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ВВЕДЕНИЕ

Активное развитие ядерной медицины создает 
предпосылки для поиска способов получения и 
применения все новых радионуклидов. В настоящее 
время десятки изотопов являются перспективными 
для визуализации и/или терапии, однако для 
большинства из них остается открытым вопрос 
оптимального получения и выделения [1]. Элемент 
Tb уникален тем, что имеет четыре короткоживущих 
изотопа, ядерно-физические характеристики 
которых позволяют применять их в различных 
областях терапии и диагностики (табл. 1). 
Так, 149Tb – единственный среди лантанидов 
радионуклид для альфа-терапии, уникальность 
которого для ядерной медицины состоит в том, 
что данный изотоп также испускает позитроны, и 
распределение его соединений в организме может 
быть визуализировано методом позитронно-
эмиссионной томографии (ПЭТ) [2]. 152Tb испускает 
позитроны, что обеспечивает возможность его 
применения в ПЭТ. В отличие от используемых в 
настоящее время ПЭТ-радионуклидов с T1/2 не более 

70 мин, 152Tb распадается значительно медленнее, 
что существенно облегчает его транспортировку 
от места получения к клиникам [3]. При этом 
152Tb также может быть использован для оценки 
биораспределения как самих изотопов Tb, так 
и изотопов других лантанидов. 155Tb испускает 
низкоэнергетические γ-кванты, что предполагает 
его эффективное применение в однофотонной 
эмиссионной компьютерной томографии (ОФЭКТ) 
без создания значительных дозовых нагрузок для 
пациента [4]. Наконец, 161Tb рассматривается 
как более эффективная альтернатива широко 
применяемому в бета-терапии 177Lu благодаря 
дополнительному испусканию Оже-электронов и 
электронов конверсии [5]. 

Таким образом, изотопы Tb имеют большой 
потенциал применения, однако одобренные для 
применения в медицине радиофармпрепараты 
(РФП), содержащие данные изотопы, на 
сегодняшний день отсутствуют и соответствующие 
разработки находятся в настоящее время на стадии 
НИР. В настоящем обзоре рассмотрены результаты 
исследований по наработке перечисленных 
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нуклидов, способам выделения их из облученных 
мишеней и созданию РФП на их основе.

НАРАБОТКА ИЗОТОПОВ ТЕРБИЯ НА 
УСКОРИТЕЛЯХ ЗАРЯЖЕННЫХ ЧАСТИЦ И В 

РЕАКТОРАХ

Для изотопов тербия, исходя из их положения 
на нуклидной карте, возможна наработка как на 

Таблица 1. Ядерно-физические характеристики медицинских изотопов тербия и области их применения

Нуклид Вид распада, выход 
на распад, % T1/2 Eα, МэВ Eβ(ср), МэВ Наиболее интенсивные 

γ-линии, кэВ (p, %) Применение

149Tb α (17), β+ (7) 4.1 ч 3.97 0.73 165 (26)
352 (29) α-Терапия, ПЭТ

152Tb β+ (17) 17.5 ч Нет 1.08 344 (65) ПЭТ
155Tb ЭЗ (100) 5.3 сут Нет Нет 87 (32)

105 (25) ОФЭКТ

161Tb β– (100) 6.9 сут Нет 0.15 26 (23)
49 (17)

β–- или Оже-терапия, 
ОФЭКТ

ускорителях заряженных частиц, так и в реакторах 
(для 161Тb). Ниже систематизированы результаты 
исследований по изучению сечений и выходов 
ядерных реакций образования 149,152,155,161Tb, 
полученные при использовании мишеней 
различного элементного состава.

149Tb. Ядро нейтронно-дефицитного 149Tb 
находится далеко от линии стабильности, что 
является основной трудностью при его наработке. 

Рис. 1. Разработанные методы получения 149Tb для ядерной медицины. Черным цветом выделены клетки с 
изотопами естественной смеси соответствующего элемента.
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Изученные методы получения 149Tb без носителя 
систематизированы в табл. 2 и проиллюстрированы 
на рис. 1.

Впервые наработка 149Tb изучалась в 1960-х гг., 
когда широко исследовались ядерные свойства 
α-излучающих лантанидов, получение которых 
простыми способами затруднительно или 
невозможно. Для этого использовали реакцию 
скалывания – облучение мишеней протонами, 
ускоренными до единиц или десятков ГэВ, при 
котором происходит вылет из ядра мишени 
множества нуклонов и образуется большое 
количество изотопов с массовыми числами меньше, 
чем у материала мишени. Так, в ряде работ изучалось 
образование 149Tb (или его материнского 149Dy с Т1/2 
около 4 мин) при облучении протонами фольг из 
моноизотопного 197Au [6–10]. Экспериментальное 
определение функций возбуждения реакции 
197Au(p,spall) при энергиях протонов от 0.6 до 30 ГэВ 
показало, что максимум сечения находится в области 
энергии 1.7–1.8 ГэВ и составляет около 1.8 мбарн 
[6]. Было установлено, что в данных условиях 

также образуются короткоживущие α-излучатели 
150,151Dy с Т1/2 7 и 19 мин соответственно, 
распадающиеся в 150,151Tb [7]. Позже были также 
исследованы функции возбуждения в области 0.2–
0.45 ГэВ, максимум сечения составил 0.84 мбарн 
при 434 МэВ [8]. Несмотря на возможность 
наработки необходимых количеств 149Tb таким 
методом, оставался открытым вопрос отделения 
его от других образующихся изотопов Tb и ядер 
других элементов. Проблема была позже решена 
путем масс-сепарации продуктов облучения после 
наработки. Так, в 1967 г. в CERN (Швейцария) 
запущена установка ISOLDE (Isotope Separator On 
Line DEvice), в конструкции которой реализована 
данная идея [11]. Пучок протонов энергии 1–1.4 ГэВ 
направлялся на мишень из Ta фольги, которую после 
облучения нагревали и выдерживали при 2200°С, 
проводя ионизацию поверхности с помощью 
лазера. Изотопы в ионном состоянии разгонялись 
до 60 кэВ, разделялись с использованием масс-
сепарации, после чего целевой нуклид отделяли от 
изобаров и дочерних продуктов радиохимическими 

Таблица 2. Изученные экспериментально методы наработки 149Tb

Реакция Обогащение 
мишени

Энергия частиц, 
МэВ

Образующиеся другие изотопы 
Tb

Максимум сечения и/или 
выход Ссылки

197Au + p Моноизотоп 600–3000 Присутствуют, количество не 
обсуждается

1.8 мбарн при 1750 МэВ [6]

200–450 0.8 мбарн при 434 МэВ [8]
natTa + p Нет 300–1700 Изобары, количество не 

обсуждается
20 мбарн при 1100 МэВ [12]

151Eu + 3He 97.5% 151Eu 70→40 АTb-151 = (6.5–12)АTb-149
АTb-150 = (2.6–5)АTb-149

150 МБк/мкА [18]

70→12 150,151Tb 100 мбарн при 47 МэВ 
(230 МБк/мкА) 

[19]

152Gd + p 30.6% 152Gd 66→30 150–152Tb 250 мбарн при 45 МэВ; 
2600 МБк/(мкА·ч) для 

100%-ного 152Gd

[20]

Нет 68→58 150–153Tb 7 мбарн при 68 МэВ [21]

142Nd + 12C Нет 120 Не обсуждается 2.2 МБк/(мкА·ч) [22]

Нет 100 152Tb 8.9 МБк/мкА [23]

141Pr + 12C Моноизотоп 66 Не обсуждается 2.7 МБк/мкА

71.5 АTb-151 = 0.08АTb-149
АTb-150 = 0.43АTb-149

86 кБк/(мкА·ч) [24]

79→44 150,151Tb 27 мбарн при 62 МэВ [25]
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методами. Облучение на ISOLDE может быть 
использовано в том числе для получения 
достаточных для проведения медицинских 
процедур количеств конкретного изотопа после его 
отделения (соответствующим единицам ГБк). В 
работе [11] выход 149Tb при облучении Ta-мишени 
на ISOLDE составил 3.5 МБк/(мкА·ч), при этом 
было показано, что большая часть 149Tb образуется 
при распаде 149Dy. Изучены кумулятивные сечения 
реакций образования 149Tb при облучении Ta 
протонами энергии 0.3–1.7 ГэВ [12], показана 
сходимость данных с сечениями реакций при 
облучении 197Au, проведенных в тех же условиях 
[6]. На сегодняшний день во всех опубликованных 
доклинических и клинических исследованиях 149Tb 
был получен именно данным методом на ISOLDE 
[13–17]. 

Еще одним методом наработки 149Tb является 
облучение Eu-мишеней ядрами 3He [18, 19]. Так, 
в работе [18] облучали обогащенные на 97.5% 
толстые мишени из 151Eu2O3 ядрами 3He с энергией 
от 40 до 70 МэВ при среднем токе 0.1–0.2 мкА, 
определяя выходы изотопов Tb при насыщении. 
Для 149Tb такой выход составил от ~3 МБк/мкА 
при 40 МэВ до 100 МБк/мкА при 70 МэВ. Однако, 
в каждом случае нарабатывались ядра 150–152Tb с 
T1/2, равным или большим, чем у 149Tb, активность 
каждого из которых была от 0.8 до 12 раз больше, 
чем у 149Tb. Таким образом, получение целевого 
изотопа с высокой радионуклидной чистотой в 
изученных условиях было невозможно, однако 
через 20 мин после облучения активность 149Tb 
составила несколько МБк, поэтому такой метод 
получения может быть применен для обеспечения 
доклинических исследований. Позже сечения 
реакций 151Eu(3He,xn)149–152Tb были определены 
экспериментально при облучении стопки фольг из 
97.5%-ного 151Eu при энергии 70→12 МэВ [19]. 
Максимум сечения реакции образования 149Tb 
находился при 47 МэВ и составил чуть менее 
100 мбарн, что, по оценкам авторов, позволит 
наработать до 230 МБк/мкА. Диапазон энергий 
для получения 149Tb с минимальным содержанием 
других ядер Tb составил от 40 до 70 МэВ, однако во 
всем диапазоне изученных энергий радионуклидная 
чистота была недостаточна для медицинского 
применения. 

Получение 149Tb по реакции 152Gd(p,4n) 
исследовано в работе [20], в которой стопку 
гадолиниевых фольг, обогащенных по 152Gd 
(30.6%), облучали протонами энергии 66→30 МэВ. 
Определено, что максимум сечения достигается при 
45 МэВ и составляет 250 мбарн, а максимальный 
выход для обогащенной на 100% мишени, по 
расчетам авторов, составил 2600 МБк/(мкА·ч). 
Однако примерно при этой же энергии находится 
и максимум сечения реакции 155Gd(p,4n)152Tb, 
составляющего около 800 мбарн. Так как 155Gd 
неизбежно будет присутствовать в мишени в случае 
ее обогащения менее чем на 100%, то 149Tb будет 
иметь невысокую радионуклидную чистоту. В то 
же время даже в случае максимально обогащенной 
мишени при облучении образуются в заметных 
количествах ядра 150Tb и 151Tb c T1/2 = 3.7 и 17.6 ч 
соответственно, а высокая стоимость обогащения 
Gd мишени негативно влияет на перспективность 
данного метода для практики. В недавней работе 
[21] путем облучения стопки natGd фольг (гадолиния 
естественного изотопного состава) определены 
сечения реакции 152Gd(p,4n)149Tb при энергиях до 
70 МэВ, которые в диапазоне 60–70 МэВ составили 
лишь от 1 до 8 мбарн. В результате получение 149Tb 
с высокой радионуклидной чистотой и достаточной 
активностью таким методом затруднительно. 

На мощных ускорителях заряженных частиц 
возможна наработка 149Tb при облучении мишеней 
из Nd или Pr ядрами 12C. Так, в работе [22] 
исследовали получение целевого нуклида, облучая 
тонкую мишень из natNd2O3 (12 мг/см2) при энергии 
108 МэВ, наработанная активность 149Tb составила 
чуть менее 3 МБк. В этом случае 149Tb образуется 
по реакции 142Nd(12C,5n)149Dy→149Tb, при этом 
содержание 142Nd в природной смеси изотопов 
составляет 27.2%. В то же время в natNd также 
имеются шесть более тяжелых изотопов, из которых 
в условиях облучения образуются ядра 150Dy и 
151Dy, быстро распадающиеся в 150Tb и 151Tb. В 
этой работе также дана оценка условий наработки 
необходимых для медицины количеств, согласно 
которой возможно получить 15–30 ГБк целевого 
нуклида на углеродном пучке с энергией 120 МэВ 
при токе 50–100 мкА за 10 ч, облучая толстую 
минешь из обогащенного 142Nd (97%). Отношение 
активностей изотопов 150,151Tb к активности 149Tb в 
работе не изучалось. 
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Одновременная наработка 149,152Tb для 
дальнейшего мечения антител путем бомбардировки 
ядрами 12С тонких мишеней из металлических Nd 
и Pr исследована в работе [23]. В последнем случае 
на моноизотопном natPr нарабатывается 149Tb по 
реакции 141Pr(12C,4n). Nd мишени были облучены 
при 100 МэВ, а Pr мишени – при 66 МэВ. При этом в 
первом случае выход 149Tb при насыщении составил 
8.9 МБк/мкА, во втором – 2.7 МБк/мкА, т.е., несмотря 
на моноизотопный материал мишени, выход 
оказался в 3.5 раза меньше, чем в случае облучения 
Nd. В каждом случае показана возможность 
одновременной наработки 152Tb вместе с 149Tb 
для применения в качестве тераностической пары, 
однако активность образующихся 150,151Tb в работе 
не определялась. 

Получение 149Tb при облучении Pr 
исследовалось также в работах [24, 25]. В первом 
случае [24] энергия ядер 12С составила 71.5 МэВ, 
и выход целевого изотопа при облучении тонкой 
Pr фольги в течение 9.3 ч составил 86 кБк/(мкА·ч). 
При этом суммарная активность примесей 150,151Tb 
была равна половине от наработанной активности 
149Tb. Согласно оценке авторов, для наработки 
клинической дозы 149Tb необходимо облучать такую 
же мишень в течение 1 ч при токе 1 мА. В работе 
[25] экспериментально определяли сечения реакций 
образования 149–151Tb, облучая Pr6O11, запечатанный 
в конверт из алюминиевой фольги, пучками ядер 
12С при энергии 79→44 МэВ. Авторы указывают на 
однозначную непригодность изученного метода для 
производства 149Tb для медицинского применения 
из-за наличия значительной активности 150,151Tb 
при энергиях до 70 МэВ. При дальнейшем 
увеличении энергии ионов возможно получение 
целевого изотопа в отсутствие других нуклидов Tb, 
но в этом случае максимальное сечение реакции его 
образования составляет лишь 12 мбарн.

На основании полученных результатов (табл. 2) 
можно заключить, что, несмотря на существование 
различных путей получения 149Tb, для всех них 
требуются мощные ускорители, количество 
которых в мире мало. Основной проблемой 
изученных методов являются образование при 
облучении 150,151Tb с соизмеримыми или большими 
Т1/2 и в ряде случаев низкие сечения основной 
ядерной реакции образования 149Tb. Таким образом, 
использование ISOLDE до настоящего времени 

остается единственным методом получения 149Tb 
с высокой радионуклидной чистотой, однако 
единственная установка в мире, очевидно, не 
сможет удовлетворить мировой спрос на данный 
изотоп. 

152Tb. Ядро 152Tb находится ближе к линии 
стабильности, чем 149Tb, но, как и в случае 
последнего, при наработке неизбежно возникает 
проблема радионуклидной чистоты, так как 
соседние ядра 151,153Tb обладают T1/2 17.6 ч и 2.3 сут 
соответственно. Существование данных ядер делает 
необходимым точный подбор энергии облучения. 
На сегодняшний день изучено несколько способов 
наработки 152Tb (рис. 2, табл. 3).

Получение изотопов при облучении Ta на ISOLDE 
является одним из методов получения в том числе 
и 152Tb [26], и во всех представленных работах по 
применению данного изотопа используется именно 
этот метод  [16, 26–30].   

В работах [20, 31–33] изучена наработка 152Tb при 
облучении протонами Gd мишеней (естественного 
изотопного состава или обогащенных) по реакциям 
152Gd(p,n)152Tb и  155Gd(p,4n)152Tb. Первая реакция 
могла бы быть оптимальным способом получения 
152Tb, но недостатком ее использования является 
содержание 152Gd в природной смеси, составляющее 
лишь 0.2%, в то время как содержание 155Gd – 14.8%. 
Сечения реакций natGd с протонами в интервале 
7–66 МэВ с шагом 1–2 МэВ исследовались в 
работе [31]. На основе экспериментальных 
данных показано, что максимум кумулятивного 
сечения достигает 100 мбарн при 35 МэВ и 
сохраняется до 66 МэВ. Однако при дальнейшем 
расчете сечений реакций образования продуктов 
облучения в исследованном диапазоне энергий 
установлено, что невозможно получить продукт 
с необходимой радионуклидной чистотой даже 
для мишени из 100%-ного 155Gd. Таким образом, 
продемонстрирована невозможность использования 
natGd-мишеней для наработки 152Tb для медицины. 
Дальнейшее экспериментальное исследование 
функций возбуждения реакции 155Gd(p,4n)152Tb при 
66→32 МэВ показало, что максимум ее сечения 
находится при 39 МэВ и составляет 900 мбарн [20], 
в то же время образование нежелательных ядер 
Tb не изучалось. В работе [32] изучались сечения 
реакции 152Gd(p,n)152Tb при малых энергиях (до 
8 МэВ), при этом было установлено, что при 5 МэВ 
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сечение не превышает 1 мбарн, а при дальнейшем 
увеличении энергии начинается образование 153Tb. 
Кёстер c соавт. [33] изучали радионуклидный состав 
облученных при 8 и 12 МэВ мишеней из 99.9%-
ного 152Gd, показав, что при 12 МэВ единственной 
примесью является 153Tb, активность которого 
не превышает 1% от активности 152Tb. Согласно 
полученным ранее функциям возбуждения данной 
реакции, при 10 и 11 МэВ содержание 153Tb будет 
еще меньше. Таким образом, метод является 
перспективным, однако в данном случае стоимость 
обогащения мишени будет оказывать влияние на 
стоимость полученного 152Tb.

Наработка 152Tb возможна также при облучении 
Dy мишеней по реакции 156Dy(p,2p3n)152Tb. В работе 
[34] изучены ее функции возбуждения при энергии 
до 65 МэВ. Из-за очень низкого содержания 156Dy 
в естественной смеси изотопов (0.06%) максимум 
сечения составляет лишь 1 мбарн. В дополнение 
к этому, во всем изученном диапазоне энергии 

нарабатываются другие ядра Tb, и, таким образом, 
метод не представляет интереса для практики. 

