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ВВЕДЕНИЕ

При гидрометаллургической переработке об-
лученного ядерного топлива (ОЯТ) традиционно 
используется азотная кислота. В процессе раство-
рения образуются не только нитраты металлов, 
но и газообразные продукты разложения азотной 
кислоты, которые необходимо утилизировать. Для 
разработки технологического процесса необходимо 
измерять в прямом эксперименте состав продуктов 
разложения азотной кислоты в различных процес-
сах для поиска систем утилизации газов [1–4]. В 
связи со сложностью слежения газовых выбросов 
в технологической цепочке, связанной с затруднен-
ностью доступа в радиационную зону, необходимо 
использовать не только прямые методы контроля 
газов, но и расчетные. Поэтому нами предложен по-
луэмпирический метод расчета выхода продуктов 
окислительно-восстановительной реакции азотной 
кислоты с оксидами урана различного состава, а 
также с металлическим ураном.

Взаимодействие азотной кислоты с металлами 
давно привлекало внимание исследователей тем, 
что в отличие от большинства других минераль-
ных кислот процесс сопровождается выделением 
не только водорода, но и целого спектра преимуще-
ственно газообразных продуктов восстановления 
(ПВ) азотной кислоты. Еще из ранних исследований 
известно [6–9], что азотная кислота при взаимодей-
ствии с металлами восстанавливается с образовани-
ем широкого спектра веществ: NO2, NO, N2O, N2, 
NH3, NH2OH и N2H4. Следовательно, образуются 
соединения азота в степенях окисления от –3 до +4 
с водородом и кислородом [6–9]. Образование того 
или иного продукта восстановления HNO3 принято 
связывать лишь с активностью металла и концен-
трацией кислоты. Кроме того, количественный со-
став продуктов восстановления HNO3 в реакциях с 
металлами изучен лишь в единичных случаях.

Для примера в работе [10] в качестве ПВ при 
растворении в азотной кислоте металлического же-
леза приводятся все выше упомянутые продукты, за 
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исключением азотистой кислоты, гидразина и ги-
роксиламина. При этом отмечается, что при их од-
новременном выделении относительное содержа-
ние в ряду NO2, NO,  N2O, N2, NH3 смещается влево 
при увеличении концентрации азотной кислоты, 
что характерно и при переходе от железа к менее 
электрохимически активным металлам, например к 
меди [8].

С развитием ядерной энергетики и связанной с 
ней технологии регенерации ОЯТ широкое разви-
тие получило использование процессов химическо-
го растворения металлов, их сплавов и оксидов в 
водных растворах азотной кислоты. Для проектиро-
вания и реального осуществления таких процессов 
и связанных с ними операций газоочистки, а также 
подготовки жидких отходов к захоронению стало 
необходимым иметь точные данные о стехиометрии 
процессов растворения ОЯТ и их основных и по-
бочных продуктах [11–19].

В работе [11, 12] показано, что в зависимости от 
концентрации азотной кислоты растворение урана 
может проходить по следующим суммарным реак-
циям:

U + 4HNO3 → UO2(NO3)2 + 2NO + 2H2O;        (1)

при 11 моль/л [11]:

U + 4.5HNO3 → UO2(NO3)2 + 0.84NO2 + 1.57NO + 
+ 0.0005N2O + 0.0432N2 + 2.25H2O;             (2)

при 13 моль/л [12]:

U + 5.5HNO3 → UO2(NO3)2 + 2.25NO2 +
+ 1.25NO + 2.75H2O.                     (3)

По другим экспериментальным данным, в число 
продуктов реакции в небольших количествах вхо-
дят, кроме того, водород и нитрат аммония.

Как видно из уравнений (1)–(3), для урана спра-
ведливы приведенные в работе [10] закономерно-
сти, касающиеся изменения относительного выхода 
ПВ азотной кислоты. В то же время в приведенной 
литературе нигде не упоминаются гидразин, ги-
дроксиламин и азотистая кислота в качестве ПВ. 
Следует отметить, что азотистая кислота присут-
ствует и играет важную роль при растворении окси-
дов урана, являясь катализатором [20]. В конечном 
азотнокислом растворе после завершения реакции 
при температуре кипения азотистая кислота при-
сутствует в количестве порядка 0.01 моль/л. Высо-

кая температура в конце процесса нужна для удале-
ния растворенных газов из жидкой фазы и вытесне-
ния газообразных продуктов из аппарата растворе-
ния с дефлегматором парами воды. Эксперименты 
с небольшим количеством реагентов проводятся в 
атмосфере инертного газа для исключения взаимо-
действия оксида азота с кислородом и завышения 
содержания азота в продуктах реакции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как в исследовательской, так и в производствен-
ной практике не всегда возможно получить всю ин-
формацию о количестве и относительном содержа-
нии ПВ, расходе кислоты и объеме выделяющихся 
газообразных ПВ. В этой связи полезно иметь под-
ходящее математическое выражение или систему 
выражений, связывающих данные параметры и по-
зволяющих провести их независимый расчет, уточ-
нить известные или проверить сомнительные дан-
ные. Такие выражения можно получить на основе 
материального баланса в рассматриваемой системе 
химических превращений.

Процесс растворения металла в азотной кисло-
те достаточно сложен и состоит из большого числа 
параллельных и последовательных реакций. Эти 
реакции связаны с окислением металла, как прави-
ло, до его высшей степени окисления и восстанов-
ления атомов азота кислоты до различных степеней 
окисления. При этом происходят реакции ПВ с ис-
ходными реагентами и друг с другом. Математиче-
ское описание процесса упрощается за счет того, 
что для технологии важно знать в первую очередь 
только расход вводимых в систему аппаратов рас-
творения (САР = рабочий аппарат + дефлегматор) 
реагентов (металл + кислота) и состав выходящих 
из него вновь образовавшихся продуктов (раство-
ренная соль металла, вода, продукты восстановле-
ния). Другими словами, САР представляется как 
«черный ящик», в который ввели 1 моль металла 
М, m молей азотной кислоты, а на выходе получили 
нитрат металла М(NO3)z, где z – степень окисления 
иона металла Mz+ или его оксоиона МОх

z+, и сумму 
ПВ [Σ(ПВ)].

Описать обобщенный материальный баланс 
можно двумя способами: или как сумму n парал-
лельных реакций, в каждой из которых образуется 
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только один (i-й) ПВ, или как результат одной сум-
марной реакции с параллельным выходом n про-
дуктов. В обоих случаях расход азотной кислоты 
(m молей на моль металла) определяется как сум-
ма ее долей, необходимых для образования нитрата 
М(NO3)z (mz = z) и для окисления металла (mв).

По первой схеме mв можно представить как

â
1

,
n

i i
i

m m r


 
                           

 (4)

где mi – расход кислоты на образование i-го ПВ, а 
ri – доля металла, прореагировавшего по i-й реак-
ции.

В свою очередь 

,i
i i

zm
e y


                               

(5)

где Δei – число электронов, полученных восстанав-
ливаемым атомом (азотом или водородом) i-го ПВ, 
а yi – число таких атомов.

Просуммировав перечисленные составляющие 
расхода азотной кислоты в САР, получим

â
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i
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(6)

Параметры Δei.yi для известных и технологиче-
ски значимых ПВ приведены в табл. 1.

Величину ri можно определить только как мо-
лярную долю i-го ПВ в сумме молей всех ПВ на 
1 моль металла.

Уравнение (7) позволяет рассчитать расход кис-
лоты по результатам анализа ПВ (газообразных и 
в растворе) или проверить достоверность анализа 
при известном расходе кислоты.

По второй схеме стехиометрия процесса пред-
ставляется суммарным уравнением реакции

М + mHNO3 = M(NO3)z + x1NO2 + x2NO + 
+ x3N2O + x4N2 + xaNH4NO3 + xoH2 + xbH2O.   (7)

Таблица 1. Значения числа электронов, полученных при восстановлении азота и водорода в САР

ПВ NO2 NO N2O N2 NH4NO3 H2

Δey 1 3 8 10 8а 2а

а В случае NH4NO3 необходимо учесть дополнительный расход кислоты на образование его аниона, а в случае H2 – вдвое 
сократить, так как на образование нитрата и окисление расходуются два компонента одной и той же молекулы HNO3.

Значение xi представим следующим образом:

.i
i i i

i i

r z
x r m

e y
 

                            
(8)

Преобразуя уравнение (8), получим

.i i i
i

x e y
r

z



                            

(9)

На основе уравнения (7) можно составить урав-
нения материального баланса: 

по азоту:

1 2 3 42 2 2 ,am z x x x x x                  (10)

по кислороду:

1 2 33 3 2 2 3 ,a bm z x x x x x                (11)

по водороду:

04 2 2 ,a bm x x x                        (12)

а также по измеряемому объему газообразных 
ПВ (V молей на моль металла):

1 2 3 4 0 ,V x x x x x                      (13)

Уравнение сохранения заряда не использова-
лось, так как оно автоматически входит в состав 
уравнений (10) и (12).

На базе системы уравнений (10)–(13) можно по-
лучить более простые системы для отдельных кон-
кретных случаев. Например, для случая (14) с вы-
делением при растворении только двух ПВ – NO2 и 
NO – справедливо выражение

М + mHNO3 = M(NO3)z + x1NO2 + x2NO + 0.5mH2O. (14)

Вместо уравнений (10)–(13) получим три урав-
нения материального баланса с четырьмя неизвест-
ными (V, m, x1, x2):
по азоту:

1 2 ,m z x x                         (10a)

.

.
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по кислороду:

1 22.5 3 2 ,m z x x                    (11a)

по сумме газов:

1 2 ,V x x                          (13a)

Зная количество одного из газообразных ПВ, 
можно оценить все остальные:

1 21.333 0.667 2( ),m z V z x x x            (15)

1 20.333 0.667 2 ,V m z z x z x            (16)

1 21.5 0.5 1.5 2 3 ,x V z m z z x              (17)

2 10.5 0.5 0.5 0.333 0.333 .x z V z m z x         (18)

Для более сложного процесса, проходящего с 
выделением четырех газообразных продуктов NO2, 
NO, N2O, N2, получим систему из трех уравнений с 
шестью неизвестными (при заданном z):

1 2 3 42 2 ,m z x x x x                   (10b)

1 2 32.5 3 2 2 ,m z x x x                  (11b)

1 2 3 4.V x x x x                       (13b)

Для полного решения системы нужно знать или 
выход трех газов, или выход одного их из них, а так-
же m и V. Без использования газоанализатора мож-
но определить m по анализу исходного и конечного 
растворов, V интегрированием зависимости скоро-
сти выделения газов от времени и х1 по поглоще-
нию NO2  в щелочной ловушке. При этом следует 
иметь в виду, что сдвинутое при комнатной и более 
высокой температуре влево равновесие

NO2 + NO = N2O3                             (19)

при взаимодействии газовой смеси со щелочным 
раствором резко смещается вправо, приводя к по-
глощению NO раствором. Чтобы уточнить количе-
ства обнаруженных в ловушке газов необходимо 
проанализировать раствор как на изменение кон-
центрации щелочи, так и на содержание в нем ни-
трит-иона.

Выходы остальных трех газов рассчитываются 
по уравнениям

2 12 ,x z m V x                         (20)

3 13.5 4 2 ,x m z V x                      (21)

4 13 2.5 ,x z m V x                       (22)

Возможности описанных подходов можно про-
демонстрировать на примере доступных экспери-
ментальных данных. В работе [10] в графической 
форме представлены зависимости состава газов, 
выделяющихся при растворении железа в водных 
растворах с концентрациями азотной кислоты от 
1.6 до 15.2 моль/л.

Нами были описаны четыре случая, в которых в 
состав ПВ входило от одного до пяти газообразных 
продуктов.

На основании только этих данных можно рассчи-
тать количество каждого из газов, их сумму, а также 
стехиометрический расход кислоты в реакции окис-
лительно-восстановительного растворения.

Простейший случай с одним ПВ описывается 
уравнением

Fe + mHNO3 = Fe(NO3)3 + xNO2 + 0.5mH2O.    (23)

Приведем материальные балансы по азоту:

3 ;m x                             (10с)
по кислороду:

3 9 2 0.5 .m x m                      (11с)

Решение простой системы показывает, что в дан-
ном случае m = 6 и х = 3 молей на моль железа.

В варианте с равными выходами двух газов ма-
териальные балансы по азоту и кислороду описыва-
ются как (11d) и (12d) соответственно:

3 2 .m x                             (10d)
2.5 9 3 .m x                        (11d)

Решение системы дает значения m = 4.5, х = 0.75 
и V = 1.5.

Таким образом, в 11.2 моль/л азотной кислоте 
растворение железа идет по уравнению (24)

Fe + 4.5HNO3 = Fe(NO3)3 + 
+ 0.75NO2 + 0.75NO + 2.25H2O.                  24

Растворение железа в растворе 8.8 моль/л HNO3 
в общем виде описывается как

Fe + mHNO3 = Fe(NO3)3 + x1NO2 + 
+ х2NO + х3N2O + 0.5mH2O.               (25)

По данным о составе газов (табл. 2) известны 
соотношения между количествами оксидов азота, и 
поэтому все их коэффициенты можно выразить че-
рез один из них. Обозначим x1 = x, тогда х2 = 6.5х и 

.

.
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Таблица 2. Состав газообразных продуктов восстановления в САР в зависимости от концентрации азотной кислоты

Концентрация HNO3, моль/л
Состав газообразных ПВ, об%

NO2 NO N2O N2 NH3

1.6 5 20 5 10 50
8.8 10 65 25 – –
11.2 50 50 – – –
15.2 100 – – – –

х3 = 2.5х. Тогда балансы по азоту и кислороду будут 
выглядеть как (10e) и (11e) соответственно: 

3 6.5 5 3 12.5 ,m x x x x                (10e)

2.5m = 9 + 2x + 6.5x + 2.5x = 9 + 11x.         (11e)

Совместное решение этих двух уравнений позво-
лило получить значения m = 3.925 и х1 = х = 0.074, 
а затем и х2 = 6.5х = 0.481 и х3 = 2.5х = 0.185. И, 
наконец, V= x1+ х2 + х3 = 0.74 моля на моль железа.

Наиболее сложная задача связана с растворени-
ем железа в наиболее слабом растворе 1.6 моль/л 
HNO3, когда кроме оксидов азота в число продуктов 
реакции входят ещё молекулярный азот и аммиак:

Fe + mHNO3 = Fe(NO3)3 + x1NO2 + х2NO + 
+ х3N2O + х4N2 + х5NH3 + х6H2O.         (26) 

Следуя тому же принципу и данным о составе 
газов (табл. 2), получим выражения x1 = х, х2 = 4х, 
х3 = х, х4 = 2х, х5 = 10х.

С появлением второго (кроме воды) продукта, 
содержащего водород, возникла необходимость в 
материальном балансе по водороду (12f):

5 6 63 2 30 2 ,m x x x                     (12f)

Из уравнения (12f) следует, что х6 = 0.5m – 15х.
Далее используем описанные выше балансы по 

азоту (10f) и кислороду (11f):

3 4 2 4 10 3 21 ,m x x x x x x               (10f)

              (11f)

При решении уравнений (10f) и (11f) получаем 
m = 3.52 и х = х1 = 0.0248, и далее х2 = 0.0992, 
х3 = 0.0248, х4 = 0.0496, х5 = 0.248, х6 = 1.388 и V = 
= 0.4464 на 1 моль железа.

Контроль баланса по водороду ∑Н = m =3.52,

5 63 2 0.744 2.776 3.52,m x x              (12f)

свидетельствует о правильности расчета. В итоге 
растворение железа в 1.6 моль/л азотной кислоте 
описывается реакцией

Fe + 3.52HNO3 = Fe(NO3)3 + 0.0248NO2 + 0.0992NO + 
+ 0.0248N2O + 0.0496N2 + 0.248NH3 + 1.388H2O.   (27)

Для радиохимической технологии отдельный 
интерес представляют реакции с соединениями 
урана. В их случае в базовые уравнения матери-
ального баланса следует внести поправки, связан-
ные с образованием уранил-иона, когда для иона 
UO2

2+ z = 2, а вместо уравнений (10)–(13) получим:

по азоту:

1 2 3 42 2 2 ,m x x x x                    (10g)

по кислороду:

1 2 32.5 8 2 ;m x x x                    (11g)

а также по общему объему газообразных ПВ (V мо-
лей на моль металла):

1 2 3 4 ,V x x x x                       (13g)
Решим эту систему уравнений для эксперимен-

тальных данных, соответствующих уравнению (3), 
в предположении, что нам известно только значе-
ние m = 5.5, а x3 и x4 = 0. Тогда

1 23.5 ,x x                        (10g*)

1 25.75 2 ,x x                          (11g*)

В результате получаем х1 = 2.25 и х2 = 1.25, а 
V = 3.5 в полном согласии с экспериментальными 
данными [18, 19].

По многочисленным экспериментальным дан-
ным известно, что при растворении металлическо-
го урана, а также его оксидов в растворах азотной 
кислоты основными продуктами восстановления 
азота(V) являются газообразные диоксид и моноок-
сид азота NO2 и NO [17–19]. Из-за существенного 
различия в их степенях окисления значительно раз-

.

.

.
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личаются и расходы азотной кислоты при преиму-
щественном образовании каждого из них.

С использованием уравнений материального ба-
ланса в окислительно-восстановительных реакциях 
растворения уранового ядерного топлива можно 
оценить как минимальные, так и предельные зна-
чения расхода азотной кислоты, а также по изме-
нению концентрации кислоты определить объем и 
состав газообразных продуктов. 

Для металлического урана справедливо общее 
уравнение реакции

U + mHNO3 = UO2(NO3)2 + xNO2 + yNO + 0.5mH2O. (28) 

Материальные балансы по азоту и кислороду смо-
трятся как

2 ,m x y                          (10h)
2.5 8 2 ,m x y                       (11h)

Выражая х через у (или наоборот) в одном урав-
нении и подставляя его в другое, получим их зави-
симости от m: x = 1.5m – 6 и y = 4 – 0.5m.

Минимальный расход кислоты наблюдается при 
выделении только NO и х = 0 и составляет m = 4 моля 
на моль урана, а максимальный – m = 8 при у = 0, ког-
да выделяется только диоксид азота, что возможно 
только при избытке высококонцентрированной кис-
лоты.

Растворение диоксида урана проходит по анало-
гичному уравнению:

UО2 + mHNO3 = UO2(NO3)2 +
+ xNO2 + yNO + 0.5mH2O.                   (29)

Материальный баланс по азоту здесь аналоги-
чен уравнению (10h), а уравнение материального 
баланса для кислорода несколько отличается (11i):

2 ,m x y                            (10i)
2.5 6 2 ,m x y                         (11i)

Тем же методом получим х = 1.5m – 4 и у = 2 – 
– 0.5m; при у = 0 х = 2, m = 4, a при х = 0 у = 0.667 и 
m = 2.667.

Таким образом, растворение диоксида урана 
проходит с расходом кислоты в пределах от 2.667 
до 4 молей на моль диоксида.

Если в технологии переработки ОЯТ использует-
ся операция его волоксидации, т.е. окисления UO2 
до U3O8+, то именно этот оксид поступит на раство-
рение. Для удобства расчета расхода азотной кисло-

ты, а также сравнимости полученных результатов с 
вышеописанными случаями представим этот оксид 
в форме соединения с одним атомом урана. Тогда 
уравнение реакции предстанет как

UО2.667 + mHNO3 = UO2(NO3)2 + 
+ xNO2 + yNO + 0.5mH2O.                  (29а)

Уравнение материального баланса по азоту и 
кислороду:

2 ,m x y                              (10j)
3m + 2.667 = 8 + 2x + y + 0.5m    

2.5m = 5.333 + 2x + y.                   (11j)
Решая задачу, получим х = 1.5m – 3.333 и у = 

= 1.333 – 0.5m. Соответственно при х = 0 m = 2.222, 
а у = 0.222, тогда как при у = 0 m = 0.667, а х = 0.667.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложенная методика позволяет получить не-
которые технологические данные о процессах рас-
творения металлов и их оксидов в азотной кислоте 
при недостатке анализов. Показаны границы значе-
ний расходов азотной кислоты, которые не могут 
нарушаться при растворении приведенных соеди-
нений урана. На показанных примерах продемон-
стрирован метод использования уравнений матери-
ального баланса для контроля достоверности экс-
периментальных и технологических результатов, а 
также  надежности аналитического контроля.
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ВВЕДЕНИЕ

В результате деятельности предприятий ядер-
ного топливного цикла и выполнения программ 
оборонного значения образовалось значительное 
количество радиационно-опасных объектов: припо-
верхностные хранилища твердых радиоактивных 
отходов, водоемы-хранилища жидких радиоактив-
ных отходов (ЖРО), конструкционно сложные объ-
екты, например, промышленные уран-графитовые 

реакторы (ПУГРы), технологические здания, лабо-
ратории и т.п. Проблема многих объектов ядерного 
наследия – близость гидрографических сетей, что 
влечет необходимость создания надежных гидрои-
золяционных барьеров для предотвращения мигра-
ции радиоактивных веществ в окружающую среду. 
Одним из основных требований к надежности ба-
рьера является эффективная сорбция радионукли-
дов гидроизоляционными материалами. В насто-
ящее время в качестве барьерных материалов при 
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РАЗЛИЧНЫХ ПРИРОДНЫХ СОРБЕНТАХ
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Изучены сорбционные характеристики ряда природных материалов – диатомита, трепела и бентони-
топодобной породы – по отношению к радионуклидам 137Cs, 90Sr и 233U. Показано, что эффективность 
сорбции 137Cs и 90Sr прямо пропорциональна содержанию глинистой составляющей (минералов илли-
та и смектита) в образце и емкости катионного обмена (ЕКО), что свидетельствует об ионообменном 
механизме сорбции данных радионуклидов. Сорбционные характеристики исследованных образцов 
по отношению к 137Cs и 90Sr уменьшаются в ряду бентонитоподобная порода > диатомит > трепел. 
Коэффициенты распределения (Kd) 137Cs образцов бентонитовой породы и диатомита в диапазоне кон-
центраций NaNO3 0.1–1.0 моль/дм3 составляют более 103 см3/г, что свидетельствует о высоких сорб-
ционно-селективных характеристиках данных пород по отношению к 137Cs. Значения Kd 90Sr на всех 
исследованных сорбентах при сорбции из водопроводной воды на 1–2 порядка ниже по сравнению с 
сорбцией 137Cs, что связано с конкурентной сорбцией ионов кальция. Основным механизмом сорбции 
233U является физическая адсорбция на поверхности минералов, которая пропорциональна величине 
удельной поверхности минералов. Значения Kd 233U для всех исследованных сорбентов относительно 
невелики и находятся в пределах 48–160 см3/г. Показано, что природные сорбенты – бентонитоподоб-
ные глины и диатомиты – могут быть использованы в качестве эффективных геохимических барьеров 
для предотвращения миграции радионуклидов цезия и стронция из хранилищ радиоактивных отходов.
Ключевые слова: опал-кристобалитовые породы, глина, диатомит, трепел, природные сорбенты, 
сорбция, радионуклиды, цезий, стронций, уран
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подземном захоронении радиоактивных отходов 
наиболее часто используют бентонитовые глины, 
обладающие высокими сорбционными характе-
ристиками по отношению к радионуклидам цезия 
[1–3].

Для успешного применения сорбентов любого 
типа требуется понимание не только их сорбцион-
ных свойств, но и детальное изучение их состава, 
структурных особенностей и механизмов сорбции. 
Данная работа посвящена изучению сорбции 137Cs, 
90Sr и 233U на осадочных кремнистых (диатомит, 
трепел) и глинистых породах. Основным отличием 
между диатомитом и трепелом является соотноше-
ние аморфного опала и кристобалита, а также сте-
пень их литификации. Диатомит представляет со-
бой слаболитифицированные отложения панцирей 
диатомовых водорослей, состоящих из аморфного 
(биогенного) опала. За счет высокой пористости 
панцирей диатомей эта порода обладает высокой 
удельной поверхностью [4]. K трепелам принято 
относить кремнистые породы с более высоким со-
держанием кристобалита, образовавшегося за счет 
переотложения первичного биогенного опала.

Применение природного диатомита и трепе-
ла в качестве фильтров для очистки радиоактив-
но загрязненных вод рассматривалось рядом ав-
торов при их очистке от радионуклидов Cs, Sr и 
некоторых других металлов [5–9]. Природные и 
модифицированные формы диатомита также из-
учали на предмет удаления органических соеди-
нений, ионов урана и радионуклидов из жидких 
отходов [5, 10–12].

Однако проблема исследования сорбционных 
свойств опал-кристобалитовых пород заключает-
ся в том, что для большинства осадочных место-
рождений характерно высокое содержание примеси 
глинистых минералов, как правило, иллита и смек-
тита. Зачастую при изучении сорбции не уделяется 
должного внимания влиянию глинистых примесей 
в составе пород, что приводит к неверной интер-
претации результатов исследований, а именно ме-
ханизмов сорбции и реальных величин сорбции на 
опал-кристобалитовой минеральной фазе. Даже не-
большая примесь глинистых минералов может зна-
чительно повлиять на результаты исследований за 
счет их высокой сорбционной способности. Таким 
образом, для лучшего понимания механизмов сорб-
ции в данной работе была изучена сорбция радио-

нуклидов 137Cs, 90Sr и 233U как на опал-кристобали-
товых, так и на глинистых породах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и методы исследования. 
Материалом для исследования служили образ-
цы природного диатомита, трепела и бентонито-
подобной породы: Д-исх – диатомит Инзенского 
месторождения (Ульяновская обл.); Д-обог – ди-
атомит Инзенского месторождения отмытый от 
глинистой фракции <2 мкм; Тр – природный тре-
пел (AmericanTripoli ltd., США); Бент – бентони-
топодобная порода Нелидовского месторождения 
(Белгородская обл.).

С целью выявления корреляции между сорб-
цией радионуклидов и минеральным составом в 
экспериментах использовался отмытый от глини-
стой фракции < 2 мкм образец диатомита (Д-обог). 
Обогащение проводили в водном столбе по фор-
муле Стокса с соотношением твердой и жидкой 
фазы как 1 к 100. Суспензия отстаивалась 24 ч для 
достижения равновесия, после чего через заданное 
время, определяемое с помощью закона Стокса, с 
фиксированной глубины отбирали нужную грану-
лометрическую фракцию [13]. 

Минеральный состав определяли методом рент-
геновской дифракции на дифрактометре ULTIMA-
IV (Rigaku, Япония). Рабочий режим – 40 кВ, 40 мA, 
медное излучение, никелевый фильтр, диапазон из-
мерений 2θ 3°–65°, полупроводниковый детектор 
нового поколения DTex/Ultra. Анализ результатов 
проводили согласно рекомендациям, описанным 
в работах [14, 15]. Количественный минеральный 
анализ осуществляли методом Ритвельда в про-
граммном пакете PROFEX GUI для BGMN.

Концентрацию породообразующих химических 
элементов в пробах определяли методом рентге-
нофлуоресцентного анализа (XRF) на спектроме-
тре последовательного действия Axios Advanced 
(PANalytical, Нидерланды). Спектрометр снаб-
жен рентгеновской трубкой мощностью 4 кВт с 
Rh анодом. Максимальное напряжение на труб-
ке – 60 кВ, максимальный анодный ток – 160 мА. 
Потери при прокаливании определяли при 1000°С 
в атмосфере воздуха до установления постоянной 
массы образца.
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Площадь удельной поверхности определяли 
на установке Quadrasorb SI/Kr. Адсорбцию про-
водили при температуре жидкого азота (77.35 К). 
Адсорбатом служил азот с чистотой 99.999%, для 
калибровки объема измерительных ячеек исполь-
зовали гелий марки 6.0 (99.9999%). Расчет по-
верхности проводили методом БЭТ по нескольким 
точкам изотермы в диапазоне P/Ps от 0.05 до 0.30. 
Образцы предварительно высушивали в вакуум-
ной установке при 100°С в течение определенного 
времени (5–24 ч) в зависимости от свойств исход-
ных образцов.

Сорбционные характеристики сорбентов опре-
деляли в статических условиях путем непрерыв-
ного перемешивания навески воздушно-сухого 
сорбента массой около 0.1 г, взвешенной с точ-
ностью 0.0001 г, с 20 см3 раствора в течение 48 ч. 
Затем смесь фильтровали через бумажный фильтр 
«белая лента» и определяли в фильтрате удельную 
активность соответствующего радионуклида. По 
результатам анализов рассчитывали значения ко-
эффициента распределения (Kd) радионуклида по 
формуле

0 p p
d

p c

A A V
K

A m


  ,

где А0, Ар – соответственно удельная активность 
радионуклида в исходном растворе и в фильтрате, 
Бк/дм3; Vр – объем жидкой фазы, см3; mс – масса 
сорбента, г.

Удельную активность 137Cs, 90Sr и 233U в рас-
творах определяли прямым радиометрическим 
методом с использованием универсального спек-
трометрического комплекса СКС-50М («Грин стар 
технолоджиз», Москва) с использованием гамма-, 
бета- и альфа-спектрометрического тракта соот-
ветственно. Пробы, содержащие 90Sr, перед изме-
рением выдерживали в течение не менее 14 сут для 
установления радиоактивного равновесия пары 
90Sr–90Y. Перед началом экспериментов в воду 
вносили индикаторные количества (~105 Бк/ дм3) 
радионуклидов и выдерживали в течение 5 сут для 
установления гидролитического равновесия меж-
ду радиоактивными и неактивными компонентами 
раствора.

Емкость катионного обмена (ЕКО) определяли по 
сорбции метиленового голубого (МГ) в соответствии 
с ГОСТ 21283–93 «Глина бентонитовая для тонкой и 
строительной керамики». Методика предполагает ти-
трование суспензии раствором МГ до его избытка в 
растворе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристики сорбентов. Как видно из 
табл. 1, образец диатомита Инзенского место-
рождения на 62% состоит из опал-кристобали-
товой фазы. Глинистые минералы представле-
ны смектитом и иллитом, содержание которых 
составляет 19.4 и 7.6 мас% соответственно. 
Оставшиеся 11.9% приходятся на примеси (кварц 
и полевые шпаты), не влияющие на сорбционные 
характеристики образца. 

Отмывка образца диатомита от фракции 
<2 мкм (Д-обог) не привела к полному удалению 
глинистых минералов. Содержание смектита и 
опал-кристобалитовой фазы уменьшилось до 13.2 
и 46.4% соответственно, в то время как содержа-
ние иллита и кварца увеличилось до 8.9 и 26.5% 
соответственно. Содержание остальных минера-
лов изменилось незначительно. Образец природ-
ного трепела (США) имеет довольно однородный 
состав, что является редкостью для осадочных ме-
сторождений; он состоит из опала и кристобалита 
на 88.5%. Основной примесью является кварц и в 
незначительных количествах галит, анатаз, ярозит 
и микроклин. Глинистая порода Белгородской обл. 

Таблица 1. Минеральный состав изученных образцов

Название 
минерала

Содержание минерала, мас%, 
в образцах

Д-исх Д-обог Тр Бент
Смектит 19.4 13.2 – 34.9
Иллит 6.7 8.9 – 12.8
Каолинит – – – 5.3
Клиноптилолит – – – 8.6
Кварц 10.1 26.5 9.3 22.1
Опал-кристобалит 62.0 46.4 88.5 –
Микроклин 1.4 3.6 0.3 4.3
Альбит 0.4 1.4 – 2.8
Ярозит – – 0.4 –
Анатаз – – 0.6 –
Кальцит – – – 9.2
Галит – – 0.9 –
Сумма 100 100 100 100
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относится к бентонитоподобным глинам и содер-
жит 34.9% смектита, 12.8% иллита и 5.8% каоли-
нита. Помимо глинистых минералов, обладающих 
высокой емкостью катионного обмена (ЕКО), об-
разец глины содержит 8.6% минералов группы 
цеолитов (клиноптилолит). Остальные приме-
си представлены кварцем, полевыми шпатами и 
кальцитом. Химический состав является характер-
ным для всех исследуемых пород и представлен в 
табл.  2.

Значения емкости катионного обмена (ЕКО) 
представлены в табл. 3. 

Максимальная емкость соответствует глинистой 
породе и составляет 22.5 мг-экв/100 г. Образец ди-
атомита имеет значительно меньшую емкость – 
15 мг-экв/100 г. Наименьшие величины ЕКО со-
ответствует образцу трепела и составляют менее 
2 мг-экв/100 г. Очевидно, что ЕКО образцов связа-
но исключительно с содержанием глинистых ми-
нералов, в особенности смектита, что подтвержда-
ется результатами рентгенодифракционных иссле-
дований (табл. 1). Поскольку поверхность частиц 
опала, кристобалита и диатомей в кремнистых 
породах не имеют отрицательного заряда, связан-
ного с изоморфными замещениями в структуре 
минералов, сорбция красителя МГ на поверхности 
минералов отсутствует.

Максимальная величина удельной поверхности 
(табл. 3) соответствует образцу трепела и состав-

Таблица 2. Химический состав образцов сорбентов

Название образца ПППа, %
Содержание, %

Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3

Д-исх 9.12 0.27 0.87 6.03 79.18 1.34 0.4 0.38 0.006 2.15
Тр 2.2 0.27 <0.01 1.00 95.4 0.05 0.09 0.83 <0.01 0.08
Бент 22.1 2.129 1.26 16.5 41.6 0.95 11.7 0.77 0.125 2.75

аППП – потери при прокаливании.

Таблица 3. Физико-химические свойства образцов 
сорбентов

Название 
образца

Удельная 
поверхность, м2/г ЕКО, мг-экв/100 г

Д-исх 24 ± 2 15.0 ± 0.8
Д-обог 16 ± 1 6.7 ± 0.3
Тр 43 ± 3 <2
Бент 25 ± 2 22.5 ± 0.9

ляет 43 м2/г. Образцы диатомита и глинистой по-
роды имеют близкую удельную поверхность – 24 и 
25 м2/г соответственно. Поскольку для минералов 
опал-кристобалитовой группы характерно широ-
кое развитие микропористости, а глинистые мине-
ралы состоят из слоистых агрегатов микронной и 
субмикронной размерности, именно они и вносят 
основной вклад в величину удельной поверхности 
[4, 5, 14].

Сорбция 137Cs. Сорбционные характери-
стики образцов по отношению к 137Cs изучали 
путем определения зависимости коэффициен-
та распределения (Kd) от концентрации нитра-
та натрия в растворе в диапазоне концентраций 
0.1–1.0 моль/дм3, рН 6.0. Полученные результаты 
приведены на рис. 1.

Представленные результаты показывают, что 
эффективность сорбции 137Cs коррелирует с со-
держанием глинистой составляющей в образцах 
(табл. 1). Наибольшие значения Kd 137Cs наблю-
даются для бентонитовой глины, содержащей 
47.7% смектита и иллита, а также 8.6% природно-

Рис. 1. Зависимость коэффициента распределения 
(Kd) 137Cs от концентрации NaNO3 в растворе на 
различных образцах сорбентов: 1 – Бент, 2 – Д-исх, 
3 – Д-обог, 4 – Тр.

K
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го цеолита (клиноптилолита), обладающего высо-
кими сорбционно-селективными характеристиками 
по отношению к цезию. По мере снижения содержа-
ния глинистых минералов закономерно снижаются и 
сорбционные показатели образцов по отношению к 
137Cs в следующем ряду: Бент > Д-исх > Д-обог > Тр.

Для всех изученных образцов значения Kd 137Cs 
закономерно снижаются при увеличении кон-
центрации NaNO3 в растворе, при этом получен-
ные зависимости в билогарифмических коор-
динатах lgC–lgKd представляют собой прямые 
линии, что свидетельствует об ионообменном 
характере сорбции цезия. Об этом же свидетель-
ствует высокая корреляция между значениями 
Kd 137Cs (в 0.1 моль/дм3 NaNO3) и ЕКО (рис. 2).

Абсолютные значения Kd 137Cs образцов бенто-
нитоподобной глины и диатомита в диапазоне кон-
центраций NaNO3 0.1–1.0 моль/дм3 составляют бо-
лее 103 см3/г, что свидетельствует о высокой селек-
тивности сорбции смектитов и иллитов, входящих 
в состав изученных пород, по отношению к 137Cs.

Сорбция 90Sr. При сорбции 90Sr в качестве 
жидкой фазы использовали водопроводную 
воду г. Москвы состава, мг/дм3: Na+ 6–8, K+ 4–5, 
Mg2+ 15–17, Ca2+ 52–56; Cl– 6–8, SO4

2– 36–38, 
HCO3

– 200–205; общее солесодержание 310–330, 
общая жесткость 3.6–3.8 мг-экв/дм3, pH 7.5–7.8. 
Полученные результаты приведены ниже.

