличении рн жидкой фазы 
(рН 4) степень набухаемость таких полимерных 
сорбентов увеличивается. Максимальная степень 
извлечения урана сорбентами достигается из рас-
творов с рН 4.

Было исследовано зависимость сорбции от про-
должительности контакта. Результаты исследова-
ния показали, что сорбционное равновесие дости-
гается после 3 ч контакта сорбента с металлом. Во 
всех дальнейших экспериментах продолжитель-
ность контакта для установления сорбционного 
равновесия составляла 3 ч (рис. 1).

Влияние ионной силы раствора. Уран (VI) со-
рбировали из растворов с ионной силой (І) 0.1–1.4. 
Результат ы исследования (табл. 2) показали, что 
значительное уменьшение сорбции металла наблю-
далось из растворов с ионной силой более 0.6. Все 
дальнейшие исследования проводили в растворах 
с ионной силой, равной 0.6. В растворах ионную 
силу создавали с использованием KCl.

Влияние концентрации урана(VI) на сорбцию. 
С увеличением равновесной концентрации урана(VI) 
в растворе его сорбция увеличивается и при 

Таблица 1. Зависимость сорбционной емкости (СЕ) от 
кислотности среды

РH 1 2 3 4 5 6 7
СЕ, мг/г 35 40 60 103 55 42 42

Таблица 2. Зависимость сорбционной емкости от ионной 
силы

І 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
СЕ, мг/г 103 103 103 90 74 51 22



РАДИОХИМИЯ  том 64  № 3  2022

299КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ УРАНА(VI) СОРБЕНТОМ

концентрации 1904 мг/л становится максимальной: 
статическая емкость 539 мг/г (рис. 2).

Исследована возможность и определены условия 
десорбции урана(VI) разными минеральными 
кислотами (HClО4, H2SО4, HNО3, HCl) после 
концентрирования на сорбенте. Показано, что 
уран(VI) количественно десорбируется 2 М HCl 
(табл. 3). 

Возможно многократное использование 
регенерированного сорбента для концентрирования. 
Для регенерации сорбента использовали 2 М HCl. 
Результаты представлены в табл. 4.

 Из табл. 4 видно, что первые 3 цикла после 
регенирации сорбционная емкость сорбента 

Таблица 3. Влияние природы и концентрации кислоты 
на степень десорбции урана(VI) (n = 5)

Кислота Концентрация, 
моль/л

Степень десорбции, 
%

HCl 0.5 79
1.0 87
2.0 95

HClО4 0.5 77
1.0 88
2.0 92

HNО3 0.5 82
1.0 86
2.0 90

H2SО4 0.5 76
1.0 84
2.0 89

Таблица 4. Сорбционная емкость сорбента после 
регенирации.

Цикл 
использования 

сорбента
1-й 2-й 3-й 4-й 5-й 6-й 7-й 8-й

СЕ, мг/г 539 539 539 539 535 532 530 530

совсем не изменяется, в последующих циклах 
наблюдается небольшое уменьшение сорбционной 
емкости. Результаты анализа показали возможность 
использования сорбента в 7–8 циклах сорбции/
десорбции.

После определения оптимальных условий 
концентрирования разработанный метод успешно 
применен для определения микроколичеств 
урана(VI) из воды реки Акстафа Газахского 
района (Азербайджан) с предварительным 
концентрированием (табл. 5).

Выполнение анализа. 3000 мл отфильтрованной 
анализируемой пробы доводили до нужного 
значения pH добавлением HNO3 и оставляли на 
3 ч в круглодонной колбе со 100 мг сорбента. 
Сорбированные ионы металла элюировали 30 мл 
2 М HCl. В элюате концентрацию урана(VI) 
определяли фотометрическим методом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное исследование показало возмож-
ность использования матрицы сополимера мале-

Рис. 1. Зависимость сорбционной емкости от 
продолжительности контакта сорбента с раствором. Рис. 2. Изотерма сорбции урана(VI) синтезированным 

сорбентом. mсорб = 50 мг, V = 20 мл, pH 4.

Таблица 5. Результаты определения урана (VI) в р. Акстафа Газахского района (Азербайджан) (n = 5, Р = 0.95) 
Найдено фотометрическим методом, U(VI), мкг/л Найдено U(VI), мкг/л (ICP-OES thermo ICAP 7400 DUO)

0.29 ± 0.030 0.30 ± 0.033
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инового ангидрида с метакриловой кислотой, мо-
дифицированной п-аминобензойной кислотой, для 
сорбционно-фотометрического определения ура-
на(VI). Сорбент, примененный для определения ми-
кроколичеств урана(VI), обладает более высокими 
сорбционными свойствами (сорбционная емкость, 
продолжительность контакта, концентрирование, 
влияние ионной силы) по сравнению с известными 
в литературе [10–21]. Предлагаемый сорбент мож-
но использовать повторно 7–8 циклов.
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