Как и в случае 149Tb, 152Tb можно получать c 
использованием пучков тяжелых ионов (12С или 
16O) [23, 35, 36]. Так, в работе [23] дана оценка 
отношения активности 152Tb к 149Tb при облучении 
natNd ядрами 12С. Основными реакциями являются 
143Nd(12C,5n), 144Nd(12C,4n) и 145Nd(12C,3n), 
ведущие к образованию 152Dy (T1/2 = 2,4 ч), который 
распадается в целевой 152Tb. Кумулятивный выход 
152Dy составил 22 МБк/(мкА·ч). Найак с соавт. 
получали 152Tb при облучении natLa2O3 (99.9% 139La) 
ядрами кислорода энергии 85 МэВ [35]. Основная 
реакция – 139La(16O,3n)152Tb, при этом установлено, 
что на момент конца облучения активность 152Tb 
составила 15 кБк, а активность 151Tb в 2.5 раза 
больше. Наработка 152Tb при облучении natCeO2 
ядрами 16О энергии 80 МэВ изучена в работе 
[36]. Метод потенциально может быть применен 
для получения 152Tb, но требует подробного 

Рис. 2. Разработанные методы получения 152Tb для ядерной медицины. Черным цветом выделены клетки с изотопами 
естественной смеси соответствующего элемента.
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Таблица 3. Экспериментально изученные методы наработки 152Tb

Реакция Обогащение 
мишени

Энергия 
частиц, МэВ Образующиеся другие изотопы Tb Максимум сечения и/или 

выход Ссылки

natTa + p Нет 1000–1400 Изобары, количество не обсуждается Нет данных [26]
152Gd + p Нет 7–66 151,153–156,160Tb 100 мбарн при 35–66 МэВ [31] 

30.6% 152Gd 1–8 Отсутствуют до 5 МэВ 100 мбарн при 8 МэВ; 
0.1 мбарн при 5.5 МэВ

[32]

99.9% 152Gd 8 и 12 АTb-153 = 0.01ATb-152 при 12 МэВ Нет данных [33]
155Gd + p 99.9% 155Gd 62→30 Нет данных 900 мбарн при 39 МэВ [20]
natDy + p Нет 7–65 ATb-153–156 ≥ 5АTb-152 1 мбарн при 65 МэВ [34]
natNd + 12C Нет 100 149Tb 22 МБк/(мкА·ч) для 152Dy [23]
139La + 16O Моноизотоп 85 АTb-151 = 2.5ATb-152 33 кБк/(мкА·ч) [35]
natCe + 16O Нет 80 151,153Dy, 151,153Tb Нет данных [36]

исследования функций возбуждения для получения 
продукта с высокой радионуклидной чистотой.

Описанные выше методы наработки 
систематизированы в табл. 3, из данных которой 
видно, что оптимальными методами являются 
использование ISOLDE и облучение обогащенных 
на 100% мишеней из 152Gd протонами при энергии 
чуть менее 12 МэВ. К их достоинствам можно 
отнести возможность наработки достаточных 
количеств 152Tb при облучении, но методы также 
имеют свои недостатки: как было описано выше, 
ISOLDE – единственная в мире установка, а 
обогащение Gd мишени существенно повышает 
стоимость облучения. Методы облучения 
лантанидов тяжелыми ионами с целью получения 
152Tb требуют редких мощных ускорителей и 
долгого облучения. 

155Tb. 155Tb находится ближе к линии 
стабильности на нуклидной карте, чем 149,152Tb, 
но его соседние ядра 154,156Tb (T1/2 21 ч и 5.4 сут 
соответственно) тоже являются радиоактивными и 
создают проблемы при наработке. В случае 154Tb 
можно дождаться его полного распада для получения 
155Tb c высокой радионуклидной чистотой, но 
образования 156Tb необходимо избегать. Изученные 
методы наработки 155Tb представлены на рис. 3 и в 
табл. 4.

Прежде всего стоит отметить, что, как и другие 
изотопы тербия, 155Tb может быть легко наработан 
с использованием протонов высокой энергии на 
ISOLDE [37].

Изучена наработка 155Tb при облучении Gd 
мишеней α-частицами, протонами или дейтронами 
по реакциям natGd(α,pxn), natGd(p,xn) и natGd(d,xn) 
[31, 38, 39]. При этом содержание каждого из 
изотопов Gd с массовыми числами 155–158 и 160 
в естественной смеси изотопов составляет от 15 до 
25%. Очевидно, что в случае таких мишеней велико 
количество образующихся примесей, особенно 156Tb. 
В работе [38] исследованы функции возбуждения 
реакции natGd(α,pxn)  при энергии 80→14 МэВ. 
Установлено, что максимальное кумулятивное 
сечение образования 155Tb наблюдается при 
энергиях больше 70 МэВ и составляет 300 мбарн. 
Во всем исследованном диапазоне энергий в 
продуктах облучения присутствуют также ядра 
153,156,158–160Tb. Наработка 155Tb при облучении 
natGd протонами энергии 66→7 МэВ исследована 
в работе [31]. Функция возбуждения имеет два 
пика при 21 и 37 МэВ (около 200 мбарн при 
каждой энергии). Согласно выполненным на 
основе экспериментов расчетам, при облучении 
мишени из 100%-ного 155Gd при энергии 11 МэВ 
выход 155Tb на толстой мишени будет составлять 
5.6 МБк/(мкА·ч), при этом другие изотопы Tb 
будут отсутствовать. Однако такое обогащение 
мишени на практике трудно реализовать, и по этой 
причине метод не нашел применения. В работе 
[39] исследованы сечения реакций образования 
изотопов Tb при облучении natGd дейтронами 
энергии 21→4 МэВ. Максимум сечения составил 
270 мбарн при 21 МэВ, однако, чтобы получить 
155Tb в отсутствие других изотопов Tb, в случае 
облучения Gd дейтронами тоже необходима 
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мишень из 100%-ного 155Gd. В результате всех 
приведенных исследований становится очевидно, 
что без 100%-ного обогащения мишени получение 
155Tb с использованием Gd мишеней является 
непригодным для ядерной медицины. 

Получение 155Tb при облучении Dy мишеней 
α-частицами, протонами и дейтронами исследовано 
в работах [34, 40–43]. Так, Гейосо с соавт. [40] 
изучали сечения реакций образования ядер Tb при 
облучении natDy α-частицами энергии 87→7 МэВ. 
Максимум сечения составил 34 мбарн при 87 МэВ, 
при этом сечение образования других изотопов 
было на два порядка ниже. Выход 155Tb в данных 
условиях составил 50 МБк/(мкА·ч), что является 
перспективным результатом, но исследованный 
метод требует мощных ускорителей. В работе [41] 
представлены экспериментально определенные 
сечения реакция взаимодействия natDy с протонами 
энергии 36→4 МэВ. Основным каналом наработки 
155Tb в этом случае является реакция 156Dy(p,2n)155Ho, 
после которой 155Ho последовательно распадается в 
155Dy и 155Tb с T1/2 48 мин и 10 ч. Заметно меньший 
вклад в получение целевого ядра вносит канал 
natDy(p,pxn)155Dy→155Tb. Кумулятивное сечение 
образования 155Tb имеет максимум в 1 мбарн при 
36 МэВ, и такое низкое значение связано прежде 

всего с низким содержанием 156Dy в natDy. Позже 
теми же авторами были изучены сечения при 
65→36 МэВ, при этом показано, что сечение 
достигает 50 мбарн при 65 МэВ [34]. Шахид с соавт. 
получили близкие значения сечений, облучая natDy 
протонами с энергией 45→4 МэВ [43]. Сечения 
реакций natDy(d,x)155Tb изучены при энергии 
50→3 МэВ, показано, что сечение образования 
155Tb составляет 5 мбарн при 50 МэВ [42]. В 
результате при облучении natDy  α-частицами, 
протонами и дейтронами радионуклидная чистота 
целевого изотопа и сечения реакций являются 
слишком низкими для дальнейшего применения 
155Tb в медицине.

Изучены функции возбуждения реакции 
159Tb(p,5n)155Dy при 66→8 МэВ, после прохождения 
которой 155Dy распадается в 155Tb [20]. Максимум 
сечения составляет 520 мбарн при 48 МэВ. Метод 
получения 155Tb при облучении 159Tb перспективен, 
так как при отделении наработанного 155Dy от 
макроколичеств облученного Tb и его полном 
распаде возможно получение 155Tb без носителя. 
Необходимо учитывать, что при оптимальной 
энергии облучения единственным радиоактивным 
изотопом Tb, образующимся после распада 
изотопов Dy вместе с 155Tb, является 157Tb c T1/2 

Таблица 4. Исследованные методы наработки 155Tb

Реакция Обогащение 
мишени

Энергия 
частиц, МэВ Образующиеся другие изотопы Tb Максимум сечения и/или 

выход Ссылки

natTa + p Нет 1400 Изобары, количество
 не обсуждается

Нет данных [37]

natGd + p 66→7 Изотопы Tb в большом количестве 200 мбарн при 21 и 37 
МэВ

[31]

natGd + d 21→4 270 мбарн при 21 МэВ [39]

natGd + α 80→14 300 мбарн при 70–80 
МэВ

[38]

natDy + p 4–64 50 мбарн при 65 МэВ [41] [34] 
[43]

natDy + d 50→3 5 мбарн при 50 МэВ [42]

natDy + α 87→7 Изотопы Tb, A каждого из них 
не более 0.01ATb-155

34 мбарн при 87 МэВ [40]

159Tb + p Моноизотоп 66→8 157Tb, количество не обсуждается 520 мбарн при 48 МэВ [20]
153Eu + α Нет 27 153Gd, 153,154,154m2,156Tb,

A = (0.02–1.3)ATb-155 

3 кБк/(мкА·ч) [44]

148Nd + 16O 100% 148Nd 100→67 Не обсуждаются 1000 мбарн при 100 МэВ [46]



РАДИОХИМИЯ  том 64  № 2  2022

111ИЗОТОПЫ ТЕРБИЯ В ЯДЕРНОЙ МЕДИЦИНЕ

99 лет. Присутствие долгоживущего изотопа крайне 
нежелательно, однако сечение реакции образования 
157Dy в четыре раза ниже, и, как следствие, 
активность 157Tb может оказаться незначительной и 
приемлемой для применения 155Tb в медицине.

Показано, что 155Tb образуется также при 
облучении natEu2O3 α-частицами энергии 27 МэВ 
по реакции 153Eu(α,2n) [44], при этом выход 
155Tb составляет 3 кБк/(мкА·ч). Вероятно, при 
исследовании функций возбуждения возможно 

Таблица 5. Исследованные методы наработки 161Tb

Реакция Обогащение 
мишени

Поток или 
энергия частиц Образующиеся другие изотопы Tb Выход или удельная 

активность Ссылки

160Gd + n 98.2% 160Gd 1014 n/(см2·с) ATb-160 = 3 × 10−5ATb-161 4.03 ТБк/мг [49]

1015 n/(см2·с) 4.2 ТБк/мг
natGd + d Нет 60→7 МэВ ATb-160 = (0.7–2)ATb-161 3.5 МБк/(мкА·ч) [51]
natDy + p 65→7 МэВ 151–156Tb в больших количествах 3 МБк/(мкА·ч) [34]
natDy + α 87→7 МэВ 155,156,160Tb в больших количествах 0.1 МБк/(мкА·ч) [40]

подобрать более подходящую энергию пучка, при 
которой наработанная активность соседних ядер 
154,156Tb будет пренебрежимо мала.

Исследовано получение 155Tb при 
взаимодействии 148Nd с ядрами  16O при энергии 
100→67 МэВ [45, 46]. Установлено, что максимум 
сечения реакции образования 155Tb составил 
1000 мбарн при 100 МэВ, но наработка других ядер 
Tb в работе не обсуждается. 

Рис. 3. Разработанные методы получения 155Tb для ядерной медицины. Черным цветом выделены клетки с изотопами 
естественной смеси соответствующего элемента.
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При рассмотрении изученных данных (табл. 4) 
видно, что основная проблема получения 155Tb – 
большое количество изотопов в природных смесях 
материала мишеней. Перспективным методом 
является использование ISOLDE (таким методом 
155Tb был получен во всех опубликованных 
in vivo экспериментах с ним [16, 47, 48]), а также 
облучение моноизотопного 159Tb и обогащенных 
мишеней из 155Gd. Таким образом, отсутствие 
простых методов получения и необходимость 
использования ускорителей с высокой энергией или 
дорогих мишеней сдерживает производство 155Tb 
для ядерной медицины.  

161Tb. 161Tb находится на нуклидной карте близко 
к линии стабильности, что позволяет получать его 
с помощью легко реализуемых реакций (рис. 4). 
Изученные методы наработки 161Tb приведены в 
табл. 5.

Основным способом наработки 161Tb является 
облучение 160Gd нейтронами, при этом образуется 
161Gd с T1/2 = 3.7 мин, распадающийся в 161Tb. 
Cечение захвата тепловых нейтронов для 160Gd 
составляет около 1500 мбарн. Содержание 160Gd в 
natGd около 22%, поэтому во избежание образования 
других ядер Gd при облучении (прежде всего 
159Gd, который будет распадаться в стабильный 
159Tb и снижать удельную активность) необходимо 
использовать обогащенные мишени по 160Gd. 
Так, в работе [49] получали 161Tb облучением 
обогащенной мишени из 98.2%-ного 160Gd, 
содержащей не более 0.4% каждого из других 

изотопов Gd. В результате облучения потоком 
нейтронов 1014 см–2·с–1 в течение 2 недель, а затем – 
8 × 1014 см–2·с–1 в течение 1 недели активность 
161Tb на момент конца облучения составила 15 ГБк. 
Также экспериментально показана возможность 
наработки 161Tb с использованием в качестве 
источника нейтронов реакции 9Be + p при 18 МэВ, 
проведенной на циклотроне [50]. 

Альтернативой получению 161Tb с 
использованием нейтронов может выступать 
применение циклотрона, на котором 
возможно получение 161Tb по двум реакциям: 
160Gd(d,p)161Gd→161Tb и 160Gd(d,n)161Tb. В этом 
случае также необходимо высокое обогащение 
мишени по 160Gd. В работе [51] исследовались 
кумулятивные сечения образования 161Tb по 
указанным реакциям при энергии дейтронов 
50→5 МэВ. Установлено, что максимум сечения 
составляет 300 мбарн при энергии дейтронов 
10 МэВ, но в изученных условиях облучений всегда 
дополнительно образуется 160Tb с T1/2 72 сут по 
реакции 160Gd(d,2n)160Tb. При этом сечение реакции 
образования 160Tb во всем изученном диапазоне 
составляет от 70 до 200% от кумулятивного сечения 
образования 161Tb. Таким образом, авторами сделан 
вывод о непригодности такого метода наработки 
161Tb для ядерной медицины.

В работах [34, 40] изучена наработка медицинских 
изотопов Tb (в том числе 161Tb) при облучении natDy 
протонами и α-частицами. Как и в случае 152,155Tb, 
такой метод неприемлем для ядерной медицины по 
причине большого количества ядер Tb в продуктах 
облучения и низких сечений. 

Таким образом, из рассмотренных данных 
(табл. 5) видно, что единственный адекватный 
метод получения 161Tb для ядерной медицины – 
использование реактора или других источников 
нейтронов. Другие изученные методы имеют 
недостатки, делающие применение данных методов 
невозможным.

В целом из рассмотренных в данном разделе 
методов наработки изотопов Tb для ядерной 
медицины можно сделать следующие заключения. 
Наработка 149Tb с высокой радионуклидной чистотой 
возможна в настоящее время только на ISOLDE. 
Реакция скалывания также является оптимальным 
способом получения 152,155Tb, при этом для 

Рис. 4. Разработанные методы получения 161Tb для 
ядерной медицины. Черным цветом выделены клетки 
с изотопами естественной смеси соответствующего 
элемента
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обоих данных изотопов возможна наработка из 
обогащенных на 100% Gd мишеней на компактных 
циклотронах. 155Tb с высокой чистотой также может 
быть получен по реакции 159Tb(p,5n)159Dy→155Tb, 
которая требует более мощных циклотронов, но 
не требует обогащения мишеней. Единственным 
оптимальным способом получения 161Tb является 
облучение Gd мишеней в реакторе. Таким образом, 
среди четырех изотопов Tb на сегодняшний день 
получение 149,152,155Tb существенно сдерживается 
трудностями их наработки, и лишь для 161Tb такие 
проблемы отсутствуют.

МЕТОДЫ ВЫДЕЛЕНИЯ ИЗОТОПОВ 
ТЕРБИЯ БЕЗ НОСИТЕЛЯ ИЗ РАЗЛИЧНЫХ 

ОБЛУЧЕННЫХ МИШЕНЕЙ

Необходимые для ядерной медицины 
изотопы без носителя должны быть выделены 
из облученных мишеней с максимальными 
выходами и высокой степенью очистки. При 
этом особенностью выделения является то, что 
целевой изотоп в ультрамалых количествах 
должен быть отделен от макроколичеств мишени. 
При этом существующие методы разделения, 
макроколичеств, например, Gd и Tb не могут быть 
применены в медицине для выделения Tb без 
дополнительного изучения возможности разделить 
с помощью таких методов макроколичества 
Gd (материала мишени) и микроколичества Tb 
(медицинского изотопа). В связи с этим в данном 
обзоре рассмотрены работы, в которых проводили 
разделение макроколичеств материала мишени 
и микроколичеств наработанного Tb, а также, в 
случае их присутствия, микроколичеств изотопов 
других элементов. В литературе описано отделение 
Tb от изобаров, образующихся при получении на 
ISOLDE, соседних лантанидов (Eu, Gd) а также Nd, 
Pr, La и Ce при получении целевых изотопов Tb на 
ускорителях с высокой энергией.

В случаях наработки 149Tb на ISOLDE требуется 
дальнейшая очистка от дочерних 149Gd и 145Eu и 
от 133Ce и 133La, образовавшихся из изобаров – 
ионов 133CeO+ и 133LaO+ массой 149 а.е.м. [13–17]. 
Разделение проводят обычно на катионообменной 
смоле Aminex A5, в качестве элюента выступает 
α-гидроксиизобутановая кислота (α-HIBA). Сначала 

элюируется Tb(III) раствором 0.25 М α-HIBA, затем 
последовательно другие лантаниды раствором 
0.5 М α-HIBA. Очистка 152Tb от изобаров возможна 
таким же методом. В недавней работе [37] 155Tb 
был выделен из продуктов облучения Ta-мишени 
на ISOLDE, при этом в случае масс-сепарации 
вместе с 155Tb выделяется 139CeO+. На первой 
стадии разделения в этой работе использовали 
анионообменную смолу AG1 для удаления 
фрагментов Au и Zn – материалов подложки. 
На второй стадии применяли экстракционно-
хроматографические сорбенты TEVA или UTEVA 
(основа – четвертичные аммониевые соли и 
дипентилпентилфосфонат соответственно), 
позволившие выделить 155Tb в среде 8 М HNO3. 
Выход целевого изотопа за всю процедуру очистки 
составил 95%, радионуклидная чистота – более 
99.9%.

Получение 161Tb предполагает его выделение 
из облученного Gd2O3; методы такого разделения 
представлены в работых [49, 52–54]. Одним из 
методов разделения является катионообменная 
хроматография на сорбенте Aminex A6 [49]. 
Облученную мишень, содержащую 161Tb и следовые 
количества наработанного Dy, растворяли в HNO3, 
упаривали раствор досуха, растворяли в растворе 
NH4Cl с рН 3, после чего Gd, Dy и 161Tb сорбировали 
на колонке. Затем раздельно элюировали Dy(III) и 
Tb(III) 0.13 M раствором α-HIBA с рН 4.5 и Gd(III) – 
0.5 М раствором α-HIBA. Дальше проводили очистку 
фракций, содержащих Tb, на катионообменной 
смоле AG 50W-X8, после которой получали Tb(III) в 
солянокислом растворе. В работе [52] исследовалось 
отделение 161Tb от макроколичеств Gd методом 
экстракционной хроматографии на сорбенте 
LN resin (основа – ди-(2-этилгексил)фосфорная 
кислота, Д2ЭГФК). При изучении коэффициентов 
распределения Gd(III) и Tb(III) на данном сорбенте 
было установлено, что максимальное различие 
в коэффициентах наблюдается в растворах 0.7–
0.8 М HNO3 [52]. Авторы продемонстрировали 
возможность количественного разделения 
путем последовательного элюирования Gd(III) в 
0.8 М HNO3 и Tb(III) в 3 М HNO3. Позже тем же 
коллективом авторов [53] показано, что в случае 
облученной мишени массой 100 мг наблюдалось 
заметное снижение выхода Tb(III) по сравнению 
с тестовыми экспериментами. Таким образом, 
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в оптимальных условиях разделения возможен 
выход 161Tb не более 61%. В работе [54] показана 
возможность получения 161Tb, выделенного из 5 мг 
Gd2O3 описанным выше методом, c радионуклидной 
и радиохимической чистотой >99%.