Значения коэффициента распределения (Kd) 90Sr 
на различных образцах сорбентов при сорбции из 
водопроводной воды

Сорбент Бент Д-исх Д-обог Тр
Kd 90Sr, см3/г 161 ± 3 114 ± 3 51 ± 2 32 ± 2

Приведенные результаты показывают, что, как и 
в случае сорбции 137Cs, эффективность поглощения 
90Sr в целом коррелирует с содержанием глинистой 
составляющей и соответственно с величиной ЕКО 
(рис. 3).

Абсолютные значения Kd для 90Sr на всех ис-
следованных сорбентах на 1–2 порядка ниже по 
сравнению с сорбцией 137Cs. Это связано с относи-
тельно низкой селективностью сорбции стронция в 
присутствии конкурирующего иона кальция, при-
сутствующего в водопроводной воде [16].

Сорбция цезия и стронция на минералах груп-
пы смектита в основном проходит в межслоевом 
промежутке и на поверхности кристаллитов за счет 
замещения гидратированных катионов Na, Ca, Mg 
[17]. Поведение цезия и стронция на иллите хо-
рошо объясняется сорбционной моделью Comans 
[18], основанной на предположении о существова-
нии сорбционных центров на поверхности иллита, 
связанных с высоким тетраэдрическим зарядом, а 
также о существовании так называемых FES пози-
ций (frayed edge sites), образованных за счет крае-
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Рис. 2. Зависимость коэффициента распределения 
(Kd) 137Cs в 0.1 моль/дм3 NaNO3 от емкости катионного 
обмена (ЕКО) для образцов Бент, Д-обог, Д-исх и Тр.
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Рис. 3. Зависимость коэффициента распределения 
(Kd) 90Sr в водопроводной воде от емкости катионного 
обмена (ЕКО) для образцов Бент, Д-обог, Д-исх и Тр.
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вых дефектов глинистых частиц, что способствует 
селективному замещению калия одновалентными 
катионами. Подобная модель была подтверждена в 
последующих работах [19, 20]. Сорбция на цеолите 
заключается в замещении негидратированных кати-
онов металлов во внутрикристаллических каналах.

Низкие показатели сорбции 137Cs и 90Sr на тре-
пеле связаны с отсутствием заряда на поверхности 
опал-кристобалита. В этом случае незначительная 
сорбция может проходить только за счет физиче-
ской адсорбции на поверхности минералов.

Сорбция 233U. При сорбции 233U в качестве 
жидкой фазы использовали водопроводную воду 
г. Москвы приведенного выше состава. Полученные 
значения Kd 233U приведены ниже.

Значения коэффициента распределения (Kd) 233U 
на различных образцах сорбентов при сорбции из 
водопроводной воды

Сорбент Бент Д-исх Д-обог Тр
Kd 233U, см3/г 63 ± 2 57 ± 3 48 ± 2 160 ± 3

Приведенные результаты показывают, что значе-
ния Kd для 233U в отличие от сорбции 137Cs и 90Sr 
не зависят от содержания глинистой составляющей 
и величины ЕКО в образцах, что свидетельству-
ет о различном механизме сорбции урана и цезия 
(стронция). Данное различие, возможно, связано с 
нахождением урана в водопроводной воде в виде 
отрицательно заряженных карбонатных комплек-
сов, которые практически не сорбируются на ка-
тионообменных группах глинистых минералов. 
Можно предположить, что основным механизмом 
сорбции урана на изученных образцах является 
физическая адсорбция на поверхности минералов. 
Подтверждением этого служит приведенная на 
рис. 4 зависимость Kd

 233U от удельной поверхности 
(Sуд) образцов Бент, Д-обог, Д-исх и Тр, которая ока-
зывается линейной. Однако абсолютные значения 
Kd 233U для всех исследованных сорбентов невели-
ки, что связано с относительно небольшими значе-
ниями их удельной поверхности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Нами изучены сорбционные характеристики 
ряда природных материалов: диатомита (Д-исх), 
трепела(Тр) и бентонитоподобной породы(Бент)  

по отношению к радионуклидам 137Cs, 90Sr и 233U. 
Показано, что эффективность сорбции 137Cs и 90Sr 
прямо пропорциональна содержанию в образцах 
глинистой составляющей (минералов группы смек-
тита и иллита) и как следствие – величине емкости 
катионного обмена (ЕКО), что свидетельствует об 
ионообменном механизме сорбции данных ради-
онуклидов. Сорбционные характеристики иссле-
дованных образцов по отношению к 137Cs и 90Sr 
уменьшаются в следующем ряду Бент > Д-исх > Тр. 
Значения коэффициентов распределения (Kd) 137Cs 
образцов бентонитоподобной глины и диатомита 
в диапазоне концентраций NaNO3 0.1–1.0 моль/дм3 
составляют более 103 см3/г, что свидетельствует о 
высоких сорбционно-селективных характеристиках 
данных минералов по отношению к 137Cs. Значения 
Kd 90Sr на всех исследованных сорбентах при сор-
бции из водопроводной воды на 1–2 порядка ниже 
по сравнению с сорбцией 137Cs, что связано, вероят-
но, c относительно низкой селективностью сорбции 
стронция в присутствии ионов кальция, входящих 
в состав водопроводной воды. Основным механиз-
мом сорбции радионуклида 233U, в отличие от сорб-
ции 137Cs и 90Sr, является физическая адсорбция на 
поверхности минералов. Абсолютные значения Kd 
233U (48–160 см3/г) для всех исследованных сорбен-
тов невелики, что связано с относительно неболь-
шими значениями удельной поверхности образцов. 
В целом природные сорбенты – бентонитоподоб-
ные глины и диатомит – могут быть использованы в 
качестве эффективных геохимических барьеров для 
предотвращения миграции радионуклидов цезия из 
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Рис. 4. Зависимость коэффициента распределе-
ния (Kd) 233U в водопроводной воде от удельной 
поверхности (Sуд) для образцов Бент, Д-обог, Д-исх и 
Тр.
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хранилищ радиоактивных отходов. Использование 
данных природных материалов для фиксации ра-
дионуклидов стронция и урана значительно менее 
эффективно.
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В настоящее время для обычных оксидных то-
плив реакторов на тепловых нейтронах существу-
ет целый ряд возможных стратегий организации 
ядерного топливного цикла (ЯТЦ). Многие из них 
включают переработку на основе Пурекс-процесса 
или другой технологии. Стратегия ЯТЦ для реак-
торов на быстрых нейтронах имеет смысл лишь в 
том случае, если предполагается рецикл топлива. 
Использование нитридных топлив в ядерных ре-
акторах имеет ряд преимуществ по сравнению с 
обычно используемыми оксидными топливами. 
Однако при промышленном использовании нитрид-
ного топлива нельзя пренебречь наработкой более 
14 кг 14С в центральной зоне реактора при выгора-
нии 20% тяжелых атомов (т.а.). В качестве альтерна-
тивы использованию азота естественного изотопного со-
става можно использовать топливо, обогащенное по 15N, 
что позволяет снять проблемы с 14С [1]. Однако высокие 
цены на 15N потребуют высокоэффективного рецикла 
этого изотопа при переработке отработавшего ядерного 
топлива (ОЯТ).

При использовании нитридного плотного топли-
ва должны быть разработаны специальные методы 
его предварительной обработки, переводящие его 
в формы, сочетающиеся с обычной схемой перера-
ботки облученного топлива. 

Для смешанного уран-плутониевого нитридного 
топлива могут быть рассмотрены две схемы перера-
ботки в зависимости от того, будет или нет исполь-
зоваться топливо, обогащенное по 15N, и будет ли 
он улавливаться [2].

При использовании нитридного топлива, обога-
щенного по 15N, необходимо его предварительное 
окисление. Выделяющийся в процессе волоксида-
ции 15N должен быть отделен от отходящих газов и 
рециклирован в топливо. Чтобы этот процесс был 
достаточно эффективным, отходящие газы, сопро-
вождающие процесс волоксидации, должны быть 
отделены от газов аппарата-растворителя, в кото-
рых преобладают 14NOx. Если это условие не будет 
выполнено, то изотопный обмен между 15N2 и 14NOx 
приведет к трудностям при рециклировании 15N [2].
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Для нитридного топлива с необогащенным по 
15N азотом в качестве начальной ступени переработ-
ки предлагается его непосредственное растворение 
в азотной кислоте без предварительной волоксида-
ции [2]. В процессе растворения летучие продукты 
деления, включая соединения радиоактивного иода, 
попадут в газовую атмосферу. Кроме того, при рас-
творении нитридов образуются различные оксиды 
азота (N2O, NO и NO2) [3, 4]. В результате перед 
сбросом в окружающую среду потребуется очистка 
газовой фазы как от летучих радиоактивных соеди-
нений, так и от оксидов азота. Наиболее трудноло-
кализуемыми газообразными соединениями явля-
ются N2O среди оксидов азота и CH3I среди лету-
чих соединений радиоактивного иода [5]. В связи с 
этим проблема локализации N2O и CH3I актуальна 
и важна.

Использование различных жидких ловушек по-
зволяет практически количественно очистить газо-
вый поток от NO и NO2 [6, 7]. В то же время N2O 
(«парниковый газ»), который является несолеобра-
зующим оксидом и практически не взаимодейству-
ет ни со щелочами, ни с кислотами, представляет 
главную проблему при локализации оксидов азота 
[8]. При очистке газовых потоков от N2O в радиохи-
мических производствах преимуществом обладают 
методы, основанные либо на высокотемпературном 
каталитическом разложении N2O, либо на его сор-
бции с использованием различных сорбционных 
материалов [9–12]. В работе [13] описан композит 
Al2O3–2RuO2-400, который позволяет осуществить 
практически полное разложение N2O в воздушном 
потоке при температуре 738–753 К и времени кон-
такта 7–15 с. 

Для локализации CH3I на АЭС и радиохимиче-
ских производствах применяют неорганические 
сорбенты, содержащие в своем составе соединения 
серебра в количестве 8–12 мас% [14–19]. 

Несмотря на широкий диапазон исследований 
по сорбции CH3I из газовой среды, в настоящее 
время в литературе отсутствуют данные о влиянии 
N2O на сорбцию CH3I, содержащегося в воздушном 
потоке. Также отсутствует информация о катали-
тическом разложении N2O в присутствии летучих 
соединений радиоактивного иода, среди которых 
наибольшую трудность для локализации представ-
ляют органические соединения, в том числе CH3I. 

В связи с этим цель работы состояла в изучении 
возможности совместного удаления N2O и CH3I из 
воздушного потока при его пропускании через Ag-
содержащие композиты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения композитов в качестве матриц 
использовали гранулированный γ-Al2O3 с размера-
ми гранул 3.0–8.0 мм (ТУ 2163-004-81279372-11) 
и гранулированный силикагель марки КСКГ 
(ГОСТ 3956-76) с размером гранул 13 мм. 

Безводный AgNO3, а также кислоты, щелочи, 
аммиак и гидразин-гидрат, используемые в работе, 
были марки х.ч.

Неорганические сорбенты на основе γ-Al2O3 и 
SiO2, содержащие различные соединения серебра, 
синтезировали по методикам, представленным в ра-
боте [20]. Все Ag-содержащие композиты содержа-
ли 7 мас% Ag. В композитах, содержащих Ag и Ni, 
содержание Ag составляло 2 мас%.

Сорбенты Matrix-7AgАз содержат Ag в виде 
AgNO3, сорбент SiO2–7Ag–Aмк – в виде Ag2O, сор-
бенты Matrix-7AgГГ и Matrix-3.5AgГГ–3.5AgАз – в 
виде смеси AgNO3 и Ag0. В аббревиатуре Аз обо-
значает присутствие Ag в сорбенте в форме ни-
трата, Амк – сорбент, полученный из аммиачных 
растворов Ag, и ГГ – сорбент, полученный в ре-
зультате обработки прекурсора гидразин-гидратом. 
Сорбенты Matrix-2Ag8Ni–NH3 содержат Ni в виде 
NiO и Ag в виде AgNO3 и Ag0. Во всех случаях в 
качестве Matrix подразумеваются γ-Al2O3 и SiO2. 
Содержание различных химических форм Ag в син-
тезированных сорбентах приведено в табл. 1 [20]. 

Процессы совместного удаления CH3I и N2O из 
воздушного потока с использованием синтезиро-
ванных композитов исследовали на лабораторной 
установке, схема которой приведена на рис. 1.

Установка состоит из: ротаметра 1, гидрозатвора 
с глицерином 2, реакционной камеры с N2O 3, реак-
ционной камеры с CH3I 4, реактора с исследуемым 
композитом, помещенным в шахтную печь 5, бар-
ботера с раствором 1.2 моль/л NaOH 6, колонки с 
SiO2 7, накопительной емкости для сбора газообраз-
ных продуктов реакций с участием N2O и CH3I 8. 

Эксперимент проводили следующим образом. 
В предварительно вакуумированную реакционную 
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камеру 3 объемом 125 см3 вводили определенное 
количество N2O. Камеру с закрытыми кранами А 
и Б устанавливали в систему, при этом ввод с кра-
ном А подсоединяли к гидрозатвору с глицерином 
2, а ввод с краном Б – к реакционной камере для 
CH3I 4. Реакционная камера 4 имела обогреватель-
ную оболочку, подсоединенную к термостату. В 
реакционную камеру 4 объемом 125 см3 вводили 
определенное количество жидкого CH3I, и закры-
вали кран В на ее вводе. Камеру 4 устанавливали в 
систему между реакционной камерой 3 и реактором 
5. В реактор 5 помещали 10 г исследуемого компо-
зитного материала и устанавливали реактор в шахт-
ную печь. Реактор с исследуемым композитным ма-
териалом 5 подсоединяли к барботеру с раствором 
1.2 моль/л NaOH 6, который далее был подсоединен 
к колонке с SiO2 с комнатной температурой (293–
298 К) 7. Силикагель предварительно прокаливали 
на воздухе при 453 К в течение 5 ч. Далее колонку с 
SiO2 подсоединяли к накопительной емкости 8 объ-
емом 1400 см3 для сбора газообразных продуктов 
с участием N2O и CH3I. Накопительную емкость 
предварительно вакуумировали с помощью форва-
куумного насоса. 

После монтажа всей лабораторной установки 
включали нагрев шахтной печи и устанавливали 
требуемую температуру композита. Одновременно 
включали термостат, соединенный с обогреватель-
ной оболочкой реакционной камеры 4, и после до-
стижения в термостате температуры 343 К откры-
вали кран Б между реакционными камерами 3 и 4. 

В результате происходило смешивание N2O и газо-
образного CH3I. 

После нагрева композита до нужной температу-
ры на установке открывали краны А, В, Г, Д и на-
чинали отбор N2O и CH3I из реакционных камер в 
накопительную емкость 8. Процесс прекращался, 
когда давление в системе и накопительной емкости 
становилось равным атмосферному. После этого 
закрывали краны А и Д, отсоединяли накопитель-
ную емкость. Проводили отбор газовой фазы из на-
копительной емкости в кюветы для измерения ИК 
спектров. Газовые кюветы для ИК спектроскопии с 
окнами из KBr имели объем 125 см3 и толщину по-
глощающего слоя 100 мм. Помимо отбора проб из 
накопительной емкости, также после полного осты-
вания камеры 4 и реактора 5 до комнатной темпера-
туры, проводили отбор проб газовой фазы в кюветы 
для ИК спектроскопии из газового пространства 
системы (реакционная камера с N2O 3, реакционная 
камера с CH3I 4, реактор с исследуемым компози-
том 5, газовые пространства барботера с раствором 
1.2 моль/л NaOH 6 и колонки с SiO2 7, соединитель-
ные шланги). Перед измерением ИК спектров проб 
газовой фазы из накопительной емкости и системы 
проводили измерение фоновых ИК спектров ис-
пользуемых кювет.

ИК спектры измеряли на спектрометре Specord 
M 80. Перед измерением ИК спектров давление в 
газовых кюветах доводили до атмосферного с по-
мощью газообразного азота. Количественную оцен-
ку содержания N2O и CH3I проводили по градуи-
ровочным кривым для полос ν = 2240 и 2980 см–1 

Рис. 1. Схема лабораторной установки для изучения локализации N2O и CH3I в воздушном потоке. 1 – ротаметр; 2 – гидро-
затвор с глицерином; 3 – реакционная камера с N2O; 4 – реакционная камера с CH3I; 5 – реактор с исследуемым композитом, 
помещенным в шахтную печь; 6 – барботер с раствором 1.2 моль/л NaOH; 7 – колонка с SiO2; 8 – накопительная емкость для 
сбора газообразных продуктов реакций с участием N2O и CH3I.
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для N2O и CH3I соответственно [21, 22]. Точность 
измерения ±10%. Использовать полосы ν = 1300 и 
1264 см–1 для количественной оценки соответствен-
но N2O и CH3I не представлялось возможным из-за 
перекрывания полос поглощения N2O и CH3I в дан-
ной области ИК спектра (рис. 2).

Скорость воздушного потока (V) в системе со-
ставляла 0.2–0.3 л/мин, время контакта газовой фазы 
с композитным материалом внутри реактора (t) на-
ходилось в диапазоне от ~2.5 до ~8.6 с. Температура 
материала внутри реактора изменялась от ~523 до 
~630 К. Точность измерения температуры ±3°С.

Исходное количество N2O находилось в ин-
тервале от ~1.25 до ~2.95 ммоль. Исходное коли-
чество CH3I во всех экспериментах составляло 
~11.1 ммоль.

РЕЗУЛЬТАТЫ И  ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Локализация CH3I на Ag-содержащих сорбентах 
может протекать в соответствии со следующими 
реакциями:

CH3I + AgNO3 → AgI + CH3NO3,                   (1)
2CH3I + Ag2O → 2AgI + CH3OСH3,               (2)

2CH3I + Ag2O + H2O → 2AgI + 2CH3OH.        (3)

Прямого взаимодействия CH3I c Ag0 в составе 
композитов не происходит. Однако нанометровые 
частицы Ag0 могут выступать катализаторами раз-
ложения CH3I с возможной генерацией промежу-
точных радикальных частиц (СН3

·, I·). 
Радикалы I· могут вступать в реакции либо меж-

ду собой с образованием I2, либо с соединениями 

Ag с образованием AgI. Действительно, в ряде 
экспериментов при локализации CH3I в отсут-
ствии N2O на SiO2–7AgГГ, SiO2–3.5AgГГ–3.5AgАз, 
SiO2–2Ag8Ni–NH3, Al2O3–7AgГГ, Al2O3–3.5AgГГ–
3.5AgАз и Al2O3–2Ag8Ni–NH3 в газовой фазе при-
сутствовали пары I2 [20], что подтверждалось фио-
летовым окрашиванием газовой фазы в накопитель-
ной емкости. 

Следует отметить, что в качестве катализато-
ра могут выступать также и другие компоненты 
исследованных композитов. Действительно, пары 
I2 также наблюдались при взаимодействии CH3I с 
γ-Al2O3, не содержащим соединения Ag и нагретым 
до 423 К, в то время как аналогичного эффекта с 
SiO2 не наблюдалось [20]. 

Использование неорганических композитов, со-
держащих 5–12 мас% Ag, позволяет практически 
полностью (>99.999%) удалить CH3I из воздушно-
го потока при условии, что суммарное содержание 
AgNO3 и Ag2O в композитах, участвующих в реак-
циях (1)–(3), превышает количество CH3I, подавае-
мое на композит [14–18]. Для более четкого выяв-
ления влияния N2O на поглощение CH3I, а также 
влияния CH3I на каталитическое разложение N2O в 
экспериментах по изучению совместного удаления 
CH3I и N2O в процессе пропускания воздушного 
потока через слой различных неорганических ком-
позитов использовали количества композитов, рас-
считанные на 55–60%-ное поглощение CH3I.

Для расчета концентрации CH3I в газовой фазе 
после ее прохождения через Ag-содержащие сор-
бенты использовали полосу валентных колебаний 
метильной группы (2980 см–1), которая также может 

Таблица 1. Данные о содержании химических форм Ag в синтезированных композитах [20]

Сорбент
Содержание Ag в химической форме, мас% 

AgNO3 Ag2O Ag0

Al2O3–7AgАз 7.0 ± 0.4 – –

Al2O3–7AgГГ 2.1 ± 0.2 – 4.9 ± 0.5
Al2O3–3.5AgГГ–3.5AgАз 4.0 ± 0.3 – 3.0 ± 0.3
Al2O3–2Ag8Ni–NH3 1.0 ± 0.1 – 1.0 ± 0.1
SiO2–7AgАз 7.0 ± 0.3 – –
SiO2–7Ag–Aмк – 3.0 ± 0.2 4.0 ± 0.4
SiO2–7AgГГ 1.7 ± 0.1 – 5.3 ± 0.4
SiO2–3.5AgГГ–3.5AgАз 4.2 ± 0.2 – 2.8 ± 0.3
SiO2–2Ag8Ni–NH3 1.0 ± 0.1 – 1.0 ± 0.1
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Рис. 2. ИК спектры смеси газообразных N2O и CH3I.

относиться к продуктам реакций (1)–(3), а именно 
CH3NO3, CH3OСH3 и CH3OH. 

Известно, что растворимость CH3NO3 и 
CH3OСH3 в 100 г воды составляет 3.6 г при 293 К 
[23] и 3700 мл при 291 К [24] соответственно. 
CH3OH также очень хорошо растворяется в воде. 
Поэтому, учитывая высокую растворимость дан-
ных соединений в воде, можно предположить, что 
данные соединения будут полностью поглощаются 
в растворе 1.2 моль/л NaOH.

Кроме того, в процессе барботирования раство-
ра 1.2 моль/л NaOH газовым потоком, содержащим 
CH3NO3, возможно протекание гидролиза с образо-
ванием хорошо растворимых соединений:

CH3NO3 + H2O → HNO3 + CH3OH.           (4)

С учетом полученных результатов можно сде-
лать вывод о том, что полоса валентных колебаний 
метильной группы (2980 см–1) в ИК спектре газовой 
фазы из накопительной емкости относится только к 
CH3I, и это позволяет использовать данную полосу 
в расчетах концентрации CH3I в газовой фазе.

В табл. 2 приведены данные по совместному 
удалению CH3I и N2O в процессе пропускания воз-
душного потока через слой различных композитов 
на основе γ-Al2O3 и SiO2, содержащих различные 
соединения серебра и нагретых до температуры 
~523 и ~630 К.

В отличие от теоретических ожиданий степень 
удаления CH3I для всех Ag-содержащих компози-

тов оказалась в диапазоне 81–87%. Поскольку га-
зообразный CH3I практически не поглощается в 
растворе NaOH и не сорбируется на SiO2, можно 
заключить, что увеличение степени удаления CH3I 
более чем на 20–30% по сравнению с расчетной ве-
личиной связано с влиянием N2O, присутствующим 
в газовом потоке.

Из работы [26] известно, что N2O может всту-
пать в реакцию с радикалом CH3

· 

N2O + CH3
· → CH3O

· + N2.                        (5)

Образующийся радикал CH3O
· может далее 

вступать в реакцию с CH3I с образованием димети-
лового эфира CH3OCH3 и радикальной частицы I·

CH3O
· + CH3I → CH3OCH3 + I·.        (6)

В результате реакций (5) и (6) в системе образу-
ется либо AgI, либо I2. Образующийся молекуляр-
ный иод поглощается при барботировании газового 
потока через раствор 1.2 моль/л NaOH, поэтому во 
всех экспериментах по совместному удалению CH3I 
и N2O из воздушного потока образования паров I2 
не наблюдалось.

Одновременное протекание процессов (1)–(3), 
(5) и (6) приводит к заметному увеличению сте-
пени удаления CH3I в системе, состоящей из Ag-
содержащих композитов и барботера с раствором 
NaOH.

Следует отметить, что увеличение температуры 
Ag-содержащего композита практически не сказы-
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Таблица 2. Данные по удалению N2O и CH3I из воздушного потока при его пропускании через Ag-содержащие ком-
позиты (Vгаза = 0.2–0.3 л/мин, содержание влаги в воздухе 3–4 об%, Sреактора = 2.85 см2)a

Номер 
опыта Композит Ткомп, К h, см t, с

m(CH3I), ммоль m(N2O), ммоль α, %

исходное конечное исходное конечное CH3I N2O
1 Al2O3–7AgАз 527 6.5 8.6 ~11.0 ~1.4 ~2.6 ~2.4 85–90 5–10
2 Al2O3–3.5AgГГ–3.5AgАз 523 6.5 5.7 ~11.0 ~2.1 ~2.7 ~2.6 80–85 4–5
3 Al2O3–7AgГГ 527 6.3 6.9 ~11.0 ~1.5 ~2.9 ~2.4 85–90 15–20
4 Al2O3–2Ag8Ni–NH3 525 6.0 6.2 ~11.0 ~1.9 ~2.6 ~2.3 80–85 10–15
5 Al2O3–2Ag8Ni–NH3 630 6.0 6.3 ~11.0 ~1.9 ~3.0 ~2.7 80–85 15–20
6 SiO2–7AgАз 525 6.4 5.5 ~11.0 ~1.8 ~2.5 ~2.0 80–85 20–25
7 SiO2–3.5AgГГ–3.5AgАз 525 5.5 5.7 ~11.0 ~1.5 ~2.7 ~1.9 85–90 30–35
8 SiO2–7AgГГ 523 6.0 5.9 ~11.0 ~1.7 ~2.6 ~1.9 85–90 25–30
9 SiO2–7AgАмк 521 5.7 5.7 ~11.0 ~2.0 ~2.5 ~1.6 80–85 35–40

10 SiO2–2Ag8Ni–NH3 527 5.3 5.0 ~11.0 ~1.6 ~2.4 ~2.1 85–90 10–15
a h – высота слоя композита в реакторе, t – время контакта газовой фазы с композитом в реакторе, a – степень удаления CH3I и 
N2O.

вается на степени удаления CH3I. Так, для компози-
та Al2O3–2Ag8Ni–NH3 увеличение его температуры 
с ~523 до ~630 К практически не сказывается на 
степени удаления CH3I (увеличение степени удале-
ния ~4.5%) (опыты 4 и 5 в табл. 2). Независимость 
степени удаления CH3I как от типа композита, так 
и от температуры подтверждает вывод о ключевой 
роли реакций (5) и (6) в процессе локализации CH3I.

Протекание реакций (5) и (6) должно приводить 
не только к заметному удалению CH3I, но и к замет-
ному разложению N2O. Однако степень удаления 
N2O относительно невысока и не превышает ~19 и 
~36% для композитов на основе γ-Al2O3 и SiO2 со-
ответственно (табл. 2). Можно предположить, что 
в системе одновременно протекают процессы, свя-
занные как с разложением N2O, так и с его образо-
ванием.

Согласно работе [4], образование N2O при тер-
мическом разложении нитратов d-элементов может 
быть представлено следующими реакциями:
M(NO3)n∙mH2O → MxOy + (HNO3, NO, NO2, O2, H2O),  (7)

2NO → N2O2,                            (8)
N2O2 + NO = N2O + NO2.                   (9)

Аналогичные реакции могут протекать при раз-
ложении AgNO3 в составе композита. Именно из-за 
протекания реакций образования N2O при термиче-
ском разложении AgNO3 в составе композита нами 

не обнаружено заметного снижения количества 
N2O в воздушном потоке. 

Действительно, анализ данных табл. 1 и 2 позво-
ляет сделать вывод о том, что чем больше содержа-
ние AgNO3 в составе композита, тем ниже степень 
удаления N2O. Однако степень удаления N2O в при-
сутствии CH3I выше, чем в его отсутствие (табл. 3).

При оценке степени удаления N2O необходимо 
принять во внимание тот факт, что в процессе бар-
ботирования ~11.0% N2O поглощается в растворе 
1.2 моль/л NaОН из воздушного потока с темпера-
турой ~298 К [27]. В этих же условиях не проис-
ходит поглощения газообразного CH3I в растворе 
1.2 моль/л NaОН, а также поглощения N2O и CH3I 
на колонке с SiO2. Однако в настоящее время от-
сутствуют данные о поглощении N2O в растворе 
1.2 моль/л NaОН из воздушного потока с темпера-
турой ~520 К и более.

Анализ данных табл. 3 показывает, что практи-
чески все Ag-содержащие композиты имеют низ-
кую каталитическую активность в процессах раз-
ложения N2O. Кроме того, можно также заключить, 
что практически не происходит поглощения N2O в 
растворе 1.2 моль/л NaОН из воздушного потока с 
температурой ~520 К и более, т.е. практически от-
сутствует взаимодействие горячего потока возду-
ха, содержащего N2O, с водным раствором NaOH. 
В результате степень удаления N2O из воздушного 
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Таблица 3. Данные по удалению N2O из воздушного потока при его пропускании через Ag-содержащие композиты 
(Vгаза = 0.2–0.3 л/мин, содержание влаги в воздухе = 3–4 об%, Sреактора = 3.44 см2)a

Номер опыта Композит Ткомп, К h, см t, с m(N2O)исх, ммоль α(N2O), %

1 Al2O3–7AgАз 525 5.4 4.0 1.3 1–2
2 Al2O3–3.5AgГГ–3.5AgАз 529 6.3 4.2 1.3 5–10
3* Al2O3–3.5AgГГ–3.5AgАз 524 5.5 5.2 1.4 < 0.001
4 Al2O3–7AgГГ 533 6.4 3.1 1.3 5–10
5* Al2O3–7AgГГ 525 5.5 3.7 1.4 < 1
6 Al2O3–2Ag8Ni–NH3 527 6.0 5.2 1.3 1–2
7* Al2O3–2Ag8Ni–NH3 527 4.8 3.4 1.3 < 0.001
8 SiO2–7AgАз 536 4.6 2.3 1.3 2–3
9 SiO2–3.5AgГГ–3.5AgАз 537 4.5 4.3 1.3 3–4

10 SiO2–7AgГГ 530 4.5 4.0 1.3 < 1
11 SiO2–7AgАмк 537 4.6 4.1 1.3 1–2
12 SiO2–2Ag8Ni–NH3 526 4.7 5.5 1.3 4–5

ah – высота слоя композита в реакторе, t – время контакта газовой фазы с композитом в реакторе, a – степень удаления N2O. 
Звездочкой отмечены опыты без барботера с 1.2 моль/л NaOH.

потока при его пропускании через Ag-содержащие 
композиты с T ~520 К и более не превышает ~10%.

В заключение следует отметить, что присут-
ствие CH3I в газовой фазе влияет на степень удале-
ния N2O из воздушного потока при его пропускании 
через Ag-содержащие композиты, так же как и при-
сутствие N2O в газовой фазе увеличивает эффектив-
ность поглощения CH3I на данных композитах. Из 
этого можно заключить, что в системе газоочистки 
блоки по удалению N2O должны быть установле-
ны после блоков с Ag-содержащими композитами, 
предназначенных для удаления CH3I.

Кроме того, использование в системе газоочист-
ки барботеров с растворами щелочи позволит про-
вести очистку газовых потоков от продуктов взаи-
модействия CH3I c Ag-содержащими сорбентами, а 
именно от CH3NO3, CH3OСH3 и CH3OH. 

ФОНДОВАЯ ПОДДЕРЖКА

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Министерства науки и высшего образо-
вания Российской Федерации (№ госрегистрации 
АААА-А18-118021990023-6).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта ин-
тересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Росатом задумался о повышении экологиче-
ской безопасности топлива для «АЭС будуще-
го» // Электронный ресурс: https://1prime.ru/
energy/20200205/830893475.html. Дата посещения: 
20.10.2020. 

2. Переработка нитридного топлива на основе PUREX-
процесса // Электронный ресурс: https://poznayka.
org/s5958t2.html. Дата посещения: 20.10.2020.

3. Kulyukhin S.A., Shadrin A.Yu., Voskresenskaya Yu.A., 
Bessonov A.A., Ustinov O.A. // J. Radioanal. Nucl. 
Chem. 2015. Vol. 304, N 1. P. 425.

4. Устинов О.А., Кулюхин С.А., Шадрин А.Ю., 
Воскресенская Ю.А., Бессонов А.А. // Атом. энергия. 
2014. Т. 117, № 6. С. 329.

5. Iodine Pathways and Off-Gas Stream Characteristics for 
Aqueous Reprocessing Plants – A Literature Survey and 
Assessment: Report INL/EXT-13-30119. 2013. 39 p.

6. Устинов О.А., Шадрин А.Ю., Баташов М.В., 
Литвиннюк Л.В., Никулин С.Л. // Атом. энергия. 
2018. Т. 124, № 2. С. 86.

7. Устинов О.А., Якунин С.А. // Атом. энергия. 2016. 
Т. 120, № 2. С. 112.

8. Рябков Д.В., Зильберман Б.Я., Мишина Н.Е., 
Андреева Е.В., Водкайло А.Г., Шадрин А.Ю., 
Костромин К.В. Патент РФ № 2596816. Заяв. 
30.06.2015. Опубл. 10.09.2016 // Б.И. 106. № 25.

9. Konsolakis M. // ACS Catal. 2015. Vol. 5, N 11. P. 6397.



РАДИОХИМИЯ  том  63  №  6  2021

524 КУЛЮХИН, ГОРБАЧЕВА

10. Cornelissen G., Rutherford D.W., Arp H.P.H., Dörsch P., 
Kelly Ch.N., Ros tad C.E. // Environ. Sci. Technol. 2013. 
Vol. 47, N 14. P. 7704.

11. Kaczmarczyk J., Zasada F., Janas J., Indyka P., 
Piskorz W., Kotarba A., Sojka Z. // ACS Catal. 2016. 
Vol. 6, N 2. P. 1235.

12. Ivanova Yu.A., Sutormina E.F., Isupova I.A., Vovk E.I. // 
Kinet. Catal. 2017. Vol. 58, N. 6. P. 793.

13. Кулюхин С.А., Румер И.А., Горбачева М.П., 
Бессонов А.А. // Радиохимия. 2020. Т. 62, № 2. С. 130.

14. Кулюхин С.А. // Успехи химии. 2012. Т. 81, № 10. 
С. 960.

15. State of the Art Report on Iodine Chemistry: Report 
NEA/CSNI. 2007. N R1. 60 p.

16. Insights into the Control of the Release of Iodine, 
Cesium, Strontium and Others Fission Products in the 
Containment by Severe Accident Management: Report 
NEA/CSNI. 2000. N R9. P. 43–75.

17. Кулюхин С.А., Мизина Л.В., Коновалова Н.А., 
Румер И.А., Занина Е.В. // Радиохимия. 2014. Т. 5, 
№ 4. С. 353.

18. Кулюхин С.А., Мизина Л.В., Коновалова Н.А., 
Румер И.А., Занина Е.В. // Радиохимия. 2015. Т. 57, 
№ 3. С. 227.

19. Истомин И.А., Степанов С.В., Пашковский Р.В. // 
Вопр. радиац. безопасности. 2019. № 4. С. 39. 

20. Кулюхин С.А., Горбачева М.П., Румер И.А. // 
Радиохимия. 2021. Т. 63. № 1. C. 59

21. База данных ИК спектров IR-Spektrensammlung 
der ANSYCO GmbH // Электронный ресурс: 
http://www.ansyco.de. Дата посещения: 20.10.2020 г.

22. База данных NIST Standard Reference Database 
Number 69 // Электронный ресурс: http://webbook.
nis t.gov/chemis try/. Дата посещения: 20.10.2020.

23. Свойства вещества: метилнитрат // Электронный 
ресурс: http://chemister.ru/Database/ properties.
php?dbid=1&id=6112. Дата посещения: 20.10.2020.

24. Диметиловый эфир // Электронный ресурс: 
https://ru.wikipedia.org/wiki/Диметиловый эфир. Дата 
посещения: 20.10.2020.

25. Wingen L.M., Sumner A.L., Syomin D., Ramazan K.A., 
Finlayson-Pitts B.J. // Mater. 5th Conf. on Atmospheric 
Chemistry: Gases, Aerosols, and Clouds, 2003. 
Электронный ресурс: https://ams.confex.com/ams/
annual2003/techprogram/paper_51985.htm. Дата посе-
щения: 20.10.2020.

26. Deng F., Yang F., Zhang P., Pan Y., Zhang Y., Huang Z. // 
Energy Fuels. 2016. Vol. 30, N 2. P. 1415.

27. Gorbacheva M.P., Krasavina E.P., Mizina L.V., 
Rumer I.A., Krapukhin V.B., Kulemin V.V., Lavrikov V.A., 
Kulyukhin S.A. // Theor. Found. Chem. Eng. 2019. 
Vol. 53, N 4. P. 638.



525

РАДИОХИМИЯ, 2021, том 63, № 6, с. 525–532

ВВЕДЕНИЕ

Для стабильного развития атомной энергетики 
перспективны направления на расширение топлив-
ной базы и сокращение объемов долгоживущих 
радионуклидов от переработки ОЯТ, подлежащих 
геологическому захоронению. Неводные техноло-
гии, в основе которых лежат процессы, протека-
ющие в расплавах солей (эвтектики), имеют пер-
спективы для развития указанных направлений.