Как указано выше, 149,152,155Tb могут быть 
получены облучением мишеней из Eu α-частицами 
или ядрами 3He, при этом образуются следовые 
количества изотопов Gd. Для выделения изотопов 
Tb предложен двухстадийный метод разделения, 
включающий отделение основной массы Eu путем 
его восстановления в растворе до Eu(II) и осаждения 
в форме нерастворимого EuSO4 [44]. Дальнейшее 
разделение оставшегося Eu и микроколичеств 
наработанных Gd и Tb проведено методом 
экстракционной хроматографии с использованием 
LN resin. Выход Tb за две стадии разделения без 
учета распада составил 90%, время разделения не 
превышало 2 ч, коэффициент разделения Eu/Tb – 
5 × 105.

Выделение Tb из облученных Pr мишеней с 
выходом 99% описано в работе [15]. Для отделения 
Tb от материала мишени и следовых количеств 
Gd использовали несколько актов экстракции и 
реэкстракции раствором Д2ЭГФК в циклогексане. 

Метод выделения изотопов Tb из облученной 
Nd мишени предложен в работе [22]. Мишень 
растворяли в 2 M HCl, переносили раствор на колонку 
с катионообменной смолой Dowex 50, элюировали 
Tb(III) раствором 0.35 M α-HIBA, при этом выход 
составил не менее 90%. В другой работе Nd 
мишень растворяли в 6 М HNO3, упаривали раствор 
досуха, растворяли в 0.16 М α-HIBA, элюировали 
через катионообменную смолу Aminex A5 [23]. В 
процессе разделения с колонки последовательно 
элюировались Nd(III), Dy(III), Tb(III), Gd(III). Затем 
Tb фракции упаривали, прокаливали осадок при 
температуре 450°С для разложения α-HIBA, выход 
за все стадии разделения составил 96%. 

Для разделения макроколичеств La и 
микроколичеств Tb был успешно применен 
метод экстракции [35]. С помощью многократной 
экстракции Tb раствором Д2ЭГФК из 0.1 М 
HCl и реэкстракции в 1 М HCl было достигнуто 
количественное выделение Tb.

При получении изотопов Tb путем облучения Ce-
мишеней тяжелыми ионами нарабатывались также 

151–153Dy [36]. Tb выделяли методом многократной 
экстракции–реэкстракции раствором Д2ЭГФК, его 
выход при этом составил 60%. 

Изученные методы разделения систематизиро-
ваны в табл. 6. Из данных таблицы видно, что для 
всех методов наработки изотопов Tb, несмотря на 
сложность задачи выделения изотопов Tb, включа-
ющей их отделение от большой массы лантанидов 
(материала мишеней) и изотопов других образую-
щихся при наработке лантанидов, разработаны ме-
тоды, обеспечивающие количественное выделение 
изотопов Tb и высокую степень очистки. Чаще все-
го при этом используются ионообменная хромато-
графия с раствором α-HIBA в качестве элюента или 
экстракционная хроматография с сорбентом на ос-
нове Д2ЭГФК. Стоит отметить, что единственным 
исключением является выделение 161Tb из облучен-
ного Gd, где при увеличении массы мишени наблю-
дается снижение выхода.

ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
ИЗОТОПОВ ТЕРБИЯ В ЯДЕРНОЙ МЕДИЦИНЕ

На сегодняшний день исследования по приме-
нению изотопов Tb в ядерной медицине включа-
ют в себя описание in vitro и in vivo экспериментов, 
контроль качества и клинические исследования, и 
полученные данные систематизированы в работах 
[2–5, 55, 56], основанных на использовании отдель-
ных изотопов Tb. В настоящем же обзоре рассмо-
трены основные достижения проведенных экспе-
риментов по наработке, выделению и применению 
всех изотопов Tb, что дает возможность провести 
сравнение достигнутых на сегодняшний день успе-
хов в наработке и выделении изотопов Tb с успе-
хами в их применении. Кроме того, перечислены 
использованные в работах хелаторы и условия свя-
зывания изотопов Tb с ними.

149Tb показал эффективность против 
лейкемических клеток in vitro при мечении данным 
изотопом моноклонального антитела WM-53 [13]. В 
работе [14] проводили сравнение цитотоксичности 
меченного 149Tb и 213Bi моноклонального антитела 
d9, при этом было установлено, что эффект от 
α-излучения 149Tb ниже при той же активности 
213Bi, но больший T1/2 позволяет проводить 
более точный контроль качества РФП на основе 



РАДИОХИМИЯ  том 64  № 2  2022

115ИЗОТОПЫ ТЕРБИЯ В ЯДЕРНОЙ МЕДИЦИНЕ

149Tb. Продемонстрирована in vivo возможность 
уничтожения конъюгатом 149Tb с моноклональным 
антителом Rituximab одиночных лейкемических 
клеток [15]. Изучено in vivo биораспределение и 
терапевтический эффект противолейкемического 
конъюгата cm09, меченного каждым из четырех 
изотопов тербия, показавших и положительный 
терапевтический эффект (в случае 149Tb и 161Tb), 
и возможность визуализации опухолей методами 
ПЭТ (152Tb) и ОФЭКТ (155,161Tb) [16]. Умбрихт с 
соавт. [17], используя мышиную модель, показали 
возможность применения конъюгата 149Tb-
PSMA-617 как для терапии нейроэндокринных 
опухолей, так и для их визуализации методом ПЭТ.

В недавних исследованиях были проведены 
доклинические испытания меченного комплексом 
152Tb-DOTANOC (структурные формулы описанных 
в данном разделе хелаторов представлены на рис. 5) 
соматостатинового рецептора [28]. В результате 
эксперимента было показано, что качество ПЭТ-
визуализации с использованием 152Tb не уступает 
ОФЭКТ-визуализации с использованием того же 
соединения, меченного 177Lu, и, следовательно, 
комплекс 152Tb может быть применен для оценки 
распределения терапевтического изотопа 177Lu. 
Недавно впервые были проведены клинические 
исследования комплекса 152Tb-DOTATOC, 
показавшие возможность визуализации 
нейроэндокринных новообразований, в 
том числе метастазов малого размера [27]. 

Продемонстрирована возможность визуализации 
биораспределения комплекса 152Tb методом 
ПЭТ, результаты которой сходятся с данными 
ex vivo, что позволит вычислять дозовую нагрузку, 
создаваемую данным изотопом для каждого органа 
[29]. В работе [30] проведены доклинические и 
клинические исследования, в ходе которых была 
успешно визуализирована аденокарциома простаты 
с использованием конъюгата 152Tb-PSMA-617. 

В работе [47] продемонстрирована 
возможность визуализации опухолей мышей с 
использованием 155Tb, связанного с четырьмя 
различными биоконъюгатами. Джейкобссон 
с соавт. изучили биораспределение пористых 
кремниевых наночастиц, связанных с 155Tb и 
покрытых мембранами эритроцитов, в организме 
мышей и показали, что такие конъюгаты могут 
быть в дальнейшем использованы в медицине с 
применением всех четырех изотопов Tb  [48]. 

В исследовании [49] продемонстрирована in vivo 
возможность получения ОФЭКТ-изображений 
с использованием 161Tb-DOTATATE, более 
качественных в сравнении с 177Lu-DOTATATE. 
Грюнберг с соавт. в in vitro и in vivo исследованиях 
установили [57], что некоторые конъюгаты на 
основе 161Tb могут эффективнее, чем конъюгаты 
на основе 177Lu, уничтожать и визуализировать 
новообразования, содержащие характерный для 
многих опухолей белок L1CAM. Показано in vitro 
и in vivo, что 161Tb в составе конъюгата cm09 

Таблица 6. Методы выделения изотопов тербия без носителя из различных облученных мишеней

Материал 
мишени

Другие элементы 
без носителя

Изотопы Tb, которые 
можно выделить Метод разделения Выход, % Ссылки

Ta Gd, Eu, Ce, La 149Tb Масс-сепарация, затем 
ионообменная хроматография

~50 [15]

Ce 152,155Tb 95 [37]
Gd Dy 161Tb Ионообменная хроматография 90 [49]

– Экстракционная хроматография 100 (5 мг) [52, 54]
61 (100 мг) [53]

Eu Gd 149,152,155Tb Осаждение, затем экстракционная 
хроматография

90 [44]

Pr Gd 149Tb Экстракция 99 [15]
Nd – 149,152,155Tb Ионообменная хроматография 90 [22]

Dy, Gd 96 [23]
La – 152Tb Экстракция 100 [35]
Ce Dy 60 [36]
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также эффективнее уничтожает раковые клетки 
двух выбранных линий [58]. В результате in vivo 
экспериментов установлено [59], что применение 
161Tb-cm09 не создает дополнительной дозовой 
нагрузки для почек в сравнении с 177Lu-cm09, 
несмотря на испускание электронов конверсии и 
Оже-электронов. Применение 161Tb-PSMA-617 in 
vitro и in vivo против опухолей простаты показало 
преимущества перед 177Lu-PSMA-617 [60]. В работе 
[61] предложены новые комплексы, меченные 
161Tb, для потенциального применения в ядерной 
медицине. Marin с соавт. установили клинические 
протоколы для оптимальной визуализации 
поведения 161Tb методом ОФЭКТ [62].

В перечисленных выше работах для 
хелатирования изотопов Tb использовали широко 
применяемые в РФП на основе лантанидов хелаторы 
DOTA, DTPA и производные DOTA (рис. 5). 
Известной проблемой связывания лантанидов с 

соединениями данного типа является медленная 
кинетика комплексообразования, которая в случае 
использования быстро распадающихся изотопов 
является серьезным недостатком. Как правило, 
для быстрого и количественного связывания 
лантанидов с DOTA используют  растворы с рН 
4–6, которые нагревают почти до температуры их 
кипения [5]. В работе [2] 149Tb связывали с DOTA 
в растворе L-лактата с рН 4.7 при 95°С, при этом 
количественное связывание достигалось за 10 мин. 
В другой методике количественное мечение было 
проведено в тех же условиях за 15 мин из раствора 
α-HIBA, в котором выделяли 149Tb  [16]. В случае 
связывания 161Tb, который распадается значительно 
медленнее, мечение проводили в течение 1 ч при 
слабом нагревании (при 37°С) из ацетатного буфера 
[57]. В работе [13] 149Tb связывали с циклическим 
ангидридом DTPA в растворе ацетатного буфера с рН 
7 за 30 мин. Связывание изотопов Tb с DOTANOC, 
DOTATOC и DOTATATE проводили при 95°С из 
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Рис. 5. Использованные в работах хелаторы для связывания изотопов Tb.
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растворов α-HIBA или ацетатного буфера в течение 
15–40 мин [27, 28, 49]. С одной стороны, схожесть 
химических свойств лантанидов позволяет 
хелатировать Tb уже известными соединениями, но 
с другой – необходимость нагревания при синтезе 
комплексов создает предпосылки для исследований, 
направленных на поиск новых хелаторов, лишенных 
такого недостатка, что особенно актуально в случае 
149Tb с его Т1/2 = 4 ч.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящем обзоре представлены результаты 
исследований по наработке, выделению и 
применению четырех изотопов Tb, перспективных 
для использования в ядерной медицине; данные 
систематизированы в табл. 7. 

Показано, что изученные методы наработки 
изотопов 149,152,155Tb в отличие от методов наработки 
161Tb имеют трудности, поэтому разработка новых 
методов и оптимизация изученных является 
актуальной задачей.

Для каждого из изученных радионуклидов Tb 
существуют методы выделения из соответствующих 
облученных мишеней без носителя.

Сегодня широко изучается применение 
149,152,161Tb, в то время как сведения об 
исследованиях с 155Tb ограничены. Показано, что 
149Tb перспективен для таргетной альфа-терапии, 
в том числе предложено его тераностическое 
применение, основанное на испускании им 
позитронов. 152Tb перспективен для ПЭТ, что 
подтверждается недавними клиническими 
исследованиями РФП на его основе. Наконец, 
161Tb по результатам многих исследований 
является лучшей альтернативой 177Lu, который 
также нарабатывают в реакторе. Для связывания 
изотопов Tb использовали широко применяемые 
в РФП на основе лантанидов хелаторы, которые 

образуют с ними устойчивые комплексы, но 
комплексообразование характеризуется медленной 
кинетикой. Предположительно, одним из новых 
направлений исследований с изотопами Tb станет 
поиск хелатора, лишенного таких недостатков.

В заключение можно отметить, что, хотя 
коммерческое производство изотопов тербия к 
настоящему времени не налажено и только одна 
установка в мире может производить 149,152,155Tb, все 
изученные изотопы обладают большим потенциалом 
применения в медицине, и, несомненно, будут 
появляться все новые исследования, нацеленные на 
создание соответствующих РФП. 
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из глобальных проблем современности 
является радиоактивное загрязнение водных эко-
систем, произошедшее в результате ядерных испы-
таний [1–6], радиационных аварий (например, на 
Чернобыльской АЭС, ПО «Маяк» в 1957 г., АЭС 
«Фукусима» и др.), а также обращение с радиоак-
тивными отходами (РАО) на предприятиях атом-
ной промышленности. Примерами загрязнения 
водоемов при обращении с РАО являются сбросы 
в естественные водоемы, например, в р. Теча [2], 
оз. Карачай [3] (ПО «Маяк»), Ирландское море 
(Селлафилд, Великобритания) [4], а также утечки 
из поверхностных хранилищ радиоактивных отхо-

дов в Хэнфорде (США) [5], на Сибирском химиче-
ском комбинате [6] и других предприятиях. 

Поведение техногенных радионуклидов в ги-
дросфере зависит от их физико-химических харак-
теристик: степени окисления, химической формы 
и состояния в растворе (истинно растворенные, в 
виде органических или минеральных комплексов, в 
форме коллоидных или псевдоколлоидных частиц) 
[7]. Важными факторами миграции радионуклидов 
в водоемах являются: гидрологический и волновой 
режим, рельеф дна, глубина [8, 9] и ряд физико-хи-
мических характеристик (температурный режим, 
значения рН, Eh, солесодержание и др.). При бла-
гоприятных условиях происходит самоочищение 
водоема: при постепенном перемешивании вод ра-
дионуклиды связываются взвешенными частицами, 
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осаждаются и фиксируются в донных отложениях. 
Биологические факторы, определяемые особенно-
стями таксономического и функционального раз-
нообразия микрофлоры, фито- и зооценоза [10], 
также могут играть важную роль в самоочищении 
водоема, особенно в летние периоды интенсивного 
развития фитопланктона – так называемого «цвете-
ния» водоема [11]. В этом случае при размножении 
фотосинтезирующих макро- и микроводорослей, а 
также цианобактерий в водной толще формируется 
своего рода биосорбент с большой площадью по-
верхности [12–14]. Численность фитопланктона в 
пресноводных водоемах в период цветения в ряде 
случаев превышает 109 кл/л, а биомасса – 50 г/м3. 
Отмирание и седиментация клеток в донные отло-
жения приводит к концентрированию радионукли-
дов в иле. Образование многими микроводорослями 
и цианобактериями фитохелатинов – ряда макромо-
лекул с различными функциональными группами, 
позволяющими защищать клетку от токсического 
воздействия металлов [15], увеличивает иммобили-
зацию многих металлов в донных отложениях. 

Поведение радионуклидов в донных отложениях 
зависит как от химических свойств самого металла, 
так и от ряда параметров водоема (аэрации, хими-
ческого и минерального состава донных отложе-
ний). В некоторых случаях наблюдаются сезонное 
концентрирование радионуклидов в иле и их после-
дующая ремобилизация (обычно зимой и ранней 
весной при увеличении концентрации кислорода в 
воде) [7, 8]. Иногда в донных отложениях формиру-
ется естественный минерально-органический анаэ-
робный барьер, позволяющий прочно фиксировать 

радионуклиды вне зависимости от сезонных усло-
вий. Эффективность биогеохимических процессов 
самоочищения определяется механизмом иммо-
билизации радионуклидов в донных отложениях 
(биосорбция, биоаккумуляция в клетках или био-
минерализация). В случае биосорбции радионукли-
дов на поверхности организмов или аккумуляции 
внутри клетки [16, 17] после лизиса клетки высока 
вероятность их ремобилизации. Биоминерализация 
включает совокупность процессов, приводящих к 
образованию твердых минеральных фаз. Например, 
при развитии анаэробных микроорганизмов, вос-
станавливающих сульфат-ионы или трехвалентное 
железо, формируются малорастворимые осадки 
пирротина (FenSn+1), троиллита (FeS) и гидрокси-
троиллита (mFeS·nFe(OH)2); рост аэробных бакте-
рий может приводить к образованию ферригидрита 
(mFe2O3·nH2O), гетита (FeOOH) и других осадков 
[18]. В этом случае может происходить надежная 
фиксация радионуклидов в донных отложениях. 
Процессы минералообразования в донных отложе-
ниях и их роль в иммобилизации радионуклидов 
на данный момент малоизучены. Понимание этого 
процесса и поиск подходов для управления им мо-
гут стать важным этапом для очистки водоемов с 
радионуклидным загрязнением. Таким образом, для 
прогноза самоочищения водоема и степени фикса-
ции радионуклидов в донных отложениях требу-
ется биогеохимическое моделирование процесса с 
учетом комплекса различных параметров.

Настоящая работа посвящена обобщению лите-
ратурных данных об особенностях развития фито-
планктона в загрязненных радионуклидами водо-

Рис. 1. Схема форм нахождения радионуклидов в водоемах.
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емах и описанию основных механизмов иммоби-
лизации и седиментации радионуклидов. Особое 
внимание уделено процессам, способствующим 
долговременной иммобилизации радионуклидов в 
донных отложениях.

Основные аспекты поведения радионукли-
дов в водных объектах. В условиях пресноводных 
водоемов мобильность радионуклидов зависит от 
химических свойств элемента, физико-химических 
параметров среды и других факторов. Основные 
формы нахождения радионуклидов в водоемах при-
ведены на рис. 1. Большинство актинидов способ-
ны сорбироваться на твердых частицах, биологи-
ческих объектах, а также на органическом и мине-
ральном веществе донных отложений [7]. Многие 
радионуклиды, особенно актиниды (например, Pu 
[19]), формируют коллоиды при нейтральных зна-
чениях pH среды и по этой причине могут стаби-
лизироваться в водной фазе в дисперсной форме. 
Большинство радионуклидов может сорбироваться 
на взвешенных илистых, железистых или глинистых 
частицах, образуя так называемые псевдоколлоиды 
[21], способствующие их активному переносу, сни-
жая темпы самоочищения водоема. Некоторые ра-
дионуклиды, в первую очередь 3Н, 14С и 137Cs [20], 
относятся к физиологически активным элементам 
и аккумулируются клетками. Для характеристики 
радиотоксичности радионуклидов для человека в 
нормах радиационной безопасности используется 
термин уровень вмешательства (УВ), аналогично 
с предельно допустимыми концентрациями (ПДК) 
для нерадиоактивных элементов.

Биологическая значимость радионуклида опре-
деляется также его периодом полураспада. Так, ко-
роткоживущие радионуклиды опасны лишь корот-
кое время после радиационного загрязнения, дол-
гоживущие радионуклиды представляют опасность 
тысячи и сотни тысяч лет. На основании ряда факто-
ров, включающих также радиотоксичность изотопа 
(значения УВ по НРБ-2009), мы разработали бал-
льную оценку опасности основных радионуклидов, 

Таблица 1. Система расчета баллов опасности радионуклидов в пресноводных водоемах

 Коллоидообразование, K Радиотоксичность, УВ, R Период полураспада, 
T, годы 

Коэффициент распределения (Kd) 
на донных отложениях (мг/см3), A

Не образуют 1 УВ < 2 3 T1/2 < 2 1 <10 3
Псевдоколлоиды 2 2 < УВ <100 2 2 < T1/2 <50 2 10–1000 2
Истинные коллоиды 3 УВ > 100 1 T1/2 > 50 3 1000 1

актуальных для пресноводных водоемов. Система 
расчета баллов приведена в табл. 1. Результаты рас-
чета приведены в табл. 2. В качестве результирую-
щего параметра использована псевдоформула вида 
AаRвTсKd, включающая сумму баллов каждого 
фактора, приведенного в табл. 1 (A – коэффициент 
распределения на донных отложениях, T – время 
полураспада, R – радиотоксичность). Из возможных 
12 баллов только 129I, 237Np, 226Ra и 79Se характери-
зуются максимальной опасностью (10 баллов), что 
обусловлено их высокой биоаккумуляцией, способ-
ностью образовывать истинные или псевдоколлои-
ды, а также длительным периодом полураспада.

В зависимости от физико-химических условий 
наибольшая подвижность наблюдается у изотопов 
Н, Cl, I, Тс, С и Se.

Уран является наиболее долгоживущим и широ-
ко распространенным из актинидов. Загрязнению 
U подвержены водоемы, находящиеся вблизи пред-
приятий по добыче урановой руды, ее первичной 
переработке, обогащению, а также в районе заво-
дов по переработке отработанного ядерного топли-
ва (ОЯТ). Значительную роль в загрязнении ураном 
природных вод играют хвосто- и шламохранили-
ща и хранилища РАО открытого типа [22]. Уран в 
природных водах находится либо в виде катиона 
уранила (UO2

2+), либо в виде комплекса с карбона-
том. В высококарбонатных пресных водах и океане 
уранил-ионы лишь частично образуют комплекс с 
клетками микроорганизмов, находясь преимуще-
ственно в растворенном состоянии в карбонатных 
комплексах. В пресных водах более ожидаемо вза-
имодействие уранила с клетками и полисахаридами 
микроорганизмов [20, 23]. В осадках и придонной 
анаэробной зоне в присутствии восстановленной 
серы и железа уранил-ионы могут быть восстанов-
лены до четырехвалентного состояния и иммобили-
зованы в виде твердых фаз уранинита (UO2) или в 
виде фосфатных минералов, или быть сорбированы 
на оксигидроксидах переходных металлов. 
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Таблица 3. Подвижность элементов в зависимости от окислительно- восстановительных и кислотно-основных 
условий в водной фазе

Условия
Подвижность

очень 
высокая высокая средняя низкая очень низкая

Окислительно-
восстановительные

Окислительные Н, Cl, I, 
Тс, С, Se

Mo, U, Se, Ca, 
F, Sr, Ra, Co, 
Ni, Ag

Cu, Co, Ni, 
Cd

Sb, Cs, Tl Zr, Th, РЗЭ, Pu, 
Am

Восстановительные Н, Cl , I, 
B, С, Se

Ca, F, Sr, Ra As, Cd, Hg Si, P, K, Fe, 
Mn

Zr, Th, РЗЭ, Mo, 
V, U, Se, Co, Sb, 
Cs, U, Pu, РЗЭ, 
Am

Кислотность Кислые Н, Cl, I, 
С, Se 

Mo, V, U, Se, 
Re, Ca, Na, 
Mg, F, Sr, Ra, 
Zn, Cu, Co, 
Ni, Hg, Ag, 
Au

As, Cd Si, P, K, Pb, 
Li, Rb, Ba, 
Be, Bi, Sb, 
Cs, Fe, Mn

Ti, Zr, Th, РЗЭ, 
Am

Нейтраль ные и 
щелочные

Н, Cl, I, 
Mo, U, 
Se, С

Ca, Na, Mg, F, 
Sr, Ra

As, Cd Ba, Be, Bi, 
Sb, Cs

Ti, Sn, Te, Cr, Zr, 
Th, Co, Ni, РЗЭ, 
Am

Рассчитанные данные об относительной под-
вижности элементов в условиях окружающей сре-
ды приведены в табл. 3. 

С уменьшением ионного радиуса и заряда иона 
подвижность элементов снижается, что объясняет-
ся большим поляризующим действием иона на мо-
лекулы воды, что приводит к гидролизу, а, следо-
вательно, и большему комплексообразованию, про-
цессам полимеризации, образованию минеральных 
фаз (табл. 3) [24]. На подвижность элементов также 
влияет растворимость доминирующей формы ради-
онуклида в окислительных или восстановительных 
условиях. Радионуклиды группы редкоземельных 
элементов (РЗЭ), как правило, обладают низкой 
растворимостью при нейтральных значениях рН, 
характерных для природных вод.

Значимыми факторами, определяющим подвиж-
ность радионуклида, являются сезонные и суточ-
ные изменения значений рН среды. Летом в днев-
ные часы, когда фотосинтез достигает максимума, 
рН возрастает до 8–9. Зимой, когда преобладают 
процессы разложения органического вещества с 
образованием углекислого газа и органических 
кислот, наблюдается закисление вод [25]. В круп-
ных водоемах на протяжении года рН изменяется 
в диапазоне 6.5–8.5 [25]. В небольших по размеру 

водоемах этот показатель проявляет значительную 
вариабельность.

Диапазон изменений уровня водородного пока-
зателя рН, или чувствительность водоема к закисле-
нию, зависит от буферной емкости воды водоема и 
в первую очередь определяется карбонатно-бикар-
бонатной буферной системой. Наиболее значитель-
ные изменения рН наблюдаются в слабоминерали-
зованных водоемах, расположенных на скальных 
породах, верховых болотах, сильно выветренных 
геологических структурах осадочного происхожде-
ния [28].

Особенности развития фитопланктона в во-
доемах с радиационным загрязнением. Большой 
интерес для радиоэкологов вызывает изучение био-
геоценозов водоемов, длительное время подвергав-
шихся радиоактивному загрязнению. Исследование 
днепровских водохранилищ, пострадавших после 
аварийного выброса на Чернобыльской АЭС, по-
казало значительную роль микроводорослей в на-
коплении Sr и Cs. Максимальное включение этих 
элементов в биомассу происходило в процессе 
активного размножения фитопланктона в летний 
период [28]. В послеаварийный период обнаруже-
ны изменения в структуре популяции Microcystis 
aeruginosa Külz, emend Elenk. – одного из основных 
возбудителей цветения воды [29]. В период прове-
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дения исследований в составе фитопланктона дне-
провских водохранилищ преобладали диатомовые 
(Diatomeae), сине-зеленые (Cyanophyta) и зеленые 
водоросли (Chlorophyta).

Изучение сезонной динамики развития одно-
клеточных водорослей при попадании стоков с 
Белоярской АЭС в Белоярское водохранилище пока-
зало, что в весенне-летний сезон происходит пяти-
кратное возрастание их численности, что приводит 
к двукратному уменьшению радиоактивности [30]. 
В водоеме доминировали 8 видов: Aphanizomenon 
flos-aquae, Microcystis aeruginosa, Coelastrum 
microporum, Oocystis submarina, Pediastrum duplex, 
Ceratium hirundinella, Oocystis marssonii и центри-
ческие диатомовые водоросли рода Stephanodiscus 
[31]. 

В техногенных водоемах-хранилищах радиоак-
тивных отходов ПО «Маяк» [32, 33] зафиксирова-
ны доминирующие виды сине-зеленых водорослей, 
вносящих значительный вклад в осаждение загряз-
нений в донные отложения. При изучении особен-
ностей видового состава планктона оз. Карачай 
установлено, что высокие значения радиоактивного 
и химического загрязнения приводят к обеднению 
сообществ фито- и зоопланктона до монокультур 
[34], что приводит к деградации биоценозов во-
доема и снижению его способности к самоочище-
нию. В работе [34] указано, что фитопланктон оз. 
Карачай имел крайне низкое видовое разнообра-
зие. Исследователями обнаружено всего четыре 
вида водорослей, включающих цианобактерии 
Geitlerinema amphibium, центрические диатомовые 
водоросли Aulacoseira ambigua (Grun.), зеленые во-
доросли Scenedesmus quadricauda (Turp.), а также 
желто-зеленые водоросли Pleurochloris imitans. В 
виде спор обнаружены Aulacoseira ambigua (Grun.) 
(диатомовые водоросли) и Scenedesmus quadricauda 
(Turp.) (зеленые водоросли). При этом в количе-
ственном плане развитие фитопланктона было до-
вольно высоким (до 1010 кл/л) в зависимости от се-
зона. 

При исследовании водоема охладителя В-2 
(оз. Кызыл-Таш, ПО «Маяк») установлено значи-
тельное изменение доминантных групп альгоплан-
кона в зависимости от степени загрязнения. До на-
чала использования водоема численность зеленых 
водорослей достигала 140 тыс. кл/мл, с ростом 
техногенной нагрузки наблюдалось постепенное 

доминирование сине-зеленых водорослей, в пери-
од максимального загрязнения доминировали диа-
томовые водоросли. В этот период продуктивность 
оз. Кызыл-Таш была около 5 тыс. т/год. К концу 
1990-х гг. со снижением техногенной нагрузки био-
масса зеленых водорослей возросла от 3 до 7 раз, 
а биомасса сине-зеленых снизилась в 1.5–2 раза. В 
расчетных экспериментах установлено, что макси-
мальная стадия самоочищения водоема происходит 
при формировании донного ила, в массиве которого 
накапливаются радионуклиды в форме твердых ми-
неральных фаз [12, 35].

Для Теченского каскада водоемов (ТКВ) В-3, 
В-4, В-10 и В-11, согласно данным работы [34], в 
летний период наблюдалось массовое развитие 
фитопланктона, при этом максимальным видовым 
разнообразием обладали зеленые водоросли. Для 
водоемов Теченского каскада и Шершневского 
вдхр. уровень биомассы фитопланктона достигал 
максимальных величин – 60–70 г/м3 к концу лета. 
В начале лета основную часть биомассы фитоплан-
ктона составляли зеленые и диатомовые водоросли, 
а в конце лета возрастала доля цианобактерий. В 
водоемах В-11 и В-10 во второй половине лета фор-
мировалась монодоминантная структура фитоплан-
ктона с преобладанием цианобактерий Planktothrix 
agardhii (Gom.) Anagn. et Kom. (60–70% общей био-
массы фитопланктона). Доминирование этого вида 
свидетельствует о высокой степени эвтрофирова-
ния водоемов в результате обогащения фосфором 
и азотом. Для водоемов В-4 и В-3 обычно отмеча-
лось присутствие нескольких видов-кодоминантов: 
представителей родов цианобактерий Microcystis и 
Anabaena, а также рода Scenedesmus (зеленые водо-
росли). 

В Красноярском крае источником радиоактив-
ного загрязнения окружающей среды долгое время 
являлся Горно-химический комбинат (ГХК), распо-
ложенный на правом берегу р. Енисей. В результа-
те многолетней деятельности комбината в пойме р. 
Енисей отмечено загрязнение 60Co, 137Cs, 152Eu, Pu и 
др. [36, 37]. При изучении уровня накопления радио-
нуклидов компонентами пресноводной экосистемы 
было выяснено, что лучшими аккумуляторами ра-
дионуклидов являются диатомовые микроводорос-
ли, которые включают одноклеточные одиночные 
или колониальные организмы, почти всегда микро-
скопической величины или достигающие в диаме-
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тре 2–3 мм [38–40]. К наиболее распространенным 
диатомовым водорослям р. Енисей относятся пред-
ставители семейств Coscinodiscales, Biddulphiales, а 
также диатомеи семейства Pennatophyceae и др. 

Отличительным свойством диатомовых водоро-
слей является высокая скорость размножения при 
благоприятных условиях и их закрепление на до-
ступных поверхностях, в том числе и на поверхно-
стях водных растений (рис. 1). При оценке уровня 
связывания радионуклидов со структурными ча-
стями погруженного макрофита Elodea canadensis 
показано, что большая часть таких радионуклидов, 
как 241Am и 239+240Pu, находится на поверхности во-
дных растений. При этом доля радионуклидов кор-
релирует с содержанием диатомовых водорослей, 
находящихся на поверхности [41].

Таким образом, на развитие фитопланктона в за-
грязненных радионуклидами водоемах значитель-
ное воздействие оказывает не только радиационный 
фон, но и уровень химической нагрузки. Попадание 
макрокомпонентов отходов, источников азота, серы 
и фосфора приводит к эвтрофикации водоема, одна-
ко чрезмерно высокий уровень химической нагруз-
ки снижает видовое разнообразие фитопланктона, 
что уменьшает формирование илистых донных от-
ложений и может существенно снизить эффектив-
ность самоочищения водоема.

Механизмы поглощения радионуклидов ми-
кроводорослями. Поглощение металлов клетками 
происходит благодаря комплексу биологических и 

Та блица 4. Разнообразие механизмов иммобилизации радионуклидов
Организм Радионуклид Механизм

Dunaliella salina 131I Биосорбция, биоаккумуляц ия
Dunaliella armatus 134–137Cs Биоаккумуляция
Microcystis sp. 
Oscillatoria sp
Synechocystis 
Galdieria sulphuraria 
Anabaena sр.
Selenastrum capricormitum 134–137Cs Биосорбция, биоаккумуляция
Haematococcus pluvialis 
Closterium moniliferum 90Sr Биоаккумуляция 
Coccomyxa actinabiotis 238U, 137Cs, 11 0Ag, 60Co, 

54Mn, 65Zn и 14C
Биоаккумуляция 

Chlorella vulgaris 90Sr и 137Cs Биокристаллизация (SrCO3) 
Chlamydomonas reinhardtii Cd Ассимиляция, аккумуляция
Cystoseira indica U Биоминерализация

физико-химических механизмов. Разнообразие ме-
ханизмов иммобилизации радионуклидов биомас-
сой приведено в табл. 4.

В работе [42] на примере зеленых водорослей 
рассмотрен процесс накопления урана. Определено 
несколько этапов процесса: быстрая фиксация в 
течение первых минут, более медленная фиксация 
продолжительностью до нескольких суток экспе-
римента и третья, самая медленная, до несколь-
ких недель [43]. Во всех случаях взаимодействие 
радионуклида происходит на поверхности клетки 
либо на самой клеточной стенке, состоящей из гли-
копротеинов и полисахаридов, таких как, напри-
мер, каррагинан и агар, либо на липополисахарид-
ных или белковых участках, богатых различными 
функциональными группами. Некоторые водорос-
ли накапливают на клеточной стенке кремнезем 
или карбонат кальция. В работе [44] описана роль 
карбоксил-ионов в связывании катионов металлов 
с О-боковыми цепями липополисахарида (ЛПС) 
поверхности клетки и сделан вывод о том, что ме-
таллы связываются с фосфорильными группами. 
Показано эффективное поглощение U(VI) бурой 
морской водорослью Cystoseira indica и форми-
рование соединений, подобных уранатам кальция 
[45]. Важно отметить, что клеточные стенки водо-
рослей могут связывать радионуклиды независимо 
от жизнеспособности водорослей, поскольку струк-
туры клеточных стенок остаются относительно ста-
бильными в донных отложениях.
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В некоторых случаях взаимодействие радиону-
клидов с клетками микроорганизмов происходит 
не только на их поверхности, но и внутри клеток. 
Аккумуляция радионуклидов в цитоплазме различ-
ными группами водорослей неоднородна и зависит 
как от наличия внешнего минерального скелета, как 
у диатомовых водорослей, так и от физиологиче-
ской активности организма. Наилучший результат 
аккумуляции радионуклидов отмечен для предста-
вителей отдела зеленые водоросли (Chlorophyta) 
[45], что связано с высокой интенсивностью обмена 
веществ, размером клетки и площадью поверхно-
сти биомассы. 

В лабораторных экспериментах определены ко-
эффициенты накопления ряда радионуклидов для 
планктона в целом и отдельных его представите-
лей (Scenedesmus quadricauda, Chlorella vulgaris, 
Microcystis sp., Oscillatoria sp.). Коэффициенты на-
копления варьировались в пределах 25–100 (90Sr), 
20–70 (137Cs), 460–3400 (144Се), 70–550 (106Ru) и 
3300–16000 (234Th) Бк/г сухой биомассы и были со-
измеримы с коэффициентами накопления для харо-
вых водорослей, высших водных растений и дон-
ных отложений [46]. Представители фитопланкто-
на пресных вод проявляли лучшую способность к 
накоплению радионуклидов в сравнении с морски-
ми штаммами. Авторы связали это с присутствием 
конкурентных элементов в морской воде, таких как 
калий, кальций и иод, возможно, снижающих эф-
фективность накопления [47]. Известно предполо-
жение о прямой взаимосвязи плотности клеточной 
стенки микроводорослей с накоплением радиону-
клидов [48]. Например, охрофитовые водоросли 
имеют мощную клеточную стенку, проявляют низ-
кую способность к удалению радиоизотопов в срав-
нении с представителями других отделов [47, 48]. 
Микроводоросли с тонкой клеточной стенкой чаще 
всего более активно накапливали поллютанты [48]. 

Одним из важных факторов аккумуляции ради-
онуклидов является радиорезистентность организ-
ма, которая различается не только на уровне видов, 
но и на уровне штаммов [49]. Наиболее радиоу-
стойчивыми являются сине-зеленые, зеленые, ох-
рофитовые и диатомовые водоросли [49]. Высокая 
устойчивость микроводорослей обусловлена их 
защитой от окислительного стресса за счет специ-
альных молекул, а также высокой эффективностью 
репарации поврежденной ДНК [50–52]. Известно, 

что некоторые микроводоросли могут выдерживать 
дозу до 20 кГр. 

Механизм аккумулирования радионуклида клет-
кой зависит от размера и заряда иона. Вследствие 
сходства цезия с K+ клетки микроводорослей могут 
активно переносить внутрь клетки одновалентный 
катион Cs+ через соответствующие транспортные 
каналы [53]. Coобщалось о представителях альго-
флоры, продуцирующих пигмент астаксантин, ко-
торый играл роль фиксатора Cs благодаря своим 
гидроксильным и карбонильным функциональным 
группам [54]. Некоторые Cs-связывающие домены 
в цитоплазме или вакуолях могут служить местом 
хранения радионуклида в клетке [55]. 

Стронций, аккумулированный зеленой микро-
водорослью, был обнаружен в цитоплазме клет-
ки, в виде минеральных отложений стронцианита 
(SrCO3), а также в вакуолях [56]. Процесс биокри-
сталлизации 90Sr, который в результате биоминера-
лизации становится структурно более плотным в 
клетках фитопланктона, может препятствовать его 
обратному растворению [57]. 

Механизм накопления радионуклидов диатомея-
ми также связан с особым клеточным панцирем, ко-
торый состоит из аморфного кремнезема. Изнутри 
и снаружи он покрыт тонким органическим слоем, 
состоящим из пектиновых веществ. После отми-
рания водоросли кремнеземистый остов оболочки 
остается без изменений в иле, за счет чего наблюда-
ется активное накопление радионуклидов [58]. 

Перспектива использования фитопланктона 
в очистке окружающей среды. Биоремедиация 
– подход к очистке окружающей среды с исполь-
зованием физиологических возможностей организ-
мов. На сегодняшний день биоремедиация является 
перспективной альтернативой химическим и физи-
ческим методам очистки благодаря ее относитель-
но невысокой стоимости и отсутствию прямого 
негативного воздействия на окружающую среду. 
В то время как фитобиоремедиация (в основном 
почв) высшими растениями используется доста-
точно давно и в ряде случаев весьма эффективно 
[59–61], работы по использованию фитопланктона 
для очистки водоемов в современной литературе 
отсутствуют. Водоросли и микроводоросли фито-
планктона представляют значительный интерес для 
инженеров-экологов из-за их способности связы-
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вать радионуклиды, в том числе и в экстремальных 
условиях – от крайне щелочных значений среды 
до сильнокислых вод [62–64]. Благодаря быстрому 
развитию (7–14 сут), относительно низкими тре-
бованиями к росту и высокой плотности биомассы 
использование фитопланктона в очистке водоема 
может быть перспективным. В одной из модельных 
работ установлено, что динамика поглощения ради-
онуклидов фитопланктоном, в первую очередь ми-
кроводорослями, достигала постоянного высокого 
уровня через 2–7 сут в период активного накопле-
ния биомассы [65]. 