Расширение топливной базы в перспективе свя-
зано с новым подходом к ториевому топливному 
циклу с наработкой урана-233, одним из досто-
инств которого является незначительное образова-
ние долгоживущих трансплутониевых элементов, 
присутствие которых в отходах требует геологиче-
ского захоронения. 

Новые концепции по наработке урана-233 свя-
заны с использованием гибридного термоядерного 
реактора синтез–деление [1, 2]. Суть данного под-
хода в том, что ториевый бланкет кратковременно 
облучается высокопоточными нейтронами с энер-

гией 17 МэВ, после чего требуется извлечение 
протактиния-233 и последующее накопление ура-
на-233. За счет короткого времени облучения доля 
побочных реакций, приводящих к образованию 
урана-232, резко снижается, что в принципе позво-
ляет получать уран-233 с минимальным содержа-
нием урана-232. При таком подходе требуется бы-
строе извлечение протактиния-233. Для подобной 
цели наилучшим бланкетом являются расплавы 
фторидов некоторых металлов, например, эвтекти-
ка LiF–ThF4.

В последние годы во всем мире возрос интерес 
к использованию расплавов солей применительно 
к ториевому топливному циклу. Примером служит 
солидный сборник [3], посвященный этой теме.

Другое направление использования расплавов 
солей связано с разработкой жидкосолевых реак-
торов для сжигания долгоживущих америция, кю-
рия и нептуния. Наиболее проработанные подходы 
для этой цели основаны на использовании эвтек-
тик LiF–NaF–KF [4, 5] и LiF–BeF2 [6–8] с темпера-
турами плавления около 450°С.
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Переработка топливной соли жидкосолевого ре-
актора – сложный процесс, состоящий из целого 
ряда операций (например, подробно приведенных в 
работе [7]): обработки фтором с отгонкой шестива-
лентных актинидов, восстановительной экстракции 
ТПЭ в жидкий металл, анодного окисления метал-
лических актинидов и катодного восстановления 
жидкого металла (например, тория или висмута), 
анодного окисления лантанидов, осаждения окси-
дов и других. 

Сорбционные процессы применительно к рас-
плавам фторидов различных металлов системати-
чески практически не изучались, имеется неболь-
шое количество работ с использованием цеолитов. 
Для переработки расплавов солей с целью очистки 
после извлечения делящихся нуклидов рассматри-
вался процесс ионного обмена на цеолите NaA для 
хлоридных систем [8, 9] и фторидной эвтектики 
LiF–CaF2 [10] в динамических условиях путем про-
пускания расплава солей через ионообменную ко-
лонку с цеолитом. Данные работы показывают воз-
можность использования малоизученных методов 
сорбции для очистки расплавов солей. На практике 
применяется большое количество различных ти-
пов сорбентов, поэтому целесообразно исследовать 
возможность сорбции применительно к фторидным 
эвтектикам широко используемых активированных 
углей, обладающих в том числе и селективностью 
по отношению к катионам тяжелых металлов при 
сорбции из жидких сред [11].

Эвтектика LiF–NaF–KF рассматривается как 
одна из возможных составляющих топливной соли 
для жидкосолевых реакторов [4, 5]; также она мо-
жет быть удобной моделью для эвтектики LiF–ThF4 
как жидкосолевого бланкета термоядерного ре-
актора синтез–деление [1, 2]. В последнем случае 
эвтектика LiF–NaF–KF удобна тем, что можно ис-
следовать сорбцию фторида тория и его влияние на 
другие элементы. 

Целью данной работы является изучение сорбции 
NdF3 и ThF4 из расплава эвтектики LiF–NaF–KF с 
помощью активированного угля в статических ус-
ловиях. Подобные исследования проводятся впер-
вые и представляют как научный, так и практиче-
ский интерес применительно к задачам очистки 
расплавов солей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследований процессов в расплавах фтори-
дов металлов требуется использовать особо чистые 
компоненты, поскольку небольшие примеси могут 
значительно исказить результаты экспериментов. 
Так, для эвтектики фторидов щелочных металлов 
важно отсутствие воды, так как в противном слу-
чае из фторидов РЗЭ и актинидов, хорошо раство-
римых в эвтектике LiF–NaF–KF, образуются ма-
лорастворимые соответствующие оксифториды и 
HF. Используемые в работе NdF3 и ThF4 не должны 
содержать значимых количеств оксифторидов и ги-
дратной воды, поэтому особые требования были к 
методике получения используемых в работе фтори-
дов.

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 осадка, его промывали, отделяли и суши-
ли на фильтре Шотта и затем переносили в герме-
тичный бюкс. Непосредственно перед смешением 
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, затем при 400°С еще 2 ч. 
Полученный ThO2 обрабатывали NH4HF2 при вось-
микратном избытке, нагревали до 500°С в течение 
2 ч [12].

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполнялся 
на дифрактометре D2 Phaser фирмы Bruker (Гер-
мания) с использованием CuKα-излучения. Напря-
жение рентгеновской трубки составляло 30 кВ, 
сила тока  – 1 мА, съемку проводили в диапазоне 
углов  2θ = 7°–70° в режиме сканирования с шагом 
0.02° со скоростью 0.5 град/мин. Обработку ре-
зультатов проводили с использованием програм-
мы 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 представлены на рис. 1, а 
фторида тория – на рис. 2. Они указывают на со-
ответствие полученных фторидов данным картотек. 

Используемый в работе АГ-3 имел следующие 
параметры: объем микропор Vми = 0.35 см3/г, 
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объем мезопор Vме = 0.15 см3/г, удельная поверх-
ность S = 750 м2/г, удельная поверхность мезо-
пор Sме = 20 м2/г. Уголь АГ-3 перед опытом суши-
ли при температуре 200°С в течение 2 ч.

Схема установки для исследования сорбции 
фторидов неодима и тория активированным углем 
АГ-3 в статических условиях из расплава эвтекти-
ки LiF–NaF–KF при температурах 550–750°С пред-
ставлена на рис. 3. 

Фториды лития, калия и натрия (ч.д.а.) использо-
вали в мольном соотношении LiF (46.5)–NaF (11.5)–
KF (42.0) и перед опытами сушили в течение 3 ч 
под вакуумом при температуре 400°С. Качество 
полученной соли проверяли по точке плавления на 
дериватографе, она составила 456°С, что практи-
чески соответствует литературным данным [3]. К 
высушенной соли добавлялся фторид неодима или 

фторид тория и повторно сушили в течение 2 ч под 
вакуумом. Опыты проводили в среде аргона при 
температурах 550–750°С при 200-кратном избытке 
эвтектики, содержащей фториды неодима и тория, 
по отношению к исследуемым образцам сорбента. 
Непосредственно сорбцию проводили в тигле (кол-
бе) из пирографита, который помещали в реактор 
из стали (марки 3сп), хорошо проводящей тепло. 
Высушенный активированный уголь помещали 
в специальную корзину из металлической меди с 
отверстиями и опускали в расплав солей. Корзину 
с активированными углями периодически подвер-
гали вертикально-поступательному движению для 
перемешивания соли с углем. После извлечения 
корзины проводили анализ на содержание Nd(III) 
или Th(IV) в угле и в солевой эвтектике. Присут-
ствия заметных количеств эвтектики в порах угля 

Рис. 3. Схема установки для изучения сорбции из расплавов солей.

Рис. 1. Рентгенофазовый анализ синтезированных об-
разцов NdF3. Штрих-линии относятся к библиотечным 
данным. 

Рис. 2. Рентгенофазовый анализ синтезированных об-
разцов ThF4. Штрих-линии относятся к библиотечным 
данным.
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не выявлено, так как масса исходной навески АГ-3 
до анализа и после его проведения практически не 
менялась в пределах точности определения (ме-
нее 1%); соответственно при расчете количества 
сорбируемого элемента вклад эвтектики не учиты-
вали. Величину сорбции определяли по отношению 
концентрации элемента в угле к массе активирован-
ного угля. Из-за значительного избытка фторидов 
неодима или тория их концентрация в эвтектике 
практически не менялась.

Пробы с углем и эвтектики обрабатывали серной 
кислотой для удаления HF и после упаривания раз-
бавляли водой и анализировали с использованием 
арсеназо III в среде соляной кислоты на спектро-
фотометре ПЭ-5300ВИ на длине волны 650 нм по 
методике [13]. Полноту извлечения исследуемых 
элементов периодически контролировали путем до-
полнительной обработки исследуемой навески. Не 
было обнаружено влияния зольных оксидов (SiO2, 
Al2O3, CaO и других) исходного угля АГ-3 на из-
мерения (фоновые значения) по используемой ме-
тодике. 

РЕЗУЛЬТАТЫ 

Активированные угли обладают сорбционными 
свойствами, основанными как на физических взаи-
модействиях в порах, так и на химических реакциях 
(хемосорбции) с кислыми или основными оксида-

ми, расположенными на внутренней поверхности. 
В качестве сорбента для исследования сорбции 
фторидов неодима и тория из расплава эвтектики 
LiF–NaF–KF использовали активированный уголь 
марки АГ-3, характеризующийся наличием микро-
пор и супермикропор [14], которые позволяют сор-
бировать соединения различного размера. 

Вначале была установлена зависимость величи-
ны сорбции от температуры при постоянной кон-
центрации Nd(III) для определения оптимал ьного 
режима сорбции. На рис. 4 представлена темпе-
ратурная зависимость сорбционной емкости угля 
АГ-3 в расплаве фторидов щелочных металлов по 
Nd(III), который вводили в эвтектику в виде NdF3. 
Из рис. 4 следует, что максимальная величина сор-
бционной емкости находится в диапазоне темпера-
тур 600–650°С.

Затем исследовали кинетику сорбции Nd(III) при 
его постоянной концентрации в эвтектике, равной 
10.5 ± 0.23 мг/г, активированным углем при темпе-
ратуре 650°С. Результаты приведены на рис. 5. Из 
рис. 5 следует, что за 30 мин достигается более 90% 
суммарной емкости при сорбции Nd(III) активиро-
ванным углем, хотя для выхода на полное насыще-
ние требуется около 2 ч.

На рис. 6 представлены изотермы сорбции 
Nd(III) и Th(IV), вводимых в виде фторидов, при 
температуре 650°С и времени сорбции 120 мин. 

Рис. 4. Температурная зависимость сорбционной емкости 
активированного угля АГ-3 по Nd(III) (ANd, мг/г) из рас-
плава фторидов LiF–NaF–KF. Неодим вводили как NdF3. 
Равновесная концентрация Nd(III) в расплаве фторидов 
солей составляла 10.5 ± 0.23 мг/г. Время сорбции 1.5 ч.

Рис. 5. Кинетика сорбции Nd(III), вводимого в виде NdF3, 
углем АГ-3 из расплава фторидов при температуре 650°С. 
Точки – эксперимент, сплошная линия – аппроксимация 
экспериментальных точек с использованием кинетиче-
ского уравнения (2). Равновесная концентрация Nd(III) в 
расплаве фторидов солей 10.5 ± 0.23 мг/г.
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Изотерма сорбции Nd(III) носит ярко выраженный 
выпуклый характер, указывающий на эффектив-
ность извлечения при концентрациях его в расплаве 
менее 5 мг/г. Th(IV) сорбируется углем АГ-3 суще-
ственно меньше, его сорбционная емкость состав-
ляет около 0.15–0.20 мг/г при концентрации фтори-
да тория в эвтектике более 10 мг/г, что в 40–50 раз 
ниже величины сорбции фторида неодима.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Активированные угли имеют сложное строение 
поверхности, на которой формируются двойные 
электрические слои, благодаря которым активиро-
ванные угли обладают в том числе ионообменными 
свойствами; также активированные угли содержат 
значительное количество кислородсодержащих 
групп: карбоксильных, лактоновых, фенольных, ке-
тонных и других [15, 16].

Данные изотермы сорбции Nd(III), представлен-
ной на рис. 6, хорошо аппроксимируются по урав-
нению Ленгмюра: 

 ,                      (1)

где С– текущая концентрация Nd(III) в эвтектике, 
A0 – предельное содержание в сорбенте, K – кон-
станта. На рис. 6 представлен расчет (линия) по 
уравнению (1) для A0 = 9.5 мг/г и K = 0.95.

Примеры описания сорбции катионов тяжелых 
металлов на активном угле из водных растворов 
широко представлены в научно-технической лите-
ратуре, например в работах [17, 18]. Также извест-
но, что активированные угли обладают отрицатель-
ным зарядом на поверхности и благодаря этому со-
рбируют многие катионы металлов за счет катион-
ного обмена, замещая положительный катион, на-
пример, протон [15]. Сходная картина наблюдается 
при сорбции цеолитом из расплава LiF–CaF2, при 
этом эффективность процесса возрастает с ростом 
заряда катиона в ряду щелочные элементы, ще-
лочноземельные и редкоземельные элементы [10]. 
При этом, как отмечается, может быть реализован 
механизм электростатической адсорбции существу-
ющих в конденсированных фазах комплексов как 
разновидность хемосорбции, характеризующейся 
не очень высокими значениями энергии адсорбции. 

На это же указывает характер температурной за-
висимости сорбционной емкости Nd(III) на рис. 4. 
На первом участке (рис. 4) наблюдается рост вели-
чины сорбции Nd(III) с увеличением температуры 
до 600°С и образованием сорбционного слоя на 
поверхности угля. При дальнейшем увеличении 
температуры от 650 до 750°С величина адсорбции 
Nd(III) снижается, по-видимому, из-за уменьше-
ния прочности связи сорбируемого компонента с 
поверхностью за счет увеличения кинетической 
энергии сорбируемого компонента и значительно-
го увеличения растворимости фторида неодима в 
эвтектике LiF–NaF–KF. Так, растворимость NdF3 
составляет 13.3 мол% при 650°С, а при 750°С – уже 
36.2 мол% [19]. Снижение величины сорбции с ро-
стом температуры более 650°С может быть связано 
с другими причинами, например, с фторированием 
оксифторидов, образуемых при взаимодействии с 
кислородом в составе угля. 

Кинетическая зависимость адсорбции Nd(III) 
активированным углем АГ-3, представленная на 
рис. 5, может быть интерпретирована следующим 
образом. Исходя из того, что процесс сорбции но-
сит равновесный характер, реакция обратима. Для 
обратимой реакции первого порядка справедливо 
уравнение [18]:

Рис. 6. Изотермы сорбции Nd(III) и Th(IV), вводимых 
в виде NdF3 и ThF4, углем АГ-3 из расплава фторидов 
при температуре 650°С: 1 – Nd(III), 2 (сплошная 
линия) – аппроксимация экспериментальных точек с 
использованием кинетического уравнения (1), 3 – Th(IV).
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  (2)

где K+ и K– – константы прямой и обратной реак-
ции соответственно, t – время, С и C0 – текущая и 
начальная концентрации элемента в растворе со-
ответственно. Поскольку соотношение расплава, 
содержащего Nd(III), и активного угля велико и 
концентрация Nd(III) в эвтектике в ходе сорбции, 
проводимой в статическом режиме, практически не 
меняется, то уравнение (2) можно применить для 
описания изменения концентрации неодима в сор-
бенте. Тогда можно предположить, что количество 
активных центров в сорбенте (по-видимому, ато-
мов кислорода) уменьшается по мере взаимодей-
ствия и последующего образования оксифторидов 
или оксидов Nd(III), однако при этом происходит 
и обратный процесс образования фторидов неоди-
ма из оксифторидов (или оксидов) за счет наличия 
большого избытка фторид-ионов в эвтектике. При 
достижении равновесного значения Nd(III) в сор-
бенте около 9 мг/г и времени сорбции 50 мин и бо-
лее скорости обеих реакций уравновешивают друг 
друга. В этом случае C0 будет соответствовать 
предельному содержанию неодима в сорбенте или 
аналогичной величине A0 в уравнении Ленгмюра 
(1), а C – текущей концентрации Nd(III) в сорбен-
те; тогда сорбционная емкость (т.е. концентрация 
в АГ-3) Nd(III) в каждый момент времени будет 
ANd = C0 – C. На рис. 5 представлен расчет (в виде 
линии) по уравнению (2) c учетом приведенных 
уточнений для C0 = 9.5 мг/г, K+ = 0.060 и K– = 
0.0050.

Аппроксимация экспериментальных результа-
тов сорбции Nd(III) по уравнению Ленгмюра (1) 
не может указывать на механизм процесса, одна-
ко при исследовании сорбции это уравнение ока-
зывается полезным в качестве первичной оценки. 
Ввиду сложности процессов, протекающих непо-
средственно в расплавах фторидов металлов, и по-
тенциального влияния активных углей, имеющих 
различные функциональные группы, в данной ра-
боте, в которой впервые представлены подобные 
исследования, трудно определить механизм или 
механизмы протекающих сорбционных процессов. 
Исследования по определению механизма сорбции 
из расплавов солей являются интересной задачей на 
перспективу. Однако на основании полученных ре-

зультатов уже можно сделать некоторые предполо-
жения о возможных процессах, протекающих при 
сорбции Nd(III) и Th(IV) в исследуемой эвтектике. 

Активированный уголь (АУ) включает значи-
тельное количество кислородсодержащих групп 
[15, 16], которые в принципе могут участвовать 
в образовании соединений типа АУ–O–NdF2 либо 
образовывать несвязанные с углем оксифториды 
NdOF. Подобные реакции образования различ-
ных малорастворимых оксифторидов или окси-
дов с NdF3 могут проходить в расплаве эвтектики 
LiF–NaF–KF, в которой удается отделить Nd(III) из 
расплава при добавлении оксида натрия [20] или ок-
сида лития [21, 22]. Природа образуемых при этом 
соединений – оксидов или оксифторидов – остается 
дискуссионной, поскольку образование оксидов в 
таких условиях некоторыми авторами подвергается 
сомнению [22]. 

Наиболее вероятно, что сорбция происходит за 
счет взаимодействия Nd(III) c активными группа-
ми, содержащими кислород, на поверхности ак-
тивных углей [17], что приводит к образованию 
слаборастворимого в эвтектике оксифторида не-
одима (NdOF) и дальнейшему поглощению его 
супермикропорами угля АГ-3 как наиболее круп-
ными микропорами. Кристаллы оксифторида нео-
дима в зависимости от условий имеют следующие 
параметры решетки: кубической a = 5.64 Å, тетра-
гональной a = 5.67 Å, с = 5.68 Å или ромбоэдри-
ческой a = 6.96 Å, α = 33.04° [23]. Максимальные 
размеры по диагонали (критический диаметр мо-
лекулы) для кубической и тетрагональной решет-
ки составляют около 10 Å, что сопоставимо с раз-
мерами микропор, максимальный размер которых 
(супермикропор) составляет по классификации 
М.М. Дубинина, принятой в нашей стране, 15–
16 Å, а по классификации IUPAC – <20 Å. 

Обратимость реакции образования оксифто-
ридов или оксидов неодима может быть связана с 
реакцией образования фторида неодима из оксиф-
торида при большом избытке фторид-иона, находя-
щегося в расплаве эвтектики.

Слабая величина поглощения углем АГ-3 Th(IV) 
может быть связана с размерами его комплексов. 
Фторид неодима в расплаве LiF–NaF–KF образу-
ет анионные комплексы NdF6

3– [24]. Наличие ана-
логичных комплексов LaF6

3– и CeF6
3– в расплавах 
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фторидов щелочных металлов подтверждается из-
менением химических сдвигов [25] и уменьшени-
ем самодиффузии фторид-иона в присутствии лан-
танидов [26]. Фторид тория в расплавах фторидов 
щелочных металлов при большем ионном радиусе 
Th4+ (1.05 Å) по сравнению с Nd3+ (0.97 Å) [27, 28] 
образует более сложные фторидные комплексы с 
преобладанием [ThF8]4– [31] по сравнению с ком-
плексами неодима [NdF6]3– [24]. При этом расстоя-
ние между атомами Th и F составляет 2.2 Å [29]. Та-
кой анионный комплекс, имеющий большой отри-
цательный заряд, должен быть окружен «облаком» 
положительно заряженных катионов щелочных 
металлов эвтектики. По-видимому, из-за больших 
размеров комплексы Th(IV) не могут проникнуть в 
микропоры, в которых, как правило, и происходит 
основной процесс сорбции. 

Фторидные комплексы тория из-за размеров не 
могут проникнуть в микропоры и сорбируются в 
мезопорах за счет взаимодействия с их активными 
группами, количество которых в них существенно 
меньше, чем в микропорах, за счет меньшей по-
верхности мезопор (для АГ-3 – примерно в 40 раз), 
на которой находятся активные группы. Этим мож-
но объяснить значительную разницу (рис. 6) в вели-
чинах сорбционной емкости для фторидов неодима 
и тория. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана и изготовлена установка для про-
ведения сорбции элементов из расплавов солей 
в статических условиях при разных температу-
рах. Исследована сорбция Nd(III) и Th(IV), вводи-
мых в виде NdF3 и ThF4, активированным углем 
АГ-3 из расплава фторидов щелочных металлов 
LiF–NaF–KF. Кинетическая зависимость сорбцион-
ной емкости Nd(III) при температуре 650°С хорошо 
описывается уравнением первого порядка для об-
ратимой реакции, равновесие достигается пример-
но за 1.5 ч. Наибольшая сорбционная емкость по 
Nd(III) составляет примерно 8.5 мг/г сорбента в ди-
апазоне температур 600–650°С. Изотерма сорбции 
Nd(III) имеет выпуклый характер и хорошо описы-
вается уравнением Ленгмюра. Извлечение фтори-
да тория в тех же условиях существенно меньше – 
около 0.2 мг/г. Сделано предположение, что сорб-

ция Nd(III) происходит на активной поверхности 
микропор активированного угля АГ-3. Более низкая 
величина сорбции Th(IV), по видимому, связана с 
большим размером анионных комплексов тория по 
сравнению с комплексами неодима, что не позво-
ляет им проникать в микропоры, и сорбция тория 
происходит на поверхности мезопор.
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Очистка техногенных вод, образующихся при 
переработке бедных урановых руд [1–5] от соеди-
нений урана(VІ), является важной экологической 
проблемой ввиду высокой химической токсичности 
урана [6] и его радиобиологического воздействия 
[6–8], причем согласно документу [9] химическая 
токсичность преобладает над радиологической. 
Предельно допустимая концентрация (ПДК) рас-
творимых соединений природного урана (основ-
ную часть (99.2745%) которого составляет изотоп 
238U) в водоемах хозяйственно-питьевого и куль-
турно-бытового назначения составляет 15 [10], а 
питьевой воде – 20 [11] и 30 [9] мкг/дм3. Согласно 

монографии [12], уран оказывает хемотоксическое 
действие на человека, влияя на нервную систему 
вследствие его накопления непосредственно в го-
ловном мозге. Кроме того, урановая интоксикация 
вызывает функциональные и морфологические из-
менения почек [9], печени, желудочно-кишечного 
тракта, щитовидной железы и пр. [8], снижает ак-
тивность ферментов [6, 12, 13].

Высокая склонность уранил-ионов к комплексо-
образованию с различными лигандами природного 
и техногенного происхождения [14], а также обра-
зование растворимых анионных комплексных сое-
динений в области рН, характерной для природных 
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и сточных вод, обусловливает значительную под-
вижность U(VI) в экосистемах и трудность удале-
ния соответствующих соединений традиционными 
методами очистки [3]. 

В связи с этим актуальной задачей является 
поиск эффективных методов извлечения анион-
ных комплексов уранила из разбавленных водных 
растворов, в том числе образующихся при добы-
че и переработке урановых руд, накопленных в 
хвостохранилищах, а также из морских и озерных 
вод, являющихся потенциальными источниками 
урана. Наиболее простыми, высокопроизводитель-
ными и эффективными методами являются сорбция 
и ионный обмен, поскольку эти методы позволяют 
снизить концентрацию урана(VI) в воде до норм 
ПДК, рекуперировать уран из фазы сорбента, мно-
гократно использовать последний. Кроме того, в 
результате обработки воды этими методами не про-
исходит ее вторичного загрязнения токсичными 
веществами (как при использовании жидкостной 
экстракции [2–4]) или образования значительных 
объемов твердых нерастворимых отходов (как при 
использовании химического осаждения [2–5]). Для 
внедрения сорбционного метода в практику необхо-
димы современные сорбционные материалы, харак-
теризующиеся высокой сорбционной емкостью по 
урану, улучшенными кинетическими характеристи-
ками, невысоким расходом, простотой и полнотой 
регенерации. 

Неорганические сорбенты для извлечения ани-
онных комплексов уранила представлены в основ-
ном материалами, содержащими в своем соста-
ве соединения элементов IV группы, в частности 
кремния [15–17], циркония [16, 17], олова [16] и 
титана [16, 18–20], а также слоистыми двойными 
гидроксидами [21, 22], гидроксидом никеля [23], 
оксидами железа [24]. Указанные сорбенты эффек-
тивно извлекают анионные комплексы уранила и 
характеризуются высокой селективностью относи-
тельно урана. Недостатком данного вида сорбентов 
является низкая скорость сорбции (от 60 мин [23] 
до 72 ч [16]) и десорбции в статических условиях, 
значительный расход сорбентов [21, 23], а также до-
стижение максимальной сорбционной емкости по 
урану в узком интервале рН. Кроме того, большин-
ство неорганических сорбентов тонкодисперсные, 
что не позволяет использовать их в колонках. 

Преимуществом природных сорбентов, напри-
мер, глин [25, 26], кремнеземов [27], палыгорскита 
[28], гетита [29], кварца [30], является их доступ-
ность и невысокая стоимость, а недостатками – не-
значительная сорбционная емкость по урану [25, 
26], низкая скорость сорбции [26, 29], высокий рас-
ход. Авторы работ [25, 28] модифицировали при-
родные сорбенты для улучшения их сорбционных 
характеристик. Необходимо отметить, что исполь-
зование природных сорбентов для извлечения ани-
онных комплексов урана существенно ограничено в 
связи с высокой степенью дисперсности в природ-
ном состоянии, поэтому только в отдельных случа-
ях, например, в работе [30], была изучена сорбция 
карбонатных комплексов уранила в динамическом 
режиме. 

Преимуществом использования магнитных сор-
бентов [31–33] при извлечении урана(VI) из водных 
сред, в частности, из морской воды [32], является 
простота разделения фаз, а недостатком – невысо-
кая степень извлечения [31] и относительная дли-
тельность установления сорбционного равновесия 
[33].

Использование синтетических ионообменных 
смол – анионитов различной основности [2–5, 34–
39], хелатных сорбентов [34, 40–43], в том числе об-
ладающих волокнистой структурой [40, 41, 43], для 
извлечения карбонатных и сульфатных анионных 
комплексов уранила из водных растворов изуче-
но наиболее детально. Товарные марки анионитов 
применяются на практике при переработке урано-
вых руд [2–5], поскольку характеризуются постоян-
ством состава, высокой обменной емкостью, хими-
ческой устойчивостью, механической прочностью, 
возможностью использования в колонках благодаря 
гранулированной форме зерен [44]. Применение ор-
ганических анионитов позволяет извлекать анион-
ные комплексы урана из водных растворов с высо-
кой скоростью, но недостаточной селективностью, 
для повышения которой было проведено импрег-
нирование ионитов наночастицами органических 
и неорганических веществ [45–47]. Модифициро-
ванные аниониты характеризуются более высокой 
скоростью сорбции по сравнению с неорганической 
составляющей, а по сравнению с их органической 
составляющей проявляют более выраженную се-
лективность [48, 49]. 
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Использование волокнистых ионитов ФИБАН, 
разработчиком и производителем которых является 
Институт физико-органической химии НАН Бела-
руси, позволяет ожидать значительного увеличения 
скорости сорбции за счет короткого пути диффу-
зии от поверхности к середине волокна. Согласно 
работам [50, 51] скорость сорбции на волокнистых 
ионитах с диаметром волокна 20–40 мкм на поря-
док и более выше, чем на гранулированных иони-
тах, используемых на практике (например, размер 
зерен высокоосновного анионита Amberlite IRA-
400 составляет 600–750 мкм). Малый диаметр эле-
ментарного волокна обусловливает также более 
развитую поверхность и большую доступность ио-
ногенных групп для обмениваемых ионов по срав-
нению с гранулированными ионитами. Кроме того, 
волокнистые иониты ФИБАН характеризуются по-
вышенной радиационной устойчивостью [50–52]. 
Указанные факторы должны способствовать высо-
кой эффективности извлечения различных веществ, 
в частности, разных форм урана, волокнистыми ио-
нитами ФИБАН по сравнению с гранулированными 
ионитами. 

Ранее [53, 54] было показано, что высокая ско-
рость сорбции урана волокнистыми ионитами ФИ-
БАН К-1 и ФИБАН А-6 из азотно-, соляно-, сер-
нокислых и карбонатных растворов в статическом 
режиме сочетается в высокой степенью извлечения 
урана (99.9%) при небольшой дозе сорбента (до 
1  г/дм3) и возможностью регенерации сорбентов. 
Высокая эффективность использования волокни-
стых ионитов ФИБАН в динамическом режиме из 
нитратных и сульфатных растворов установлена в 
работах [55, 56]. Изучение закономерностей дина-
мики сорбции карбонатных форм урана волокни-
стыми ионитами ФИБАН ранее изучено не было, 
однако является актуальной задачей для практиче-
ского использования данных ионитов.

Цель данной работы – установить возможность 
использования волокнистых ионитов ФИБАН АК-
22В и ФИБАН А-6 для извлечения карбонатных 
комплексов уранила в динамическом режиме с по-
следующей регенерацией и повторным использо-
ванием ионитов, а также провести сравнительное 
изучение сорбционно-десорбционных свойств во-
локнистых ионитов ФИБАН АК-22В и ФИБАН А-6 
относительно карбонатных форм урана(VI).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сорбцию урана изучали из его карбо-
натных растворов, содержащих 2 × 10–5 или 
20 × 10–5 моль/дм3 урана(VI) (4.8 или 48 мг/дм3 в 
пересчете на уран) и 0.02 моль/дм3 NaHCO3. Для 
приготовления карбонатных растворов урана ис-
пользовали соли UO2(CH3COO)2·2Н2О и NaHCO3 
квалификации х.ч.

Значение рН исследуемых растворов было 
близко к 8.0. Согласно расчетам форм нахождения 
урана(VI) в исследуемых растворах [17], данный 
элемент находится в них в виде би- и трикарбонат-
ных анионных комплексов состава [UO2(CO3)2]2– и 
[UO2(CO3)3]4–. Выбор объектов исследования был 
обусловлен тем, что растворы подобного состава 
образуются при содовом выщелачивании бедных 
урановых руд [2]. 

В качестве сорбентов использовали много-
функциональный волокнистый полиамфолит ФИ-
БАН АК-22В и многофункциональный анионит 
ФИБАН А-6. Полиамфолит ФИБАН АК-22В со-
держит в своем составе карбоксильные группы, 
первичные и вторичные аминогруппы. Полная ста-
тическая обменная емкость (ПСОЕ) по катионоо-
бменным группам лежит в пределах 2.0–3.0, а по 
анионообменным – 1.5–2.5 ммоль/г. Волокнистый 
анионит ФИБАН А-6 содержит сильно- и слабоо-
сновные аминогруппы, ПСОЕ по которым равна 
2.0 и 1.0 ммоль/г соответственно [50, 51]. Диаметр 
волокон ионитов, используемых в работе, состав-
лял 20–40 мкм. 

Сорбцию урана(VI) проводили в динамическом 
режиме при комнатной температуре в колонке ди-
аметром 20 и высотой 200 мм. Масса воздушно-су-
хого сорбента составляла 1 г, высота фильтрующего 
слоя равнялась 35 мм, объем ионита в колонке – 
11 см3. Высоту раствора над фильтрующим слоем 
поддерживали постоянной и равной 150 мм. Уран-
содержащий раствор пропускали через колонку с 
объемной скоростью 25 см3/мин (2.3 к.о. (колоноч-
ных объема)/мин), что соответствовало линейной 
скорости 5 м/ч. 

Во время пропускания исследуемого раствора 
через колонку отбирали пробы фильтрата объемом 
10 см3, каждую из которых анализировали на содер-
жание урана(VI) по методике [57] фотометрическим 
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методом в среде 6 М HNO3 с использованием в каче-
стве реагента арсеназо III. Оптическую плотность 
определяли с помощью фотоэлектроколориметра 
КФК-2МП (Загорский ОМЗ, РФ) при длине волны 
670 нм и толщине поглощающего слоя 1–5 см (в 
зависимости от концентрации исследуемых раство-
ров). Используемая методика позволила определять 
уран с чувствительностью 0.01–0.05 мкг/мл; ошиб-
ка определения не превышала 1%. По результатам 
опытов строили выходные кривые. 

Для осуществления регенерации исследуемых 
ионитов и десорбции урана использовали образцы 
сорбентов после сорбции урана(VI), промытые дис-
тиллированной водой и высушенные на воздухе до 
постоянной массы. Десорбцию урана проводили в 
динамическом режиме при комнатной температуре 
путем пропускания через колонку, содержащую 1 г 
урановой формы определенного ионита, растворов 
0.5 М HNO3 или NaHCO3 со скоростью 25 см3/мин. 
Во время пропускания раствора элюента через ко-
лонку отбирали пробы элюата объемом 10 см3, в ка-
ждой из них определяли содержание урана(VI) по 
методике [57].

Об эффективности процесса сорбции урана су-
дили по динамической (ДОЕ) [4, 58, 59] и полной 
динамической обменной емкости (ПДОЕ) [4, 58, 
59], содержанию урана в фазе сорбента массой 1 г 
(удельной сорбции А), степени извлечения урана из 
раствора (S), скорости сорбции (r). Перечисленные 
величины рассчитывали по уравнениям: 

ДОЕ = VфС0/m,                                    (1) 
ПДОЕ = (Vф′С0 – VпСп)/m,                  (2)
А = (С0 – С)V/m,                                   (3)
S = (C0 – C) × 100/C0,                                     (4)

 r = dA/dt,                                               (5)

где С0, С и Сп – соответственно концентрация ура-
на в растворе до сорбции, после пропускания опре-
деленного объема V (дм3) раствора через колонку 
и в порции фильтрата после проскока, моль/дм3; 
m – масса сорбента, г; Vф – общий объем раствора, 
пропущенный через ионит до проскока, дм3; Vф′ – 
общий объем раствора, пропущенный через ионит 
до выравнивания концентраций фильтрата и исход-
ного раствора, дм3; Vп – объем порции фильтрата 
после проскока, дм3.

Об эффективности регенерации насыщенных 
(при данных условиях опытов) ураном сорбентов 
и десорбции урана(VI) судили по концентрации 
урана в элюате (Сэл, моль/дм3) и степени десорбции 
урана (Sдес, %):

Sдес = Сдес × 100/Cадс,                      (6)

где Садс и Сдес – концентрация урана(VI) на поверх-
ности сорбентов до и после десорбции.

Скорость сорбции находили путем математиче-
ской обработки прямолинейных участков зависи-
мости удельной сорбции от времени (t). 

Регенерированные сорбенты повторно исполь-
зовали для извлечения урана из карбонатных рас-
творов. Для этого регенерированный сорбент про-
мывали дистиллированной водой, высушивали на 
воздухе до постоянной массы, помещали в колон-
ку и проводили сорбцию в динамическом режиме 
при скорости пропускания раствора через колонку 
25 см3/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведенные исследования показали (рис. 1, 2; 
табл. 1), что волокнистые иониты ФИБАН А-6 и 
АК-22В являются эффективными материалами для 
извлечения урана из карбонатных растворов при 
заданных исходных концентрациях растворов и 
высокой скорости пропускания растворов через ио-
ниты, которая была в 8–100 раз выше, чем при ис-
пользовании неорганических [16, 19] и природных 
[30] сорбентов, а также синтетических органиче-
ских анионитов [34, 38, 39, 42]. Численные харак-
теристики сорбции урана (ДОЕ, Аmax

1, степень из-
влечения, объем очищенного раствора, время про-
скока и насыщения) из более концентрированных 
растворов превышают соответствующие значения, 
полученные для более разбавленных растворов, в 
6 и более раз. Увеличение эффективности очистки 
растворов от соединений урана и объема очищен-
ной воды с повышением исходной концентрации 
урана в растворе связано, по-видимому, с большим 
градиентом концентраций в растворах, а, следова-
____________
1 Аmax – максимальное содержание урана в фазе ионита в 
области рабочей емкости сорбентов (максимальное значение, 
полученное при расчетах); соответствует максимальной точке 
на графиках зависимости А = f(t) (см. рис. 3, 6).
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тельно, и большей диффузией анионных комплек-
сов уранила к поверхности ионита, а также с волок-
нистой структурой сорбентов и большим избытком 
(100–1000-кратным) гидрокарбонат-ионов по срав-
нению с содержанием урана в исследуемых раство-
рах. Можно предположить [60], что за счет корот-
кого пути диффузии (диаметр волокон 20–40 мкм) 
в условиях постоянно обновляющегося раствора 
имеет место вытеснение карбонатных комплексов 
уранила из фазы сорбента ионами, находящимися 
в избытке (гидрокарбонат-ионы). Поскольку в рас-
творах урана с его концентрацией 2 × 10–5 моль/дм3 
избыток гидрокарбонат-ионов в 10 раз больший, чем 
в растворах с концентрацией 20 × 10–5 моль/дм3, вы-
теснение карбонатных комплексов уранила гидро-
карбонат-ионами в более разбавленных растворах 
протекает интенсивнее, чем в более концентриро-
ванных, что и приводит к понижению эффективно-
сти извлечения урана из более разбавленных карбо-
натных растворов. 