При биоремедиации водоемов можно использо-
вать два разных подхода. Во всех случаях можно 
увеличить продуктивность образования фитоплан-
ктона путем внесения источников фосфора, серы и 
азота. В первом случае фитопланктон верхнего слоя 
воды можно собирать мелкоячеистыми сетями раз в 
10–12 дней и затем утилизировать подобно биомас-
се растений при фиторемедиации, например, сжи-
ганием после предварительной сушки. Во втором 
случае после накопления биомассы в водной толще 
можно увеличить ее седиментацию в илистые отло-
жения путем добавления флокулирующих агентов 
(анионные полимеры, хлористый кальций, сульфат 
алюминия и др.). В качестве альтернативы можно 
использовать минеральное сырье, например, глини-
стые смеси (каолинит, бентонит). В этом случае по-
ступление органического вещества вместе с источ-
никами серы, фосфора и азота в донные отложения 
может привести к формированию анаэробной зоны, 
оптимальной для бактериальных процессов биоми-
нерализации. 

После этого в зависимости от содержания оста-
точного кислорода и значений окислительно-вос-

Таблица 5. Окислительно-восстановительные реакции в системе донные отложения–поровая вода–придонный слой 
воды

Реакция Фаза 
O2 + 4H+ + 4e– → 2H2O Придонный слой воды
NO3

– + 6H+ + 5e– → 1/2N2 + 3H2O
NO3

– + 10H+ + 8e– → NH4
+ + 3H2O

MnO2 + 4H+ + 4e– → Mn2+ + 2H2O Донные отложения
Fe(OH)3 +3H+ +e– → Fe2+ + 3H2O Донные отложения
SO4

2– + 9H+ + 8e– → HS– + 4H2O Поровая вода + донные отложения
CH2O + 4H+ + 4e– → CH4 + H2O
4[O2] + 5[NO3

–] + 2[Mn(IV)] + [Fe(III)] + 8[SO4
2–] + 4[окисленный C]

8[NH4
+] + 2[Mn(II)] + [Fe(II)] + 8[S2–] + 4[восстановленный  C]

становительного потенциала будет протекать 
каскад различных анаэробных биогеохимических 
процессов (табл. 5), приводящих к образованию 
различных малорастворимых минеральных фаз: 
пирита–марказита–гидротроиллита (в процессе 
сульфатредукции) и железистых фаз (сидерита, 
ферригидрита и др.). Подобный биогеохимический 
барьер в донных отложениях будет эффективно за-
держивать радионуклиды, предотвращая их выход в 
водную фазу и миграцию в подземные воды. Стоит 
добавить, что внесение фосфатов в водоемы может 
также положительно сказаться на иммобилизации 
актинидов в илистых отложениях.

Добавление глинистых минералов после актив-
ного развития фитопланктона позволит сформиро-
вать армированный водонепроницаемый сорбци-
онно-осадительный барьер, предотвращающий как 
выход радионуклидов со взвешенными частицами в 
воду, так и их попадание в подземные воды (рис. 2).

Процедуру внесения источников серы, фосфора 
и азота (например смесь фосфата калия и сульфа-
та аммония) и последующего внесения глин (через 
10–12 сут) можно в зависимости от количества те-
плых дней повторять за лето до 4–6 раз. 

Примером подобного подхода может служить 
наша работа [66] по накоплению Tc осадками озер 
Тверской области на разной стадии эвтрофирова-
ния. Установлена положительная корреляция между 
стадией эвтрофирования водоема и скоростью уда-
ления Tc из водной фазы. Определен комплексный 
биогеохимический механизм переноса технеция, 
ключевую роль в котором играет планктонное фо-
тотрофное сообщество, обеспечивающее быстрое 
потребление и создающее условия для активного 
развития в придонном слое анаэробных бактерий 
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цикла серы и железа за счет притока питательных 
веществ и биогенов. Обнаружено ингибирующее 
действие сульфатов и нитратов на биопоглощение 
Tc материалом донных отложений. При иммобили-
зации Tc в донных отложениях, помимо анаэроб-
ных условий, важную роль играют минеральные 
фазы восстановленных соединений серы и железа, 
формирующих восстановительный геохимический 
барьер [66]. Так, при образовании анаэробного 
сульфидно-железистого осадка была обнаружена 
значительная доля прочнофиксированной формы 
технеция. Данный подход весьма перспективно 
применять для управления качеством воды и целе-
вого удаления редокс-чувствительных радионукли-
дов из водной толщи. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведена оценка мобильности основных ра-
дионуклидов в условиях пресноводных водоемов 
с учетом растворимости их форм и способности 
сорбироваться в донных отложениях. На основа-
нии ряда факторов, включающих радиотоксичность 
изотопа, его период полураспада, способность со-
рбироваться на твердом веществе и аккумуляцию 
в водных объектах (риск попадания в пищевые це-
почки), предложена оценка опасности основных ра-
дионуклидов, актуальных для пресноводных водо-
емов. На основании данного подхода максимально 
опасными для объектов окружающей среды могут 
быть 129I, 237Np, 226Ra и 79Se, обладающие высокой 

миграционной активностью и высокой радиоток-
сичностью. 

Физиологическое и таксономическое 
разнообразие сообществ фитопланктона 
пресноводных водоемов, включающее зеленые 
одноклеточные водоросли, цианобактерии, 
нитчатые водоросли и других представителей, 
позволяет осуществляться комплексным 
биогеохимическим процессам, приводящим 
к самоочищению водоема в летний период. В 
зависимости от конкретных физико-химических 
условий и климатических особенностей каждого 
вегетационного периода интенсивность данного 
процесса не постоянна. Схема накопления 
радионуклидов донными отложениями с участием 
альгопланктона представлена на рис. 3. На рисунке 
представлено также зонирование слоя донных 
отложений по глубине и уровню редокс-состояния.

Отметим, что при естественном процессе 
самоочищения водоема может происходить выход 
ряда радионуклидов за счет взмучивания илистых 
частиц или в случае небольшой глубины окисления 
илистых осадков. Создание оптимальных 
концентраций биогенных элементов (P/N) и 
микроэлементов и увеличение интенсивности 
седиментации клеток может заметно сократить 
продолжительность самоочищения водоема 
и увеличить эффективность иммобилизации 
радионуклидов. При этом радионуклиды в донных 
отложениях перейдут в минерализованные 
немобильные формы в окружении восстановленных 
форм минералов, образующих анаэробную зону. 

Рис. 2. Принципиальная схема буферного биогеохимического барьера в донных отложениях
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Это позволит избежать вертикальной миграции 
радионуклидов в случае выхода в водную фазу и их 
попадание в нижележащие водоносные горизонты. 
Использование подобных подходов является 
перспективным для консервации и окончательной 
ремедиации водоемов-хранилищ РАО и прудов 
со значительным уровнем радиоактивного 
загрязнения, например, ТКВ.
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ВВЕДЕНИЕ

Диоксид тория может быть использован для 
получения смешанного ядерного топлива, что 
повышает безопасность активной зоны реактора и 
улучшает его эксплуатационные характеристики, 
а также для наработки делящегося изотопа 233U 
в ториевом топливном цикле [1]. Торий часто 
рассматривается как менее радиотоксичный аналог 
плутония для моделирования поведения Pu4+ в 
MOX (смесь оксидов плутония и урана) топливе. 
Поэтому изучение электронной структуры и 
природы химической связи в ThO2 имеет научное и 
практическое значение.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 
(РФЭС) ранее применялась при изучении диоксида 

тория [2–5]. При этом изучались оксиды ThO2, 
образовавшиеся на поверхности Thмет [2, 5], а также 
порошки, нанесенные на подложку [3, 4].

В спектрах РФЭС электронов различных 
оболочек диоксидов актиноидов в диапазоне 
энергий связи от 0 до 1320 эВ с разной вероятностью 
возникает сложная структура, обусловленная 
различными механизмами (образование 
молекулярных орбиталей, мультиплетное 
расщепление, многоэлектронное возбуждение, 
динамический эффект и др.) [6]. Эта структура не 
позволяет корректно определить из спектров такие 
традиционные характеристики ионов, как энергии 
связи электронов и интенсивности их линий. 
Однако характеристики (параметры) сложной 
структуры спектров коррелируют с различными 
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физико-химическими свойствами соединений 
актиноидов (степенью окисления актиноидов, 
симметрией ближайшего окружения ионов, длиной 
связи актиноид–лиганд, числом неспаренных An 
5f-электронов, природой химической связи и др.) 
[6]. Поэтому расшифровка сложной структуры 
спектров РФЭС соединений актиноидов является 
актуальной [6, 7]. Спектры ThO2 от личаются от 
спектров других диоксидов актиноидов AnO2 
(An = U–Cf) тем, что в них не должно проявляться 
мультиплетное расщепление, поскольку ион 
тория не содержит неспаренных Th 5f-электронов. 
Поэтому структура спектров должна быть наименее 
сложной. Тем не менее, сложная структура спектра 
Th 5p-электронов диоксида тория теоретически 
не изучена из-за отсутствия корректного спектра 
РФЭС, а спектр Th 5s-электронов и вовсе не удалось 
пронаблюдать.

В настоящей работе впервые для кристаллической 
пленки ThO2 с использованием специальной 
методики последовательной периодической 
(через одно сканирование) регистрации спектров 
электронов различных оболочек в диапазоне 
энергий связи от 0 до 1320 эВ и стабилизации 
зарядки образца получены прецизионные спектры 
РФЭС, определен эффективный заряд тория и 
относительный вклад электронов внутренних 
валентных молекулярных орбиталей в ковалентную 
составляющую химической связи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ И РАСЧЕТЫ

Приготовление и характеристика образца. 
Кристаллическую пленку ThO2 c поверхностной 
ориентацией (001) на подложке Si (100) размером 
9 × 9 × 2 мм3 получали методом реактивного 
магнетронного напыления с использованием 
установки Omicron в JRC Карлсруэ (Германия). 
Подложку перед напылением пленки очищали 
этанолом и нагревали до ~600°C при p(O2) 
2 × 10–6 мбар в течение 40–60 мин. Мишень из 
металлического тория использовали в качестве 
источника тория с Ar в качестве распыляющего 
газа при p(Ar) 5.9 × 10–4 мбар и O2 в качестве 
реактивного газа при p(O2) 7 × 10–6 мбар. Подложку 
Si поддерживали при температуре, близкой к 600°C. 
Пленку напыляли в течение 60 мин при условиях, 
которые должны обеспечить толщину пленки от 
140 до 360 нм.

Полученный образец изучали методами 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), 
рентгенофазового анализа (РФА) и дифракции 
обратно-рассеянных электронов (ДОРЭ). 
Поверхность пленки довольно плотно покрыта 
зернами около 0.1 мкм в диаметре, которые в 
электронных изображениях с обратным рассеянием 
(ОРЭ) имеют тот же контраст, что и сама пленка 
(рис. 1). Рефлексы на дифрактограмме подтверждают 
то, что пленка имеет преимущественную 
ориентацию в кристаллографической плоскости 
(001) с незначительной долей ориентации (111) 

 

Рис. 1. СЭМ изображения поверхности пленки ThO2, полученные во вторичных (а) и обратно-рассеянных (б) электронах.

(а) (б)
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и двумя слабыми отражениями, которые можно 
отнести к ThSi2, вероятнее всего, образованного 
на границе между подложкой и пленкой (рис. 2). 
Данные ДОРЭ согласуются с результатами РФА 
и указывают на преимущественную ориентацию 
пленки в (001) кристаллографической плоскости 
(рис. 3).

Рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия. Спектры РФЭС кристаллической пленки ThO2 
регистрировали на спектрометре Kratos Axis Ultra 
DLD с монохроматизированным рентгеновским 
излучением AlKα (1486.7 эВ). Образец готовили в 
виде кристаллической пленки на пластинке из Si. 
Поверхность образца изучали после ее травления 
ионами 40Ar+. В результате 2 ат% аргона внедри-
лись в поверхность образца и его линии наблю-
дались в спектрах при 10.5 (Ar 3p), 24.3 (Ar 3s), 
243.4 (Ar 2p3/2), 245.6 (Ar 2p1/2) и 321.3 эВ (Ar 2s). 
Величины энергий связи электронов Eb (эВ) при-
ведены относительно энергии C 1s-электронов на-
сыщенных углеводородов на поверхности образца, 
принятой равной 285.0 эВ. Погрешность при из-
мерении величин энергий связи и ширины линий 
электронов равна ±0.05 эВ, а при измерении отно-
сительных интенсивностей – ±5%. Спектральный 
фон, обусловленный упруго рассеянными электро-
нами, вычитали по методу Ширли [8].

При проведении элементного анализа для 
коэффициентов чувствительности по отношению к 
углероду использовали следующие значения: 1.00 
(C 1s), 2.805 (O 1s), 0.119 (O 2s), 31.52 (Th 4f7/2). 

Элементный состав пленки (Th1.00O1.95) в пределах 
погрешности измерения соответствовал ThO2.

Расчеты. Для моделирования электронного 
строения ThO2 выполняли расчеты трех 
конечных фрагментов кристаллической решетки: 
279-атомного кластера Th63O216, 69-атомного – 
Th13O56 и «минимального» – ThO8. Последний 
фрагмент включает только атом металла и его 
ближайшее окружение и представляет собой куб 
из восьми атомов кислорода с атомом актиноида 
в центре. Геометрия кластеров соответствовала 
регулярному кристаллу [9] с межатомными 
расстояниями RTh–O = 0.2425 нм.

Расчеты электронной структуры проводили 
с использованием оригинальной программы 
неэмпирического полного релятивистского 
метода дискретного варьирования (РДВ) [10, 11] 
с обменно-корреляционным потенциалом [12]. 
Метод РДВ основан на решении 4-компонентного 
уравнения Дирака–Слэтера для релятивистских 
волновых функций, преобразующихся по 
неприводимым представлениям двойных точечных 
групп симметрии (D4h в настоящих расчетах). Более 
подробно процедура расчетов описана в работе [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В обзорном спектре РФЭС кристаллической 
пленки ThO2 наблюдаются линии валентных и 
остовных электронов тория и кислорода, линии 
адсорбированных на поверхности углеводородов, 
O KLL и C KLL Оже-спектры кислорода и углерода, 
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Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма пленки ThO2.
Рис. 3. Обратная полюсная фигура для пленки ThO2, по 
данным ДОРЭ.
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а также слабоинтенсивные линии аргона (рис. 4). 
Следует отметить, что обзорный спектр РФЭС 
кристаллической пленки ThO2 не содержит линий 
кремния, в то время как на дифрактограмме РФА 
этой пленки наблюдаются линии ThSi2 и Si (рис. 2). 
Это связано с тем, что методом РФЭС изучаются 
поверхностные слои образца ThO2, в которых 
отсутствует кремний.

Электронное строение ThO2. Валентная 
электронная конфигурация основного состояния 
тория – Th 6s26p65f 06d27s27p0, 3F2. Эти оболочки 
тория могут принимать участие в образовании МО в 
его оксидах [3]. В методе расчета РДВ используется 
приближение МО ЛКАО (молекулярные орбитали 
как линейные комбинации атомных орбиталей), 
что позволяет обсуждать химическую связь в 
терминах атомных и молекулярных орбиталей. При 
моделировании электронного строения диоксида 
тория в настоящей работе проведены расчеты 
плотности электронных состояний нескольких 
фрагментов решетки разного размера (рис. 5). 
Из сравнения результатов, полученных для 
минимального (ThO8), промежуточного (Th13O56) 
и максимального фрагментов (Th63O216), следует, 
что увеличение размера кластера приводит к 
трансформации дискретных уровней в зонную 
структуру. При этом положение групп орбиталей 
и соответствующих зон оказывается близкими. 
Кроме того, эффекты перекрывания Th 6s, 6p, 
5f, 6d, 7s, 7p и O 2s, 2p орбиталей металла и 
кислорода (образование структуры МО) разных 

фрагментов также оказываются однотипными. 
Поскольку в исследуемом диапазоне энергий связи 
электронов (0–50 эВ) в кластере Th63O216 находятся 
2357 молекулярных орбиталей, то для анализа 
роли атомных состояний в электронной структуре 
и природы химической связи в диоксиде тория 
использовались результаты расчета кластера ThO8, 
которые находятся в хорошем согласии с данными 
работы [4], поэтому они подробно рассматриваться 
в настоящей работе не будут.

При образовании химической связи формируются 
ВМО и ВВМО. Они включают в свой состав 
дополнительные Th 5f, 7p заполненные состояния, 
которые являются вакантными в свободном атоме. 
Из данных расчета следует, что Th 6s АО слабо 
участвует в образовании МО [4].

Состав ВМО с участием Th 6d, 7s и 7р АО в ThO8 
мало меняется при переходе к UO8 [14] и другим 
кластерам легких актиноидов. Эти орбитали вместе 
c O 2s и О 2р АО образуют «жесткий каркас», в 
котором перемещаются МО, содержащие основные 
вклады An 5f АО, в ряду диоксидов: ThO2, UO2 [14], 
NpO2 [15], PuO2 [13] и AmO2 [16].

В ThO2 так же, как и в диоксидах других легких 
актиноидов, Th 6p АО участвуют в образовании 
как ВМО, так и ВВМО. При этом в значительной 
степени перекрываются Th 6p3/2,1/2 и O 2s АО 
соседних атомов.

В отличие от результатов теории 
кристаллического поля [17], эффекты ковалентности 
в ThO2, наблюдаемые в настоящей работе, являются 
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Рис. 4. Обзорный спектр РФЭС электронов 
кристаллической пленки ThO2 (001) на Si (100). 

Рис. 5. Плотность состояний валентных (ВМО от 0 
до ~10 эВ, ВВМО от ~10 до ~40 эВ) электронов ThO2, 
найденная в кластерном приближении: а – ThO8, б – 
Th13O56, в – Th63O216.
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значительными, что связано не только с сильным 
перекрыванием Th 6d АО с орбиталями лигандов, 
но и существенным перекрыванием Th 5f и O 2p 
AO.

Структура спектра РФЭС валентных 
электронов ThO2. Рассчитанный с учетом 
плотности состояний валентных электронов 
(рис. 5, а) и сечений фотоионизации валентных 
уровней [18] спектр РФЭС ThO2 в диапазоне 
энергий связи от 0 до ~50 эВ можно условно 
разделить на две области (рис. 6). В первой области 
спектра от 0 до ~15 эВ наблюдается структура, 
связанная с электронами ВМО, которые в основном 
образованы из Th 5f, 6d, 7s, 7p и O 2p АО соседних 
атомов. При 4.5 эВ возникает линия, обусловленная 
Th 6p-, 5f- и O 2p-электронами ВМО, а при 6.5 эВ 
наблюдается линия Th 6d-, 5f- и O 2p-электронов 
ВМО. Существенный вклад в интенсивность полосы 
ВМО вносят Th 5f-и Th 6d-электроны. Это связано 
с тем, что сечение фотоионизации этих электронов 
значительно больше, чем для O 2p-электронов.

Во второй области спектра от ~15 до 
~50 эВ наблюдается структура, обусловленная 
электронами ВВМО, которая возникает из-
за сильного перекрывания Th 6p и O 2s АО 
ближайших атомов. Линия при 16.7 эВ обусловлена 
в основном Th 6p3/2- и O 2s-электронами, линия при 
22.2 эВ – O 2s-электронами, линия при 25.5 эВ – 
Th 6p1/2- и O 2s-электронами. Линия при 41.8 эВ 
связана в основном с Th 6s-электронами, которые 
практически не участвуют в образовании ВВМО и 
уровень Th 6s-электронов можно рассматривать как 
атомный.