Установлено, что волокнистый анионит ФИБАН 
А-6 демонстрирует более высокие значения ко-
личественных характеристик динамики сорбции 
по сравнению с полиамфолитом ФИБАН АК-22В. 
Хотя механизм сорбции в обоих случаях аналогич-
ный (ионный обмен) [4, 34–36, 38, 54], а ПСОЕ по 
аминогруппам для обоих ионитов имеют сравни-
мые величины, очевидно, первостепенное значение 
имеет основность аминогрупп, входящих в состав 
ионитов: наличие в составе ФИБАН А-6 сильноо-
сновных функциональных групп способствует по-
вышенной сорбционной емкости данного ионита 
по карбонатным комплексам уранила. Необходимо 
отметить, что влияние природы сорбционного мате-
риала на эффективность процесса выражено более 
существенно при сорбции урана из более концен-
трированных растворов. 

Время удерживания (tR) урана в фазе сорбентов 
ФИБАН АК-22В и А-6 при извлечении урана из бо-
лее разбавленных растворов (табл. 1) сопоставимо 

Рис. 1. Выходные кривые сорбции урана(VI) исходными (1, 2) и регенерированными (1', 2', 2'') волокнистыми ионитами 
ФИБАН АК-22В (1, 1') и ФИБАН А-6 (2, 2', 2'') из карбонатных растворов. C0(U), моль/дм3: (а) 2 × 10–5, (б) 20 × 10–5.

Рис. 2. Влияние объема пропущенного раствора (V) на степень (S) извлечения урана(VI) волокнистыми ионитами ФИБАН 
АК-22В (1) и ФИБАН А-6 (2) из карбонатных растворов. C0(U), моль/дм3: (а) 2 × 10–5, (б) 20 × 10–5.

.
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(соответственно, 6.4 и 7.6 мин), тогда как при осу-
ществлении сорбции урана из более концентриро-
ванных растворов волокнистый анионит ФИБАН 
А-6 наиболее долго удерживает уран в своей фазе 
(46 мин), а также демонстрирует в 9 раз большее 
максимальное содержание урана в фазе ионита 
(Аmax).

При использовании исследуемых волокнистых 
ионитов можно полностью очистить от урана 
6–8 к.о. его карбонатных растворов с концентраци-
ей 2 × 10–5 моль/дм3 (рис. 2). При извлечении кар-

бонатных комплексов уранила из растворов с кон-
центрацией 20 × 10–5 моль/дм3 более целесообразно 
использовать волокнистый анионит ФИБАН А-6, 
поскольку в этом случае ресурса сорбента хватает 
для очистки 50 к.о. урансодержащего раствора. В то 
же самое время повышение в 10 раз исходной кон-
центрации урана незначительно влияет на объем 
раствора (10 к.о.), очищаемый от урана с помощью 
полиамфолита ФИБАН АК-22В (рис. 2).

Из рис. 3 видно, что зависимость количества 
сорбированного урана от времени сорбции в обла-

Рис. 3. Влияние времени (t) сорбции на величину удельной сорбции (А) урана(VI) исходными (1, 2) и регенерированными 
(1', 2', 2'') волокнистыми ионитами ФИБАН АК-22В (1, 1') и ФИБАН А-6 (2, 2', 2'') из карбонатных растворов. 
C0(U), моль/дм3: (а) 2 × 10–5, (б) 20 × 10–5.

Таблица 1. Количественные характеристики сорбции урана(VI) из карбонатных растворов волокнистыми ионитами 
ФИБАН в динамическом режиме

Параметр С0(U) = 2 × 10–5 моль/дм3 С0(U) = 20 × 10–5 моль/дм3

ФИБАН АК-22В
исходный регенерированный исходный

Точка проскока tп, мин 2.4 0.4 3.2
Точка насыщения tн, мин 10.2 6.3 19.8
Время удерживания в фазе 
сорбента, tR, мин

6.4 8.4 6.5

ДОЕ × 105, моль/г 0.12 0.02 8.0
ПДОЕ × 105, моль/г – – 17.0
Аmax × 105, моль/г 0.14 0.03 2.0
r × 109, моль/(г∙с) 7.6 (3.0) 1.5 5.5

ФИБАН А-6
исходный регенерированный исходный регенерированный

Точка проскока tп, мин 3.4 0.5 19.8 60.1
Точка насыщения tн, мин 14.2 45.4 79.0 87.0
Время удерживания в фазе 
сорбента, tR, мин

7.6 54.4 46 86

ДОЕ × 105, моль/г 0.16 0.04 7.0 3.0
ПДОЕ × 105, моль/г – – 40.0 40.0
Аmax × 105, моль/г 0.24 0.72 18.5 30.0
r × 109, моль/(г∙с) 8.2 (3.0) 4.5 7.2 8.0
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Таблица 2. Количественные характеристики десорбции урана(VI) и регенерации волокнистых ионитов ФИБАН с 
использованием 0.5 М раствора NaHCO3

С0(U) = 2 × 10–5 моль/дм3 С0(U) = 20 × 10-5 моль/дм3

Sдес., 
%

Vэлюента, 
к.о.

C(U) в элюате × 106, 
моль/дм3

C(U) в первой 
пробе элюата ×105, 

моль/дм3

Sдес, 
%

Vэлюента, 
к.о.

C(U) в элюате ×106, 
моль/дм3

C(U) в первой 
пробе элюата ×105, 

моль/дм3

ФИБАН АК-22В
95 11 1.1 12 97 9 0.07 27100 12 <п.о. 100 10 <п.о.

ФИБАН А-6
97 15 0.6 122 98 6 0.03 1978100 16 <п.о. 100 7 <п.о.

сти рабочей емкости сорбентов, независимо от ис-
ходной концентрации растворов, состоит из двух 
прямолинейных участков, что свидетельствует об 
изменении скорости процесса с течением времени 
его протекания и, очевидно, об изменении меха-
низма сорбционного процесса. Последнее может 
быть обусловлено как наличием различных по ак-
тивности функциональных групп сорбентов, так и 
неоднородностью сорбата. При низкой начальной 
концентрации урана в растворе скорость сорбции 
и протяженность начального участка рассматрива-
емой зависимости во времени меньше, чем при вы-
сокой начальной концентрации (рис. 3). 

Изучение десорбции урана(VI) с поверхности 
ионитов показало (рис. 4), что оба сорбента могут 
быть регенерированы и переведены в начальную 
форму после пропускания через отработанные ио-
ниты 0.5 М раствора NaHCO3 (рис. 4, табл. 2). Было 
обнаружено (рис. 4), что содержание урана(VI) 
в первых 4–6 (ФИБАН АК-22В) и 9–13 (ФИБАН 

А-6) пробах элюата (рис. 4) превышает его началь-
ную концентрацию в 1.5–6.0 (ФИБАН АК-22В) и в 
60–100 раз (ФИБАН А-6). В последующих порциях 
элюата концентрация урана(VI) резко уменьшает-
ся, а при определенном для каждой исследуемой 
системы объеме становится даже ниже предела об-
наружения (п.о.) урана(VI), что свидетельствует о 
регенерации ионитов. 

Исследование повторного использования регене-
рированных волокнистых ионитов (рис. 1, табл. 1) 
показало, что ФИБАН АК-22В существенно теряет 
сорбционную способность относительно карбонат-
ных комплексов уранила. Очевидно, необходимо 
более детально исследовать условия регенерации 
урановой формы данного ионита (выбор элюента, 
оптимизация его концентрации, скорости пропуска-
ния через колонку и пр.), а также условия сорбции 
урана регенерированным полиамфолитом ФИБАН 
АК-22В в динамических условиях. 

Рис. 4. Выходные кривые элюирования урана из фазы волокнистых ионитов ФИБАН АК-22В (а) и ФИБАН А-6 (б) после 
сорбции урана(VI) из карбонатных растворов. C0(U), моль/дм3: (1) 2 × 10–5, (2) 20 × 10–5.
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В то же время при использовании регенери-
рованного волокнистого анионита ФИБАН А-6 
наблюдается улучшение его сорбционных харак-
теристик относительно карбонатных комплексов 
уранила (рис. 1, табл. 1). Наиболее существенно 
этот эффект заметен при извлечении урана из рас-
творов с большей концентрацией. Для объяснения 
полученных результатов можно предположить, что 
при использовании в качестве элюента раствора ги-
дрокарбоната натрия аминогруппы ионита перехо-
дят в гидроксильную и карбонатную форму вместо 
исходной хлоридной формы. По-видимому, в этом 
случае кроме ионообменного механизма сорбции 
возможно дополнительное взаимодействие функ-
циональных групп сорбента с частицами сорбата 
по механизму поверхностного комплексообразова-
ния (аналогично описанному в работах [20, 33, 61]), 
что приводит к возрастанию эффективности сорб-
ции урана. 

В заключение была проведена серия исследова-
ний, направленных на изучение возможности извле-
чения в динамическом режиме соединений урана 
из модельных растворов, имитирующих шахтные 
воды, образующиеся при содовом вскрытии бедных 
урановых руд [62]. Исследуемые модельные рас-
творы (pH 7.45) содержали, наряду с 0.4 × 10–5 или 
2 × 10–5 моль/дм3 урана(VI), избыток смеси фоно-
вых электролитов: 

Ион    Ca2+      Mg2+ HCO3
– Cl–

С, ммоль/дм3 1.1        2.8 3.0 0.76

В модельных растворах указанного состава, 
т.е. при одновременном присутствии в раство-
ре ионов кальция, магния, уранила и бикарбо-
нат- (карбонат-) ионов, уран(VI) присутство-

вал в виде гидроксокарбонатных комплексов 
уранила (UO2)2CO3(OH)3

–, а также в виде ком-
плексов Ca(UO2)(CO3)3

2− и Ca2(UO2)(CO3)3(aq), 
Mg(UO2)(CO3)3

2− и Mg2(UO2)(CO3)3(aq) [14, 26, 32, 
63]. 

Установлено (рис. 5, табл. 3), что и при извле-
чении урана из модельных растворов более высо-
кие показатели динамики сорбции демонстрирует 
ФИБАН А-6, с помощью которого можно очи-
стить 160 к.о. модельного раствора, содержащего 
2 × 10–5 моль/дм3 урана. Количественные характе-
ристики динамики сорбции урана из модельных 
растворов в большинстве случаев значительно луч-
ше (рис. 1–7, табл. 1–4) по сравнению с аналогич-
ными величинами, полученными ранее (рис. 1–3, 
табл. 1) при изучении сорбции урана из карбонат-
ных растворов такой же концентрации по урану. 

Так, при использовании ФИБАН АК-22В для 
извлечения урана из модельных растворов макси-
мальная сорбция, время, необходимое для полного 
насыщения ураном сорбента, а также время удержи-
вания урана в фазе ионита в 2–3 раза выше, чем из 
карбонатных растворов, ресурс полиамфолита воз-
растает почти в 6 раз, а скорость сорбции – в 8 раз. 
При использовании ФИБАН А-6 перечисленные 
показатели сорбции возрастают более существен-
но – в 6–15 раз, а интервал времени, необходимый 
для проскока урана в фильтрат, ДОЕ и ресурс ани-
онита – в 20 раз. Полученные результаты связаны, 
по-видимому, с меньшим (почти в 7 раз) содержа-
нием гидрокарбонат-ионов в составе модельных 
растворов по сравнению с карбонатными раствора-
ми. В последнем случае гидрокарбонат-ионы, нахо-
дящиеся в большом избытке, могут конкурировать 
с карбонатными комплексами уранила за функцио-

Таблица 3. Количественные характеристики сорбции урана(VI) волокнистыми ионитами ФИБАН из модельных 
растворов

Параметр
ФИБАН АК-22В ФИБАН А-6

исходный регенери-
рованный исходный регенери-

рованный исходный

С0(U) × 105, моль/дм3 2 2 0.4
Точка проскока tп, мин 2.7 0.4 71.1 5.9 2.7
Точка насыщения tн, мин 31.6 25.7 104.3 51.4 91.3
Время удерживания в фазе сорбента, tR, мин 22 12 68 22 56
ДОЕ × 105, моль/г 0.1 0.02 3.4 0.02 0.4
Аmax × 105, моль/г 0.7 0.3 3.3 0.8 0.6
r × 109, моль/(г∙с) 5.3 4.4 8.3 6.4 2
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нальные группы ионитов [15, 17, 24, 34–36], а так-
же смещать равновесие комплексообразования ура-
нил- и карбонат-ионов в сторону образования четы-
рехзарядных трикарбонатных комплексов уранила, 
взаимодействие которых с функциональными груп-
пами ионитов усложнено вследствие значительного 
размера и высокого заряда.

Волокнистый анионит ФИБАН А-6 был испытан 
также для извлечения урана из модельных раство-
ров, содержащих 0.4 × 10–5 моль/дм3 урана (табл.  3). 
Полученные результаты хуже, чем при содержании 
урана в модельных растворах 2 × 10–5 моль/дм3, 
но, несмотря на это, вода может быть очищена от 
урана и в этом случае (рис. 5). Интересно отметить, 
что количественные характеристики динамики со-
рбции урана (кроме скорости сорбции) при извле-
чении урана из модельных растворов, содержащих 

0.4 × 10–5 моль/дм3 урана, с помощью ФИБАН А-6 
лучше, чем при извлечении урана из модельных 
растворов, содержащих 2 × 10–5 моль/дм3 урана, с 
помощью ФИБАН АК-22В. Указанный факт сви-
детельствует о чрезвычайно высокой сорбцион-
ной способности (табл. 3) волокнистого анионита 
ФИБАН А-6 по отношению к соединениям урана, 
присутствующим в разбавленных модельных рас-
творах. 

Для регенерации ионитов и десорбции урана в 
данной серии исследований использовали раствор 
0.5 М HNO3. Выбор данного элюента был обуслов-
лен необходимостью десорбции с поверхности по-
лиамфолита ФИБАН АК-22В не только соединений 
урана, но и катионов кальция и магния для восста-
новления первоначальной формы сорбента. Этот же 
десорбент использовали и при изучении десорбции 

Рис. 5. Влияние объема пропущенного раствора (V) на величину C/C0 (а) и степень (S) извлечения урана (б) исходными 
(1–3) и регенерированными (1', 2') волокнистыми ионитами ФИБАН АК-22В (1, 1') и ФИБАН А-6 (2, 2', 3) из модельных 
растворов. C0(U), моль/дм3: 1, 2, 1', 2' – 2 × 10–5; 3 – 0.4 × 10–4. 

Рис. 6. Влияние времени (t) сорбции на величину удельной сорбции (А) урана(VI) исходными (1–3) и регенерированными 
(1', 2') волокнистыми ионитами ФИБАН АК-22В (1, 1') и ФИБАН А-6 (2, 2', 3) из модельных растворов. C0(U), моль/дм3: 1, 
2, 1', 2' – 2 × 10–5; 3 – 0.4 × 10–4. 
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соединений урана(VI) с поверхности анионита ФИ-
БАН А-6 для возможности сопоставления получен-
ных результатов. Возможность применения 0.01–
1 М HNO3 для десорбции карбонатных комплексов 
уранила показана в работах [15, 20, 34, 35, 46]. Ис-
пользуемая в данной работе концентрация раствора 
азотной кислоты для десорбции (0.5 М) была вы-
брана на основании результатов предварительных 
исследований, согласно которым это наименьшая 
концентрация, обеспечивающая максимальную сте-
пень десорбции урана при минимальном объеме 
элюента.

Установлено, что путем пропускания через на-
сыщенные ураном волокнистые иониты ФИБАН 
раствора данного элюента возможно восстановить 
их начальную форму и десорбировать уран с их по-
верхности. По данным выходных кривых десорб-
ции (рис. 7) видно, что основное количество урана 
переходит в элюат при пропускании 4 к.о. элюен-
та через урановую форму анионита ФИБАН А-6 и 
6 к.о. элюента через урановую форму полиамфоли-
та ФИБАН АК-22В. Существенным является тот 
факт, что концентрация урана в указанных порци-
ях элюата превышает первоначальную в среднем в 
300 раз (ФИБАН А-6) и 120 раз (ФИБАН АК-22В). 
Для регенерации полиамфолита ФИБАН АК-22В, 
достаточной для проведения следующего сорбци-
онного цикла, требуется 12.7–13.6 к.о. десорбирую-
щего раствора, а для регенерации анионита ФИБАН 
А-6 – 18–19 к.о. (табл. 4).

Изучение возможности повторного использова-
ния регенерированных волокнистых ионитов ФИ-
БАН показало (рис. 5, табл. 3), что регенерирован-
ная форма ионитов теряет свою сорбционную спо-
собность относительно соединений урана, присут-
ствующих в модельных растворах. Так, для ФИБАН 

АК-22В ДОЕ снижается в 5 раз, максимальная сор-
бция и время удерживания урана в фазе сорбента – 
примерно в 2 раза, время, необходимое для полного 
насыщения ураном данного сорбента – менее, чем 
на 20%. При использовании ФИБАН А-6 указанные 
показатели снижаются еще существеннее (табл. 3). 
В то же время скорость сорбции для обоих ионитов 
изменяется незначительно. Снижение сорбцион-
ной способности регенерированных волокнистых 
ионитов относительно урана, присутствующего в 
модельных растворах со значительным избытком 
фоновых электролитов, по-видимому, может быть 
связана с частичным блокированием функциональ-
ных анионообменных групп  ионитов не полностью 
разрушившимися при регенерации кальций(маг-
ний)-уранилкарбонатными комплексами. Для дока-
зательства сделанного предположения необходимо 
проведение дополнительных исследований. Кроме 
того, очевидно, следует оптимизировать условия 
использования регенерированной формы волокни-
стых ионитов в динамических условиях (загрузка 

Рис. 7. Выходные кривые элюирования урана из 
фазы волокнистых ионитов ФИБАН АК-22В (1) и 
ФИБАН А-6 (2) после сорбции из модельных раство-
ров. C0(U) = 2 × 10–5 моль/дм3.
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Таблица 4. Количественные характеристики десорбции урана(VI) и регенерации волокнистых ионитов ФИБАН. 
С0(U) = 2 × 10–5 моль/дм3

Sдес, % Vэлюента, к.о. C(U) в элюате × 105 , моль/дм3 C(U) в первой пробе элюата × 105, моль/дм3

ФИБАН АК-22В
84 12.7 0.3 243.6100 13.6 <п.о.

ФИБАН А-6
98 18.1 0.1 630.5100 19.0 <п.о.



РАДИОХИМИЯ  том  63  №  6  2021

543СОРБЦИЯ КАРБОНАТНЫХ ФОРМ УРАНА(VI)

колонки, скорость пропускания модельного раство-
ра через колонку и пр.). 

Таким образом, для извлечения карбонатных 
комплексов уранила из разбавленных растворов, 
содержащих 2 × 10–5 и 20 × 10–5 моль/дм3 урана, в 
динамических условиях наиболее целесообразно 
использовать волокнистый анионит ФИБАН А-6, 
поскольку в этом случае достигаются наиболее вы-
сокие количественные показатели сорбции и десор-
бции урана, а регенерированный анионит можно 
использовать многократно. 

Волокнистый анионит ФИБАН А-6 может быть 
рекомендован также для очистки 160 к.о. модель-
ных растворов, содержащих 2 × 10–5 моль/дм3, с по-
следующей регенерацией анионита и десорбцией 
урана, сопровождающейся образованием более кон-
центрированных (по сравнению с исходными) рас-
творов, которые могут быть использованы в даль-
нейшем для рекуперации соединений урана(VI).
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Удаление радионуклидов кобальта из водных 
сред является одной из важных проблем обеспече-
ния безопасности работы предприятий ядерно-то-
пливного цикла в связи с высокой радиотоксично-
стью изотопов 60Co и 58Co [1]. Перспектива вывода 
из эксплуатации завершивших свой цикл энергобло-
ков АЭС предполагает создание эффективных тех-
нологий сорбционной дезактивации оборудования 
и материалов, в которых ведущую роль будут играть 
сорбенты коллективного действия, способные не 
только обеспечить удаление долгоживущих радио-
нуклидов с загрязненных поверхностей демонтиру-
емого оборудования, но и выполнять в дальнейшем 
роль химически и радиационно-стойкой инертной 
матрицы для захоронения радиоактивных отходов 
высокой и средней удельной активности [2, 3]. Име-
ются сложности концентрирования радионуклидов 
Co(II, III) из растворов дезактивации, связанные с 
образованием ионно-коллоидного состояния при 

образовании комплексов с этилендиаминтетра-
уксусной кислотой [4]. Поэтому перспективные 
приемы дезактивации должны учитывать факторы 
физико-химического состояния ионов кобальты 
в перерабатываемых растворах технического или 
природного происхождения. В последнем случае 
требуется знать, как гуминовые вещества, повсе-
местно присутствующие в природных водах, могут 
влиять на состояние и реакционную способности 
ионов Co(II) [5–7]. К потенциально перспективным 
сорбентам коллективного действия можно отнести 
материалы на основе оксида циркония [3], напри-
мер сорбенты марки Термоксид 3 (Т-3), Термок-
сид 35 (Т-35) [8, 9]. Композит Т-35 на основе ZrO2 
обладает сорбционной специфичностью к радио-
нуклидам Cs благодаря присутствию смешанного 
цианоферрата никеля-калия, а оксид циркония ха-
рактеризуется высокими коэффициентами распре-
деления Eu(III), U(IV,VI), Np(IV,V), Pb(II), Co(II), 
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Ni(II) [9–16]. Гидратированный оксид циркония 
проявляет амфотерные свойства, и его применя-
ют также для разделения анионов в колоночном 
варианте, для концентрирования и очистки орга-
нических перекисных соединений. Высокая селек-
тивность ZrO2 к анионам некоторых металлов (на-
пример, Mo(VI), W(VI), Re(VII), Sb(V)) позволяет 
достигать хроматографического разделения анио-
нов за одну стадию сорбции [17]. Отмечено, что по-
ложение точки нулевого заряда оксидов циркония 
в области рH ~7 способствует активному взаимо-
действию поверхности оксидов циркония с газовой 
атмосферой и хемосорбции углекислого газа, орга-
нических соединений, паров воды [17–19]. Одной 
из особенностей аморфных оксидов циркония, при-
готовленных коллоидно-химическими методами, 
является их активное взаимодействие с электромаг-
нитным излучением УФ диапазона, которое влияет 
на сорбционные и структурно-морфологические 
характеристики окси-гидроксидных гелей ZrO2 
[20]. Химическое введение в состав твердой фазы 
оксида циркония второго компонента стабилизиру-
ет и существенно усиливает сорбционное сродство 
и селективность получаемых композитов по отно-
шению к ионам U(VI) [16]. Органо-неорганические 
композиты на основе сочетания полисилоксанов с 
функциональными группами иминопропионовых 
кислот и оксидов алюминия, циркония, титана спо-
собны эффективно извлекать ионы Cu(II) из водных 
растворов в режиме смешанной диффузии [21]. 
Смешанный цианоферрат Ni-K в виде собствен-
ной фазы и в составе композитов на основе сили-
кагеля и алюмосиликата проявляют селективность 
к ионам цезия и одновременно повышенное срод-
ство к ионам кобальта в области начала гидролиза 
катиона [22, 23]. Сведений о влиянии гуминовых 
кислот (HA) на сорбцию Co(II) сорбентом Т-35 или 
его составляющими – ZrO2, K2NiFe(CN)6 – в лите-
ратуре не найдено, но установлено образование гу-
матного комплекса кобальта [24]. Оценка его сорб-
ционного сродства по отношению к Т-35 позволит 
выбирать условия применения этого сорбента для 
очистки технологических и природных растворов 
от радионуклидов Co(II). В настоящей работе нами 
исследованы сорбционные равновесия между ио-
нами 60Со(II) и сорбентом Т-35, проанализирована 
зависимость общего коэффициента распределения 
(Kd) набора ионно-молекулярных комплексов Co(II) 

между раствором и сорбентом от рН, температуры 
и содержания гуминовых кислот в растворе на ос-
нове представлений о поверхностном комплексо-
образовании ионов Co(II) c ол-группами гидратиро-
ванного сорбента Т-35.  Полученные данные позво-
лят установить возможность применения сорбента 
Т-35 для совместного выделения радионуклидов 
Cs, Co из природных и технологических растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Состав функциональных групп образцов Т-35 
определяли методами колебательной спектро-
скопии и рентгенофазового анализа с целью под-
тверждения основных характеристик производи-
теля. ИК спектры в диапазоне волновых чисел 
4000–400 см–1 регистрировали на ИК Фурье спек-
трометре Vertex 80 (Bruker) с помощью приставки 
НПВО (нарушенного полного внутреннего отраже-
ния) MVP-Pro (Harrick) (материал призмы – алмаз). 
Спектр КР образца в диапазоне волновых чисел 
4000–50 см–1 получен при комнатной температу-
ре на рамановском дисперсионном спектрометре 
InVia Reflex RENISHAW (λ = 532 нм, Р = 10 мВт). 
Полученные ИК спектры представлены в Дополни-
тельных материалах к статье (рис. 1S). Элементный 
состав сорбента Т-35 и морфологию отдельных его 
частиц определяли методом растровой электронной 
микроскопии и локального элементного анализа на 
приборе JEOL JED-2300. Поскольку образцы Тер-
моксида 35 сильно электризуются под действием 
электронного пучка, для получения качественных 
изображений на образцы напыляли тонкий слой 
металлического золота с использованием напыли-
тельной приставке к микроскопу. Режимы съемки, 
включая ускоряющее напряжение электронного 
пучка, подбирали таким образом, чтобы установить 
распределение как матричных элементов материала 
(Zr, O), так и элементов с меньшей концентрацией 
(Ni, Fe, N, C).

Рентгеновскую съемку выполняли на автодиф-
рактометре STADI-P (STOE) в геометрии Брегга–
Брентано с вторичным монохроматором в излуче-
нии CuKα. Поликристаллический кремний исполь-
зовали в качестве внешнего стандарта. 

Удельную площадь поверхности материалов и 
распределение пор по размерам определяли по низ-
котемпературной адсорбции азота образцом Т-35 
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на установке Gemini VII 2390 V1.30t. Использовали 
образцы Т-35 со сроком хранения около 2.5 лет. Пе-
ред измерениями удельной площади поверхности 
образец в пробирке помещали в устройство пред-
варительной дегазации Micromeritics VacPrep 061, 
где откачивали воздух в пробирке до остаточного 
давления 0.4 мбар. Затем проводили пошаговый 
нагрев образца до 150°С и выдерживали в течение 
2800 мин при постоянной температуре. В конце 
термической обработки давление в пробирке снизи-
лось до 0.1–0.15 мбар. 

Статику сорбции ионов Co(II) сорбентом Т-35 
исследовали с использованием радиоактивно-
го индикатора 60CoCl2 с концентрацией носите-
ля 2 × 10–7 моль/л. Для фиксации химического 
состава использовали раствор 0.5 моль/л NaCl в 
ацетатном буфере с общей концентрацией аце-
тат-ионов (HAc + NaAc) 0.28 моль/л c ионной си-
лой 0.78 моль/л. Концентрацию гуминовых кислот 
устанавливали на уровне 10 мг/л (6.6 × 10–5 моль/л) 
разбавлением в исследуемом растворе аликвоты 
природной воды, содержавшей преимущественно 
гуминовые кислоты с концентрацией 0.99 г/л.

Равновесное значение степени сорбции S опре-
деляли измерением скоростей счета исходных (Iисх) 
и равновесных проб (Iравн) через неделю контакта 
фаз на γ-спектрометре МКС-АТ1315 фирмы «Атом-
тех» со сцинтилляционным детектором NaI(Tl) 
62 × 62 мм в свинцовой защите в сосуде «Дента»: 

.                           (1)

Скорости счета определяли в области фотопи-
ков радионуклида 60Co в диапазоне 1150–1500 кэВ. 
Коэффициент распределения кобальта Kd опреде-
ляли по формуле

,                          (2) 

где S – равновесная сорбция, [m] – отношение мас-
сы сорбента (г) к объёму раствора (мл).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В ИК спектрах исследованных образцов Т-35 
присутствуют полосы валентных и деформацион-
ных колебаний молекул воды ν(H2O), δ(H2O). При-
сутствие цианоферрата никеля проявляется в ИК 

спектрах в виде интенсивной узкой полосы погло-
щения ν(СN) при 2088 см–1. Полосы при 2099 и 
2137 см–1 соответствуют симметричным валент-
ным колебаниям ν(СN), при 580 см–1 – колебани-
ям δ(FeC) цианидного комплекса [Fe(CN)6]4– [1]. В 
спектрах КР Т-35 присутствует также линия при 
245 см–1 основной фазы ZrO2 тетрагональной мо-
дификации и симметричное валентное колебание 
ν(СN), а также слабые полосы, отвечающие нор-
мальным колебаниям ν1, ν3, ν4 аниона CO3

2– [25] 
вследствие контакта с воздухом [13]. Согласно дан-
ным растровой электронной микроскопии и локаль-
ного элементного анализа, полученным на прибо-
ре JEOL JED-2300, сферические частицы сорбента 
имеют гладкую наружную поверхность. Ее микро-
рельеф представляет собой чередование округлых 
впадин и холмов микронного размера. Спектр воз-
бужденного характеристического рентгеновского 
излучения поверхности образца показывает при-
сутствие атомов Zr, O, Fe, Ni, K, а также следов Na 
и С. Распределение этих элементов по поверхност-
ному слою образца частиц Т-35 показывает, что ос-
 новным матричным элементом является цирконий 
в виде оксида ZrO2 (тетрагональной модификации). 
Локальное распределение атомов цианоферрата 
Ni-K в масштабе размеров отдельной гранулы сор-
бента характерно для микрочастиц размер 1–5 мкм, 
равномерно распределенных по всему объему гра-
нулы. Более подробно морфологические особенно-
сти частиц сорбента описаны в Дополнительных 
материалах. 

Согласно данным рентгенофазового анализа, 
образец Т-35 представляет собой фазовую смесь 
смешанного цианоферрата K2NiFe(CN)6, простран-
ственная группа F–43m, размер области когерентно-
го рассеяния 8.5 нм, и слабо окристаллизованного 
ZrO2 предположительно пространственной группы 
P42/n, P21/m, P2/c (рис. 2S, 3S Дополнительных ма-
териалов). Эти данные согласуются с результатами, 
полученные методами колебательной спектроско-
пии и электронной микроскопии.  

По данным низкотемпературной адсорбции азо-
та образцом Т-35 (см. Дополнительные материа-
лы), общая удельная площадь поверхности частиц 
сорбента составляет 188.5 м2/г (по методу БЭТ), 
полный объем пространства пор с размером менее 
462 Å 0.106 см3/г, средний размер пор по адсорбции 
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24.0, по десорбции 28.7 Å. Т-35 в основном является 
микропористым и переходно-пористым сорбентом 

Совокупность физико-химических методов ана-
лиза показывает присутствие основных составляю-
щих композита Т-35 – матрицы гидратированного 
ZrO2 тетрагональной модификации и частиц фазы 
K2NiFe(CN)6. 

Гуминовые кислоты имели природное проис-
хождение из района г. Салехарда [26]. Согласно 
данным химического анализа, более 98 мас% ор-
ганического углерода этой природной воды пред-
ставлено гуминовыми кислотами [3, 26] (Дополни-
тельные материалы). Во всех экспериментах масса 
(m) сорбента в системе соответствовала отношению 
объема раствор (v) к массе сорбента ν/m = 100 мл/г; 
размер гранул сорбента 0.4–1.0 мм, емкость по ио-
нам Cs(I) 0.4 ммоль/г. Статическая емкость компо-
зита по протонам оксида циркония – 4.4 ммоль/г 
[9] – отвечала максимальному соотношению ионов 
кобальта и протонных ол-групп, 5 × 10–6 моль/моль 
(сорбционная область Генри). Температуру во всех 
экспериментах поддерживали с помощью жидкост-
ного термостата.

Состав исследуемого раствора, не содержавшего 
гуминовой кислоты, включал аква-ион и комплекс-
ные соединения Co(II), области преобладания кото-
рых в зависимости от рН показаны на рис. 1. Для 
построения диаграммы использованы константы 
устойчивости гидроксо-, ацетатных и хлоридных 
комплексов ионов для 23°С: Co(OH)+ lgβ1 = 4.35, 
Co(OH)2

0 lgβ2 = 8.40, Co(OH)3
– lgβ3 = 9.70) [27]; 

CoAc+ lgβAc = 1.46 [2]; CoCl+ lgβCl = 2.27 [28]. Ри-
сунок 1 показывает, что в исследуемой области рН 
основными являются катионы CoAc+, Co2+, CoCl+ 
при рН < 9.5 и гидроксо-комплексы Co(OH)+, 
Co(OH)2

0, Co(OH)3
– при рН > 9.5. Выбор в качестве 

среды раствора сорбата хлоридно-ацетатного буфе-
ра определялся тем, что сорбционные равновесия с 
участием сорбента Термоксид 35 сопровождаются 
изменением рН раствора, в особенности в области 
точки нулевого заряда оксида циркония (матрицы). 
Использованный нами раствор электролитического 
фона представлял собой буферный раствор, стаби-
лизировавший рН в процессе сорбционного экспе-
римента. Сорбционное сродство протонных групп 
поверхности гидратированного оксида циркония к 
катионам Co(II) имеет иной характер в сравнении с 
цианоферратом никеля-калия (рис. 5 Дополнитель-

ных материалов) [13, 23, 29–33]. Фазы оксида цир-
кония и цианоферрата никеля-калия слабо сорби-
руют аква-ионы Co2+ и CoCl+ [15]. С учетом этого 
обсуждаемая ниже модель равновесной сорбции 
рассматривает взаимодействие сорбата с протон-
ными группами основной фазы оксида циркония 
по механизму поверхностного комплексообразова-
ния [13, 32]. Ведущую роль этого механизма кос-
венно подтверждает величина энтальпии сорбции 
(–21 ± 11 кДж/моль), найденная из зависимости 
коэффициента распределения от температуры для 
области рН 7.0–7.7 (рис. 6 Дополнительных мате-
риалов). По порядку величины она существенно 
превосходит тепловые эффекты, характерные для 
ионообменной сорбции катионов органическими 
ионитами [34]. 

На рис. 2 приведены для сравнения эксперимен-
тальные зависимости сорбции Co(II) в координатах 
lgKd  рН для раствора состава NaCl–NaAc/HAc (I) 
и NaCl–NaAc/HAc–HA, где HA – символ протони-
рованных гуминовых кислот. Отдельными экспе-
риментами установлено, что воспроизводимость 
величины lgKd в исследованных условиях характе-
ризуется средней абсолютной погрешностью 0.50–
0.60 логарифмических единиц (лог.ед).

Полученную зависимость в системе (I) анализи-
ровали на основе модели поверхностного комплек-
сообразования с учетом следующих гомогенных и 
гетерогенных реакций (3):

            (3)
где R – символ функциональной протон-содер-
жащей группы, черта означает принадлежность к 
поверхности сорбента, ZrO2. В системе уравнений 
(3) константы устойчивости βAc, βCl, β1–3 опреде-
лены выше. Символы K1–K3 представляют собой 
гетерогенные константы поверхностного комплек-
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Рис. 1. Долевой состав, f(i), ионов Co(II) в водно-
хлоридно-ацетатном растворе с ионной силой (моль/л) 
0.78 (ацетат-ионы 0.28, хлорид-ионы 0.50), по результатам 
расчета, 22°С

 
Рис. 2. Экспериментальные зависимости сорбции 
Co(II) Термоксидом 35 в исследуемом растворе от рН. 
Kd(модель) – зависимость, полученная в результате 
моделирования по уравнению (4) с учетом равновесий 
(3), (6). Цветные точки – зависимость сорбции Co(II) от 
рН в растворе в присутствии гуминовых кислот. 20°С.

__________________

.                                    (4)
___________________

сообразования ол-групп гидратированной поверх-
ности оксида с положительно-заряженными и ней-
тральными частицами Co2+, Co(OH)+, Co(OH)2

0, а 
произведения их концентраций с концентрацией 
[R] поверхностных функциональных групп (OH2

+–
OH) композита Т-35 дают сортовые коэффициенты 
распределения Kdi [5, 31, 32, 35]. Соответствующая 
равновесиям (3) зависимость сорбции для полного 
коэффициента распределения ионов кобальта Kd 
имеет вид

Здесь f(1, 2, 3) – равновесная мольная доля частиц, 
принятых в модели в качестве сорбирующихся: Co2+, 
Co(OH)+, Co(OH)2

0.
Эксперименты вели в области рН нулевого заряда 

ZrO2 (pH ~7 [13]). Поэтому изменение поверхност-
ного заряда композита в модели не учитывали, огра-
ничив исследование областью рН, в которой пред-
ставлены катионы Co2+, CoAc+, CoCl+ и гидроксо-
комплексы Co(OH)+, Co(OH)2

0. Анализ эксперимен-
тальных данных Kd(эксперимент)–рН по модели (4) 
с помощью программы аппроксимации (TableCurve) 
позволил вычислить численные значения всех коэф-

фициентов в системе равновесий (3), а найденные 
величины констант гидролиза lgβ1,2 сопоставить с 
табулированными значениями для нулевой ионной 
силы: lgK11 = lgKd1 = 1.50; lgK12 = 9.70; lgKd2 = 5.30; 
lgK13 = 10.70; lgKd3 = 2.20; lgβ1 = 4.40 (табулирован-
ное значение 4.35 [27]); lgβ2 = 8.50 (табулированное 
значение 8.40 [27]).

Согласие расчетных и табличных данных явля-
ется, на наш взгляд, подтверждением адекватности 
рассмотренной модели и позволяет считать кор-

ректным выбор ионно-молекулярного состава ча-
стиц, отвечающего за равновесную сорбцию ионов 
кобальта гидратированной поверхностью оксидной 
матрицы сорбента Т-35. В равновесной системе, со-
стоящей из трех (i = 1–3) долей (fi) сорбирующихся 
частиц кобальта, Co2+, Co(OH)+, Co(OH)2

0, выполня-
ется соотношение 

                             (5)

между полным коэффициентом распределения Kd 
и сортовыми коэффициентами распределения Kdi 
каждого типа частиц (i), следующее из выражения 

lg
(K

d)

––
– –

– –
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(4) [31]. На рис. 2 приведены вычисленные зависи-
мости, характеризующие вклад отдельных сорбиру-
емых частиц кобальта в полный коэффициент рас-
пределения по (3), (4) (см. данные выше). Видно, 
что в области pH < 6 сорбция определяется катио-
нами Co2+ и присутствием CoAc+ и отчасти CoCl+. 
В диапазоне рН 6–8 наибольший вклад в сорбцию 
ионов кобальта вносят катионы Co(OH)+ и в мень-
шей степени Co(OH)2

0. Отметим, что буферный рас-
твор влияет на химический состав сорбата вплоть 
до рН 9, но в присутствии сорбента Т-35 это влия-
ние уменьшается и ограничивается диапазоном рН 
менее 5, поскольку основными сорбирующимися 
комплексами в присутствии Т-35 становятся гирок-

сокомплексы Co(II).  
Как видно из рис. 3, присутствие миллиграммо-

вых количеств гуминовых кислот в исследуемом 
растворе изменяет характер зависимости коэффи-
циентом распределения Kd от рН. Для согласова-
ния наблюдаемых изменений в ходе зависимости 
Kd(pH) достаточно ввести в модель (3), (4) следую-
щие дополнительные равновесия:

            (6)
Уравнения (6) предполагают термодинамиче-

скую возможность образования ионами Co(II) в 
растворе гуминовой кислоты с концентрацией 
6.6 × 10–5 моль/л смешанного молекулярного ком-
плекса состава Co(OH)A0. Его сорбция Т-35 опи-
сывается гетерогенной константой поверхностного 
комплексообразования K4. В системе уравнений (6) 
также учтено изменение концентрации анионов гу-
миновой кислоты в результате их протонирования 
при pH < 6 с условной константой протонирования 
KHA [30]. Ниже приведены МНК-оценки коэффи-
циентов модели (3), (4), (6) для системы раствор 
(II)–Т-35: lgK14 = 12.70, lgKd4 = 4.20, –lgKHA = 6.40 
(по данными работы [36], 6.6 ± 0.8), lgβHA = 8.50.

Оценку коэффициентов K14, Kd4 KHA и βHA по мо-
дели (3), (4), (6) выполняли, используя значения ра-
нее найденных и приведенных в табл. 1 параметров. 
Их относительная погрешность с учетом накопле-
ния погрешности косвенных измерений не превы-

Рис. 3. Поля преобладания ионно-молекулярных частиц Co(II) в растворе (II) по данным табл. 1, 2 для 20–23℃.
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Таблица 1. Оценки коэффициентов уравнений (3, 4) для системы «раствор (I) – Т-35», полученные методом 
наименьших квадратов (МНК-оценки).

Величина K11/Kd1 K12/Kd2 K13/Kd3 β1 β2

lg(величина) 1.50/1.50 9.70/5.30 10.70/2.20 4.40 8.50
lg( [27] – – – 4.35 8.40

.
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шала 0.45–0.55. Из сопоставления данных, полу-
ченных без учета и с учетом уравнений (6), следует, 
что найденная величина константы устойчивости 
гипотетического смешанно-лигандного гуматного 
комплекса Co(OH)A0

 примерно на 2 лог.ед. больше 
константы устойчивости первого гидроксокомплек-
са (β1), а сорбционное сродство (Kd4) комплекса 
Co(OH)A0 к Т-35 ниже, чем комплекса Co(OH)+. Ди-
аграмма преобладания ионно-молекулярных форм 
Co(II) в растворе (II) в зависимости от рН (рис. 3) 
показывает, что в присутствии 10 мг/л природной 
НА комплекс Co(OH)A0 преобладает при рН > 6–7, 
где перестает сказываться протонирование НА. 

В целом совокупность данных по равновесной 
сорбции микроколичеств ионов Co(II) в хлорид-
но-ацететном растворе сорбентом в зависимости 
от рН показывает, что Термоксид Т-35 проявляет 
высокое сорбционное сродство не только к ионам 
цезия, но и к гидролизующимся катионам Co(II) в 
той области рН, где основной вклад в формы состо-
яние ионов вносят комплексы Co(OH)+ и Co(OH)2

0. 
В присутствии анионов гуминовой кислоты преоб-
ладающей частицей при рН более 6.5 становится 
гуматный комплекс Co(OH)A0. Его коэффициент 
распределения близок к коэффициентам распреде-
ления комплексов Co(OH)+ и Co(OH)2

0. Из получен-
ных данных следует, что сорбент Т-35 может быть 
применен для совместной сорбции микроколичеств 
ионов цезия и Co(II) из технологических растворов 
с pH > 7 и природной воды в присутствии гумино-
вых кислот. 
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ВВЕДЕНИЕ

Радионуклид 90Y – один из первых радиоактив-
ных изотопов, который был использован для ради-
отерапии. Хотя в настоящее время более чем 30 ра-
дионуклидов используется для этой цели, интерес 
к 90Y по-прежнему сохраняется. Это обусловлено 
его удобными ядерно-физическими свойствами: пе-
риод полураспада 64.2 ч и максимальная β-энергия 
2.27 МэВ. 90Y используется для различных терапев-
тических целей, включая радиоиммунотерапию с 
мечеными антителами, лечение опухолей печени и 
ревматоидного артрита [1].

90Y образуется в процессе распада долгоживуще-
го радиоизотопа 90Sr, который является продуктом 
деления урана. Одним из важных требований для 
безопасного клинического использования 90Y явля-
ется глубокая очистка от 90Sr, который имеет высо-
кое сродство к костным тканям и может вызывать 
поражение костного мозга. Регламентируемое содер-
жание 90Sr в препарате 90Y, используемом в ядерной 
медицине для терапевтических процедур, не должно 
превышать 2 × 10–6 Ки/Ки 90Y. Кроме того, суще-
ствуют жесткие требования к содержанию тяжелых 

металлов, содержание которых в препарате 90Y сум-
марно не должно превышать 10 мкг на 1 Ки 90Y [2, 3].

С целью получения конечного продукта с требу-
емой чистотой проводят многостадийную очистку 
препарата 90Y от химических и радиохимических 
примесей, в основном методами жидкостной экс-
тракции и ионного обмена [1]. Каждый из этих ме-
тодов имеет свои ограничения и недостатки. Так, 
ионообменные методы получения 90Y достаточно 
просты в исполнении, однако большая длительность 
сорбционных процессов (18–20 ч) приводит к значи-
тельным потерям готового продукта вследствие его 
распада. На практике часто используют изотопные 
генераторы, действие которых основано на сорбци-
онном разделении пары 90Sr–90Y на сульфокатиони-
те, например, Dowex 50W×8. При этом выход 90Y со-
ставляет 90–98%, но постепенно возрастает примесь 
90Sr вследствие радиационного разрушения смолы. 
Помимо этого, требуются дополнительные операции 
химической обработки элюатов для переведения 90Y 
в форму, пригодную для дальнейшего использования 
(раствор 0.01 моль/дм3 HCl).

Метод жидкостной экстракции с использовани-
ем ди-2-этилгексилфосфорной кислоты (Д2ЭГФК) в 
настоящее время считается наиболее эффективным 
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методом разделения равновесной смеси 90Y–90Sr. 
Экстракция протекает достаточно быстро – общая 
длительность процесса выделения 90Y составляет 
30–60 мин, выход целевого продукта более 95%, 
содержание 90Sr в готовом продукте менее 10–6%. 
Однако полученный препарат 90Y содержит, кроме 
остаточных количеств 90Sr, примеси продуктов кор-
розии (Fe, Ni, Cr, Pb и др.) и радиолиза экстрагента, 
что приводит к необходимости проведения допол-
нительной очистки реэкстракта 90Y.

В работах [4, 5] описаны экстракционно-хрома-
тографические способы выделения и очистки 90Y, 
сочетающие в себе преимущества сорбционных и 
экстракционных процессов. Методы основаны на 
пропускании раствора, содержащего пару 90Sr–90Y, 
через колонки с твердым экстрагентом (твэксом) на 
основе экстрагента Д2ЭГФК.

Кроме фосфорорганических соединений в ка-
честве активной составляющей в составе твэксов 
могут быть использованы экстрагенты на основе 
диамидов дигликолевой кислоты, в частности тетра-
октилдигликольамид (ТОДГА, TODGA). Сорбент 
марки DGA Resin на основе стиролдивинилбензо-
льного сополимера и ТОДГА выпускается компани-
ей Triskem International (Франция) и используется 
для выделения и разделения радиоактивных РЗЭ и 
ТПЭ в радиоаналитических целях [6]. Сведений об 
использовании ТОДГА-содержащих сорбентов для 
получения высокочистого 90Y не имеется.

Характер сорбции РЗЭ (на примере сорбции 
152Eu) на твэкс-ТОДГА был ранее рассмотрен в 
работах [7, 8]. В связи с тем, что иттрий является 
химическим аналогом РЗЭ, можно предположить, 
что закономерности сорбции европия и иттрия на 
исследованных сорбентах будут аналогичны.

В данной работе исследована возможность глу-
бокой очистки реэкстракта 90Y после экстракцион-
ного разделения пары 90Sr–90Y Д2ЭГФК с исполь-
зованием ТОДГА-содержащего твэкса российского 
производства марки AXIONIT MND 40Т, а также 

изучены условия сорбционного разделения пары 
90Sr–90Y с использованием фосфорнокислого кати-
онита и сорбента AXIONIT MND 40Т.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сорбционная очистка реэкстракта 90Y. При 
экстракционном разделения пары 90Sr–90Y с ис-
пользованием Д2ЭГФК получают реэкстракт 90Y, 
содержащий 5 моль/дм3 азотной кислоты, следовые 
количества 90Sr и химические примеси, в основном 
продукты коррозии конструкционных материалов. 
Состав модельного раствора, имитирующего реэкс-
тракт 90Y, приведен в табл. 1.

Эксперименты проводили в динамических ус-
ловиях с использованием ТОДГА-содержащего 
твэкса марки AXIONIT MND 40Т производства АО 
«Аксион – редкие и драгоценные металлы», Россия. 
Носитель – сополимер стирола с дивинилбензолом. 
Содержание ТОДГА в сорбенте – 40 мас%, размер 
гранул 0.315–0.50 мм. Для очистки исходный рас-
твор пропускали через пластиковую колонку, за-
полненную сорбентом AXIONIT MND 40Т, объем 
сорбента в колонке – 4 см3. Перед проведением 
экспериментов сорбент обрабатывали в колон-
ке раствором азотной кислоты с концентрацией 
5 моль/дм3 в течение 2 ч. На стадии сорбции через 
колонку пропускали исходный раствор со скоро-
стью 6.0 колоночных объемов (к.о.)/ч. Фильтрат 
на выходе из колонки собирали и анализировали 
на содержание химических примесей.

После окончания сорбции через колонку про-
пускали раствор 3 моль/дм3 HCl со скоростью 
3.0 к.о./ч для удаления остатков исходного раство-
ра. Десорбцию 90Y проводили 0.01 моль/дм3 HCl. 
Скорость пропускания – 3.0 к.о./ч, объем раствора – 
6 к.о. Подачу растворов при предварительной обра-
ботке и на всех стадиях процесса осуществляли при 
помощи перистальтического насоса в направлении 

Таблица 1. Составы исходного реэкстракта и очищенного раствора (десорбата)

Раствор
Концентрация в растворе, мг/дм3

Sr Y Al P Ca Cr(III) Mn(II) Fe(III) Ni Zr Pb
Исходный (5 моль/дм3 HNO3) 14 0.14 24 3.5 21 27 26 97 27 0.4 24
Очищенный (0.01 моль/дм3 HCl) 0.12 0.15 8.9 0.9 5.8 0.1 0.09 1.8 0.15 0.01 0.1
Коэффициент очистки 117 – 2.7 3.9 3.6 270 289 54 180 40 240
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снизу вверх. Общее время проведения операций со-
рбционной очистки – 5–6 ч.

Сорбционное разделение пары 90Sr–90Y. Экс-
перименты по разделению пары 90Sr–90Y проводили 
с использованием модельного раствора, содержа-
щего нитраты стронция и иттрия с концентрацией 
по металлу 1.5 г/дм3 и 0.15 мг/дм3 соответственно 
и 0.01–0.3 моль/дм3 азотной кислоты, с введенной 
в него меткой равновесной пары 90Sr–90Y в количе-
стве около 105 Бк/дм3.

На первом этапе разделения исходный раствор 
пропускали через пластиковую колонку, заполнен-
ную 4.5 см3 фосфорнокислого катионита марки 
D5041 (Purolite, Великобритания). Затем сорбент 
промывали раствором 0.01–0.3 моль/дм3 HCl и де-
сорбировали 90Y раствором 3 моль/дм3 HCl. Ско-
рость пропускания растворов – 3.0 к.о./ч, объем 
растворов – 6 к.о. В фильтрате и десорбате опреде-
ляли удельную суммарную бета-активность.

На второй стадии разделения солянокислый де-
сорбат пропускали через пластиковую колонку, за-
полненную 4.5 см3 сорбента AXIONIT MND 40Т. 

Затем сорбент промывали раствором 3 моль/дм3 

HCl и десорбировали 90Y раствором 0.01 моль/дм3 
HCl. Скорость пропускания растворов – 3.0 к.о./ч, 
объем растворов – 6 к.о. В фильтрате и десорбате 
определяли удельную суммарную бета-активность 
в течение не менее 35 сут. Схема установки приве-
дена на рис. 1.

Анализ растворов на содержание химических 
элементов проводили методом масс-спектрометрии 
с использованием масс-спектрометра с индуктив-
но-связанной плазмой (ИСП-МС) Agilent 7500ce 
(Agilent Technologies, Япония). Удельную актив-
ность 90Sr и 90Y в растворах определяли прямым ра-
диометрическим методом с использованием спек-
трометрического комплекса СКС-50М (Грин стар 
технолоджиз, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сорбционная очистка реэкстракта 90Y. Резуль-
таты сорбционной очистки модельного раствора ре-
экстракта от стронция и других химических приме-

Рис. 1. Схема установки сорбционного разделения пары 90Sr–90Y.
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сей с использованием сорбента AXIONIT MND 40Т 
приведены в табл. 1.

Представленные результаты показывают, что 
при использовании сорбционного метода очист-
ки, включающего стадии сорбции 90Y на сорбен-
те AXIONIT MND 40Т, промывки и элюирования 
иттрия 0.01 моль/дм3 HCl, наблюдается глубокая 
очистка реэкстракта 90Y от остаточных количеств 
стронция, а также от продуктов коррозии аппарату-
ры. Коэффициенты очистки (Kоч) иттрия от строн-
ция, хрома, марганца, никеля и свинца составляют 
более 100. Значение Kоч для ионов железа и цирко-
ния составляют 54 и 40 соответственно. Наимень-
шая эффективность очистки наблюдается для при-
месей алюминия, фосфора и кальция (Kоч = 2.7–3.9).

В процессе экспериментов было проведено три 
последовательных цикла очистки без замены сор-
бента. Полученные результаты показали, что значе-
ния показателей очистки остаются на постоянном 
уровне.

Сорбционное разделение пары 90Sr–90Y. Сор-
бционный способ был испытан для непосредствен-
ного разделения пары 90Sr–90Y без использования 
экстракционного метода. О полноте сорбции 90Y 
и 90Sr на первой колонке, заполненной фосфорно-
кислым катионитом D5041, судили по изменению 
относительной бета-активности (А/Аисх) фильтрата 
в течение 35–50 сут. Полученные результаты приве-
дены на рис. 2, а.1

Эти результаты показывают, что при сорбции 
из раствора с концентрацией HNO3 0.01 моль/дм3 
происходит совместная сорбция 90Sr и 90Y. Относи-

тельная бета-активность фильтрата сравнительно 
мало изменяется во времени, а ее равновесное зна-
чение составляет около 20% от исходной. При уве-
личении концентрации азотной кислоты временная 
зависимость величины А/Аисх фильтрата резко ме-
няется. При концентрации HNO3 0.2–0.3 моль/дм3 
в первоначальный момент времени значение А/Аисх 
составляет ~0.4, а равновесное – 0.8–0.9. Это сви-
детельствует о том, что при сорбции равновесной 
смеси 90Sr–90Y в данном диапазоне кислотности 
практически весь 90Sr остается в фильтрате, а 90Y 
полностью сорбируется на колонке. При промывке 
сорбента после сорбции 0.2–0.3 моль/дм3 HCl про-
исходит дополнительное элюирование остаточных 
количеств 90Sr.

Подтверждением вышесказанного служат вре-
менные зависимости относительной бета-активно-
сти солянокислых десорбатов (3 моль/дм3), полу-
ченных после сорбции катионитом марки D5041 
из растворов с различной с концентрацией HNO3 
(рис. 2, б). Для наглядности на рис. 2, б приведена 
также расчетная кривая распада чистого радиону-
клида 90Y, вычисленная по закону радиоактивного 
распада.

Приведенные на рис. 2, б результаты показы-
вают, что солянокислые десорбаты, полученные 
после сорбции пары 90Sr–90Y катионитом D5041 из 
растворов с концентрацией HNO3 0.2–0.3 моль/дм3 
и промывки растворами HCl тех же концентраций, 
содержат практически чистый 90Y. Остаточная ак-
тивность десорбатов после выдержки в течение 
45 сут не превышает 0.1% от исходной активности 
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Рис. 2. Зависимость относительной бета-активности (А/Аисх) от времени выдержки фильтратов (а) и десорбатов в 
3 моль/дм3 HCl (б), полученных после сорбции катионитом марки D5041. Концентрация HNO3 в растворе при сорбции, 
моль/дм3: 1 – 0.01, 2 – 0.1, 3 – 0.2, 4 – 0.3. Пунктирная линия – расчетная кривая распада 90Y.
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раствора, а экспериментальная и расчетная кривые 
распада десорбатов практически полностью совпа-
дают.

В связи с тем, что для использования в произ-
водстве радиофармпрепаратов требуется еще более 
глубокая очистка 90Y от 90Sr, полученные соляно-
кислые десорбаты были подвергнуты дополни-
тельной очистке с использованием ТОДГА-содер-
жащего сорбента AXIONIT MND 40Т. Сорбенты 
данного типа способны к эффективной сорбции 
РЗЭ и Y в сильнокислых, в том числе солянокис-
лых, средах. В растворах кислот с концентрацией 
менее 0.1 моль/дм3 сорбция РЗЭ (Y) резко снижа-
ется, что позволяет проводить их десорбцию.

Для экспериментальной проверки этого был 
использован солянокислый десорбат, полученный 
после сорбции пары 90Sr–90Y катионитом D5041 
из раствора с концентрацией HNO3 0.2 моль/дм3 
и промывки 0.2 моль/дм3 HCl. Десорбат, содержа-
щий 3 моль/дм3 HCl, десорбированный с первой 
колонки 90Y и остаточные примеси, пропускали 
через пластиковую колонку, заполненную 4.5 см3 
сорбента AXIONIT MND 40Т. Затем сорбент про-
мывали раствором 3 моль/дм3 HCl и десорбировали 
90Y раствором 0.01 моль/дм3 HCl. Скорость пропу-
скания растворов – 3.0 к.о./час, объем растворов – 
6 к.о. На рис. 3 приведены экспериментальная и 
расчетная зависимости относительной бета-ак-
тивности (А/Аисх) от времени выдержки десорба-
та (0.01 моль/дм3 HCl) после сорбции сорбентом 
AXIONIT MND 40Т.

Результаты, приведенные на рис. 3, показыва-
ют, что солянокислые десорбаты, полученные по-
сле дополнительной очистки сорбентом AXIONIT 
MND 40Т, содержат только 90Y. Остаточная актив-
ность десорбатов после выдержки в течение 45 сут 
находится на уровне пределов обнаружения реги-
стрирующей аппаратуры. Доля активности 90Sr в 
90Y-содержащем десорбате – менее 10–6%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования позволили разрабо-
тать сорбционный метод глубокой очистки азот-
нокислого реэкстракта 90Y после экстракционного 
разделения пары 90Sr–90Y Д2ЭГФК от 90Sr и хими-
ческих примесей – продуктов коррозии аппарату-

ры. Метод основан на особенностях сорбции 90Y 
твердым экстрагентом на основе тетраоктилдигли-
кольамида (ТОДГА) – сорбентом марки AXIONIT 
MND 40Т. В растворах с концентрацией HNO3 
выше 3 моль/дм3 происходит полное извлечение 
иттрия, в то время как сорбции стронция и продук-
тов коррозии на данном сорбенте практически не 
происходит. Это позволяет на стадии сорбции осу-
ществить глубокую очистку 90Y от 90Sr и широкого 
спектра химических примесей (хрома, марганца, 
никеля, свинца, железа, циркония). 

Уникальные сорбционные свойства сорбента 
AXIONIT MND 40Т позволяют получать чистые 
препараты 90Y без использования сложного в ап-
паратурном исполнении экстракционного метода. 
Для этого на первой стадии процесса проводят 
селективную сорбцию 90Y из слабокислых сред 
на фосфорнокислом катионите, где происходит от-
деление основной части 90Sr, который переходит в 
фильтрат. Проведение десорбции 90Y с фосфорно-
кислого катионита 3 моль/дм3 HCl и его сорбции 
из солянокислого десорбата на сорбенте AXIONIT 
MND 40Т позволяет осуществить глубокую очист-
ку как от остаточных количеств 90Sr, так и от хи-
мических примесей продуктов коррозии. Элюи-
рование 90Y с сорбента AXIONIT MND 40Т легко 
осуществляется разбавленным раствором соляной 
кислоты, что является предпочтительной средой 
для получения радиофармпрепаратов на основе 
90Y.
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Рис. 3. Экспериментальная (сплошная линия) и расчетная 
(пунктирная линия) зависимость относительной бета-
активности (А/Аисх) от времени выдержки десорбата 
(0.01 моль/дм3 HCl) после сорбции сорбентом AXIONIT 
MND 40Т.
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В последние десятилетия значительное развитие 
получила терапия онкологических и других заболе-
ваний человека с использованием радиофармацев-
тических лекарственных препаратов (РФЛП). Более 
80% онкологических больных страдают костными 
метастазами [1]. Одним из эффективных методом 
лечения больных с распространенными костными 
метастазами является внутритканевая радионуклид-
ная терапия с применением РФЛП на основе радио-
нуклидов, излучающих электроны. РФЛП на основе 
радионуклида 117mSn (в частности, 117mSn4+ДТПА) 
[2–5] обладают рядом преимуществ по сравнению 
с другими препаратами. Распад метастабильного 
радионуклида 117mSn сопровождается испускани-
ем моноэнергетичных конверсионных электронов 
(127, 129 и 152 кэВ), имеющих короткий и дискрет-
ный пробег 0.2–0.3 мм в биологической ткани. Мяг-
кое излучение приводит к локальному воздействию 
на опухолевые клетки без повреждения здоровых 
тканей. Наличие γ-излучения (159 кэВ) при распаде 
117mSn позволяет использовать его для контроля те-
рапевтического воздействия (тераностика). Успеш-
но проводятся клинические испытания препара-
тов 117mSn4+ДТПА для облегчения боли в костях, 
117mSn4+ДОТА-аннексин для лечения сердечно-со-

судистых заболеваний, а также коллоида 117mSn для 
облегчения болей при остеоартрите и ревматоид-
ном артрите [1, 6].

До недавнего времени 117mSn получали в ос-
новном по реакциям стабильных изотопов олова с 
нейтронами: 116Sn(n,γ)117mSn или 117Sn(n,n'γ)117mSn, 
при этом удельная активность 117mSn не превыша-
ла 740 ГБк/г (20 Ки/г) [2, 7]. Наличие стабильного 
олова серьезно ограничивает возможности меди-
цинского применения реакторного 117mSn. Продукт 
с высокой удельной активностью может быть по-
лучен в реакциях с ускоренными заряженными ча-
стицами, из которых два подхода являются наибо-
лее перспективными и демонстрируют сравнимые 
показатели наработки 117mSn: nat,121,123Sb(p,x)117mSn 
[8, 9] и 116Cd(α,3n)117mSn [10,11]. Сейчас получают 
все большее распространение мощные и компакт-
ные циклотроны типа Cyclone 70, разработанные 
и изготавливаемые компанией IBA (Бельгия), спо-
собные ускорять пучки протонов интенсивностью 
более 300 мкА до энергии 70 МэВ. Такие циклотро-
ны успешно используются для крупномасштабно-
го производства радиоизотопов, главным образом, 
медицинского назначения [12, 13]. На основе экс-
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периментально определенных сечений показано 
[14], что радионуклид 117mSn может быть получен 
путем облучения сурьмяной мишени протонами 
с начальной энергией 145 МэВ и ниже. Облуче-
ние природной сурьмы протонами с энергией 55 
МэВ или обогащенной 123Sb протонами с энергией 
70  МэВ приводит к образованию 117mSn, содержа-
щего пренебрежимо малую примесь нежелатель-
ного долгоживущего радиоизотопа 113Sn (наличие 
примеси другого долгоживущего радиоизотопа 
119mSn (Т1/2  = 293 сут), испускающего при распа-
де в стабильный 119Sn весьма мягкое гамма-излу-
чение, не препятствует медицинскому использо-
ванию 117mSn). В связи с этим реализация подхода 
nat,123Sb(p,x)117mSn на циклотронах типа Cyclone 70 
для получения больших количеств 117mSn медицин-
ского качества представляется особенно перспек-
тивной. В нашей работе [15] был предложен метод 
получения 117mSn без носителя из толстой мишени 
металлической сурьмы, облученной протонами. 
После растворения сурьмяной мишени радиооло-
во выделяли посредством жидкость-жидкостной 
экстракции (ЖЖЭ) дибутиловым эфиром с после-
дующей доочисткой на силикагеле. Этот метод по-
зволяет получить до 3 Ки (100 ГБк) 117mSn высокой 
радионуклидной чистоты с удельной активностью 
около 1000 Ки/г (более 40 ГБк/мг).

Однако, поскольку металлическая сурьма обла-
дает низкой теплопроводностью, низкой температу-
рой плавления и высоким давлением паров, сурьмя-
ные мишени не выдерживают длительного облуче-
ния током протонов высокой интенсивности. Кроме 
того, сурьма активно взаимодействует со многими 
материалами, которые обычно используют для из-
готовления оболочки мишени, что приводит к раз-
рушению оболочки во время облучения. Вместо 
металлической сурьмы в качестве мишенного ма-
териала были рассмотрены интерметаллические 
соединения, такие как TiSb, NiSb, AlSb, из которых 
наиболее перспективным оказалось TiSb [16]. Его 
свойства, начало исследования которых приходится 
на 50-е годы [17], во многом уникальны: это сое-
динение обладает одновременно высокой стабиль-
ностью (энтальпия образования оценивается в –167 
кДж/моль [18]), высокой температурой плавления 
1160°С и ярко выраженными металлическими свой-
ствами – высокой электро- и теплопроводностью, 
величина которой, по нашей оценке, вдвое превы-

шает теплопроводность отдельно взятых титана и 
сурьмы. 

При химическом выделении 117mSn из облучен-
ного TiSb необходима очистка не только от макро-
количеств сурьмы, что было исследовано ранее 
[15], но и от макроколичеств титана. Очистка от 
титана затруднена из-за схожести его химического 
поведения с поведением олова; в немногих работах, 
описанных в литературе, используются экстракци-
онные и хроматографические методы разделения.

Sn(IV) может быть экстрагировано метилизобу-
тилкетоном из растворов 7 М HCl, при этом Ti(IV) 
остается в водной фазе [19]. Затем олово реэкстра-
гируют разбавленными растворами соляной или 
серной кислоты [20].

Также в аналитической практике используют 
экстракцию олова бензолом из растворов HI. Наи-
более эффективно экстракция олова бензолом про-
текает при содержании хлорной кислоты 4.66 M, 
серной кислоты 1 M (общая кислотность 6.6 M) и 
концентрации иодида калия 0.5 М. При этом титан и 
сурьма, а также металлы I–III групп периодической 
системы, включая индий и скандий, не экстрагиру-
ются [21]. Реэкстрагируют олово раствором 1–2 M 
HCl. Однако эта методика разработана только для 
аналитического определения миллиграммовых ко-
личеств олова [22], ее применимость для выделения 
радиоолова без носителя не исследована.

Хроматографическое отделение Ti(IV) от ионов 
других металлов возможно путем сорбции титана в 
присутствии перекиси водорода на слабоосновном 
анионите Amberlite CG-4B [23]. Аналогичное пове-
дение Ti(IV) наблюдается на катионитах AG 50W-
X8 и Dowex 50W в растворах 0.05 M H2SO4 с до-
бавлением 1% H2O2 [24]. На сильноосновных анио-
нообменных смолах (Dowex 1×8 и AG 1 × 8) Ti(IV) 
не адсорбируется [25]. Известно, что Ti образует 
пероксидные комплексы [TiO(H2O2)]2+, заряженные 
положительно и устойчивые в сильнокислых рас-
творах. В то же время Sn образует в сильных соля-
нокислых растворах анионный комплекс [SnCl6]2–, 
поэтому разделение противоположно заряженных 
комплексов Sn и Ti можно осуществить как на ка-
тионообменных, так и на анионообменных смолах. 
Например, при пропускании солянокислого раство-
ра Sn и Ti, содержащего небольшой избыток H2O2, 
через анионообменную смолу анионы [SnCl6]2– ад-
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сорбируются, а катионы [TiO(H2O2)]2+ проходят че-
рез колонку. Затем олово десорбируют, пропуская 
через колонку растворы, разрушающие анионный 
комплекс [SnCl6]2–. В случае отделения микроколи-
честв олова от макроколичеств титана этот метод 
является предпочтительным, поскольку не требует 
больших объемов сорбента.

В основном приведенные в литературе методи-
ки разработаны для разделения макроколичеств Sn, 
Sb, Ti, тогда как поведение радионуклидов в состо-
янии «без носителя» может существенно отличать-
ся. При получении 117mSn высокой удельной актив-
ности необходимо отделить макроколичества Sb и 
Ti от ультрамикроколичеств Sn. Кроме того, при 
облучении протонами сурьмы и титана образуются 
и другие радионуклиды, которые могут влиять на 
чистоту целевого продукта, и их тоже надо отделять 
от олова. В настоящей работе предложены вариан-
ты выделения 117mSn с высокой удельной активно-
стью из облученного протонами интерметаллида 
сурьма–титан для получения РФЛП.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Подготовка и облучение экспериментальных 
мишеней. Используемые в работе радионуклиды 
124Sb (с носителем), 113Sn, 121mTe, 123mTe и 114mIn (без 
носителей) для проведения модельных эксперимен-
тов были получены из облученных сурьмяных ми-
шеней по методике, описанной в работе [9]. 44Ti был 
поставлен компанией ЗАО Циклотрон (г. Обнинск).

Интерметаллид сурьма–титан получали посред-
ством аргонно-дуговой плавки порошка сурьмы и 
титана в мольном соотношении 1 : 1 [16]. Для из-
готовления мишени измельченный интерметаллид 
помещали в титановый контейнер толщиной 5 мм, 
заваренный электронным пучком, нагревали при 
температуре 910°С и давлении 150 МПа в атмосфе-
ре аргона в течение 1.5 ч [26]. 

Для получения радионуклидов и изучения их 
химического поведения облучали мишени из интер-
металлида TiSb, а также из металлической сурьмы. 
Величины активностей использованных радиону-
клидов находились в пределах нескольких мкКи 
(~100 кБк). Облучение проводили на высокоточном 
ускорителе ИЯИ РАН (г. Троицк, Москва) пучком 

протонов с начальной энергией от 110 до 140 МэВ и 
током 1–50 мкА [27].

Материалы и реактивы. Для приготовления 
водных растворов использовали концентрирован-
ные кислоты HCl, HNO3, H2SO4 и деионизирован-
ную воду, полученную на установке по очистке 
воды Millipore Simplicity. 

Экстракцию сурьмы проводили дибутиловым 
эфиром. Для хроматографического отделения ти-
тана использовали: (1) cильноосновные монофунк-
циональные аниониты AG 1×8 (Bio Rad, США) 
и Dowex 1×8 (Dow, США) на основе сополимера 
стирола и дивинилбензола, где основной функцио-
нальной группой является –N+(CН3)3; (2) катионит 
Dowex 50×8 (Dow, США) на основе сополимера 
стирола и дивинилбензола, где основной функци-
ональной группой является –SO3H. Размер частиц 
100 меш, степень сшивки 8%. Насыпная плотность 
смол – 0.8 г/мл. Для удаления макроколичеств тита-
на экстракцией использовали метилизобутилкетон, 
бензол и KI марки х.ч. Финальную очистку радио-
олова проводили хроматографически на силикагеле 
с размером частиц 100–160 мкм. Чистота реактивов 
соответствовала квалификации ос.ч. или х.ч.

Методика эксперимента. Для отработки ме-
тодики выделения радиоолова из интерметаллида 
титан–сурьма использовали модельные растворы с 
максимальной концентрацией макрокомпонентов: 
сурьмы 75 и титана 30 г/л. При выборе концентра-
ций сурьмы и титана для модельных растворов ис-
ходили из того, что масса мишени для производства 
больших количеств 117mSn составляет около 40 г, из 
которых 29 г сурьмы и 11 г титана. Основное коли-
чество сурьмы в присутствии титана отделяли экс-
тракцией дибутиловым эфиром из раствора 10 М 
HCl [15].  

Для очистки радиоолова от макроколичеств ти-
тана использовали как хроматографию, так и экс-
тракцию.

Для хроматографической очистки радиоолова 
от титана готовили модельные растворы объемом 
10 мл, содержащие от 1.5 до 30 г/л Ti, от (2–5) × 10–3 
(соответствует добавлению метки 124Sb) до 14.4 г/л 
Sb, H2O2 (мольное соотношение H2O2 : Ti изменяли 
от 1 : 1 до 1.5 : 1), 6 М HCl и метку (113Sn, 124Sb, 
121mTe, 123mTe ,114mIn), полученную из облученной 
сурьмяной мишени. Сорбцию и десорбцию олова 
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проводили в динамических условиях пропусканием 
раствора через колонку (d = 0.6 см) со слоем сорбен-
та высотой 6 см.  В качестве сорбентов использо-
вали две анионообменные смолы: Dowex 1×8 и AG 
1×8. Перед заполнением колонки сорбенты выдер-
живали в течение 12 ч в 6 М HCl. Через заполнен-
ную колонку сначала пропускали 10 мл исходного 
раствора со скоростью 0.8 мл/мин, затем 40–50 мл 
6 М HCl для промывки колонки. Для десорбции ра-
диоолова использовали растворы 1–4 М HNO3.