Эффективный заряд тория в ThO2. В результате 
ковалентного перекрывания АО тория и кислорода 
населенности МО и эффективный заряд тория QTh 
(e– – электрон) в ThO2 оказываются иными, чем в 
ионном приближении (Th 6s26p65f 06d07s0, QTh4+ = 
+4e–). С учетом валентной атомной конфигурации 
Th 6s26p65f 06d27s27p0 и ионной конфигурации 
Th 6s26p5.915f 0.706d1.687s0.267p0.52 для ThO2 можно 
найти, что эффективный заряд тория равен 
QTh = +0.96 e–. Эта величина значительно меньше 
значения QTh4+ = +4e–, ожидаемого в ионном 
приближении. Это характеризует определяющую 
роль ковалентных эффектов в диоксиде тория. Эти 
результаты качественно согласуются с данными для 
диоксидов других актиноидов [19, 20]. Величина 

такого небольшого эффективного заряда тория в 
ThO2 также согласуется с данными для химических 
сдвигов линий актиноидов по отношению к 
металлам в спектрах РФЭС диоксидов актиноидов. 
Так, для Pu 4f7/2-электронов при переходе от 
металлического Pu к PuO2 наблюдается сдвиг, 
равный ΔEb = 4.0 эВ [13]. Если бы эффективный 
заряд был равен QTh4+= +4e–, то это приводило бы к 
сдвигу в десятки эВ.

Вклад электронов валентных МО в 
химическую связь в ThO2. Для оценки вклада 
электронов различных МО в химическую связь 
в работе методами НДВ (нерелятивистский 
ДВ) и РДВ были рассчитаны величины 
заселенностей перекрывания по Малликену [17, 
19] для различных МО в кластерах ThO8 и Th63O216 
(табл. 1). Положительные величины заселенностей 
характеризуют усиление (связывание) связи, 
а отрицательные величины – ослабление 
(разрыхление) связи.

Результаты расчетов в нерелятивистском 
и релятивистском приближениях несколько 
отличаются друг от друга. Например, вклад в 
заселенность связей Th 5f–O 2p, Th 7s–O 2p, 
Th 6d–O 2p, 2s, Th 7p–O 2s увеличивается в 
релятивистском приближении, что характеризует 
усиление связи. Взаимодействия Th 6s–O 2s, 2p 
и Th 6p–O 2s, 2p в релятивистском приближении 
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имеют меньший «разрыхляющий» характер, чем 
в нерелятивистском. Это обусловлено тем, что в 
релятивистском приближении энергии связи Th 6s- 
и Th 6р1/2-электронов существенно увеличиваются 
по абсолютной величине по сравнению с 
соответствующими энергиями, рассчитанными в 
нерелятивистском приближении.

Вклад в заселенность связей ThО8, включающих 
внешние валентные МО, равен 442 (табл. 1). 
Наибольший вклад в усиление связи вносят 
электроны Th 6d–O 2p, Th 7p–O 2p, Th 6d–O 2s, Th 
5f–O 2p. Электроны внутренних валентных оболочек 
разрыхляют связь в диоксиде тория, и их общий 
вклад в заселенность значительный. Наибольший 
вклад в разрыхление такой связи вносят электроны 
Th 6р–O 2p. В совокупности электроны ВВМО 
(–137) на 31% ослабляют связь, обусловленную 
электронами ВМО (442). В результате суммарный 

вклад валентных электронов в связь в ThО8 в 
единицах заселенностей перекрывания равен 305. 
Для кластера Th63O216 электроны ВВМО (–89) на 
25% ослабляют связь, обусловленную электронами 
ВМО (378), и суммарный вклад в связь равен 289.

Энергии связи и структура спектров 
остовных электронов. Энергии связи электронов 
пленки ThO2 приведены в табл. 2. Эти результаты 
в основном согласуются с данными для порошка 
ThO2 и диоксида тория, образовавшегося на 
поверхности металла [2]. Из этих данных следует, 
что независимо от способа приготовления 
образцов на поверхности образуется устойчивая 
(самоорганизующаяся) фаза ThO2 с решеткой типа 
СаF2. Энергия связи Th 4f7/2-электронов пленки 
ThO2 на 1.8 эВ больше соответствующей величины 
для металлического Th [21]. Рассчитанные энергии 
связи электронов для атома Th [22] несколько 

Таблица 1. Заселенности связей для ThO2 (на один лиганд, ×103), полученные в релятивистском (РДВ) и 
нерелятивистском (НДВ) расчетах для кластеров ThO8 и Th63O216

Взаимодействующие АО ThO8 
(НДВ)

ThO8 (РДВ)a  
Th63O216 (РДВ)

парциальный полный
Th 5f5/2–O 2p1/2; O 2p3/2
Th 5f7/2–O 2p1/2; O 2p3/2 48

1; 24
19; 16 60

24
33

Th 5f5/2–O 2s
Th 5f7/2–O 2s 6

5
6 11

5
6

Th 7p1/2–O 2p1/2; O 2p3/2
Th 7p3/2–O 2p1/2; O 2p3/2 60

13; 9
2; 35 59

17
5

Th 7p1/2–O 2s
Th 7p3/2–O 2s 28

14
21 35

9
12

Th 7s–O 2p1/2; O 2p3/2 6 8; 17 25 52
Th 7s–O 2s 26 22 22 –2
Th 6d3/2–O 2p1/2; O 2p3/2
Th 6d5/2–O 2p1/2; O 2p3/2 184

5; 74
59; 58 196

72
108

Th 6d3/2–O 2s
Th 6d5/2–O 2s 28

13
21 34

14
23

Σб
ВМО 386 442 442 378

Th 6p1/2–O 2p1/2; O 2p3/2
Th 6p3/2–O 2p1/2; O 2p3/2 –95

–6; –13
–24; –43 –86

–8
–36

Th 6p1/2–O 2s
Th 6p3/2–O 2s –35

–5
–23 –28

–5
–26

Th 6s–O 2p1/2; O 2p3/2 –35 –7; –14 –21 –11
Th 6s–O 2s –6 –2 –2 –3
Σб

ВВMO –171 –137 –137 –89
Σб

MO 215 305 305 289
a Парциальный и полный вклады.
б Общие вклады ВМО, ВВМО и МО.
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превышают соответствующие экспериментальные 
величины для металлического тория (табл. 2).

Как уже отмечалось, спектр Th 6s-электронов 
практически является атомным и должен состоять 
из одной линии. Однако в спектре этих электронов с 
высокоэнергетической стороны от основной линии 
наблюдается сложная структура (рис. 7, а).

Сложная структура, но менее интенсивная, 
наблюдается и в спектре Th 5d-электронов со 
стороны больших энергий от дублета основных 
линий (рис. 7, б). Эта структура связана с shake-
up сателлитами и должна наблюдаться в спектрах 
всех остовных электронов. Интенсивность таких 
сателлитов должна падать с уменьшением энергии 
связи электронов.

Спектр Th 5p-электронов (рис. 7, в) вместо 
ожидаемого дублета, обусловленного спин-
орбитальным расщеплением с ΔEsl(Th 5р) = 51.2 эВ, 
содержит более сложную структуру. Так как 
Eb(Th 5p) ≈ 2Eb(Th 5d) (см. табл. 2), то в результате 
фотоэмиссии Th 5p-электрона образуются 
конечные состояния: Th 5p1– и Th 5d2–5f 1+ (минус 
соответствует вакансии, плюс – электрону), 
которые взаимодействуют, в результате чего 
возникает сложная структура (рис. 7, в). Такая 
сложная структура спектра U 5p-электронов была 
получена и теоретически рассчитана для U в 
γ-UO3 [7]. Поскольку величины взаимодействия 
конфигураций в Th и U практически близки по 
величине, то теоретические результаты [7] для 
структуры спектров U 5p- и Th 5p-электронов 
качественно согласуются.

Из данных табл. 2 следует, что линия спектра Th 
5s-электронов должна наблюдаться при 288.7 эВ. 
Сечение фотоионизации Th 5s-оболочки равно 
9.39 кбарн и более чем в четыре раза превышает 
соответствующее значение для Th 6s-оболочки 
(табл. 2). Поэтому интенсивность спектра Th 
5s-электронов должна быть значительно выше 
интенсивности спектра Th 6s-электронов. Однако 
спектр Th 6s-электронов хорошо наблюдается 
(рис. 7, а), а спектр Th 5s-электронов не удается 
наблюдать как для металлического Thмет, так и ThO2 
(табл. 2).

Для ThO2 Eb(Th 5s) ≈ Eb(Th 5p) + Eb(Th 5d) 
(табл. 2). Из близости величин этих энергий 
следует, что взаимодействие между основным 

конечным состоянием Th 5s1– и дополнительным 
конечным состоянием с двумя вакансиями и одним 
возбужденным электроном Th 5p1–5d1–5f 1+ может 
существенно изменить структуру спектра Th 
5s-электронов. Такое взаимодействие конфигураций 
в конечном состоянии приводят к столь сложной 
структуре, что практически невозможно накопить 
спектр РФЭС Th 5s-электронов. Это относится 
ко всем изученным методом РФЭС диоксидам 
актиноидов AnO2 (An = Th–Cf) [6].

Действительно, согласно расчетам методом 
Хартри–Фока [25], величина кулоновского 

интеграла  составляет 16.13 эВ, т.е. 
практически совпадает с величиной кулоновского 
интеграла, определяющего динамический 
эффект в спектре Th 5p. Рассчитанные энергии 
конечных состояний с двумя вакансиями 
и одним электроном 5p1–
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Рис. 7. Структура спектров РФЭС электронов ThO2: 
(а) Th 6s; (б)  Th 5d; (в) Th 5p.
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5p1–
1/25d1–

5/25f 1+
5/2 и 5p1–

3/25d1–
3/25f 1+

5/2, равные 
342.16, 335.94 и 296.46 эВ соответственно, близки 
к теоретической энергии связи состояния 5s1–, 
равной 307.65 эВ. Поэтому в случае спектров Th 
5s-электронов можно ожидать расщепление линии 
аналогично Th 5p3/2.

Наиболее интенсивным наблюдается спин-
дублет спектра Th 4f-электронов с величиной 
расщепления ΔEsl(Th 4f) = 9.3 эВ, с которой 
согласуется соответствующее теоретическое 
значение 9.3 эВ [22], и характерными shake-up 
сателлитами, обусловленными многоэлектронным 
возбуждением, с интенсивностью 12% при 7.2 эВ и 
3% при 15.4 эВ со стороны бóльших энергий связи 
от основных линий (рис. 8, а).

Спектр Th 4d-электронов рассматриваемого 
диоксида также состоит из дублета с величиной 
ΔEsl(Th 4d) = 37.3 эВ, которая несколько отличается 

от теоретического значения 37.1 эВ [22], и структуры 
shake-up сателлитов, связанных с многоэлектронным 
возбуждением (рис. 8, б). Структура спектра Th 
4p3/2-электронов накладывается на спектр O KLL 
Оже-электронов кислорода (рис. 8, в). Структура 
O KLL Оже-спектра, обусловленная электронами 
внешних и внутренних МО, рассмотрена ранее для 
UO2 [26].

Энергия связи O 1s-электронов кислорода равна 
530.1 эВ (табл. 1). С учетом выражения (1) [27]

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

можно оценить, что длина связи RЭ–O элемент–
кислород равна 0.212 нм. Эта величина на 13% 
меньше экспериментального значения RTh–O = 
0.2425 нм [9]. Отметим, что выражение (1) получено 
экспериментально для октаэдрического окружения, 
а торий в ThO2 окружен 8 ионами кислорода 

Таблица 2. Энергии связи Eb
а (эВ), ширины линий Гб (эВ) и сечения фотоэффекта σв при hν = 1486.6 эВ

Th nli, O nli ThO2
г ThO2

д Thmet
е Ththeor

ж σ
ВМО 5.7 (3.9) 5.8 6.0 (6d,7s)
Th 6p3/2 16.7 (2.7) 16.5 16.1 17.3 4.99
Th 6p1/2 25.5 (2.6) 25.5 24.0 25.8 1.78
Th 6s 41.8 (3.9) 41.9 40.9 41.4 2.20
Th 5d5/2 86.4 (1.6) 86.3 84.9 87.3 42.8
Th 5d3/2 93.3 (2.1) 93.3 92.0 94.1 29.3
Th 5p3/2 175.2 (2.7)

178.6 (2.4)
195.8 (9.7)

175.1
178.6
194.1

176.7 180.8 27.9

Th 5p1/2 234.2 (8.4) 233.4 233.3 232.0 8.96
Th 5s [288.7]з 290.2 9.39
Th 4f7/2 334.4 (1.5) 334.3 332.6 335.0 323
Th 4f5/2 343.7 (1.5) 343.6 341.9 344.4 253
Th 4d5/2 675.3 (4.8) 675.6 674.7 676.6 223
Th 4d3/2 712.6 (4.8) 712.7 711.9 713.7 148
Th 4p3/2 966.5 (8.0) 966.7 965.9 967.2 102
Th 4p1/2 1168.1(13) 1171 24.5
O 2p ~5.7 (3.9) ~5.8 – – 0.27
O 2s ~22.2 (3.7) ~22.0 – – 1.91
O 1s 530.1 (1.4) 530.2 – – 40  

а Экспериментальные величины энергий связи приведены относительно Eb(C 1s) = 285.0 эВ насыщенных углеводородов. 
б Величины Г (эВ) приведены в скобках. 
в Сечения фотоионизации (килобарн на атом) [23]. 
г Монокристалл. 
д Порошок ThO2 [3]. 
е Энергии для металлического Th [21] уменьшены на 0.5 эВ. 
ж Результаты работы [22]. 
з Величина, найденная с учетом данных табл. 2 (2-й столбец) и работы [24].
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(симметрия D4h), т.е. находится в центре куба, что 
могло привести к погрешности выше 5%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены прецизионные спектры РФЭС в 
диапазоне от 0 до 1320 эВ для монокристаллической 
пленки ThO2 (001) на Si, содержащие сложную 
структуру.

Для моделирования структуры спектра 
валентных электронов ThO2 выполнены расчеты 
трех фрагментов кристаллической решетки: 
279-атомного кластера Th63O216, 69-атомного – 
Th13O56 и «минимального» – ThO8.

Показано, что для полуколичественной 
интерпретации структуры спектра валентных 
электронов могут использоваться результаты 
расчета кластера ThO8. Экспериментально 
подтверждено возникновение заполненных Th 
5f-состояний во внешней валентной зоне (0.7е–). 
Определен эффективный заряд иона тория в ThO2, 
равный +0.94е–. Показано, что с увеличением 
размера кластера вклад электронов внутренних 
валентных МО в разрыхление связи существенно 
уменьшается.

На качественном уровне обсуждены механизмы 
возникновения сложной структуры в спектрах 
остовных электронов, параметры которой 
коррелируют с электронным строением и физико-
химическими свойствами рассматриваемого 
диоксида.
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ВВЕДЕНИЕ

В ходе экстракционной переработки ОЯТ на вос-
становительную реэкстракцию нептуний поступает 
в шестивалентном состоянии. Одним из восстано-
вителей, предлагаемых для проведения совместной 
реэкстракции плутония и нептуния [1], является 
карбогидразид (КГ), CO(N2H3)2. При взаимодей-
ствии с карбогидразидом Np(VI) быстро восстанав-
ливается до Np(V) [2]. Дальнейшее восстановление 
Np(V) до Np(IV) протекает со значительно меньшей 
скоростью. Скорость этой реакции изучена при 
70°С в работе [3]. Ионы Pu катализируют реакцию 
восстановления ионов Np(V) карбогидразидом. 
Установлено, что скорость реакции восстановления 
Np(V) пропорциональна концентрации КГ в степе-
ни 0.85, азотной кислоты в степени 1.3, Np(VI) в 
степени 1.8.

При взаимодействии с большинством органиче-
ских производных гидразина Tc(VII) восстанавли-
вается до малоэкстрагируемых форм Tc(IV, V) [4–
6], которые при реэкстракции переходят в водную 
фазу. В связи с тем, что данные формы Тс неустой-

чивы к воздействию азотной и азотистой кислот, 
они частично окисляются и тем самым оказывают 
каталитическое влияние как на разложение восста-
новителя, так и на образование восстановленных 
форм актинидов (Pu(III), Np(V), Np(IV)).

Каталитическое действие Tc при восстановле-
нии Pu(IV) гидразином описано в работе [7], окси-
этилгидразином – в работе [8] и диформилгидрази-
ном – в работе [9]. Влияние Тс на восстановление 
Np(V) гидразином описано в работе [7]. В связи с 
этим нельзя исключить подобное влияние на вос-
становление Np(V) карбогидразидом. Определение 
условий возможного влияния на получение Np(IV) 
важно с технологической точки зрения, так как его 
образование может уменьшить долю реэкстракции 
Np и, следовательно, снизить очистку экстракта 
урана от нептуния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оборудование, реактивы, методы анализа. 
За изменением валентных форм нептуния следили 
спектрофотометрическим методом на спектрофото-
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метре Lambda 465 (Perkin Elmer) под управлением 
персонального компьютера. 

Запасной раствор нептуния готовили раство-
рением навески NpO2 в 7 моль/л HNO3 при кипя-
чении. Далее проводили сорбционную очистку на 
анионите ВП-1 АП и упаривание полученного де-
сорбата с целью окисления нетуния до шестива-
лентного состояния.

Запасной раствор пертехнетата аммония готови-
ли растворением его навески в дистиллированной 
воде. Концентрацию Тс в запасном растворе опре-
деляли спектрофотометрическим методом по зна-
чению оптической плотности при длине волны 288 
нм, где расположен характеристический пик ионов 
TcO4

–.
Запасной раствор КГ готовили растворением в 

1 моль/л HNO3 навески препарата с массовой до-
лей основного продукта 97% производства Acros 
Organics (США). Концентрацию КГ в запасном рас-
творе определяли титрованием 0.1 н. раствором ни-
трита натрия в среде 4 моль/л HCl. Приготовленный 
раствор КГ хранили в темном прохладном месте и 
использовали на протяжении не более 14 календар-
ных дней. 

В работе использовали азотную кислоту марки 
ос.ч., которую дополнительно очищали дистилля-
цией. Концентрацию кислоты в запасном растворе 
устанавливали титрованием аликвоты этого раство-
ра 0.1 н. щелочью с использованием автоматическо-
го титратора АТП-02, в рабочих растворах, содер-
жащих уран и нептуний, – потенциометрическим 
титрованием в среде оксалата аммония.

Для определения концентрации валентных форм 
нептуния в исследуемых растворах были найдены 

коэффициенты экстинкции Np(IV) и Np(V) с уче-
том влияния концентрации азотной кислоты и КГ. 
Результаты определения коэффициентов экстинк-
ции представлены в табл. 1. Видно, что наблюда-
ется слабая тенденция увеличения коэффициента 
экстинкции при росте концентрации КГ при кон-
центрации азотной кислоты от 1.8 до 3.0 моль/л.

Расчет концентраций валентных форм произво-
дили по закону Бугера–Ламберта-Бера с учетом су-
перпозиции их поглощения при длинах волн 617 и 
701 нм:

,      (1)

,       (2)

где e – коэффициент экстинкции, С – концентрация, 
l – длина оптического пути, D – оптическая плот-
ность. 

Методика эксперимента. В оптическую кюве-
ту вносили последовательно все растворы, кроме 
восстановителя. Размещали кювету с раствором в 
термостатируемом кюветном отделении спектро-
фотометра. Выдерживали для нагревания не менее 
15 мин. Добавляли аликвоту восстановителя, пере-
мешивали не более 30 с и начинали автоматическую 
запись спектров в диапазоне длин волн от 350 до 
1100 нм через определенные промежутки времени.

РЕЗУЛЬТАТЫ

В связи с тем, что в нашем предыдущем иссле-
довании [3] было показано, что при комнатной тем-
пературе восстановление Np(V) с помощью КГ про-
исходит медленно, для наблюдения за изменением 
концентрации в практически приемлемое время все 

Таблица 1. Коэффициенты экстинкции (, л·моль–1·см–1) Np(IV) и Np(V), соответствующие длинам волн 617 и 
701 нм, при 65°С и различной концентрации реагентов 

[HNO3], моль/л [КГ], моль/л Np(IV) Np(V)
 (617 нм)  (701 нм)  (617 нм)  (701 нм)

3.0 0 1.7 28.9 11.4 0.1
3.0 0.086 1.8 29.3 – –
2.7 0.231 2.0 29.6 – –
2.0 0 1.6 28.6 12.3 0.5
1.95 0.086 1.8 28.8 – –
1.85 0.231 2.0 29.1 – –
0.95 0 2.1 28.8 13.0 0.7
0.95 0.086 2.1 28.7 – –
0.95 0.231 2.3 28.3 – –
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эксперименты проводили при температуре от 40 до 
68°С. 