Для проведения экстракции использовали мо-
дельные растворы общей кислотностью 6.6 М и объ-
емом 30 мл, содержащие 4.66 М HClO4, 1 M H2SO4, 
Ti (20 г/л), Sb в виде хлорида сурьмы с концентра-
цией от (2–5)×10–3 до 1 г/л и 0.2–1 М KI. Также в 
модельный раствор добавляли метку (113Sn, 124Sb, 
121mTe, 123mTe ,114mIn), полученную из облученной 
сурьмяной мишени. При приготовлении модельно-
го раствора навеску KI предварительно растворяли 
в небольшом количестве воды и добавляли, интен-
сивно перемешивая, в смесь кислот HClO4 и H2SO4. 
Образовывался иод, и раствор был тем темней, чем 
больше была навеска KI. Однако даже при низких 
концентрациях KI, когда раствор был светло-жел-
тый, образовывался осадок, предположительно 
HIO. Раствор оставляли на сутки для достижения 
равновесия, затем фильтровали, добавляли метку и 
стабильные титан и сурьму, после чего проводили 
экстракцию. Приготовленный раствор хранили не 
более недели. В качестве органической фазы ис-
пользовали бензол, предварительно насыщенный 
раствором 4.66 М HClO4 + 1 M H2SO4. Экстракцию 
из 30 мл рабочего раствора проводили последова-
тельно двумя порциями бензола по 10 мл. На ка-
ждой стадии перемешивание фаз длилось 30–40 с, а 
разделение – 10 мин. Реэкстрагировали радиоолово 
в 60 мл 1.5 М HCl (перемешивание фаз 5–6 мин, 
разделение 17–20 мин).

На финальном этапе доочистку и концентриро-
вание радиоолова осуществляли на силикагеле из 
модельного раствора 2 М HNO3 с метками 113Sn, 
124Sb, 121mTe и 44Ti по методике, подробно описан-
ной в работе [15]. 

Для изучения взаимодействия интерметаллида 
TiSb с кислотами необлученные образцы массой 
от 0.5 до 20 г растворяли при нагревании в концен-

трированной HCl с добавлением окислителей: H2O2 
или концентрированной HNO3. Полноту растворе-
ния контролировали, взвешивая нерастворенный 
остаток. Определяя спектрофотометрически кон-
центрацию титана в растворе, рассчитывали содер-
жание титана и сурьмы в остатке и концентрацию 
сурьмы в растворе.

Для апробации разработанной методики изго-
товили, облучили и переработали эксперименталь-
ную мишень из интерметаллида титан–сурьма.

Интерметаллид массой 16 г растворяли по ме-
тодике, отработанной на необлученных образцах. 
Концентрация сурьмы в рабочем растворе состави-
ла 60 г/л, а титана – 24 г/л. Основное количество 
сурьмы из раствора удаляли экстракцией с дибути-
ловым эфиром (три стадии экстракции сурьмы ди-
бутиловым эфиром, предварительно насыщенным 
10 M HCl [15]). 

Одну часть водной фазы очищали от титана 
посредством хроматографии на анионитах, а вто-
рую – экстракцией бензолом из иодидных раство-
ров, используя оптимальные условия, найденные в 
модельных экспериментах. Финальную доочистку 
радиоолова проводили на силикагеле из цитратных 
растворов, как описано в работе [15].

Аналитические измерения. Определение ра-
дионуклидов (табл. 1) в растворе и на сорбенте 
проводили γ-спектрометрическим методом с ис-
пользованием особо чистого Ge детектора (ORTEC 
GEM15P4-70). Обработку γ-спектров проводили 
с помощью программного обеспечения Gamma 
Vision 32. Для анализа химического поведения ра-
диоолова использовали не только целевой радиону-
клид 117mSn, но и более долгоживущий примесный 
113Sn.

Определение макроколичеств титана прово-
дили спектрофотометрически с использовани-
ем перекиси водорода (максимум поглощения 
416 нм, e416 = 810 л/(моль∙см)) и диантипирилме-
тана (ДАМ). Ti(IV) образует с ДАМ в 0.5–4 M HCl 
прочное комплексное соединение с максимумом 
поглощения 389 нм. Коэффициент поглощения 
e389 = 3.3 × 104 л/(моль∙см) гораздо выше, чем у 
H2O2. Методика определения описана в работе 
[29].
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выделение 117mSn без носителя из облученной 
сурьмяной мишени является непростой задачей, 
поскольку эти элементы имеют схожее химическое 
поведение. В случае выделения 117mSn из интерме-
таллида TiSb задача осложняется необходимостью 
очистки еще и от титана, также проявляющего 
близкие с оловом химические свойства. Поэтому 
основной задачей данной работы явилось эффек-
тивное отделение радиоолова от макрокомпонентов 
сурьмы и титана с высоким химическим выходом.

Для очистки от основного количества сурьмы в 
присутствии титана использовали экстракцию ди-
бутиловым эфиром, описанную ранее в работе, где 
титана не было [15]. Экстракцию проводили из мо-
дельного раствора 10 M HCl, содержащего 55 г/л Sb, 
20 г/л Ti и метку (113Sn, 124Sb, 44Ti) (табл. 2). В этой 
работе было показано, что в результате трех после-
довательных экстракций в дибутиловый эфир пе-
реходит более 99.7% сурьмы, при этом радиоолово 
и титан остаются в водной фазе. Уже после первой 
стадии экстракции концентрация сурьмы снижает-
ся до 1.5 г/л. После трех стадий экстракции удает-
ся снизить концентрацию сурьмы до 0.1 г/л. Более 
95% титана и радиоолова остаются в водной фазе . 
Обнаружено, что экстракция сурьмы в присутствии 
титана протекает так же, как и в его отсутствие.

Таблица 1. Основные радионуклиды в облученном интерметаллиде TiSb [28]

Радионуклид Период полураспада Eγ, кэВ Выход γ-линии, %
114mIn 49.5 сут 190.3

558.4
725.2

15.6
4.4
4.4

113Sn 115.1 сут 255.1
391.7 (113mIn)

2.1
65.0

117mSn 14.0 сут 156.0
158.6

2.1
86.4

124Sb 60.2 сут 602.7
1691.0

97.8
47.6

121mTe 164.2 сут 212.2
1002.1

81.5
2.5

123mTe 119.2 сут 159.0 84.0
44Ti 59.1 лет 67.9

78.3
93.0
96.4

46Sc 83.8 сут 889.3
1120.5

99.98
99.99

Для последующей очистки радиоолова от макро-
количеств титана использовали как хроматографию 
на сильных анионитах с добавлением перекиси во-
дорода, так и экстракцию бензолом из иодидных 
растворов. 

Хроматографическое отделение радиоолова 
от титана. Согласно литературным данным, Ti(IV) 
хорошо сорбируется на катионите Dowex 50W-X8 
в присутствии перекиси водорода [24] благодаря 
образованию положительно заряженных комплек-
сов [TiO(H2O2)]2+. Эти комплексы стабильны в кис-
лых средах, включая HCl, в которой олово образует 
анионные комплексы [SnCl6]2–. Проведенные нами 
предварительные эксперименты показали, что ма-
кроколичества Ti не сорбируются из 2 M HCl и не 
полностью сорбируются из 1 M HCl. Ионообмен-
ное отделение радиоолова от титана удалось осуще-
ствить из 0.5 M HCl, при этом концентрация титана 
была снижена в 20 раз. Но данный метод не совсем 
подходит для решения нашей задачи, поскольку 
для очистки от макроколичеств титана необходимы 
большие объемы сорбента, требующие утилизации 
и приводящие к потерям радиоолова. 

Более перспективным оказалось отделение ра-
диоолова от титана на сильноосновных анионитах. 
Изучение этой возможности проводили на модель-
ных растворах. Хроматографическая процедура со-
стояла в пропускании солянокислого раствора ра-
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Таблица 2. Экстракция сурьмы дибутиловым эфиром из раствора интерметаллида TiSb, содержащего радиоизотопы 
113Sn, 124Sb и 44Ti

Изотоп

Содержание компонентов, %
1-я стадия экстракции 2-я стадия экстракции 3-я стадия экстракции

водная фаза органическая 
фаза водная фаза органическая 

фаза водная фаза органическая 
фаза

44Ti >99.8 <0.2 >99.8 <0.2 >99.8 <0.2
113Sn 98.7 1.3 97.3 1.4 96.0 1.3
124Sb 2.8 97.2 <0.4 2.8 <0.3 < 0.3

диоолова и титана, содержащего небольшой стехио-
метрический избыток H2O2, через анионообменную 
смолу. При этом анионы [SnCl6]2– сорбировались на 
колонке, а катионы [TiO(H2O2)]2+ проходили через 
колонку. Промывку колонки для удаления титана 
проводили 6 М HCl. Концентрация титана в про-
мывном растворе и, как следствие, в конечном про-
дукте зависела от степени очистки исходного рас-
твора от макроколичеств сурьмы (рис. 1).

Из рис. 1 видно, что увеличение концентрации 
сурьмы приводит к ухудшению очистки от титана. 
Далее провели сравнение эффективности очист-
ки радиоолова от титана, теллура и остатков сурь-
мы на двух сильноосновных анионообменниках: 
Dowex 1×8 и AG 1×8.

Обе эти смолы – сходного состава, но разных ма-
рок, действуют примерно одинаково в отношении 
радионуклидов олова, теллура и сурьмы, но оказа-
лось, что они отличаются по отношению к титану 
(рис. 2). Из рис. 2 видно, что титан легче отмыва-

ется из колонки, заполненной AG 1×8, особенно 
в присутствии макроколичеств сурьмы. Поэтому 
дальнейшие эксперименты проводили со смолой 
AG 1×8.

После промывания колонки на ней, кроме ра-
диоолова, частично остается теллур. Для элюиро-
вания радиоолова использовали раствор азотной 
кислоты, которая разрушает анионный комплекс. 
В табл. 3 показана зависимость количества радио-
олова, оставшегося в адсорбированном состоянии, 
от концентрации азотной кислоты. С ростом кон-
центрации HNO3 растет выход радиоолова, однако 
одновременно начинают десорбироваться и радио-
нуклиды теллура.

Оптимальной для элюирования является 2 М 
HNO3. При этом достигается выход радиоолова око-
ло 90%, а содержание радионуклидов теллура сни-
жается примерно в 2 раза. Нагрев азотной кислоты 
до 40°С увеличивает выход радиоолова до 98%.
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Рис. 1. Зависимость концентрации титана в промывном 
растворе 6 М HCl от концентрации сурьмы в исходном 
растворе. Сорбент – AG 1×8, колонка диаметром 0.6 
и высотой 6 см, скорость пропускания 0.8 мл/мин. 
Концентрация сурьмы, г/л: 1 – (2–5) × 10–3, 2 – 3.6, 
3 – 14.4.

Рис. 2. Влияние марки анионообменной смолы 
и концентрации сурьмы в исходном растворе на 
концентрацию титана в промывном растворе 6 М HCl. 
Колонка диаметром 0.6 и высотой 6 см, скорость 
пропускания 0.8 мл/мин. 1 – AG 1×8, c(Sb) = (2–5) × 
10–3 г/л; 2 – AG 1×8, c(Sb) = 14.4 г/л; 3 – Dowex 1×8, 
c(Sb) = (2–5) × 10–3 г/л; 4 – Dowex 1×8, c(Sb) = 6.5 г/л.
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Высокое содержание сурьмы в исходном рас-
творе не только ухудшает очистку от титана, но 
также снижает и выход радиоолова, что видно из 
интегральных кривых элюирования 113Sn при раз-
личных концентрациях сурьмы в исходных раство-
рах (рис. 3). Повышение концентрации сурьмы в 
растворе до 3.6 г/л снижает выход радиоолова до 
90%. Таким образом, присутствие сурьмы с концен-
трацией порядка 1 г/л будет вполне приемлемо для 
эффективного разделения 117mSn и титана на этой 
стадии.

На рис. 4 представлены зависимости элюирова-
ния сурьмы с колонки при промывке раствором 6 М 
HCl и десорбции радиоолова раствором 2 М HNO3 
от концентрации сурьмы в исходном растворе, по-
казывающие, как изменяется ее хроматографиче-
ское поведение. Видно, что с ростом концентрации 
сурьмы в исходном растворе она хуже удерживает-
ся сорбентом при пропускании 6 M HCl и десорби-
руется 2 М HNO3 более широким пиком.

Исходя из полученных выше зависимостей были 
определены следующие оптимальные параметры 
анионообменного разделения радиоолова и титана:

– для разделения наиболее предпочтительна 
анионообменная смола – AG 1×8;

– концентрация сурьмы в исходном растворе 
должна быть порядка 1 г/л, т.е. основное количество 
сурьмы следует предварительно удалить, например, 
экстракцией с дибутиловым эфиром;

– сорбцию радиоолова следует проводить из рас-
твора 6 M HCl;

– раствор для селективного по отношению к ра-
диоолову элюирования титана – 6 M HCl (при объе-
ме хроматографической колонки 2.5–3 мл и высоте 
слоя сорбента 6–7 см достаточно 50 мл 6 M HCl);

Для десорбции радиоолова следует использо-
вать раствор 2 М HNO3, нагретый до 40°С; при ука-
занных выше параметрах колонки достаточно 25 мл 
2 М HNO3, чтобы извлечь 98–99% радиоолова. 

Коэффициент очистки от Ti зависит от его кон-
центрации в исходном растворе и при концентрации 

Таблица 3. Активность 113Sn и 121mTe, оставшаяся на колонке (d = 0.6 см) со слоем сорбента высотой 6 см после про-
пускания через нее 50 мл 6 M HCl и 25 мл HNO3 различной концентрации. Сорбент – AG 1×8, c(Sb) = (2–5) × 10–3 г/л

Радионуклид Активность радионуклида, оставшаяся на колонке, %, при концентрации HNO3, моль/л
1 2 4

113Sn 9.2 1.3 0.87
121mTe 72.5 56.5 30.4
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Рис. 3. Интегральные кривые элюирования 113Sn в 
зависимости от концентрации сурьмы в исходном растворе. 
Сорбент – AG 1×8, колонка диаметром 0.6 и высотой 6 см, 
скорость пропускания 0.8 мл/мин.  Концентрация сурьмы, 
г/л: 1 – (2–5) × 10–3, 2 – 3.6, 3 – 14.4.

Рис. 4. Интегральные кривые элюирования сурьмы в 
зависимости от ее концентрации в исходном растворе. 
Сорбент – AG 1×8, колонка диаметром 0.6 и высотой 6 см, 
скорость пропускания 0.8 мл/мин.  Концентрация сурьмы, 
г/л: 1 – (2–5) × 10–3, 2 – 3.6, 3 – 14.4.
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титана 25 г/л достигает 104, две стадии хроматогра-
фической очистки позволяют достичь коэффициен-
та очистки до 106.

Экстракционное отделение радиоолова от 
титана. Наряду с хроматографическим методом 
для отделения радиоолова от макроколичеств 
титана используют и экстракционные методы. 
Одним из таких методов является экстракция 
метилизобутилкетоном [19]. 

Проведенные нами модельные эксперименты 
показали, что метилизобутилкетон экстрагирует из 
7 М HCl до 80% радиоолова, при этом концентра-
ция титана снижается в 200 раз. При экстракции из 
раствора 7 M HCl + 7 M LiCl извлечение радиоо-
лова достигает 96%, однако концентрация титана 
снижается всего в 60 раз. Таким образом, данный 
метод не позволяет полностью очистить радиооло-
во от макроколичеств титана с хорошим выходом.

Другим экстракционным методом отделения от 
титана является экстракция олова бензолом из ио-
дидных растворов (до 99%). Этот метод исследован 
в работе [21] для отделения миллиграммовых коли-
честв олова от титана и сурьмы. Поведение радио-
олова в состоянии без носителя может отличаться 
от поведения макроколичеств олова. На различие в 
экстракционном поведении олова влияют в основном 
концентрация стабильной сурьмы и иодид-ионов.

В работе [15] было показано, что после удале-
ния сурьмы посредством экстракции дибутиловым 
эфиром в растворе, тем не менее, остается ее не-
большое количество. На первом этапе было изучено 
влияние концентрации сурьмы в исходном растворе 
на экстракцию радиоолова бензолом. При этом кон-

центрацию KI поддерживали постоянной и равной 
0.5 М. В изученном диапазоне концентраций су-
рьмы (2–5) × 10–3–1 г/л не менее 98% радиоолова 
экстрагируется двумя порциями бензола по 10 мл. 
Зависимость экстракции сурьмы от ее концентра-
ции в исходном растворе представлена на рис. 5, из 
которого следует, что чем больше сурьмы в исход-
ном растворе, тем больше ее экстрагируется в ор-
ганическую фазу (эффект высаливания). Поэтому 
концентрация сурьмы должна быть минимальной.

Для реэкстракции радиоолова из органической 
фазы использовали предложенные в литературе 
[22] растворы 1.5 М HCl и 0.25 М H2SO4. Эффек-
тивности реэкстракции растворами обеих кислот 
оказались близки. Поскольку далее очистку прово-
дили в солянокислых растворах, для реэкстракции 
использовали 1.5 М HCl. Было исследовано влия-
ние исходной концентрации сурьмы на реэкстрак-
цию. В частности, было показано, что при росте 
концентрации сурьмы в исходном растворе снижа-
ется также и степень очистки от титана радиоолова, 
реэкстрагированного из бензола (рис. 5). 

Было обнаружено, что в органической фазе спу-
стя некоторое время (в пределах часа) после экс-
тракции начинает образовываться белый осадок.

Для реэкстракции олова органическую фазу де-
кантировали, при этом, как показано на рис. 6, часть 
радиоолова оставалась на осадке и на поверхности 
химической посуды.

Было исследовано влияние концентрации сурь-
мы и иодид-ионов в исходном растворе на потери 
радионуклидов на осадке. Из рис. 6 видно, что с 
ростом концентрации сурьмы в исходном растворе 
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Рис. 5. Зависимость доли экстрагированной сурьмы (1) и 
концентрации титана в реэкстракте (2) от концентрации 
сурьмы в исходном растворе.

Рис. 6. Потери на осадке, образующемся в органической 
фазе после экстракции, и на поверхности химической по-
суды: 1 – сурьма (124Sb), 2 – 113Sn.
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увеличиваются потери радиоолова в осадке. Для 
минимизации потерь радиоолова необходимо огра-
ничить время между экстракцией и реэкстракцией, 
а также снизить концентрацию сурьмы в исходном 
растворе до 0.1 г/л. Но даже при минимальной кон-
центрации сурьмы в исходном растворе (0.1 г/л) 
количество осадка увеличивалось с ростом кон-
центрации KI. Потери радиоолова в изученном 
диапазоне концентраций KI 0.2–1 М находились в 
пределах 10–15%, а содержание сурьмы в осадке 
росло с ростом концентрации KI. Поскольку титан 
не экстрагируется в значимых количествах, сурьма 
остается единственным макрокомпонентом, кото-
рый может приводить к нерастворимым соединени-
ям. Исходя из того, что содержание сурьмы в осадке 
увеличивается с ростом концентраций как сурьмы, 
так и KI, можно предположить, что осадок пред-
ставляет собой иодид Sb(V) или его производные. 

При изучении влияния концентрации иодид-ио-
нов на ход экстракции концентрацию сурьмы в ис-
ходном растворе оставляли неизменной и равной 
0.1 г/л.

Было обнаружено, что в изученном диапазоне 
0.2–1 М концентрация KI кардинальным образом 
влияет на экстракцию радиоолова и сурьмы: при 
низких концентрациях экстрагируется сурьма, тог-
да как до 70% радиоолова остается в водной фазе. 
С ростом концентрации KI поведение элементов из-
меняется (рис. 7) – радиоолово количественно ухо-
дит из водной фазы, а сурьма остается. Анализ по-
лученных экспериментальных данных показал, что 
более 98% титана и радионуклидов теллура оста-
вались после экстракции бензолом в водной фазе. 
Кроме того, иодид-ионы способствуют более пол-
ному отделению радиоолова от титана. С ростом 
концентрации KI с 0.2 до 1 моль/л степень очистки 
от титана увеличивается в 4–5 раз.

Исходя из полученных выше зависимостей были 
подобраны оптимальные параметры экстракцион-
ного разделения радиоолова и титана:

– концентрация сурьмы в исходном растворе 
должна быть ниже 0.1 г/л, т.е. предварительно она 
должна быть удалена, например, экстракцией с ди-
бутиловым эфиром;

– оптимальный состав водной фазы – 4.66 М 
HClO4 + 1 M H2SO4 + (0.5–1) М KI, состав орга-

нической фазы – бензол, предварительно насыщен-
ный раствором 4.66 М HClO4 + 1 M H2SO4;

– время между экстракцией и реэкстракцией 
должно быть минимальным и не превышать 45 мин;

– концентрация раствора для реэкстракции ра-
диоолова должна быть около 1.5 М HCl.

Таким образом, экстракцией бензолом можно 
практически полностью очистить радиоолово от 
титана, но оно остается загрязненным следовыми 
количествами сурьмы и теллура, от которых про-
дукт можно очистить с помощью хроматографии на 
силикагеле.

При переработке облученной сурьмяной мише-
ни такую конечную очистку проводили из раствора, 
содержащего 0.5 М цитрата натрия (рН 5.5), кото-
рый, в свою очередь, получали из раствора 10 M 
HCl, что определяется предыдущей стадией пере-
работки, описанной в работе [15]. В случае экстрак-
ционного разделения радиоолова и титана раствор 
цитрата натрия готовили из раствора 1.5 M HCl, а 
в случае хроматографического разделения на смоле 
AG 1×8 предшествующим раствором является 2 М 
HNO3, а не раствор HCl. Мы проверили, как вли-
яют следы нитрат-ионов на эффективность хрома-
тографии на силикагеле, в частности, на образова-
ние комплексов сурьмы с цитрат-ионами. Для этого 
приготовили цитратный раствор исходя из раствора 
2 М HNO3, содержащий 113Sn, 124Sb, 121mTe и 44Ti. 
Раствор пропускали через колонку, заполненную 
SiO2, затем промывали колонку и элюировали ра-
диоолово 6 M HCl по методике, описанной в работе 
[15]. Результаты приведены на рис. 8. Из него сле-
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дует, что радионуклиды Sn, Sb и Te ведут себя так 
же, как и в отсутствие нитрат-ионов. При этом око-
ло 45% 44Ti остается на колонке.

Выделение радиоолова из облученного образ-
ца TiSb. После исследования процесса выделения 
радиоолова на модельных экспериментах была из-
готовлена и облучена экспериментальная мишень 
из интерметаллида титан–сурьма. 

Химические и физические свойства TiSb изуче-
ны мало. Для исследования взаимодействия TiSb 
с кислотами необлученные образцы массой от 0.5 
до 20 г последовательно растворяли в концентри-
рованной HCl, затем в концентрированной HCl с 
добавлением HNO3. При нагревании TiSb в концен-
трированной соляной кислоте раствор становился 
фиолетовым (ионы Ti3+). По мере растворения об-
разца скорость реакции падала. Добавление H2O2 
или концентрированной HNO3 приводит к возоб-
новлению растворения, однако при этом Ti3+ пере-
ходит в Ti4+, вызывая выпадение осадка и пассива-
цию поверхности TiSb. 

Полностью растворить TiSb удалось следующим 
образом. Королек соединения помещали в колбу, до-
бавляли концентрированную HCl и нагревали в те-
чение 12 ч при температуре кипения. Раствор (№ 1) 
становился густо фиолетовым, что свидетельствует 
об образовании Ti3+. Затем нерастворенный остаток 
переносили в колбу со свежей концентрированной 
HCl и при нагревании добавляли по каплям концен-
трированную HNO3. Наблюдалось бурное раство-
рение, а также образование белой взвеси. Спустя 
4 ч растворение заканчивалось. После охлаждения 
полученного таким образом раствора (№ 2) осадок 
отфильтровали. К раствору (№ 1) добавляли от-
фильтрованный раствор (№ 2). 

Данным способом растворили эксперименталь-
ный образец TiSb, облученный на ускорителе. Было 
показано, что радиоолово не адсорбируется на об-
разующемся осадке при кислотности выше 3 M 
HCl. Комбинированный раствор переводили в 10 М 
HCl и удаляли макроколичества сурьмы экстрак-
цией дибутиловым эфиром. Поскольку модельные 
эксперименты продемонстрировали возможность 
очистки от макроколичеств титана как посредством 
экстракции, так и посредством хроматографии, 
раствор, полученный после удаления сурьмы, по-
делили на две части для апробации обоих методов. 

Первую часть очищали от титана на хроматографи-
ческой колонке, а вторую – экстракцией бензолом 
из иодидных растворов. 

Для хроматографической очистки на колонке с 
AG 1×8 раствор разбавляли до 6 М HCl. Рис. 9 демон-
стрирует результаты  анионообменного разделения 
радиоолова и Ti. В результате пропускания исход-
ного раствора и последующей промывки раствором 
6 М HCl из колонки вымываются титан в виде по-
ложительно заряженного комплекса [TiO(H2O2)]2+ 
и трехвалентные катионы радиоизотопов индия и 
скандия, при этом радиоолово и сурьма в виде ани-
онных комплексов [SbCl6]– и [SnCl6]2– удержива-
ются сорбентом вместе с радиоизотопами теллура. 
При изменении подвижной фазы на раствор 2 М 
HNO3 комплексы олова и сурьмы разрушаются, и 
эти элементы, а также частично теллур, десорбиру-
ются. Для конечной очистки радиоолова проводили 
хроматографическое разделение на силикагеле, как 
описано выше. В результате общий выход 117mSn 
составил 75–82%, коэффициенты очистки от Sb и 
Ti около 106, а радионуклидная чистота 117mSn – не 
менее 99.9% (без учета изотопной примеси 113Sn, не 
отделяемой химически).

Вторую часть раствора, полученного при рас-
творении TiSb, переводили в раствор, содержащий 
4.66 М HClO4, 1 M H2SO4, 1 M KI и дважды экстра-
гировали радиоолово бензолом. Затем реэкстраги-
ровали радиоолово из бензода раствором 1.5 М HCl. 
Как и в случае хроматографии, радиоолово можно 
очистить от титана, радионуклидов индия и скан-
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Рис. 8. Результаты хроматографической очистки 
радиоолова на силикагеле из раствора 0.5 M Na3Cit (рН 5.5), 
содержащего следы нитрат-ионов. Колонка диаметром 0.6 
и высотой 6 см, скорость пропускания 0.6 мл/мин.
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дия. Но оно остается загрязненным следовыми ко-
личествами сурьмы и теллура (табл. 4), доочистку 
от которых осуществляли на силикагеле из цитрат-
ных растворов.

Общий выход 117mSn в данном случае составил 
80–85%, коэффициенты очистки от Sb и Ti – около 
106, радионуклидная чистота – не менее 99.7% (без 
учета изотопной примеси 113Sn, не отделяемой хи-
мически).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Два разработанных варианта переработки облу-
ченной TiSb мишени показаны на рис. 10.

Таким образом, исследованы процессы выделе-
ния 117mSn в состоянии без носителя из интерме-
таллического соединения TiSb, облученного прото-
нами. Изучено растворение TiSb в кислотах HCl и 
HNO3 с добавлением HNO3 и H2O2. Показано, что 

присутствие титана в полученных растворах не пре-
пятствует эффективному удалению основного коли-
чества сурьмы экстракцией дибутиловым эфиром. 
Дальнейшее отделение радиоолова от макроколи-
честв титана возможно осуществить как хромато-
графическим, так и экстракционным методами. 

При использовании метода хроматографии были 
изучены возможности отделения радиоолова в виде 
[SnCl6]2– от титана в виде противоположно заря-
женного комплекса [TiO(H2O2)]2+ на сильных ани-
онитах AG 1×8 и Dowex 1×8 из раствора 6 М HCl в 
присутствии H2O2. Показано, что AG-1×8 обеспечи-
вает более эффективную очистку от титана. 

При экстракционном разделении радиоолова 
и титана наилучшие результаты были достигнуты 
при экстракции радиоолова бензолом из раствора, 
содержащего смесь хлорной и серной кислот и ио-
дид-ионов с концентрацией 0.5–1 М. 

Таблица 4. Результаты экстракции титана бензолом из раствора 4.66 М HClO4 + 1 M H2SO4 + 1 M KI, содержащего 
Ti (30 мг/мл) и радиоизотопы 113Sn, 124Sb, 121mTe, 123mTe, 114mIn и 46Sc

Радионуклид
Водная фаза 
после второй 

экстракции, %

Органическая 
фаза 1, %

Органическая 
фаза 2, %

Реэкстракция 
(водная фаза), %

Реэкстракция 
(органическая фаза), %

113Sn 2.4 92.7 4.9 91.4 6.2
121mTe 98.7 0.9 0.4 0.7 0.6
123mTe 98.4 1,3 0,3 0.8 0.8
124Sb 47.0 32.0 21.0 45.0 8.0
114mIn >99.99 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

46Sc >99.99 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Ti >99.99 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
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Рис. 9. Хроматографическое отделение титана при выделении радиоолова из облученной TiSb мишени. Сорбент – AG 1×8. 
Колонка диаметром 0.8 см и высотой 8 см, скорость пропускания 0.8 мл/мин.
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Каждый из использованных методов имеет свои 
достоинства и недостатки [30]. Преимуществом 
экстракции по сравнению с хроматографией здесь 
является быстрота исполнения, а недостатком – не-
сколько более низкий выход радиоолова и ухудше-
ние его очистки от титана при остаточной концен-
трации сурьмы в исходном растворе выше 0.1 г/л. 

Наиболее предпочтительной, на наш взгляд, яв-
ляется более длительная методика отделения тита-
на на анионите AG 1×8, поскольку она менее чув-
ствительна к содержанию сурьмы в исходном рас-
творе (около 1 г/л), а также более технологична при 
использовании в горячих камерах.

В обоих случаях выделение радиоолова оканчи-
валось хроматографической очисткой на силикагеле 
из раствора, содержащего 0.5 М цитрата натрия при 
рН 5.5. В результате был получен продукт 117mSn с 
выходом не менее 75%, обладающий высокой ради-
онуклидной чистотой и высокой удельной активно-
стью, что перспективно для развития в дальнейшем 
технологии получения больших количеств 117mSn.
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ВВЕДЕНИЕ

Высокорадиоактивные отходы ядерной энер-
гетики и оборонной деятельности (ВАО) остекло-
вываются с целью последующего размещения в 
подземных хранилищах [1–5]. Стекла не вполне 
отвечают требованиям к матрицам отходов по без-
опасности и экономичности. Их емкость в отноше-
нии отходов довольно низка, особенно у алюмофос-
фатных стекол [1, 6], что снижает эффективность 
использования подземного хранилища ВАО. При 
контакте таких матриц с водами образуются колло-
идные частицы, способные к миграции в геологиче-
ской среде. Стекла – метастабильные образования и 
со временем будут кристаллизоваться, что вызовет 
увеличение скорости выщелачивания радионукли-
дов из-за появления растворимых новообразован-
ных фаз [7]. В будущем предполагается использова-
ние новых технологий переработки отработанного 
ядерного топлива (ОЯТ), включая разделение ВАО 

на группы элементов [3]. Это делает актуальным 
поиск новых матриц для иммобилизации актини-
дов, например, кристаллических материалов на ос-
нове титанатов и цирконатов [2–5, 8–10]. К таким 
перспективным матрицам актинидов и РЗЭ-актини-
дов относят, в частности [10, 11], керамики на ос-
нове фаз серии пирохлор (двукратная элементарная 
флюоритовая ячейка, Py)–муратаит (трехкратная 
флюоритовая ячейка ячейка, M3) с промежуточ-
ными членами М5 и М8 (муратаиты с пяти- или 
восьмикратной ячейкой). При кристаллизации из 
расплава они формируются в последовательности: 
Py  М5  М8  М3 с образованием зональных 
зерен с максимальной концентрацией актинидов и 
редких земель в их центральной части [3, 11].

Легкие лантаниды цериевой группы (La, Ce, 
Nd, Sm, Pr) доминируют в составе РЗЭ-актинид-
ной фракции, а также служат имитатором актини-
дов в соответствующих степенях окисления: La3+ 
и Nd3+ – для Am3+ и Cm3+, Ce3+/4+ – для Pu3+/4+. 
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Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии изучены образцы керамики состава (мас%): 
50 TiO2, 10 CaO, 10 MnO2, 5 Al2O3, 5 Fe2O3, 10 ZrO2, 10 Ln2O3 (Ln = La, Ce, Nd, Ho) или 10 СеО2. По дан-
ным рентгенофазового анализа и сканирующей электронной микроскопии, они состоят из муратаита, 
цирконолита и перовскита, в меньшем количестве имеются кричтонит, пирофанит–ильменит и рутил. 
В цериевых образцах доминирует Ce3+, отношение Ce3+ : Ce4+ равно 3 : 1 и не зависит от способа ввода 
элемента в шихту – в форме СeО2 или Се2О3. Во всех керамиках преобладает Fe3+, его доля составляет 
92–94 отн%, тогда как марганец представлен только катионами Mn3+.
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Поэтому данные о степени окисления лантанидов в 
керамиках представляют научный и практический 
интерес. Метод рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) позволяет определить эле-
ментный и ионный состав поверхности образцов 
[12–17]. Ранее этим способом проанализированы Ln 
и An-содержащие стекла и керамики [18–22], в том 
числе на основе муратаита. Сведений об изучении 
РФЭС керамик, содержащих La, Се, Nd и Но в ли-
тературе не обнаружено. Нами исследованы образ-
цы керамики с La, Ce, Nd или Ho для определения 
состава поверхности и прогноза их поведения при 
длительном хранении и захоронении. Эти элементы 
выбраны в силу того, что среди продуктов деления 
в ВАО доминируют La, Ce и Nd. Кроме того, Се в 
степенях окисления III и IV служит имитатором ак-
тинидов, например Pu(III) и Pu(IV). Гольмий введен 
для изучения влияния радиуса катиона элемента на 
фазовый состав керамик с РЗЭ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы синтезированы плавлением в печи 
ВТП-12/15 смесей состава (мас%): 50 TiO2, 
10 CaO, 10 MnO2, 5 Al2O3, 5 Fe2O3, 10 ZrO2, 
10 Ln2O3 (Ln = La, Ce, Nd, Ho) или 10 СеО2 в 
стеклоуглеродных тиглях при 1500°С в течение 
0.5 ч и охлаждением после ее выключения. Их из-
учали методами рентгенофазового анализа (РФА) 
и растровой электронной микроскопии (СЭМ/
ЭДС), часть результатов приведена в работе [23]. 
Спектры РФЭС записаны на приборе Kratos Axis 
Ultra DLD с использованием монохроматического 
излучения AlK (hν = 1486.7 эВ) с участков 300 на 
700 мкм, что в десятки раз больше размеров зерен 
фаз в керамиках. Для получения неокисленной по-
верхности делали сколы с образцов и сразу же по-
мещали в спектрометр. Энергии связи (Eb) измере-
ны относительно Eb C 1s-электронов углеводородов 
на поверхности образца, равной 285.0 эВ. Ошибка 
в определении энергии связи и ширины линий со-
ставляет менее ±0.05 эВ, погрешность в опреде-
лении интенсивности пика – не выше ±5%. Фон, 
связанный с вторично-рассеянными электронами, 
вычитали методом Ширли [24]. Анализ состава 
проводили по методике, описанной в работе [25], 
на глубину до 10 нм [26, 27].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Строение образцов показано на рис. 1, относи-
тельное количество и состав фаз – в табл. 1 и 2. Лан-
таниды распределяются между муратаитом, цирко-
нолитом, перовскитом, кричтонитом. В образцах 
La, Ce3, Ce4 и Nd наибольшие их концентрации на-
блюдаются в перовските, в образце Се4 имеются два 
его типа: с низким и высоким содержанием церия. 
Фазовый состав керамик с церием несколько раз-
личается: образец Ce3 содержит меньше муратаита 
и в нем присутствует цирконолит. С уменьшением 
радиуса иона Ln количество перовскита снижается, 
а в гольмиевом образце он отсутствует. В образце с 
гольмием наибольшее содержание Но отмечается в 
цирконолите. Основным концентратором Ln в кера-
миках является муратаит (все его модификации М5, 
М8 и М3), кроме образца La с наибольшим количе-
ством перовскита.

Спектры ионов Ln в керамиках являются ком-
бинацией их спектров в отдельных фазах. В обзор-
ных спектрах образцов наблюдаются линии всех 
элементов, а также Оже-спектры углерода (C KLL), 
кислорода (O KLL) и железа (Fe LMM) (рис. 2). Их 
можно разделить на две части: низкоэнергетиче-
скую область (от 0 до 50 эВ) валентных электронов 
и область остовных электронов (выше 50 эВ). Рас-
смотрим строение этих областей более подробно.