При добавлении КГ к раствору Np(V) происхо-
дит изменение спектра: значения оптической плот-
ности при 617 и 980 нм, где находятся характеристи-
ческие пики Np(V), постепенно уменьшаются, а в 
области 650–850 нм появляются пики, характерные 
для Np(IV) (рис. 1). В связи с тем, что основной пик 
Np(V) при 980 нм имеет высокий коэффициент экс-
тинкции (250–300), а пик Np(IV) при 701 нм имеет 
коэффициент экстинкции от 28 до 32 л·моль–1·см–1, 
то одновременно наблюдать за изменением этих пи-
ков невозможно. Поэтому за одновременным изме-
нением концентрации Np(V) и Np(IV) следили по 
изменению оптической плотности при 617 и 701 нм 
соответственно.

При добавлении к раствору Np(V) нитрата ура-
нила скорость восстановления значительно возрас-
тает, при этом наблюдается полное восстановление 
Np(V) до Np(IV). При внесении в раствор пертех-
нетата аммония до 100 мг/л (по Tc) также наблю-
дается ускорение реакции восстановления, но при 
этом восстановление проходит не до конца, а через 
минимум, и затем наблюдается обратное окисление 
Np(IV). Описанное изменение концентрации Np(V) 
графически представлено на рис. 2.

Восстановление Np(V) в присутствии ионов Тс 
сопровождается значительным газовыделением, ко-
торое проявляется на кинетических кривых в виде 
разброса значений концентрации Np(V) (кривая 3, 
рис. 2). Особенно это заметно в точке перегиба кон-
центрации Np(V). Таким образом, можно сделать 
вывод, что ионы Tc(VII) и U(VI) катализируют ре-
акцию восстановления Np(V) карбогидразидом в 
разной степени. 

Общее поведение Np(V) в исследуемой системе 
похоже на его поведение в присутствии гидразина, 
которое изучено в работе [7]. Отличие заключается 
в скорости обратного окисления. В присутствии КГ 
обратное окисление Np(IV) значительно медленнее 
и не доходит до конца во всех исследованных усло-
виях.

Рассмотрим более подробно влияние всех ком-
понентов на скорость восстановления Np(V) карбо-
гидразидом.

Как было уже отмечено выше, добавление ионов 
уранила ускоряет реакцию восстановления Np(V) 
карбогидразидом. Без нитрата уранила время 
«полуреакции» (восстановление на 50%) составляет 
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Рис. 1. Изменение спектров при [U ] = 20 г/л, 
[Np] = 0.014 моль/л, [HNO3] = 3 моль/л, [КГ] = 0.3 моль/л 
и 68°С во времени: 1 – 10 с, 2 – 3 мин, 3 – 5 мин, 4 – 
10 мин, 5 – 15 мин, 6 – 40 мин, 7 – 96 мин.

Рис. 2. Изменение концентрации Np(V) во времени при [Np]0 = 0.014 моль/л, [КГ] = 0.3 моль/л, [HNO3] =3.0 моль/л и 68°C: 
1 – без добавок, 2 – в присутствии [U] = 30  г/л, 3 – в присутствии [Тс] = 100 мг/л.
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80 мин (рис. 2), а в присутствии 30 гU/л – 22 мин, т.е. 
время «полуреакции» уменьшается почти в 4 раза. 
Однако, при дальнейшем изменении концентрации 
U(VI) от 20 до 40 г/л время «полуреакции» 
изменяется менее значительно, от 20 до 11 мин.

В отсутствии технеция кинетические кривые 
убыли концентрации Np(V) не описываются ни 
уравнением нулевого порядка, ни уравнением пер-
вого порядка, наблюдается изменение порядка во 
времени. Начальная часть кинетической кривой, до 
восстановления на 30–40%, описывается линейной 
функцией, т.е. нулевым порядком, а остальная часть 
кривой описывается уравнением первого порядка 
вплоть до 95%-ного восстановления. Отсюда следу-
ет вывод, что восстановление происходит по двум 
параллельным путям с близкими скоростями.

При добавлении ионов Тс(VII) вид кинетической 
кривой сильно изменяется. В начальный момент 
времени наблюдается индукционный период, после 
которого скорость восстановления увеличивается. 
При увеличении концентрации Тс(VII) наблюдает-
ся небольшое ускорение как стадии восстановле-
ния, так и стадии окисления, однако на время ин-
дукционного периода это не влияет. Кинетические 
кривые как Np(V), так и Np(IV) до точки переги-
ба описываются уравнением первого порядка, что 
видно при преобразовании кривых в полулогариф-
мических координатах ln[Np(V)]–время (рис. 3). 
Из тангенса угла наклона полученных линейных 
зависимостей (без учета индукционного периода) 
находили константу первого порядка относительно 
нептуния. Подобным образом рассчитали констан-

ты для всех выполненных экспериментов (табл. 2). 
Из значений констант скорости графическим путем 
определен порядок реакции по всем компонентам. 
Порядок реакции для константы скорости восста-
новления (k1) по Тс оказался равен 0.35.

При уменьшении концентрации азотной кисло-
ты наблюдается более продолжительный индукци-
онный период в появлении Np(IV), а скорость вос-
становления уменьшается (рис. 4). Скорость стадии 
обратного окисления изменяется по более сложной 
зависимости. При увеличении концентрации кисло-
ты от 0.7 до 1.5 моль/л скорость увеличивается, а 
затем замедляется. Наиболее вероятно это связано 
с образованием менее реакционноспособных ком-
плексов Np4+ с нитрат-ионами [10]. Второй при-
чиной может быть уменьшение доли гидролизо-
ванных ионов Np(OH)3+, которые являются более 
реакционноспособными по сравнению с акваионом 
Np4+ [11].

Из рис. 5 видно, что порядок реакции для k1 по 
азотной кислоте изменяется в исследованном диа-
пазоне. При [HNO3] от 1.0 до 1.5 моль/л порядок 
реакции равен –2.3, в диапазоне от 1.5 до 3.0 моль/л 
порядок равен –1. Это возможно при изменении ме-
ханизма реакции или при существенном изменении 
скорости одной из параллельных реакций в зависи-
мости от концентрации кислоты.

При увеличении концентрации карбогидразида 
скорость восстановления увеличивается, наблю-
даемая скорость обратного окисления остается 
постоянной, что видно из наклонов кинетических 
кривых. Это приводит к выводу, что на этой стадии 

Рис. 3. Зависимость ln[Np(V)] от времени при 
[HNO3] = 1 моль/л, [СO(N2H3)2] = 0.3 моль/л, [U] = 20 г/л, 
40°С и различной концентрации технеция, мг/л: 1 – 50, 
2 – 100, 3 – 150, 4 – 200, 5 – 300. 
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Рис. 4. Изменение концентрации [Np(V)] во времени 
при [Np]0 = 0.014 моль/л, [Тс] = 100 мг/л, [U] = 20 г/л, 
[КГ] = 0.3 моль/л, 68.0°C и различной концентрации 
азотной кислоты [HNO3], моль/л: 1 – 0.7, 2 – 1.0, 3 – 1.5, 
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либо карбогидразид не участвует в реакциях, либо 
его влияние несущественно. Порядок реакции ста-
дии восстановления Np(V) не меняется во всем ис-
следованном диапазоне и равен 1.2.

Зависимость скорости реакции от концентрации 
урана определяли при температуре 40°С и концен-
трации азотной кислоты 1 моль/л. Из табл. 2 видно, 
что с увеличением концентрации ионов урана(VI) 
константа скорости k1 увеличивается. Порядок 
по урану для k1 оказался равным 0.67.

Таблица 2. Условия экспериментов и рассчитанные значения констант скорости

[Np], моль/л [КГ], моль/л [U], г/л [Tc], мг/л [HNO3], моль/л T, °C k1, мин–1 k2, мин–1

0.014 0.3 20 0 3 58.6 – –
0.014 0.3 25 0 3 68 0.0453 –
0.014 0.3 35 0 3 68 0.0569 –
0.014 0.3 40 0 3 68 0.063 –
0.014 0.3 20 0 3 68 0.0378 –
0.014 0.3 20 50 3 68 0.0831 0.00117
0.014 0.3 20 100 3 68 0.116 0.0101
0.014 0.3 20 74 3 68 0.0952 0.00103
0.014 0.3 0 100 3 68 0.0582 0.00245
0.014 0.4 20 100 3 68 0.195 0.00215
0.014 0.2 20 100 3 68 0.0901 0.00187
0.014 0.1 20 100 3 68 0.0338 0.00183
0.014 0.3 20 100 2 68 0.185 0.00783
0.014 0.3 20 100 1.5 68 0.249 0.0167
0.014 0.3 20 100 2.5 68 0.169 0.00295
0.014 0.15 20 100 3 68 0.0568 0.0017
0.014 0.25 20 100 3 68 0.105 0.00172
0.014 0.3 20 30 3 68 0.0751 0.0002
0.0105 0.3 20 100 1 68 0.528 0.00741
0.014 0.3 20 100 1 68 0.526 0.0077
0.014 0.3 20 100 1.2 68 0.45 0.00744
0.014 0.3 20 100 1 60 0.282 0.00188
0.014 0.3 20 100 1 55 0.2 0.000888
0.014 0.3 20 100 1 50 0.1079 –
0.014 0.3 20 100 1 40 0.0284 –
0.014 0.3 20 300 1 40 0.0917 –
0.014 0.3 20 200 1 40 0.0548 –
0.014 0.3 20 50 1 40 0.0116 –
0.014 0.3 20 150 1 40 0.029 –
0.014 0.3 60 100 1 40 0.0604 –
0.014 0.3 40 100 1 40 0.041 –

Для уточнения влияния технеция на скорость 
реакции восстановления Np(V) проведена до-
полнительная серия экспериментов при 40°С и 
[HNO3] = 1 моль/л. Результаты расчета констант 
скорости k2 представлены в табл. 2. Видно, что 
влияние Тс при этих условиях более сильное, 
чем при концентрации азотной кислоты 3 моль/л. 
Порядок реакции по Тс оказался равен 1.

В соответствии с полученными порядка-
ми уравнение скорости стадии восстановления 
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Рис. 5. Зависимость lnk1 от ln[HNO3] при [КГ] = 0.3 моль/л, 
[U] = 20 г/л, [Тс(VII)] = 100 мг/л и 68°C.

где kокисл – обобщенная константа скорости окис-
ления Np(V). Энергия активации оценена равной 
155 кДж/моль.

ОБСУЖДЕНИЕ

Как видно из полученных зависимостей, реакция 
каталитического восстановления Np(V) и последу-
ющего окисления Np(IV) характеризуется сложным 
поведением. Следовательно, в системе имеется не-
сколько скорость-определяющих реакций, на кото-
рые разнонаправлено влияют изменяемые параме-
тры, прежде всего концентрация азотной кислоты 
и технеция.

На стадии восстановления Np(V) наиболее веро-
ятные следующие реакции:
прямое восстановление Np(V) КГ

2NpO2
+ + CO(N2H3)2 + H+ = 3Np4+ + CO2+ 
+N2 + NH4

+ + H2O (медленная);             (6)

восстановление Tc(VII) посредством КГ [4]

CO(N2H3)2 + TcO4
– = TcO3

– + CO2+ N2 + …,      (7)

CO(N2H3)2 + TcO3
– + = TcO2+ + CO2+ N2 + …;   (8)

параллельная реакция получения Tc(V) [12]

2TcO2+ + TcO4
– + 3H2O ↔ 3TcO3

– + 6H+;         (9)

параллельная реакция восстановления Np(V) [7]

2NpO2
+ + TcO3

– + 6H+  → 2Np4+ + TcO4
– + 3H2O.  (10)

В ходе второй части реакции – окисления 
Np(IV) – наиболее важными являются реакции:

3Np4+ + TcO4
– + 3H2O → 3NpO2

+ + TcO2+ + 6H+,   (11)

Np(V) в исследованной системе запишется в 
виде

 
(3)

где kвосст = (1.06 ± 0.24)×104 л0.57/(мин∙моль0.57) при 
68°С в диапазоне концентрации кислоты от 1 до 
1.5 моль/л,

     
(4)

где kвосст2 = (17.8 ± 1.8) моль0.55/(л0.55∙мин) при 68°С, 
[U(VI)] = 20 г/л в диапазоне концентрации кислоты 
от 1.5 до 3.0 моль/л.

Энергию активации определяли графическим 
путем в координатах lnk1–1/T. Из тангенса угла 
наклона прямой рассчитывали энергию актива-
ции, которая для стадии восстановления равна 
87.8 кДж/моль.

В связи с тем, что стадия обратного окисле-
ния Np(IV) в некоторых экспериментах проходит 
с низкой скоростью, не во всех экспериментах 
возможно достоверно определить константу ско-
рости. Расчет константы скорости k2 проводили 
графическим путем в координатах ln([Np]0 – 
[Np(V)]t)–время. Для расчета учитывали только 
часть кинетической кривой после стабильного 
роста концентрации Np(V). Результаты расчета 
представлены в табл. 2. Порядки реакции по ком-
понентам рассчитывали аналогично рассчитан-
ным для k1. В результате получено, что порядок 
реакции окисления Np(IV) по технецию равен 3. 
Скорость реакции восстановления не зависит от 
изменения концентрации карбогидразида. Кон-
станта скорости окисления k2 сложным образом 
зависит от концентрации азотной кислоты. За-
висимость lnk2–ln[HNO3] не является линейной. 
В соответствии с полученными зависимостями 
уравнение, отвечающее за скорость окисления 
Np(IV) в присутствии КГ и ионов технеция, в 
общем виде можно записать так:

,   (5)

2.3
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2TcO2+ + 3HNO3 + 3H2O = 2TcO4
– + 

+ 3HNO2 + 2H+ (медленно),               (12)

CO(N2H3)2 + 2HNO2 = … (очень быстро) [1]. (13)

При составлении возможных химических реак-
ций, протекающих в исследуемой системе, созна-
тельно не учитывались реакции окисления валент-
ных форм нептуния и технеция азотистой кисло-
той. Это сделано из условия, что азотистая кислота 
очень быстро будет израсходована в соответствии с 
реакцией (13). 

Часть из представленных реакций (6)–(12) уже 
изучена и описана в виде кинетических уравнений. 

В соответствии с представленными уравнени-
ями можно записать систему дифференциальных 
уравнений (изменением концентрации азотной кис-
лоты на этом этапе расчета пренебрегаем, считаем, 
что это изменение мало)

–d[Np(V)]/dt = k1[Np(V)][ CO(N2H3)2] + 
+ k2[Np(V)][Tc(V)] – k3[Np(IV)][Tc(VII)],      (14)

–d[Tc(VII)]/dt = k4[Tc(VII)][CO(N2H3)2] +
+ k5[Tc(VII)][Tc(IV)] + k3[Np(IV)][Tc(VII)] – 

– 0k6[Tc(IV)][HNO3].                     (15)
Проведена попытка решить систему дифферен-

циальных уравнений (14)–(15) путем подбора не-
известных констант реакций из условия получения 
кинетических кривых расходования Np(V) и полу-
чения Np(IV), наиболее близко описываемых экс-
периментально полученными кинетическими зави-
симостями. Однако такой методический подход не 
привел к желаемому результату.

Подбор возможных окислительно-восстанови-
тельных реакций, наиболее адекватно описываю-
щих найденные зависимости, следует продолжить.

С точки зрения применения полученных дан-
ных в технологии переработки ОЯТ следует об-
ратить внимание на следующие факты. Скорость 
окисления Np(IV) во всех исследованных услови-
ях, кроме [HNO3] = 1.5 моль/л, довольно низкая. 
На операции восстановительной реэкстракции, 
предлагаемой для МП ОДЭК, рекомендован рас-
твор восстановителя состава [КГ] = 0.5 моль/л и 
[HNO3] = 0.5 моль/л. Температура раствора при 
реэкстракции 40°С. Продолжительность пребыва-
ния раствора в экстракционной колонне составляет 
ориентировочно 1 ч, а концентрация урана – в сред-

нем 60 г/л. Следовательно, вторая часть процесса – 
окисление Np(IV) – будет происходить с низкой 
скоростью и этой стадией можно пренебречь как 
при выборе режима проведения операции совмест-
ной реэкстракции плутония и нептуния, так и при 
ее описании в математической модели экстракци-
онного процесса в целом.
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ВВЕДЕНИЕ

Радионуклиды иода являются одними из важ-
нейших продуктов деления, во многом определя-
ющими радиационную опасность ЯЭУ в условиях 
аварийных ситуаций, связанных с потерей тепло-
носителя. Повышенная опасность радионуклидов 
иода объясняется их значительным радиобиоло-
гическим воздействием на человеческий организм 
[1–3] и летучестью ряда физико-химических форм 
иода, в первую очередь органических (метилиодид-
ной CH3I и других) [4]. 

При решении проблемы локализации аварийных 
выбросов радиоиода необходимо учитывать разную 
эффективность улавливания отдельных физико-хи-
мических форм его существования, что и определя-
ет необходимость получения априорной информа-
ции по их распределению в теплоносителе.

Помимо этого изменение доли окисленных форм 
иода косвенно характеризует эффективность под-

держания водно-химического режима теплоносите-
ля первого контура.

На распределение физико-химических форм ра-
дионуклидов иода в теплоносителе первого контура 
влияют [5, 6]: водородный показатель и окислитель-
но-восстановительный потенциал среды; концен-
трация в теплоносителе примесей; радиационное 
поле (мощность работы) реактора.

Необходимо отметить, что большинство суще-
ствующих исследовательских работ по химии иода 
в основном контуре ядерно-энергетических уста-
новок относятся к кислотному либо нейтральному 
значению водородного показателя среды [7–10].

В данной работе изучено распределение физи-
ко-химических форм радионуклидов иода в тепло-
носителе в условиях аммиачного водно-химическо-
го режима (щелочная среда). Исследована зависи-
мость форм радионуклидов иода как от режимов 
работы ЯЭУ, так и от содержания примесей тепло-
носителя.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изучение физико-химических форм радиону-
клидов иода в теплоносителе первых контуров про-
водили с применением специально разработанных 
методик. В период исследований ТЯЭУ работала 
на различных уровнях мощности и режимах рабо-
ты ионообменных фильтров смешанного действия 
(ФСД), рН теплоносителя поддерживали в пределах 
нормируемых значений 9.5–10.5. Эксперименты 
проводили при концентрации аммиака в пробах от 
36 до 79 г/кг, на уровнях мощности 10, 30 и 60% от 
номинальной (P, %Pн), а также на остановленном 
реакторе. Удельная активность радионуклидов иода 
находилась в диапазоне от 1 × 102 до 1 × 106 Бк/дм3 
при времени работы реактора на заданном уровне 
мощности от 2 до 210 ч и до момента отбора пробы 
от 1.1 до 50 ч.

Отбор водных проб теплоносителя, выде-
ление всех форм радионуклидов иода и гам-
ма-спектрометрический анализ. Пробы тепло-
носителя первых контуров отбирали после их 
проливки для стабилизации состава пробы. Гамма-
спектрометрические и радиометрические измере-
ния отобранных проб теплоносителя первого кон-
тура выполняли с использованием полупроводни-
кового спектрометра гамма-излучения Гамма-1П и 
бета-радиометра РКС-02. Погрешность определе-
ния не превышала 10%.