3 3
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3
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1

1

1

2

2

2

2
4
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4
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(а) (б)
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Рис. 1. СЭМ-изображение образцов La (а: 1 – муратаит, 
2 – перовскит, 3 – цирконолит, 4 – кричтонит), Nd (б: 1, 2 – 
муратаит; 3 – перовскит; 4 – цирконолит; 5 – кричтонит); 
Ce3 (в: 1 – цирконолит; 2, 3 – муратаит; 4 – перовскит); 
Ce4 (г: 1, 2 – муратаит; 3 – перовскит; 4 – кричтонит). 
Масштабные метки равны 100 (а, в), 20 (б) и 50 (г) мкм.
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Таблица 1. Целевой состав образцов и выявленные в них фазы, данные РФА и СЭМ/ЭДС

Образец
Содержание компонентов (мас%) Фазы и их соотношение, по данным 

РФА и СЭМ/ЭДСа
Al2O3 CaO TiO2 MnO Fe2O3  ZrO2 Ln2O3

La 5 10 50 10 5  10 10 Z ~ М ~ P > C >> P/I > R
Ce3 5 10 50 10 5  10 10 (Се2О3) Z > P ~ M > C
Ce4 5 10 50 10 5  10 10 (СеО2) М > P > C > P/I
Nd 5 10 50 10 5  10 10 M > Z ~ P > C
Ho 5 10 50 10 5  10 10 М > Z > C

а М – муратаит (все модификации), P – перовскит, Z – цирконолит, C – кричтонит, P/I – пирофанит/ильменит, R – рутил.

Таблица 2. Формулы фаз в образцах керамик с лантанидами, данные СЭМ/ЭДС анализаа

Образец Фаза Формулы, рассчитанные исходя из заряда катионов: Ce3+, Fe3+ и Mn3+

La Цирконолит [(Ca0.46La0.03)Zr0.81(Ti1.89Al0.22Mn0.45Fe0.13)]4.06.90

Муратаит-5 (Ca1.30La0.19Zr0.76Ti7.20Al2.23Mn2.17Fe1.20)15.0O24.76

Муратаит-8 (Ca0.76La0.88Zr0.42Ti16.57Al2.67Mn2.60Fe2.06)26.0O45.81

Перовскит [(Ca0.72La0.20)(Ti0.96Al0.03Mn0.01Fe0.01)]1.92O3.0

Кричтонит [(Ca0.68La0.81)(Zr0.33Ti14.33Al1.64Mn2.12Fe1.49)]21.39O38.0

Ce3 Цирконолит [(Ca0.43Ce0.07)Zr0.83(Ti1.89Al0.18Mn0.46Fe0.13)]4.0O6.93

Муратаит-5 (Ca1.74Ce0.41Zr1.67Al1.22Ti7.70Mn1.75Fe0.50)15.0O25.42

Муратаит-8 (Ca2.27Ce0.69Zr1.01Ti12.95Al4.11Mn3.17Fe1.80)26.0O43.27

Перовскит (Ca0.61 Ce0.24 Zr0.01 Ti0.95 Al0.05 Mn0.03)1.89 O3.0

Кричтонит (Ca0.84Ce0.74Zr0.24Ti14.44Al1.58Mn2.07Fe1.49)21.41O38.0

Ce4 Муратаит-5 (Ca1.62Ce0.32Zr1.51Ti7.32Al1.88Mn1.76Fe0.59)15.0O25.21

Муратаит-8 (Ca0.88Ce0.81Zr0.41Ti17.08Al2.42Mn2.37Fe2.01)26.0O46.15

Перовскит 1 [(Ca0.69Ce0.19)(Ti0.95Al0.06Mn0.03)]1.92O3.0

Перовскит 2 [(Ca0.51Ce0.32)(Ti0.99Mn0.03Fe0.01)]1.85O3.0

Кричтонит (Ca0.73Ce0.67Zr0.34Ti14.06Al2.0Mn1.95Fe1.66)21.40O38.0

Nd Цирконолит [(Ca0.52Nd0.16)Zr0.72(Ti1.89Al0.30Mn0.32Fe0.10)]4.0O6.88

Муратаит-5 (Ca2.21Nd0.98Zr3.12Ti7.23Al0.57Mn0.70Fe0.20)15.0O26.20

Муратаит-8 (Ca2.88Nd0.88Zr1.74Ti13.73Al2.39Mn3.08Fe1.31)26.0O43.76

Перовскит [(Ca0.58Nd0.14)(Ti0.93Al0.14Mn0.07Fe0.04)]1.91O3.0

Кричтонит (Mn2.91Fe2.98Ti14.28Al1.43)21.60O38.0

Ho

Цирконолит [(Ca0.50Ho0.48)Zr0.81(Ti1.97Mn0.20Fe0.05)]4.0O7.04

Муратаит-8 (Ca3.10Ho1.15Zr1.98Ti13.37Al2.71Mn2.72Fe0.94)26.0O43.76

Муратаит-3 (Ca1.33Ho0.11Zr0.23Ti5.88Al1.40Mn1.17Fe0.87)11.0O18.31

Перовскит (Ca0.80Ti1.0Mn0.09Fe0.03Zr0.01Ho0.04)1.96O3.0

Кричтонит (Ca3.26Ho0.19Zr0.32Ti12.85Al2.34Mn2.21Fe1.55)22.77O38.0
а В образцах La, Ce4, Ho имеется также пирофанит–ильменит состава (Fe0.4Mn0.6)TiO3, а в образце La – еще и рутил, TiO2.
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Область валентных электронов. В интервале 
спектра от 0 до 15 эВ наблюдаются линии электро-
нов внешних (ВМО), а в диапазоне от 15 до 50 эВ – 
внутренних валентных молекулярных орбиталей 
(ВВМО) (рис. 2, a–г, табл. 3). Спектр электронов 
ВМО содержит ряд максимумов, но не позволяет 
получить информацию о составе образца. Слабый 
максимум при 1.7 эВ (рис. 3, a) связан с Ce 4f-элек-
тронами, не участвующими в химической связи 
ионов Ce3+ [28]. Наблюдаются линии Сa 3s-, Mn 
3p-, Zr 4s- и O 2s-электронов, интенсивность кото-
рых можно использовать для качественного и коли-
чественного элементного анализа.

Область остовных электронов. Элементный и 
ионный состав может быть определен на основа-
нии интенсивностей, энергий и структуры линий 
остовных электронов (табл. 3): Mn 2p- (рис. 4, a), 
Fe 2p- (рис. 4, б), C 1s- (рис. 4, в), Zr 3d- (рис. 4, г) и 
Al 2p- (рис. 5, a), O 1s- (рис. 5, б), Ca 2p- (рис. 5, в), 
Ti 2p- (рис. 5, г) электронов. Структура спектра Mn 

Таблица 3. Энергии связи электронов (Eb
a , эВ) и ширины линий (Гб, эВ) спектров образцов

Образец МО Al 2p Zr 3d5/2 Ca 2p3/2 Ti 2p3/2 Mn 2p3/2
Fe2+ 2p3/2, 
Fe3+ 2p3/2

Ln 3d5/2 O 1s C 1s

La 5.0, 7.0, 17.8, 
20.6, 22.6, 25.5, 
30.8, 37.6, 44.0, 
48.6

74.3 
(1.2)

182.6 
(1.1)

347.4 
(1.5)

458.9 
(1.3)

641.4 
(2.4), 
4.6 sat1 
(48%)

708.8 (1.7),
710.7 (3.0)

834.8 
(2.1),
4.0 sat 
(82%)

530.3 
(1.2),
531.9 
(1.3)

285.0 
(1.3),
289.0 
(2.1)

Ce3 1.7, 4.9, 7.3, 
18.1, 20.8, 22.6, 
25.2, 30.8, 37.4, 
43.7, 48.6

74.4 
(1.4)

182.6 
(1.3)

347.0 
(1.5)

458.4 
(1.4)

641.3 
(2.5), 
1.7 sat1 
(21%),
5.8 sat2 
(43%)

709.1 (1.7),
711.0 (3.0)

881.6 
(3.2), 
4.0 sat 
(133%)

530.2 
(1.4),
531.6 
(1.5)

285.0 
(1.3),
289.1 
(1.6)

Ce4 1.9, 4.9, 7.3 
18.1, 20.9, 22.5, 
25.2, 30.7, 37.4, 
43.7, 48.7

74.3 
(1.4)

182.6 
(1.2)

347.0 
(1.6)

458.8 
(1.4)

641.5 
(2.6), 
4.3 sat1 
(44%)

709.0 (1.7),
711.0 (3.0)

881.6 
(2.9),
4.0 sat 
(173%)

530.2 
(1.4),
531.6 
(1.5)

285.0 
(1.3),
288.9 
(1.6)

Ndв  4.9, 7.4, 19.6, 
22.4, 25.3, 30.7, 
37.5, 43.8, 48.6, 
50.8

74.2 
(1.3)

182.6 
(1.1)

347.1 
(1.5)

458.8 
(1.4)

641.4 
(2.5), 
4.6 sat1 
(53%)

709.0 (1.7),
710.6 (3.0)

– 
982.1 
(5.0)

530.2 
(1.3),
531.7 
(1.4)

285.0 
(1.3),
288.9 
(1.8)

Hoг 4.5, 6.9, 10.3, 
19.5, 22.1, 25.1, 
30.6, 37.4, 43.5, 
48.5, 50.9

74.1 
(1.3)

182.6 
(1.1)

346.9 
(1.5)

458.7 
(1.3)

641.4 
(2.6), 
5.4 sat1 
(34%)

708.8 (1.7),
710.5 (3.0)

1352.5 
(3.9)

530.2 
(1.3),
531.7 
(1.4)

285.0 
(1.3),
288.9 
(1.5)

a Значения Eb приведены относительно Eb(C 1s) = 285.0 эВ. 
б Величины Г даны в скобках. 
в Энергии связи Nd 4d-электронов равны 122.5 (2.3) и 125.2 (2.9) эВ. 
г Энергии связи Ho 4d-электронов: 161.1(2.6), 163.4(1.8 ), 166.8(4.9) эВ.

2p-электронов (рис. 4, a) характерна для Mn3+ [29]. 
Спектр Fe 2p-электронов образцов имеет сложную 
структуру (рис. 4, б), вместо спин-дублета с ∆Esl = 
13.1 эВ наблюдается суперпозиция спектров ионов 
Fe2+ и Fe3+ [30]. Компоненты этого дублета для 
Fe2+ наблюдаются в общем спектре в виде пле-
ча на сложной структуре спектра Fe3+ в области 
меньшей энергии связи при Eb(Fe 2p3/2) = 709.1 эВ 
с Г(Fe 2p3/2) = 1.7 эВ (рис. 4, б). В образцах доми-
нирует Fe3+, его количество равно 92–94 отн%.

В спектре C 1s-электронов углерода на поверх-
ности образцов наблюдается линия CO3

2–-группы 
(рис. 4, в). Спектр Zr 3d-электронов состоит из 
дублета с ΔEsl(Zr 3d) = 2.4 эВ (табл. 3, рис. 4, г). 
Энергия связи Zr 3d5/2-электронов близка к величи-
не для ZrO2, равной 182.6 эВ [26].

Энергия связи Al 2p-электронов для изученных 
керамик сравнима со значением для Al2O3 [12] 
(рис. 5, a), для Сa 2p3/2-электронов (рис. 5, в) при-
мерно равна 346.0 эВ, что характерно для СаО [25], 
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Рис. 2. Обзорные спектры керамик на примере образцов Ce4 (a) и La (б).

Рис. 3. Спектры валентных электронов керамик Ce4 (a), La (б), Nd (в) и Ho (г).
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а для Ti 2p3/2-электронов (рис. 5, г) мало зависит от 
состава образцов (табл. 3). Спектр O 1s-электронов 
состоит из двух линий (рис. 5, б, табл. 3) при 530.2 
и 531.6 эВ с интенсивностями 85 и 15% соответ-
ственно. С учетом выражения (1) [25] длины свя-
зей элемент–кислород RЭ–O определены как 0.210 и 
0.186 нм:

RЭ–O (нм) = 2.27 (Eb – 519.4)–1.               (1)

Эти значения характеризуют длины связей эле-
мент–кислород в объеме изученных образцов и 
на их поверхности. Предполагается, что величина 
0.210 нм является усредненной для длин связей 
кислорода и металлов (Al–O, Ca–O, Ti–O, Mn–O, 
Fe–O, Zr–O, Ln–O), присутствующих в образце, а 
значение 0.186 нм относится к связям металлов с 
гидроксильными группами, адсорбированными на 
поверхности из окружающей среды.

Структура спектра La 3d-электронов образца La 
обусловлена спин-орбитальным расщеплением с 
∆Esl = 16.8 эВ [31] и многоэлектронным возбужде-

нием (рис. 6, a, табл. 3) и типична для катиона La3+ 
[14].

Структура спектров Ce 3d-электронов образцов 
Ce3 и Ce4 характерна для смеси ионов Ce3+ и Ce4+ 
(рис. 6, б, в). В работе [28] предложена оригинальная 
методика, позволяющая на основании интенсивно-
сти одиночной линии спектра Ce 3d-электронов при 
916.8 эВ определить ионный состав поверхности 
образца (соотношение количеств Ce3+ и Ce4+). С 
ее использованием установлено, что в образце Ce4 
содержится 25 отн% Ce4+ и 75 отн% Ce3+, а в Ce3 – 
26 отн% Ce4+ и 74 отн% Ce3+. Состояние Се3+ доми-
нирует независимо от того, в каком виде (СеО2 или 
Се2О3) элемент вводили в шихту. Это согласуется 
с данными рентгеновской абсорбционной спектро-
скопии (РАС), согласно которым церий в этих об-
разцах находится преимущественно в состоянии 
Ce3+ [23].

Сложная структура спектра Nd 3d-электронов 
для образца Nd, обусловленная спин-орбитальным 
расщеплением с ∆Esl = 22.2 эВ [14], мультиплетным 
расщеплением и многоэлектронным возбуждением, 
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Рис. 4. Спектры Mn 2p- (a), Fe 2p- (б), C 1s- (в) и Zr 3d-электронов (г) керамики Ce4.
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Рис. 6. Спектры РЗЭ 3d-электронов (La или Ce) для керамик La (a), Ce3 (б) и Ce4 (в).
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накладывается на структуру O KLL Оже-спек-
тра кислорода (рис. 7, в). Несмотря на это, уда-
лось определить энергии связи электронов линий 
спин-дублета, равные Eb(Nd 3d5/2) = 982.1 эВ и 
Eb(Nd 3d3/2) = 1005.2 эВ, которые характерны для 
Nd3+ в Nd2O3 [14] (рис. 7, в, табл. 3). Спектр Nd 
4d-электронов с ∆Esl = 9.9 эВ [32] накладывается на 
спектр алюминия Al 2s (рис. 7, а). Однако наблюда-
емые два максимума при 122.5 и 125.2 эВ характер-
ны для Nd 4d-электронов катиона Nd3+ в Nd2O3 [14].

Спектр Ho 3d5/2-электронов образца 
Ho с ∆Esl = 40.1 эВ [31] наблюдается при 
средневзвешенной энергии связи, равной 1351.2 эВ 
(рис. 7, г). Имеется максимум при 1352.5 эВ, что 
отвечает энергии связи Ho 3d5/2-электронов в Ho2O3. 

Наблюдаемые максимумы в спектре согласуются с 
данными для Ho3+ в Ho2O3 [14]. Структура спектра 
Ho 4d-электронов образца Ho с ∆Esl = 11.3 эВ [32] 
частично перекрывается со спектром 3d-электронов 
Zr (рис. 7, б). Поэтому интенсивность линий спектра 
4d-электронов и содержание гольмия определяются 
с большой погрешностью. При определении 
степени окисления металлов в изученных образцах 
керамик использовались данные работы [33].

Метод РФЭС позволяет анализировать состав 
и валентное состояние элементов на поверхности 
образца до глубины 10 нм [27]. Это делает его не-
заменимым при анализе изменений матриц после 
взаимодействия с раствором [34]. Остается откры-
тым вопрос, в какой степени данные для этого слоя 
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Рис. 7. Спектры Nd 4d- (a) и Ho 4d-электронов (б), а также Nd 3d- (в) и Ho 3d-электронов (г) для керамики с неодимом 
(образец Nd) и с гольмием (образец Ho).

(а)

(б)

(в)

(г)

1030           1010           990             970            950



РАДИОХИМИЯ  том 63  № 6  2021

580 МАСЛАКОВ и др.

Таблица 4. Элементный состав поверхности изученных образцов по данным РФЭС и их целевой валовой состав, 
нормированные на один атом цирконияа

Образец Тип данных Элементный состав в расчете на 1 атом Zr
La РФЭС, поверхность Al1.24Ca1.79Ti6.47Mn2.32Fe1.10Zr1.00La1.17O22.65+3.22C5.13+1.02

Валовой состав Al1.22Ca2.20Ti7.75Mn1.43Fe0.77Zr1.00La0.75O26.7 
Ce3 РФЭС, поверхность Al1.27Ca1.72Ti6.62Mn2.57Fe1.41Zr1.00Ce0.92O22.23+5.22C8.53+0.96

Валовой состав Al1.22Ca2.20Ti7.76Mn1.43Fe0.78Zr1.00Ce0.70O29.80 
Ce4 РФЭС, поверхность Al1.28Ca1.78Ti6.36Mn2.18Fe1.27Zr1.00Ce0.64O20.87+3.93C6.50+1.00

Валовой состав Al1.23Ca2.21Ti7.77Mn1.43Fe0.78Zr1.00Ce0.72O27.07 

Nd РФЭС, поверхность Al1.27Ca1.77Ti6.74Mn2.47Fe0.93Zr1.00Nd0.80O22.49+3.32C6.46+0.93

Валовой состав Al1.23Ca2.20Ti7.76Mn1.43Fe0.77Zr1.00Nd0.74O26.71

Ho РФЭС, поверхность Al1.20Ca1.70Ti6.55Mn1.83Fe0.99Zr1.00Ho0.70O23.18+3.47C5.37+0.79

Валовой состав Al1.22Ca2.21Ti7.77Mn1.43Fe0.77Zr1.00Ho0.65O26.60
а Для кислорода и углерода приведен состав для двух химических состояний (см. рис. 4, 5).

можно распространять на всю керамику. Между 
результатами РФЭС и РАС образцов имеется неко-
торое расхождение, проявленное в меньшей доле 
окисленных форм Ce и U при анализе методом РАС 
[22, 23]. Это может быть связано с окислением эле-
ментов на поверхности образца при хранении в сре-
де воздуха. При изучении браннерита показано, что 
доля такого урана оценивается в 10% от его общего 
количества [35]. Чтобы уменьшить влияние этого 
фактора, сколы с образцов при РФЭС исследова-
нии делались непосредственно перед их размеще-
нием в спектрометре. Еще одна причина различий 
данных РФЭС и РАС – более грубая оценка соотно-
шения степеней окисления методом РАС. Поэтому 
РФЭС дает более корректную оценку содержаний 
катионов разной валентности. Изучение Се-бран-
нерита показало [36], что расхождение между дан-
ными РФЭС для поверхности образца и данными 
РАС для объема сравнительно невелико. Отметим, 
что знание состава и валентности элементов в по-
верхностном слое очень важны, поскольку эта об-
ласть матрицы подвергается воздействию раствора. 
Выщелачивание из матриц элементов переменной 
валентности (III, IV) выше у катионов меньшего 
заряда и большей основности, т.е. у Ce3+ и Pu3+, а 
способность к образованию комплексов у них ниже, 
чем у Ce4+ и Pu4+ [37, 38]. По данным РФЭС, состав 
поверхности образцов (табл. 4) несколько отличен 
от валового состава керамик (табл. 1). Для понима-
ния точных причин этого расхождения требуются 
дальнейшие исследования образцов.

ВЫВОДЫ

Изучены образцы потенциальной матрицы 
для иммобилизации актинидов и лантанидов, 
состоящие в основном из муратаита, цирконолита 
и перовскита. Методом РФЭС определены состав 
и валентное состояние элементов в поверхностном 
слое образцов толщиной до 10 нм. Содержания в нем 
Mn и Fe выше, Ca и Ti ниже валовых концентраций 
в образцах. Отношение  Се3+ и Се4+ в образцах равно 
3 : 1 независимо от формы введения церия в шихту. 
Железо находится в виде Fe3+ (92–94 отн%) и Fe2+ 
(6–8 отн%), а марганец присутствует в состоянии 
Mn3+. Средняя длина связи Al–O, Ca–O, Ti–O, 
Mn–O, Fe–O, Zr–O, Ln–O определена как 0.210 нм.
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ВВЕДЕНИЕ

Наиболее экологически безопасным способом 
обращения с высокоактивными отходами (ВАО) яв-
ляется их включение в твердые высокоустойчивые 
матрицы с последующим размещением в хранили-
щах. В настоящее время единственной промыш-
ленно реализованной технологией иммобилизации 
ВАО является остекловывание с использованием 
алюмофосфатного или боросиликатного стекла.

Радионуклид 99Тс является продуктом деления, 
содержащимся в отработавшем ядерном топливе 
(ОЯТ); выход при делении в тепловых реакторах 
6.1 мас%, годовая наработка 99Тс легководным ре-
актором мощностью 1000 МВт составляет 21 кг [1]. 
Период полураспада 99Tc составляет 213 тысяч лет, 
и в условиях окружающей среды Tc в форме пер-
технетат-иона очень подвижен, чем представляет 

высокую радиоэкологическую опасность. Его вы-
сокотемпературная иммобилизация осложнена ле-
тучестью большинства соединений. Так, согласно 
работе [2], более 90% 99Tc улетучивается в процессе 
синтеза боросиликатного стекла при 1150–1250°С.

При этом ранее нами был разработан состав на-
трийалюможелезофосфатного (НАЖФ) стекла с 
высокой кристаллизационной и гидролитической 
устойчивостью, мол%: 40Na2O–10Al2O3–10Fe2O3–
40P2O5 [3–8]. Температура синтеза НАЖФ стекла 
составляет около 900–1000°C, что должно позво-
лить сократить потери Tc при его иммобилизации. 
Ранее нами [9] показано, что при синтезе стекла с 
Re в качестве имитатора 99Tc было иммобилизовано 
70% вводимого Re при аналогичных температурах 
синтеза (950°С). 

Зачастую в качестве имитатора изотопа 99Tc ис-
пользуется Re, как элемент со схожим химическим 
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поведением. Тем не менее, стандартные потенци-
алы восстановления Tc и Re от степени окисления 
(VII) до (IV) при 25°C различны – 0.74 и 0.51 В со-
ответственно [10]. В боросиликатном стекле в при-
сутствии оксидов железа рений находится в состоя-
нии Re(VII) и Re(0) в отличие от технеция, находя-
щегося преимущественно в степени окисления (IV) 
[11]. Таким образом, Re может быть недостаточно 
корректным имитатором поведения 99Tc в окисли-
тельно-восстановительных условиях.

На поведение технеция может влиять состав рас-
плава. В статье [12] для оценки окислительно-вос-
становительного потенциала и удерживающей 
способности расплава использовали соотношение 
Fe(II)/Feобщ, что может быть актуально при исполь-
зования НАЖФ матрицы.

Целью на стоящей работы являлось определение 
степени окисления технеция и железа в НАЖФ сте-
кле и определение гидротермальной устойчивости 
стекла к выщелачиванию для оценки возможности 
применения НАЖФ стекла в качестве матрицы для 
иммобилизации 99Tc.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез НАЖФ стекол проводили путем плавле-
ния шихты при 950°С в течение 30 мин в высоко-
температурной лабораторной печи сопротивления. 
Смесь состояла из порошков NaPO3, Al2O3 и Fe2O3 
в количестве, соответствующем вышеуказанному 
оптимальному составу НАЖФ стекла, к которым 
добавляли 3 мас% KTcO4, обладающего большей 
температурой плавления (532°С) и разложения 
(~1000°С) по сравнению с NaTcO4 [13]. Синтез 
НАЖФ стекол с технецием (далее обозначено как 
Тс-НАЖФ стекло) проходил в замкнутой системе 
(рис. 1), чтобы предотвратить унос технеция. Ана-
лиз растворов 1 и 2 показал присутствие технеция 
до 30 мас% от вводимого количества 99Тс, включая 
смывы поверхностей трубки и соединительных эле-
ментов. Ранее в работе [14] при исследовании мето-
дами порошковой рентгеновской дифрактометрии и 
сканирующей электронной микроскопии образцов 
НАЖФ стекла, содержащего рений в количестве, 
аналогичном количеству технеция в синтезирован-
ных нами образцах Тс-НАЖФ стекла, показано, что 
полученное стекло является рентгеноаморфным и 

однородным с равномерным распределением всех 
компонентов по объему. Таким образом, ожидается 
аналогичное состояние НАЖФ стекла в случае до-
бавления 99Tc в тех же количествах.

Элементный состав поверхности стекла и сте-
пень окисления входящих в него элементов изучали 
методом рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии (РФЭС) на спектрометре Kratos Axis Ultra 
DLD с использованием монохроматического излу-
чения AlKa (hν = 1486.7 эВ) при мощности рентге-
новской трубки 150 Вт и давлении 1.3 × 10–7 Па при 
комнатной температуре. Энергии связи (Eb) измеря-
ли относительно Eb C1s-электронов углеводородов, 
адсорбированных на поверхности образца, которая 
была принята равной 285.0 эВ. Полуширины ли-
ний (Г, эВ) приведены относительно ширины ли-
нии C1s-электронов углеводородов на поверхности 
образца, принятой равной 1.3 эВ [4]. Спектры ре-
гистрировали с использованием специальной про-
граммы и разрядного устройства, стабилизирующе-
го постоянную зарядку образца. Вначале каждый 
спектр из диапазона энергий связи электронов от 0 
до 1250 эВ сканировали последовательно один раз, 
а затем эту процедуру повторяли необходимое чис-
ло раз при стабильной зарядке образца. При этом 
погрешность при определении энергии связи и ши-
рины пиков не превышала ±0.05 эВ, а относитель-
ной пиковой интенсивности – ±5%. Фон, связанный 
с неупруго рассеянными электронами, вычитали по 
методу Ширли [15].

Рис. 1. Замкнутая система для синтеза технецийсодержа-
щего стекла. 1 – колба с водой, 2 – колба с KOH и H2O2.

2 1

H2OKOH + H2O2
Печь

Расплав
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Образец Тс-НАЖФ стекла для исследования 
методом РФЭС получали в виде скола объемного 
куска стекла, который был вдавлен в индий на пла-
стинке из стали (10 × 10 × 0.4 мм3), а затем прикре-
плен к держателю с использованием двухсторонней 
непроводящей адгезионной ленты. Количествен-
ный элементный анализ поверхности образца (тол-
щина анализируемого слоя ~5 нм [16]), основанный 
на том, что интенсивность линий РФЭС пропор-
циональна концентрации ионов в исследуемом об-
разце, проводили с использованием соотношения 
ni/nj = (Si/Sj)(kj/ki) где ni/nj – относительная концен-
трация изучаемых атомов, Si/Sj – относительная 
интенсивность (площадь) линий электронов вну-
тренних оболочек этих атомов, kj/ki – эксперимен-
тальный относительный коэффициент чувстви-
тельности. Для коэффициентов чувствительности 
по отношению к углероду использовали следую-
щие значения: 1.00 (C1s), 2.805 (O1s), 0.69 (Al2p), 
1.75 (P2p), 5.27 (K2p), 6.06 (Na1s), 10.64 (Fe2p). 

Поскольку коэффициенты чувствительности для 
Тс в литературе отсутствуют, то его концентрацию 
nTc по отношению к концентрации атомов фосфора 
nP на поверхности образца оценивали по формуле 
(1):

nTc/nP = [(ITcσP)/(IPσTc)][(ħω – EbP)/(ħω – EbTc)]1/2,     (1) 

где ITcσP, IPσTc – произведение интенсивности ли-
нии технеция (фосфора) на сечение фотоионизации 
соответствующей подоболочки фосфора (технеция) 
[17], ħω – энергия возбуждающего рентгеновского 

излучения, EbP (EbTc) – энергия связи электронов 
фосфора (технеция).

Гидролитическую устойчивость Тс-НАЖФ 
стекла определяли в соответствии с методом ГОСТ 
Р 52126-2003 при 90 ± 2°С в течение 28 сут. В те-
сте использовали монолитные образцы стекла, при 
этом проводили смену контактного раствора (би-
дистиллированной воды) через 1, 3, 7, 10, 14, 21 
и 28 сут от начала опыта. Содержание технеция в 
растворах после выщелачивания определяли мето-
дом жидкостной сцинтилляционной спектрометрии 
(Tri-Carb 2810 TR, Perkin Elmer).

Скорость выщелачивания элементов рассчиты-
вали по формуле (2):

,
           

             (2)

где mni – масса элемента, выщелоченная за n-й пе-
риод, г; Mo, i – массовая концентрация элемента в 
образце в начале испытаний, г/г; S – площадь по-
верхности образца, см2; Δt – временной промежу-
ток выщелачивания, сут.

Механизм выщелачивания Na и Tc из стекла оце-
нивали согласно модели де Гроота и ван дер Слоота 
[18], которую можно представить в виде уравнения 
линейной зависимости (3):

,                      (3)

где Yi – суммарный выход элемента i из образца за 
время контакта с водой, мг/м2; t – время контакта, 
сут.

(а) (б)

Рис. 2. Обзорный РФЭС спектр (а) и спектр валентных электронов (б) синтезированного Tc-НАЖФ стекла.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В обзорном РФЭС спектре Тс-НАЖФ стекла 
(рис. 2, а) наблюдаются линии элементов стекла, 
насыщенных углеводородов и Оже-спектры углеро-
да (C KLL), кислорода (O KLL), железа (Fe LMM) и 
натрия (Na KLL). Диапазон энергий этого спектра 
можно разделить на две части: низкоэнергетиче-
скую область спектра в основном валентных элек-
тронов от 0 до ~50 эВ и область спектра остовных 
электронов от ~50 эВ и выше по энергии связи.

Структура спектров валентных электронов. 
В низкоэнергетической области спектра Tc-НАЖФ 
стекла наблюдаются линии электронов внешних ва-
лентных молекулярных орбиталей (ВМО) от 0 до 
~15 эВ и внутренних валентных молекулярных ор-
биталей (ВВМО) от ~15 до ~50 эВ (рис. 2, б; табл. 1). 
Наиболее интенсивные максимумы наблюдаются в 
области энергий связи O2s-, Na2p- электронов.

Спектр электронов ВМО содержит ряд характер-
ных максимумов, но это не позволяет получить ко-
личественную информацию об ионном составе об-
разца. Как отмечалось в работе [19], возникновение 
слабоинтенсивного максимума при 1.9 эВ предпо-
ложительно обусловлено образованием небольшого 
количества NaFePO4, содержащего ионы Fe2+(3d 6).

В работе [19] также было установлено, что в боль-
шой степени состояния O2p-электронов образуют 

внешнюю валентную зону с шириной 10.4 эВ. Было 
показано, что в спектр электронов ВМО заметный 
вклад вносят состояния P3s-электронов при 13.3, 17.0 
и 24.2 эВ, а состояния P3p-электронов вносят вклад 
в максимум при 10.3 эВ (рис. 2, б). Из-за участия 
в химической связи линия O2s-электронов наблю-
дается существенно уширенной (Г(O2s) = 4.2 эВ) 
по сравнению с линией O1s-электронов (Г(O1s) = 
2.1 эВ), которая состоит из нескольких компонент. 
При 17.0 эВ наблюдается линия, в интенсивность 
которой вносят вклад P3s-, K3p-, Cl3s-электроны. 
Интенсивная линия Na2p-электронов наблюдается 
относительно узкой [Г(Na2p) = 1.4 эВ]. Ее ширина 
сравнима с соответствующим значением для линии 
Na1s-электронов (Г(Na1s) = 1.5 эВ). При 33.6 эВ на-
блюдается линия K3s-электронов. Спектр валент-
ных электронов качественно отражает элементный 
состав поверхности изученного стекла. 

Структура спектров остовных электронов. 
Количественный стехиометрический и ионный 
состав стекла можно определить на основании 
интенсивностей, энергий связи и структуры ли-
ний остовных электронов элементов: Al2p-, 
P2p-, Тс3d-, Fe2p-, Na1s-, K2p- и O1s-электронов 
(табл. 1). Отметим, что энергия связи Al2p-электро-
нов для изученных стекол и Al2O3 [20] мало отлича-
ется по величине. Энергия связи Na1s-электронов 
изученного стекла на 0.7 эВ меньше, чем для Na2O. 
Отсутствие сдвига линии Al2p-электронов, видимо, 

(а) (б)

Рис. 3. Спектры РФЭС Fe2p- (а) и O1s-электронов (б).
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связано со слабым изменением строения ближай-
шего окружения атомов алюминия при образовании 
стекла. Уменьшение энергии связи Na1s-электро-
нов, обусловленное увеличением заряда на атоме, 
может быть связано с уменьшением длины ионной 
связи Na–O.

Спектр РФЭС Fe2p-электронов стекла имеет 
сложную структуру (рис. 3, а). Как отмечалось ра-
нее в работе [19], в этих спектрах наблюдается су-
перпозиция спектров ионов Fe2+ и Fe3+. Предпола-
гается, что ионы Fe2+(3d6) находятся в низкоспино-
вом (S = 0) состоянии Fe2+(t2g

6eg
0) и их спектр состоит 

из дублета с относительно узкими линиями с ∆Esl = 
13.2 эВ. Компоненты этого дублета наблюдаются 
в общем спектре в виде плеч со стороны меньшей 
энергии связи от основных линий при Eb(Fe2p3/2) = 
709.7 эВ с Г(Fe2p3/2) = 1.5 эВ. На рис. 3, а отмечены 
только максимумы этих компонент. Ионы Fe3+(3d5) 
находятся в высокоспиновом (S = 5/2) состоянии 
Fe2+(t2g

3eg
2). В спектре таких ионов возникает слож-

ная структура, связанная с мультиплетным расще-
плением [21]. Поэтому возникает дублет с уши-
ренными компонентами (Г(Fe2p3/2) ~5 эВ), средней 
величиной ∆Esl = 13.2 эВ и характерными shake-up 
сателлитами [22]. Ионный состав железа в образце 
Tc-НАЖФ равен 83% Fe3+ и 17% Fe2+. Это согласу-
ется с данными по удерживанию Tc в работе [11]: 
при данном соотношении Fe2+/Feобщ удерживалось 
50% Tc в стекле, причем отношение Tc4+/Tcобщ со-
ставляло 50. 

Спектр Р2р-электронов состоит из одиночной 
относительно узкой линии (табл. 1). Это согласует-
ся с данными работ [19, 23] и подтверждает содер-
жание в стекле устойчивых тетраэдров PO4

3–.
Линия O1s-электронов изученного образца уши-

рена и асимметрична. Это связано с присутствием 
на поверхности образца ионов кислорода в различ-
ных химических состояниях (рис. 3, б). Вблизи ли-
нии O1s-электронов при 536.3 эВ наблюдается ли-
ния Na KLL Оже-спектра натрия. Было проведено 
разделение спектра O1s-электронов на две линии 
(рис. 3, б; табл. 1), как это обычно делается для 
спектров стекол на силикатной и фосфатной осно-
вах. Величины энергии связи 531.6 эВ относится 
кне мостиковым, а 532.8 эВ – к мостиковым ионам 
кислорода, преимущественно связям P–O–P при 
наличии определенного вклада связей P–O–Al и 

P–O–Fe. Длины связей RЭ–O (нм) элемент–кислород 
оценили с учетом выражения (4) [22]:

RЭ–O (нм) = 2.27(Eb – 519.4)–1.                (4)

Для энергий связи O1s-электронов 531.2 и 
532.6 эВ (табл. 1) длины связей соответственно рав-
ны 0.186 и 0.169 нм, и они характеризуют длины 
связей элемент–кислород на поверхности изучен-
ных образцов. Указанные значения являются усред-
ненными для всех длин связей (P–O, Al–O, Fe–O, 
Na–O, Тс–O), присутствующих в образце.

Для получения зависимости степени окисле-
ния N(TcN+) технеция от энергии связи Eb(Tc3d5/2) 
Tc3d5/2-электронов величины этих энергий для из-
вестных соединений технеция [24–26] приведены к 
единой стандартной шкале, в которой энергия связи 
алифатического углерода адсорбированного загряз-
нения равна Eb(C1s) = 285.0 эВ [20]. Для величин 
Eb(Tc3d5/2) для различных степеней окисления тех-
неция [24] были взяты среднеарифметические зна-
чения (табл. 2, столбец а). Эти данные легли в осно-
ву линейной аппроксимации зависимости степени 
окисления технеция от энергии связи Tc3d5/2-элек-
тронов согласно уравнению (5): 

N(TcN+) = 1.2888Eb(Tc3d5/2) – 328.00,          (5)

где Rxy = 0.99991 – коэффициент корреляции по 
Пирсону (рис. 4).

Величины энергий связи, полученные с исполь-
зованием уравнения (5), для степени окисления от 

Рис. 4. Корреляция степени окисления N(TcN+) технеция 
с энергией связи Eb(Tc3d5/2) Tc3d5/2-электронов.
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0 до 7 приведены в табл. 2 (столбец b). В столбцах 
с, d и e табл. 2 приведены для сравнения усреднен-
ные литературные данные величины энергий связи 
Tc3d5/2-электронов для соединений технеция раз-
личной степени окисления.

В работе [27] при изучении продуктов реакции с 
технецием методом РФЭС наблюдали три дублета 
для Tc3d-электронов при энергиях связи Eb(Tc3d5/2), 
равных 256.1, 258.0 и 259.9 эВ, которые отнесли к 
ионам Tc(IV), Tc(VI) и Tc(VII) соответственно. Со-
гласно уравнению (1), этим энергиям связи соответ-
ствуют величины степени окисления +1,96, +4.41 и 
+6.86. С учетом данных табл. 2 этим величинам сте-
пени окисления соответствуют ионы Tc(II), Tc(IV) 
или Tc(V) и Tc(VII). В этом случае большая ошибка 
при определении степени окисления связана с кали-
бровкой и расшифровкой спектра, поэтому формула 
(1) может использоваться только для оценки степе-
ни окисления ионов технеция.

Для определения степени окисления Тс исполь-
зовали линии дублета Тс3d-электронов, связанного 
со спин-орбитальным расщеплением с ∆Esl(Тс3d) = 
3.6 эВ (рис. 5). В спектре наблюдается основной 
дублет при ∆Eb(Тс3d5/2) = 257.6 эВ. Согласно урав-
нению (2), основной дублет соответствует степени 
окисления технеция 3.99. На основании этого мож-
но заключить, что в основном наблюдаются ионы 
Tc(IV). Известно, что наиболее устойчивыми явля-
ются соединения Tc(VII), однако при высокотем-
пературном синтезе стекла соединения технеция 
могут терять кислород и восстанавливаться до со-
стояния Tc(IV) [2]. 

На основании интенсивностей линий спектров 
РФЭС остовных электронов было установлено, что 
включение Tc в состав стекла составило не менее 
60%, что подтверждается данными определения 
количества технеция в растворах ловушек. Также 
следует отметить, что на поверхности стекла на-
блюдается уменьшение концентрации ионов Na+ и 
увеличение концентрации ионов K+, связанное с их 
более высокой диффузионной подвижностью [28].

Водоустойчивость Tc-НАЖФ стекла. Синте-
зированные образцы стекла подвергли выщелачи-
ванию в соответствии с полудинамическим тестом 
ГОСТ Р 52126-2003 [29]; полученные результаты 
представлены на рис. 6, а. Установлено, что ско-
рость выщелачивания технеция в течение теста 
(рис. 6, а) снижается на 10–28-е сутки до значений 
около (2–4) × 10–6 г/(см2∙сут), что сравнимо со зна-
чением скорости выщелачивания технеция из высо-

Рис. 5. РФЭС спектр Тс3d-электронов образца Tc-НАЖФ.
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Рис. 6. Дифференциальная скорость выщелачивания Tc (а) и логарифмическая зависимость выхода Tc из Tc-НАЖФ стекла (б).
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котемпературного боросиликатного стекла, скорость 
выщелачивания из которого на 32-е сутки составляла 
1.1 × 10–6 г/(см2∙сут) при меньшем содержании тех-
неция в исходном стекле (4.6 × 10–3 мас%) [30]. Вы-
сокие значения скоростей выщелачивания в первые 
дни теста характерны для стеклоподобных компа-
ундов и связаны со смывом с поверхности стекла 
[31].

Для оценки механизма выщелачивания технеция 
из Tc-НАЖФ стекла была построена зависимость 
согласно модели [18] (рис. 6, б). Ранее в работах 
[32–35] было показано, что значениям коэффици-
ента A в уравнении (2) соответствуют следующие 
механизмы выщелачивания элементов: <0.35 – вы-
мывание с поверхности компаунда; 0.35–0.65 – 
диффузия из внутренних слоев; >0.65 – растворе-
ние поверхностного слоя компаунда. В результате, 
согласно данным рис. 6, б, установлено, что выще-
лачивание технеция в первые 7 сут происходит за 
счет вымывания технеция с поверхности стекла, а в 
последующие сутки соответствует механизму рас-
творения поверхности стекла. Следует отметить, 
что, несмотря на начавшийся процесс растворения, 
скорость выщелачивания технеция остается ниже, 
чем из боросиликатного стекла [2].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы и изучены образцы НАЖФ стек-
ла, содержащего технеций в весовом количестве. 
Установлено, что степень окисления технеция рав-
на (IV). Железо присутствует в стекле на 83% в виде 
Fe(III), остальное количество – Fe(II). Скорость вы-
щелачивания Tc из стекла при 90°С на 28-е сутки 
в соответствии с полудинамическим тестом ГОСТ 
Р 52126-2003 составляет около 3 × 10–6 г/(см2∙сут), 
что сравнимо с боросиликатным стеклом при этих 
условиях. Таким образом, установлена перспектив-
ность использования НАЖФ стекла для решения 
проблемы обращения с технецийсодержащими ра-
диоактивными отходами.
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ВВЕДЕНИЕ

В сентябре 1996 г. на Генеральной Ассамблее 
ООН был принят для подписания Договор о все-
объемлющем запрещении ядерных испытаний 
(ДВЗЯИ), резолюция 50/245 [1]. Договор предус-
матривает в качестве контроля за его соблюдением 
сейсмологический и радионуклидный мониторинг, 
в частности, содержания радионуклидов Хе в ат-
мосферном воздухе. Поэтому данные о процессах 
истечения радионуклидов Хе при подземных ядер-
ных взрывах (ПЯВ) являются необходимыми для 
разработки методов мониторинга на международ-
ных станциях мониторинга (МСМ) и при проведе-
нии инспекции на месте (ИНМ) возможного скры-
того ПЯВ в случае получения станциями МСМ 
данных по сейсмическим явлениям и проявлениям 
радиоактивности.

В период 1961–1990 гг. в СССР было проведено 
около 500 ПЯВ различного назначения и в различ-
ных горных породах на Семипалатинском и Север-
ном испытательных полигонах. Имеющиеся экспе-
риментальные данные по радиационной обстановке 

при проведенных ПЯВ являются первичными дан-
ными о процессах истечения радиоактивных благо-
родных газов (РБГ). 

При ПЯВ в случае истечения газовой фазы про-
исходит изменение радиационной обстановки на 
технологической площадке. Продукты ядерного 
деления – радионуклиды Kr и Xe, распадаясь, пре-
вращаются соответственно в радионуклиды Sr и Cs, 
которые в зависимости от массового номера имеют 
различные периоды полураспада (Т1/2) и, следова-
тельно, выпадая на местности, задают продолжи-
тельность существования очага радиоактивного 
загрязнения. При проведении ядерных испытаний в 
СССР существовали предельно допустимые нормы 
по концентрации РБГ в воздухе на открытой мест-
ности для персонала и ограниченной части населе-
ния [2], которыми руководствовались службы ради-
ационной безопасности (РБ) полигонов.

В отечественной практике ПЯВ характеризова-
лись следующим образом согласно радиационной 
обстановке, возникавшей на технологической пло-
щадке при взрыве: 
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ВКП (взрыв камуфлетный полный) – подземный 
взрыв полного внутреннего действия, сопровожда-
ющийся образованием подземной полости с соот-
ветствующим уплотнением, дроблением и растре-
скиванием горной породы вокруг нее, но породный 
целик препятствует выходу или истечению газо-
образных продуктов;

ВНК (РБГ) (взрыв неполного камуфлета) – взрыв 
полного внутреннего действия, сопровождающий-
ся соединением зон трещиноватости и откольного 
разрушения поверхности земли в гипоцентральной 
зоне взрыва и вентиляционным, как правило, незна-
чительным, истечением в атмосферу короткоживу-
щих РБГ. Классификация всех ПЯВ на Семипала-
тинском полигоне дана в работе [3].

Методы контроля и анализа радиационной 
обстановки. Контроль за радиационной обстанов-
кой при каждом испытании осуществлялся служ-
бами РБ ядерных полигонов Минобороны СССР, 

а на площадках проведения мирных ядерных 
взрывов (МЯВ) – специалистами ВНИПИПром-
проекта и Радиевого института им. В.Г. Хлопина. 
Время и место истечения радионуклидов опреде-
ляли как воздушными средствами, так и прибора-
ми наземной разведки. В ближней зоне использо-
вали вертолеты дозиметрической разведки Ми-8Т, 
а для контроля в дальней зоне – летающие лабо-
ратории, размещенные на специальных самолетах 
АН-24РР и АН-30РР. На вертолетах устанавлива-
лись рентгенометры типа «Воздух-2М» с преде-
лами измерения мощности дозы от 0.05 мГр/ч до 
5 Гр/ч (5 мР/ч–500 Р/ч) [4]. Автоматизированный 
аэро-гамма-спектрометрический комплекс АГСК, 
устанавливавшийся на самолетах, позволял опре-
делять радионуклидный состав и место истечения 
газо-аэрозольной смеси, регистрировать динамику 
истечения РБГ, определять контуры радиоактивно-
го облака в атмосфере.
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Рис. 1. Типовая горная выработка (штольня) с забивочным комплексом на Северном испытательном полигоне [6]: 
1 – кварцевые песчаники; 2 – слоистые сланцы; 3 – тектонические трещины; 4 – прогнозируемые зоны механического 
воздействия взрыва. Rg – радиус полости взрыва, R1 –радиус зоны дробления, R2 – радиус зоны  макротрещин, R3 – радиус 
зоны микротрещин.
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Результаты контроля истечения РБГ. Истече-
ние газов, в том числе РБГ, при  ПЯВ зависит от 
многих факторов, к которым относятся глубина за-
ложения заряда Нприв = Н/W 0.33 (м/кт1/3), так назы-
ваемая линия наименьшего сопротивления (ЛНС), 
составлявшая для ядерных испытаний обычно 
90–120 м/кт1/3, надежность забивочного комплек-
са, механические и физико-химические свойства 
непосредственно прилегающей породы. Для это-
го выбирали породу с минимальной влажностью 
и газовостью, отсутствием тектонических трещин 
и нарушений, а также техногенных трещин [5–7]. 
На рис. 1 и 2 в качестве примера приведены схе-
мы забивочных комплексов на Северном полигоне 
(архипелаг Новая Земля) для испытаний в гори-
зонтальной штольне и вертикальной скважине [6]. 
На Семипалатинском полигоне взрывы в штольнях 
проводили в гранитоидных породах, а испытания в 
скважинах на площадке Балапан в породах, пред-
ставленных песчаниками, алевритами и глинисты-
ми и углисто-глинистыми сланцами .
Испытания на Семипалатинском полигоне. 

В соответствии с предметом исследования пред-
ставляют интерес взрывы ВНК (РБГ), сопровожда-
ющиеся незначительным истечением благородных 
газов. В табл. 1 показано распределение взрывов в 
соответствии с классом радиационной обстановки 
при взрыве.

При взрывах типа ВНК наблюдалось как раннее 
(до 1 ч) начало истечения РБГ, так и более позд-
нее – от 1 до 28 ч после взрыва. Иногда просачи-
вание газов продолжалось в течение нескольких 
суток, причем оно протекало попеременно либо 
через устье штольни, либо через гипоцентраль-
ную зону в зависимости от температуры наружного 
воздуха и атмосферного давления. Истечение РБГ 
после взрывов в скважине происходило либо через 
оголовок испытательной скважины по межкабель-
ному пространству, либо по трещинам затрубного 
пространства или по образовавшимся трещинам в 
грунте гипоцентральной зоны; иногда газы выпу-

скались через специальную пробоотборную маги-
страль для анализов.
Испытания в штольнях в горном массиве Деге-

лен [5, 8]. На примере некоторых испытаний рас-
смотрим развитие радиационной ситуации при 
взрывах типа ВНК (РБГ) в штольнях.
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Рис. 2.Типовая вертикальная горная выработка (скважи-
на) для ядерных испытаний на Северном полигоне [6]. 
Rg – радиус полости взрыва, R1 –радиус зоны дробления, 
R2 – радиус зоны  макротрещин, R3 – радиус зоны  ми-
кротрещин.

Таблица 1. Распределение камуфлетных взрывов на Семипалатинском  полигоне по характеру радиационной 
обстановки [3]

Тип испытания Количество взрывов ВКП ВНК (РБГ)
Взрывы в скважинах 127 56 (44%) 71 (56%)
Взрывы в штольнях 209 126 (60%) 83 (40%)
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Таблица 2. Характеристики некоторых испытаний в штольнях 

Испытание Дата Мощность W, 
кт т.э. Радиационная обстановка и истечение РБГ

Штольня 
11П* 

28.05.67 2 заряда, 
W = 0.001–20 
каждый 

Через 1–3 мин произошел динамический прорыв парогазовой сме-
си продуктов взрыва в штольню. РБГ и некоторые летучие радио-
нуклиды в том числе I, вышли через портал штольни. Мощность 
дозы (МД) у портала достигала 75 Зв/ч. Остаточное загрязнение в 
1996 г. было невелико и обусловлено 90Sr и 137Cs [8]. Взрыв ВНК 
(НРС). 

Штольня 13 19.10.1966 W = 20–150 РБГ обнаружены через 11.5 мин в гипоцентральной зоне, МД при 
импульсном истечении достигала 2.5 мЗв/ч. Взрыв ВНК (РБГ).

Повторный 
взрыв в 
штольне 13П

02.09.1967 W = 0.001–20 Низкая концентрация энергии и наличие влаги в штольне обусло-
вили прорыв продуктов взрыва в штольню. Порция газов появи-
лась у портала через 15 мин. МД в месте истечения РБГ не превы-
шал 2 мЗв/ч. РБГ обнаружены в атмосфере, но только в пределах 
полигона. Испытание классифицируется как ВНК (РБГ). В 1996 г. 
МД у портала штольни равнялась 0.25 мкЗв/ч, плотность загрязне-
ния по 137Cs составляла 0.1 Бк/см2 [8].

Штольня 19 25.03.1967 2 заряда, 
W = 0.001–20 
каждый

Выход РБГ был поздним и малоинтенсивным. Испытание харак-
теризуется как ВНК (РБГ), истечение РБГ было в гипоцентраль-
ной зоне при температуре наружного воздуха большей, чем внутри 
штольни. Через 5 ч  МД в гипоцентральной зоне не превышала 
4 мЗв/ч. Продукты взрыва в атмосфере не обнаружены. 

Штольня 
19П

04.04.1969 W = 0.001–20 Проброс продуктов взрыва в штольню произошел из-за низкой 
концентрации энергии в концевом (зарядном) боксе. Газообразные 
продукты через 3 мин достигли портала штольни, МД > 10 Зв/ч. 
РБГ обнаружены в атмосфере в пределах границ полигона. 
По радиационному эффекту испытание классифицируется как 
ВНК (РБГ). МД в 1996 г. около портала штольни составляла 
0.025 мкЗв/ч [8].

Штольня 
506П

30.10.1969 W = 0.001–20 Первая порция РБГ подошла к порталу штольни через ~3 мин, что 
обусловлено низкой концентрацией энергии в концевом боксе, МД 
около 0.7 Зв/ч. Струя газов распространилась в СЗ направлении до 
19 км. Взрыв классифицируется как ВНК (РБГ). Вследствие ран-
него истечения газов у портала штольни сохранилось остаточное 
загрязнение, МД в 1996 г. почти в 10 раз превышала естественный 
фон [8].

Штольня 18 04.08.1967 2 заряда, 
W = 0.001–20 
каждый

Примерно через 7.5 ч произошло позднее истечение РБГ через 
портал штольни, МД в районе портала достигала 15 мЗв/ч

Штольня 
18П

27.11.1977 W = 0.001–20 Второй взрыв в штольне спустя 10 лет, классифицируется как ВНК 
(РБГ). Истечение РБГ произошло через несколько минут, МД у 
портала штольни <0.2 Зв/ч. Струя РБГ прослеживалась до 50 км в 
СЗ направлении в пределах полигона. На площадке около портала 
штольни МД в 1996 г. не превышала 0.25 мкЗв/ч. Остаточное за-
грязнение  обусловлено в основно, 137Cs и 90 Sr [8]. 
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Взрыв в штольне В-1 (11.10.61). Это было первое 
подземное ядерное испытание в СССР, мощность 
взрыва W ≈ 1 кт. В связи с поздним малоинтенсив-
ным истечением РБГ (через 3–4 ч) через гипоцен-
тральную зону и забивочный комплекс взрыв В-1 
классифицирован как ВНК (РБГ) [4, 7]. Выход РБГ 
с суммарной активностью ~5 × 1015 Бк, (0/07% от 
всей активности РБГ) произошел через гипоцен-
тральную зону. Существенного остаточного загряз-
нения вблизи портала штольни и в гипоцентральной 
зоне не произошло, так как предшественники дол-
гоживущих радионуклидов 90Sr (90Kr, Т1/2 = 32.3 c) 
и 137Cs (137Xe, Т1/2 = 3.84 мин) к началу истечения 
значительно распались. В августе 1964 г. через об-
ходной штрек штольни нам удалось проникнуть в 
центр полости, определить ее радиус и отобрать 
пробы радиоактивного стекла и шлаков для иссле-
дований.

Из приведенных данных следует, что при 8 ис-
пытаниях истечение РБГ происходило через портал 

штольни, а при 4 – через трещины в гипоцентраль-
ной зоне в районе ЛНС.
Испытания на площадке Балапан. Ядерные 

взрывы на площадке Балапан проводились в 
скважинах, как правило, на приведенной глубине 
Нприв = 120–150 м/кт0.33.

Из вышеприведенных данных по 16 испытаниям 
26 зарядов на Семипалатинском полигоне следует, 
что при 10 испытаниях наблюдалось истечение в 
период от 1 до 15 мин после взрыва, а в 5 испытани-
ях истечение РБГ фиксировалось позже, чем через 
15 мин, в основном через 2–8 ч. Истечение газов в 
большинстве случаев было малоинтенсивным. Ра-
диоактивная составляющая струй в основном была 
представлена смесью 85Kr, 85mKr, 88Kr, 133Хе, 133mХе, 
135Хе. В ряде испытаний выход РБГ наблюдался на 
поверхности, но не был обнаружен приборами ави-
ационной разведки.
Содержание РБГ в грунте и почве испытатель-

ной площадки Балапан. Образующиеся при взрыве 

Таблица 2. (Продолжение)

Испытание Дата Мощность W, кт т.э. Радиационная обстановка и истечение РБГ

Штольня 810 07.01.1968 W= 0.001–20 Взрыв (ВНК-НРС) с нештатной радиационной 
ситуацией. Через 1.5 мин произошел динамический 
прорыв парогазовой смеси. РБГ и некоторые летучие 
радионуклиды, включая радионуклиды I, вышли через 
портал штольни. МД около портала была >10 Зв/ч. 
Остаточное загрязнение в 1996 г. обусловлено в 
основном 137Cs и 90 Sr [8].

Штольня 104 28.07.1978 Одновременный взрыв  
заряда W = 20–150 и 
4 зарядов с W = 0.001–20

Испытание характеризовалось как ВНК (РБГ) с 
поздним малоинтенсивным истечением. МД у портала 
штольни была менее 7 мЗв/ч.

Штольня 204ПП 05.12.1980 W = 0.001–20 Третье испытание в штольне 204. Через 1 мин произошло 
напорное истечение РБГ через гипоцентральную зону, 
где МД составила ~3 Зв/ч. Взрыв классифицирован как 
ВНК (НРС).

Штольня 184 14.08.1981 Одновременный взрыв 
3 зарядов W = 0.001–20 
каждый

Данное испытание классифицируется как ВНК 
(РБГ). Через 10 мин после взрыва произошло раннее 
истечение РБГ в гипоцентральной зоне, МД не 
превышала 0.12 мЗв/час. Характер истечения был 
обусловлен недостаточной глубиной заложения заряда 
и разницей температур наружного и внутреннего 
воздуха, составлявшей 12°С. Остаточное загрязнение 
на момент обследования в 1996 г. обусловлено 137Cs, 
но оно ниже допустимого для помещений постоянного 
пребывания – 2000 частиц/(см2 × мин) [8].

*П – повторное использование штольни для следующего испытания.
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Таблица 3. Характеристики некоторых испытаний в скважинах

Испытание Дата Мощность W, 
кт т.э. Радиационная обстановка и истечение РБГ

Скважина 
1355

13.12.1987 2 заряда 
W = 0.001–20 и 
W = 20–150

Данное испытание классифицируется как ВНК (РБГ). Истечение 
газов началось через 5–10 мин после взрыва, МД = 3 мкГр/ч была 
зафиксирована через 1 ч на высоте 50 м и на удалении 2 км, ширина струи 
2 км. На вторые сутки струя с уровнем 0.01 мкГр/ч обнаруживалась на 
удалении 50 км

Скважина 
1350

14.09.1988 W = 100–150 Совместный с США эксперимент по контролю пороговой мощности 
подземных взрывов (СЭК). Аналогичное испытание прошло на 
Невадском полигоне США 17.08.1988. Взрыв классифицируется как 
ВКП, остаточное загрязнение отсутствует.

Скважина 
1366

12.02.1989 W = 20–150 Данное испытание классифицируется как ВНК (РБГ). Истечение РБГ 
началось через ~2 ч по пробоотборным магистралям, через 5.5 ч после 
взрыва газы стали просачиваться в гипоцентральной зоне по трещинам. 
Струя РБГ распространялась на высоте 50–200 м. На следующий день 
струя регистрировалась на удалении 230 км от места взрыва, концентрация 
РБГ была менее 3.7 Бк/л. Истечение прекратилось на 4-й день [4]. Анализ 
газов, отобранных из трещин в гипоцентральной зоне, показал, что в 
пробах присутствуют только 133Хе и 135Хе.

РБГ под воздействием возникающего в централь-
ной зоне взрыва давления газов стремятся к выходу 
на дневную поверхность через создавшуюся систе-
му трещин и микротрещин. Радиус зоны прости-
рания микротрещин от центра взрыва оценивается 
величиной Rтр = 70–100 W1/3 [м/кт1/3] [4]. Если зона 
откольных явлений, проявляющаяся в виде подъема 
грунта  вокруг оголовка скважины, соединяется с 
зоной микротрещин, то они могут служить путями 
миграции РБГ на дневную поверхность. 

Проведенные экспедицией Радиевого института 
в 1989–1990 гг. исследования по поиску и измере-
нию РБГ в подпочвенном газе вокруг испытатель-
ных скважин указали на возможность использова-
ния данного метода при контроле за соблюдением 
ДВЗЯИ в порядке проведения ИНМ.

Для отбора подпочвенного воздуха бурились 
пробоотборные скважины диаметром 130 мм и глу-
биной 6–12 м на различных расстояниях от испыта-
тельных скважин. Скважину закрывали специаль-
ной заглушкой, откачивали 2–3 свободных объема 
воздуха для продувки и после этого отбирали про-
бу воздуха объемом 0.6–1.0 м3. Результаты анализа 
отобранных проб подпочвенного газа представлены 
в табл. 4 и 5.

Из данных, представленных в табл. 4 и 5, сле-
дует, что 133Хе обнаружен в подпочвенном газе на 

всех площадках на удалениях вплоть до 500 м. Кон-
центрация 133Хе находилась в интервале значений 
от 0.3 до 2.6 Бк/м3. 131mXe, образующийся по изо-
барной цепочке распада из 131I, появлялся в под-
почвенном газе не ранее чем через 60 сут. Он при-
сутствовал в подпочвенном газе вплоть до 288 сут, 
может и дольше.

Отношение активностей 133Xe/131mXe в пробах 
подпочвенного газа выше, чем ожидаемое значение 
согласно их кумулятивным выходам, поэтому мож-
но считать, что пробы газа обеднены 131mХе [9]. Это 
могло произойти из-за различия в физико-химиче-
ских свойствах I и его предшественников, а также 
времени схлопывания полости. Вышедшие за пре-
делы полости газы содержали в основном фракцию 
131I, a 131Te и его предшественники 131Sn и 131Sb 
были локализованы в полости взрыва, т.е. цепочка 
радиоактивного распада-накопления (1) оказалась 
разорванной при схлопывании и обрушении поло-
сти. 

131Sn [1.38%](39 c) → 131Sb [1.49%](23 мин) → 
131mТе [0.22%](1.35 сут) → 131Те [0.075%](25 мин) → 
131I [0.001%](8.04 сут) → 131mXe [2.4 × 10–7%]
(11.9 сут) → 131Хе (стаб.)

После символов радионуклидов в цепочке с 
массовым числом 131 в квадратных скобках указаны 
их независимые выходы в случае мгновенного 
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Таблица 4. Концентрация радионуклидов Хе в подпочвенном газе на различных расстояниях от испытательных 
скважин 1346, 1350, 1352 и 1410 [9]

Скважина, расстояние, 
азимут

Мощность взрыва 
W, кт т.э.

Время после 
взрыва, сут

Объемная активность, 
Бк/м3 Отношение активностей 

133Xe/131mXe131mXe 133Xe
1346, 100 м, З 2 заряда 

W = 20–150 и 
0.001–20

185 5.2 0.8 0.15

1346, 500 м, ЮВ То же 198 16.0 2.6 0.16
1350, 10 м, В 20–150 288 8.6 1.0 0.12
1352, 200 м, З »  » 55 – 0.41 –
1352, 500 м, ЮВ »  » 56 – ≤0.037 –
1352, 250 м, З »  » 60 – 0.48 –
1410, 5 м, С 0.001–20 5 – 1.4 –
1410, 100 м, С »  » 5 – 0.34 –

Таблица 5. Концентрация РБГ в подпочвенном газе вокруг скважины 1366 [9]

Расстояние, 
направление

Время после 
взрыва, сут

Объемная активность, Бк/м3 Отношение активности 
133Xe/131mXe85Kr 131mXe 133Xe

110 м, З 131 ≤3.7 ≤0.15 1.6 ≥10
170 м, Ю 132 1 × 106 4.8 × 103 9.5 × 103 2.0
300 м, СВ 135 3.3 × 106 240 1.7 × 103 7.1
Атмосферный воздух, 
в 5 м от скважины

135 ≤3.7 ≤0.15 0.62 ≥4

деления 235U нейтронами  делительного спектра 
[10], в круглых – периоды полураспада.

В некоторых  случаях, например, после взрыва 
в скважине 1366 (табл. 3), истечение РБГ продол-
жалось 4 сут, концентрация радионуклидов Kr и 
Xe в подпочвенном газе была высокой (табл. 5). 
Неизвестно, когда 131mXe появился в подпочвенном 
газе, но спустя 132 сут после взрыва его объемная 
активность была в несколько раз меньше, чем 133Xe. 
В атмосферном воздухе концентрация 131mXe была 
≤0.15 Бк/м3.

Уровень концентраций 133Хе и 131mХе в подпоч-
венном газе оказался намного порядков выше, чем 
чувствительность нашей мобильной установки 
РИНГА-Ф по 133Хе, равной 0.35 мБк/м3 [11]. Таким 
образом, в случае проведения ИНМ в районе воз-
можного скрытого ПЯВ наличие радионуклидов Хе 
в подпочвенном газе может быть надежно измере-
но.

Возможность обнаружения РБГ вдали от точки 
истечения зависит от метеорологической обстанов-
ки, объемной активности 133Хе и 133mХе и скоро-

сти их истечения. Если доля выходящих РБГ после 
взрыва мощностью 1 кт составляет от 1 до 10%, то 
133Хе с концентрацией 1 мБк/м3 может быть зафик-
сирован на удалении от 30 до 100 км соответствен-
но [12].
Испытания на Северном испытательном поли-

гоне. На Северном испытательном полигоне СССР, 
расположенном на архипелаге Новая Земля, в пе-
риод с 1964 по 1989 гг. было проведено 39 самых 
мощных подземных ядерных испытаний. Испы-
таны 118 зарядов различной мощности вплоть до 
10  Мт т.э., и в целом общая мощность составила 
~26 Мт [6]. Испытания в скважинах (6 испыта-
ний) проводили в южной части Южного острова, а 
в штольнях – в северной части острова в  горных 
массивах Лазарева и Моисеева. В табл. 6 приведена 
информация о некоторых испытаниях.  

Взрывы на Северном полигоне в штольнях 15 
были классифицированы как ВКП, случаи истече-
ния отмечались относительно чаще и наблюдались 
при 27 испытаниях класса ВНК (РБГ). После 14 ис-
пытаний РБГ выходили за пределы полигона, при 
этом общая активность вышедших из горного мас-
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сива РБГ, была несколько больше чем 3.7 × 1014 Бк, 
но максимальная активность РБГ не превышала 
3.7 × 1017 Бк (испытание 27.10.1966 г. мегатонного 
класса в штольнях А-1 и А-2, два заряда c W = 150–
1500 кт каждый). Доля вышедших РБГ при указан-
ном испытании 27.10.1966 г. была менее 0.013% от 
их общей активности, что эквивалентно 4%-ной 
доле от взрыва мощностью 1 кт. На рис. 3 представ-
лена статистика распределения количества испыта-
ний по моменту начала истечения РБГ 
Мирные камуфлетные ядерные взрывы в СССР. 

В СССР в период с 1965 по 1989 гг. была осущест-
влена большая программа по использованию энер-
гии подземного ядерного взрыва в мирных целях. 
При осуществлении  этой программы было прове-
дено 124 ПЯВ; в некоторых случаях происходило 
истечение РБГ [14, 15]. С 1966 г. на площадке «Га-
лит» (Казахская ССР) осуществлялась программа 
по проведению ПЯВ в каменной соли с целью раз-
работки технологии получения весовых количеств 
трансурановых радионуклидов и отработки техно-
логии создания емкостей для хранения углеводо-
родного сырья. При первых взрывах отмечалось 
истечение РБГ, начинавшееся через 15–40 мин и 
продолжавшееся от 1 до 20 сут, что было обуслов-

лено проведением специальных технологических 
операций, а также произвольным заполнением об-
разовавшейся полости подземными водами. Боль-
шинство ПЯВ в мирных целях было проведено 
в вертикальных скважинах, и только 2 взрыва – в 
горизонтальных штольнях на объекте «Днепр», 
располагавшемся на апатитовом руднике «Новый» 
в горном массиве Куэльпорр, Мурманская обл.; це-
лью двух опытно-промышленных взрывов являлось 
дробление апатитовой руды [16].

Взрыв «Днепр-1» (04.09.1972 г.) в горизонталь-
ной выработке, W = 2.1 кт, взрывное устройство с 
очень малым вкладом в мощность взрыва реакции 
ядерного деления. Через 20 с после взрыва произо-

Таблица 6. Характеристики некоторых  испытаний на Северном полигоне [6]

Испытание Дата Мощность W, кт т.э.; 
Нприв = м/кт1/3 Радиационная обстановка и истечение РБГ

Скважины 
Ю-6Н и Ю-7

27.10.1975 2 заряда с 
W = 150–1500 каждый, 
W = 150–1500; 
Нприв = 110–120 

Взрыв в скважине Ю-7 был ВКП. Просачивание РБГ в 
гипоцентральной зоне скважины Ю-6Н началось через 30 мин 
и было незначительным. МД в районе технологической 
площадки была ~4 мЗв/ч.

Штольня 
А-10

23.08.1975 4 заряда с W = 150–
1500, 2 заряда с W = 
20–150 и 2 заряда с W = 
0.001–20; Нприв = 90

Класс испытания ВНК (РБГ). Просачивание РБГ в атмосферу 
было поздним (через 50 мин) и мало-интенсивным. На 
территории технологической площадки МД не превышала 
15 мЗв/ч. За пределами полигона РБГ не обнаружены.

Штольня 
А-18

10.08.1978 1 заряд с W = 20–150 и 
5 зарядов с 
W = 0.001–20; 
Нприв = 110

Испытание характеризуется как ВНК (РБГ). Просачивание 
РБГ было через 10 мин в гипоцентральной зоне и через портал 
штольни на ~17 мин, МД на приустьевой площадке до 0.1 Зв/ч. 
Преимущественное распространение РБГ прослеживалось 
средствами авиаразведки на ЮВ с последующим разворотом 
над акваторией Карского моря на СВ.

Штольня 
А-25

11.10.1980 2 заряда с W = 20–150 Класс испытания в штольне А-25 – ВКП. Испытание в 
штольне А-30 характеризуется как ВНК (РБГ). 

Штольня 
А-30

5 зарядов 
с W = 0.001–20; 
Нприв = 120, 140

Малоинтенсивное истечение РБГ через 10 мин в гипоцентре, 
на ~20 мин – через портал  штольни. На приустьевой 
площадке выпало ~1.8 × 1011Бк 137Cs,  МД была 80 мЗв/ч. 

Риc. 3. Распределение ядерных испытаний на Северном 
испытательном полигоне по моменту начала истечения 
РБГ.
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шло напорное истечение РБГ в районе ЛНС, 130 м 
от точки взрыва, МД в точке выхода через 3 мин рав-
нялась 8 мГр/ч, а через 9 ч – 3.5 мкГр/ч [16]. Распро-
странение струи контролировалось нами на верто-
лете МИ-4 в течение 4 сут и сотрудниками Институ-
та прикладной геофизики на самолете ИЛ-14. Через 
1.5 ч после взрыва на удалении 50 км концентрация 
135Хе и 133Хе составляла 1.5 × 105 и 2.6 × 103 Бк/м3 
соответственно. Расход РБГ в струе на удалении 
45–50 км составил 2.2 × 1015 и 4.1 × 1014 Бк/ч через 
4.5 и 24 ч соответственно. Через 9 ч истечение РБГ 
уменьшилось на 3 порядка, а через 70 ч истечение 
газов прекратилось совсем. 

Второй взрыв «Днепр-2» (27.08.1984 г.) осущест-
влен в двух горизонтальных выработках, сходящих-
ся в одну общую камеру захоронения (два ядерных 
изделия с W = 1.7 кт с малой долей мощности за 
счет реакции ядерного деления), приведенная глу-
бина  взрывов ЛНС составила 123 и 148 м/кт1/3 [16]. 
Слабонапорное истечение РБГ по трещинам в райо-
не ЛНС, носившее импульсный характер, началось 
через 8 ч. Мощность источника на удалении 25 км 
через 24 ч не превышала 4 × 1013 Бк/ч. РБГ на уда-
лении 120 км не обнаруживались. Концентрация 
135Хе, 133Хе и 133mХе через 85 ч на удалении 25 км 
составила 3.7 × 103, 1.3 × 105 и 3 × 103 Бк/м3 соот-
ветственно. Слабонапорное импульсное истечение 
прекратилось через 10 сут [16, 17].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Специфика проведения ядерных испытаний и 
мирных взрывов была такова, что контроль за исте-
чением РБГ осуществлялся для контроля радиаци-
онной безопасности персонала и населения за гра-
ницами полигонов и экспериментальных площадок, 
а также ненарушения условий Московского догово-
ра 1963 г. о запрещении испытаний в трех средах.

Можно утверждать, что для скрытного прове-
дения ПЯВ, исключающего истечение РБГ, необ-
ходимо обладать специальными технологиями и 
большим инженерно-техническим потенциалом, 
что возможно для страны, имеющей большой опыт 
в этой области. Первые же испытания как в СССР, 
так и в других странах, происходили, как правило, с 
истечением, по крайней мере, РБГ.

В США на Невадском полигоне было проведе-
но 824 подземных испытания, из них только 67 в 
штольнях, остальные в скважинах [18]. Из 723 ПЯВ, 
проведенных после подписания Московского дого-
вора 1963 г., при 433 испытаниях (~60%) происхо-
дило истечение РБГ, при 52 испытаниях РБГ и аэро-
золи были обнаружены за пределами полигона [19]. 

Таким образом, есть основания считать, что в 
случае проведения скрытного ядерного взрыва, 
осуществленного в вертикальной скважине и без 
явного истечения РБГ, пробы подпочвенного газа 
могут содержать остатки РБГ, что позволит меж-
дународной инспекционной группе сделать опре-
деленные выводы при проведении ИНМ. В случае 
проведения ИНМ в районе подозреваемого ПЯВ, 
выполненного в горизонтальных штольнях, следу-
ет ориентироваться на анализ проб атмосферного 
воздуха в инспектируемом районе [20] и состояние 
горного массива.
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