Для определения суммарной объемной актив-
ности изотопов иода (∑АI) без учета их форм су-
ществования использовали две методики. Первой 
методикой является экспрессный хроматографиче-
ский радиохимический метод анализа с использова-
нием блочных сорбентов [11]. На блочном сорбен-
те, импрегнированном триоктиламином, выделяли 
радионуклиды, присутствующие в теплоносителе в 
анионной форме (131–135I, 51Cr, 99Mo и 187W). Вторая 
методика определения иода основана на переводе 
всех химических форм иода, находящихся в пробе 
теплоносителя, в форму иодид-ионов с последую-
щим их селективным извлечением на ацетилцел-
люлозной микропористой мембране, импрегниро-
ванной серебром [12]. В качестве подкисляющего 
и одновременно восстанавливающего реагента ис-
пользуется аскорбиновая кислота. 

Выделение иодат-ионов из водных проб те-
плоносителя. Разделение физико-химических 
форм радионуклидов иода, содержащихся в про-
бах теплоносителя первого контура, проводили 
методом фронтальной хроматографии с использо-
ванием неорганического ионообменника – оксида 
висмута(III), нанесенного на гранулированный по-
литетрафторэтилен с размером гранул 0.16–0.25 мм 
[13]. Для хроматографического разделения проб 
теплоносителя использовали стеклянную колонку 
с внутренним диаметром 8 мм, которую заполняли 
ацетоном и вносили в колонку оксид висмута(III) 
на политетрафторэтилене с таким расчетом, что-
бы высота слоя сорбента составляла около 100 мм. 
Далее сливали из колонки ацетон, не допуская по-
падания воздуха в слой сорбента, и промывали ко-
лонку 500 см3 дистиллированной воды с расходом 
5–10 см3/мин. После данной пробоподготовки через 
колонку пропускали пробу теплоносителя, подкис-
ленную до рН 3 0.1 М соляной кислотой, при этом 
на колонке происходило выделение радионуклидов 
иода, находившихся в теплоносителе в форме ио-
дат-ионов. Данную колонку после окончания раз-
деления передавали на гамма-спектрометрический 
анализ.

Определение доли иодид-ионов. Объемную ак-
тивность радионуклидов иода в форме иодиов вы-
числяли на основании гамма-спектрометрических 
измерений по формуле

Аиодид = ∑АI – ∑Аиодат,

где Аиодид – объемная активность радионуклидов 
иода в пробе в форме иодид-ионов, Бк/л; ∑АI – сум-
марная объемная активность радионуклидов иода 
в пробе, Бк/л; ∑Аиодат – суммарная объемная актив-
ность радионуклидов иода в пробе в форме иодатов, 
Бк/л.

Выделение газообразных форм радиону-
клидов иода и определение содержание газов. 
Выделение газовых проб (проб газов, растворенных 
в теплоносителе) проводили из отобранных проб 
теплоносителя путем разделения жидкой и газовой 
фаз, образующихся в условиях, близких к равновес-
ным, при снижении давления и температуры тепло-
носителя. Остаточное содержание газа в пробе те-
плоносителя после ее дегазации (при величине га-
зосодержания не менее 1 нл/кг) не превышало 3% от 
его исходного количества. Общее газосодержание в 
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пробе теплоносителя определяли объемно-маноме-
трическим методом. Определение проводили в две 
стадии: сначала измеряли общее содержание газов 
объемно-манометрическим методом, затем отбира-
ли пробу газа и в ней измеряли содержание газовых 
компонентов газохроматографическим методом. 
Относительная погрешность измерения содержа-
ния растворенных газов в диапазоне концентра-
ций от 300 до 3000 млн.у./кг не превышала 15 отн%. 
Основными газообразными компонентами в тепло-
носителе I контура являлись: азот, водород и пре-
дельные углеводороды – метан, этан, пропан, изо-
бутан и нормальный бутан. Содержание кислорода 
в отбираемых пробах газа за все время испытаний 
не превышало предела определения 0.01 об%, со-
держание оксидов углерода находилось на уровне 
0.01 об%. 

Для отбора пробы газа из теплоносителя исполь-
зовали пробоотборное устройство, схема которого 
приведена на рис. 1. 

Пробоотбор производили следующим образом. 
К пробоотборной линии подсоединяли штуцер 8 и с 
помощью вентиля 9 пробоотборной линии устанав-
ливали расход теплоносителя 0.5–1 дм3/мин. Расход 
теплоносителя определяли по времени наполнения 
емкости определенного объема. Далее к штуцеру 
подсоединяли резиновый шланг, соединенный с 

открытым вентилем 3 пробоотборной емкости 10. 
В течение отбора пробы теплоносителя вентиль 2 
держали закрытым. Проба теплоносителя объе-
ом 1–3 л поступала в стеклянную пробоотборную 
емкость через патрубок 7. Отобранный объем те-
плоносителя определяли визуально по меткам, на-
несенным на пробоотборную емкость. В процессе 
пробоотбора происходила дегазация пробы и выде-
ляющийся газ через патрубок 6 попадал в сорбци-
онную колонку (рис. 2), где происходило раздель-
ное выделение физико-химических форм радиону-
клидов иода. Аэрозольную составляющую выделя-
ли на аналитическом фильтре типа АФА-РСП (поз. 
3), элементарный иод и иодоводород выделяли на 
специфическом сорбенте (металлический висмут, 
поз. 5), иодорганические соединения выделяли на 
сорбенте марки Силоксид (поз. 6) [6–8].

Эффективность сорбции элементарного иода и 
иодоводорода при времени контакта 0.3 с при раз-
мере гранул 0.5 мм превышает 99.9%, эффектив-
ность сорбции иодистого метила при времени кон-
такта 0.3 с и размере гранул 2 мм больше 99.0%. 
На Силоксиде коэффициент селективности сорб-
ции иода и 133Хе значительно больше 105. Сорбент 
функционирует при относительной влажности газа 
до 100% и при температуре до 200°С. 

Рис. 1. Схема отбора газовой фазы теплоносителя. 1 – микрокомпрессор; 2, 3, 9 – вентили; 4 – сорбционная колонка; 5, 6, 
7 – патрубки; 8 – штуцер; 10 – пробоотборная емкость.
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Определение содержания общего органиче-
ского и неорганического углерода в пробе тепло-
носителя проводили с использованием анализатора 
общего углерода Shimadzu TOC-Vwp методом мо-
крого окисления персульфатом в условиях УФ об-
лучения с предварительным удалением неорганиче-
ских форм углерода путем продувки пробы азотом 
особой чистоты после предварительного подкисле-
ния фосфорной кислотой. Условия анализа: объем 
анализируемой пробы 3 см3, вносимое количество 
H3PO4 5% от объема пробы, время продувки 3 мин, 
объем раствора персульфата 0.5 см3, время окисле-
ния и регистрации пика углекислого газа 5 мин.

Определение ацетат-ионов проводили с ис-
пользованием ионного хроматографа «Стайер-А» в 
соответствии с аттестованной методикой измерений 
массовой концентрации фторидов, ацетатов, хло-
ридов, нитритов, нитратов, сульфатов и оксалатов 
при соблюдении следующих условий элюирования: 
колонка Transginomic AN-2 (250 × 4.6 мм), элюент 
15 мМ раствор NaOH, расход элюента 1.2 см3/мин, 
температура термостата ячейки кондуктометриче-
ского детектора 30°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Оценка доли иодат-ионов в теплоносителе. 
В табл. 1 представлены значения доли иодат-ионов 
в суммарном содержании физико-химических форм 
радионуклидов иода в пробе. Также в табл.1 для 

Таблица 1. Доля радионуклидов иода (относительная 
для каждого радионуклида) в форме иодат-ионов (%) в 
пробах теплоносителя в зависимости от мощности рабо-
ты реактора и концентрации аммиака.

P, %Pн
Концентрация 
аммиака, мг/кг

131I 132I 133I 135I

10 49 1.2 – 0.8 0.1

11 79 <0.1

17 48 0.9 0.1 0.4 <0.1

30 36 – 0.8 0.3 0.5

30 49 0.2 0.2 0.5 0.3

30 56 1.2 0.6 0.2 0.2

60 39 1.4 0.1 0.4 0.2

60 45 1.2 0.1 0.9 <0.1

всех проб приведены концентрации аммиака и уро-
вень мощности реактора на момент отбора пробы.

Из данных, представленных в табл. 1, видно, что 
изучен достаточно широкий диапазон концентраций 
аммиака: 36–79 мг/кг (допустимое значение параме-
тра согласно норам ВХР составляет 10–100 мг/кг). 
Рассмотренный диапазон концентраций аммиака 
отвечает разбросу значений pH (25°С) 9.9–10.4 (до-
пустимое значение параметра согласно норам ВХР 
9.00–10.5). Также рассмотрен широкий набор зна-
чений уровня мощности реактора – максимальное 
и минимальное значения различаются в 6 раз (от 
10 до 60% от номинального уровня мощности). 
При этом во всех рассмотренных случаях доля 
иодат-ионов в суммарном содержании всех физи-
ко-химических форм каждого радионуклида иода 
при работе реактора на стационарном уровне мощ-
ности не превышает 1.4%. В целом разброс значе-
ний относительного содержания иодат-ионов в те-
плоносителе, по-видимому, отвечает погрешности 
определения параметра.

Химический процесс, приводящий к формирова-
нию иодат-ионов в условиях щелочного ВХР, мож-
но писать следующим набором реакций:

I2 + 2OH– → I– + OI– + H2O              (1)

I– + H2O2 → IO– + H2O,                   (2)

I– + 2OH˙ → HIO + OH– → IO– + H2O,        (3)

3IO– → 2I– + IO3
–,                       (4)

IO– + nOH˙ → IO3
–.                      (5)

При этом, согласно работе [14], определяющее 
значение для образования иодат-иона имеет реак-
ция (4). Таким образом, минимальное содержание 
окисленных форм иода при всех рассмотренных 

Рис. 2. Схема сорбционной колонки. 1 – крышки, 2 – 
корпус, 3 – аэрозольный фильтр АФА-РСП, 4 – сетки, 
5 – сорбент для улавливания элементарного иода, 6 – 
сорбент Силоксид.
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уровнях содержания аммиака в теплоносителе и 
при всех режимах работы ЯЭУ на стационарных 
уровнях мощности свидетельствует о практиче-
ски полном отсутствии в теплоносителе соедине-
ний-окислителей (в частности пероксида водорода) 
и об эффективном подавлении процесса радиолиза 
теплоносителя, т.е. о стабильности поддержания 
восстановительного водно-химического режима 
первого контура. 

Определение доли иодат-ионов при снижении 
мощности реактора и при останове. Исследования 
трансформации форм радионуклидов иода в тепло-
носителе при переходных режимах работы реактор-
ной установки, включая останов, были проведены 
при маневрах мощности реактора 30%, 10%, МКУ 
(минимально контролируемый уровень мощности) 
и 0%. В табл. 2 приведены данные по изменению 
относительного содержания иодат-ионов в тепло-
носителе, рассчитанные по сравнительно долгожи-
вущим радионуклидам 131I, 133I и 135I.

Из данных, представленных в табл. 2, видно, что 
содержание иодат-ионов в теплоносителе при пере-
ходе реактора с мощности 30% на мощность 10% не 
изменяется. При уменьшении мощности реактора с 
10% до МКУ доля иодат-ионов заметно возраста-
ет. После останова тенденция к увеличению отно-
сительного содержания иодат-ионов сохраняется и 
достигает 24.7% по нуклидам 131I и 133I.

Аналогичный рост доли иодат-ионов в сумме 
всех физико-химических форм при останове наблю-
дается на реакторах типа PWR с борно-литиевым 
водно-химическим режимом первого контура. В ра-
боте [15] представлен обзор экспериментальных 
результатов, свидетельствующих о росте содержа-
ния иодат-ионов при останове реактора типа PWR. 
Авторы работы [15] объясняют эффект роста доли 
иодат-ионов при останове влиянием температуры 
на окислительно-восстановительный потенциал 
теплоносителя. По аналогии можно предположить, 
что и на ТЯЭУ при останове происходит некоторое 
снижение восстановительного потенциала среды, 

Таблица 2. Зависимость содержания радионуклида в 
виде иодат-ионов относительно суммарного содержания 
радионуклида в теплоносителе от мощности работы 
реактора

№ 
пробы Р, %Рн

Доля иодат-ионов 
относительно 

количества 
радионуклида в 

теплоносителе, %
131I 133I 135I

1 30 1.2 1.4 1.8
2 10 1.2 0.8 1.1
3 МКУ 7.1 3.6 3.3
4 0 (27 ч после останова) 13.4 21.2 –
5 0 (70 ч после останова) 24.7 – –

Таблица 3. Относительные доли предельных углеводородов, продуктов разложения органических примесей

Значения
Относительная доля, %

Метан Этан Пропан Изобутан н-Бутан
Минимальные 92.90 ± 0.13 4.90 ± 0.12 1.14 ± 0.08 0.49 ± 0.05 0.09 ± 0.02
Максимальные 94.05 ± 0.35 4.20 ± 0.38 1.54 ± 0.02 0.56 ± 0.18 0.15 ± 0.01

приводящее к росту окисленных форм (вероятно, 
как следствие роста содержания в теплоносителе 
пероксида водорода исходя из реакций (1)–(5)).

Анализ химического состава газов в первом 
контуре. За все время испытаний газовый режим 
ЯЭУ оставался стабильным, содержание кислоро-
да в теплоносителе и в газе компенсатора объема 
находилось на минимальном уровне. На стационар-
ный уровень установка выходила через 60–70 сут с 
начала работы на энергетических уровнях мощно-
сти. Концентрации газов, растворенных в теплоно-
сителе, находились в следующих диапазонах: гелий 
от 0.01 до 0.28, водород от 28.7 до 155, кислород 
от 0.01 до 0.19, азот от 72 до 1770, углекислый газ 
от 0.0006 до 0.003, метан от 0.001 до 1.66 млн.у./кг. 
Кроме метана при испытаниях определяли и другие 
углеводороды. В табл. 3 приведены минимальные и 
максимальные относительные доли метана, этана, 
пропана и бутанов во всех циклах.

Из табл. 3 видно, что соотношение предельных 
углеводородов практически не менялось во всех 
циклах испытаний. При работе реактора происхо-
дит термолиз и радиолиз органических примесей в 
теплоносителе I контура с образованием предель-
ных газообразных углеводородов от метана до бута-
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Таблица 4. Максимальная доля (%) летучих органических и неорганических форм иода, перешедших из теплоноси-
теля в газовую фазу при дегазации пробы

Физико-химические формы 131I 132I 133I 134I 135I

Органические 3.3 × 10–2 1.3 × 10–3 1.4 × 10–2 1.9 × 10–2 3.0 × 10–2

Неорганические 2.1 × 10–2 1.6 × 10–3 2.4 × 10–2 1.1 × 10–2 2.7 × 10–2

на. Основным компонентом является метан, отно-
сительная доля которого составляет около 93–94%, 
доля этана – 4.2–4.9%. Также замечено, что при 
остановке реактора содержание предельных угле-
водородов в теплоносителе I контура снижается 
практически до нуля из-за пиролиза углеводородов.

Таким образом, в опытах по исследованию рас-
пределения физико-химических форм радиону-
клидов иода в теплоносителе и его зависимости от 
содержания примесей (в первую очередь органи-
ческих) состав данных примесей в теплоносителе 
был достаточно постоянным. Содержание летучих 
органических соединений в теплоносителе не пре-
вышало 7 × 10–5 моль/кг (1.66 млн.у./кг) и в основном 
было обусловлено присутствием в контуре метана. 
Таким образом, можно ожидать, что содержание 
летучих органических форм радионуклидов иода в 
теплоносителе первого контура ТЯЭУ также крайне 
низкое.

Определение летучих форм радионуклидов 
иода в газовой фазе теплоносителя. В табл. 4 
представлены обобщенные значения доли летучих 
органических и неорганических форм иода, пере-
шедших из теплоносителя в газовую фазу при де-
газации пробы. 

Из данных табл. 4 видно, что максимальная доля 
органических форм изотопов 131–135I в газовой фазе 
крайне мала и не превышает 3.3 × 10–2%, находясь в 
диапазоне 1.3 × 10–3–3.3 × 10–2%. Доля неорганиче-
ских форм радионуклидов иода 131–135I охватывает 
диапазон от 1.6 × 10–3 до 2.7 × 10–2%. Таким обра-
зом, доля летучих органических и неорганических 
форм радионуклидов иода, переходящих в газовую 
фазу при дегазации пробы теплоносителя, от сум-
марной активности всех физико-химических форм 
радионуклидов иода не превышает 3.3 × 10–2 и 
2.4 × 10–2 % соответственно.

Столь низкое содержание летучих форм иода 
объясняется аммиачным водно-химическим ре-
жимом теплоносителя. Летучие неорганические 

формы иода – иодоводород и молекулярный иод. 
Однако щелочная среда, отвечающая аммиачно-
му ВХР, ограничивает образование молекулярного 
иода. В статье [14] показано, что выход реакции об-
разования молекулярного иода при переходе к pH 9 
падает практически до нуля. Кроме того, в щелоч-
ных условиях образующийся молекулярный иод ак-
тивно гидролизуется по реакции

I2 + 2OH– → I– + OI– + H2O                    (6)
Приведенный факт подтверждается данными 

статьи [16], в которой показано, что в щелочных 
условиях (pH ≈ 9) летучие формы радионуклидов 
иода, образовавшиеся в основном контуре реактора, 
полностью разлагаются. Летучесть иодоводорода в 
условиях щелочного ВХР также будет находиться 
на низком уровне.

Аналогично, в условиях щелочной среды, отве-
чающей аммиачному ВХР, метилиодид (основная 
органическая форма существования иода) быстро 
гидролизуется по реакции [14]

CH3I + OH– → CH3OH + I–.               (7)

Как было отмечено в предыдущем разделе ста-
тьи, низкое содержание летучих органических 
форм радионуклидов иода в теплоносителе первого 
контура обусловлено низким содержанием в первом 
контуре самих летучих органических соединений.

В табл. 5 представлены предельные значения 
относительного содержания летучих органических 
и неорганических форм иода в теплоносителе, пе-
реходящих в газовую фазу при дегазации пробы, 
а также содержание в теплоносителе метана, аце-
тат-иона и общего органического углерода.

Примечание: с(CH4) – концентрация метана в 
теплоносителе; с(CH3COO–) – концентрация аце-
тат-ионов в теплоносителе; с(ООУ) – концентрация 
общего органического углерода в теплоносителе; 
δ – максимальное относительное содержание ле-
тучих органических и неорганических форм иода 
в теплоносителе, переходящих в газовую фазу при 
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Таблица 5. Содержание органических соединений и 
летучих форм иода в теплоносителе первого контура

№ 
пробы

с(CH4), 
млн.у./кг

с(CH3COO–), 
мкг/дм3

с(ООУ), 
мкг/дм3 δ, %

1 – 20 90 –

2 – 41 128 –

3 1.02 26 153 0.030

4 – 28 153 –

5 – 31 113 –

6 0.50 26 100 0.003

7 0.25 14 131 0.002

8 0.56 24 146 0.001

9 0.48 – – 0.001

дегазации пробы; прочерк означает, что измерения 
данного показателя не производилось.

Из табл. 5 видно, что однозначной корреляции 
между максимальным относительным содержани-
ем летучих форм иода, переходящих в газовую фазу 
при дегазации пробы, и содержанием в теплоноси-
теле общего органического углерода и ацетат-иона 
не наблюдается. В то же время при изменении со-
держания метана в пределах от 0.25 до 0.50 млн.у./кг 
максимальное относительное содержание летучих 
органических и неорганических форм иода в тепло-
носителе, переходящих в газовую фазу при дегаза-
ции пробы, сохранялось примерно на одном уров-
не 0.002–0.003 %, а при возрастании концентрации 
метана до 1.02 млн.у./кг увеличивалось в 10 раз до 
0.03%. Таким образом, можно предположить, что 
при более высоком содержании летучих органиче-
ских примесей в теплоносителе (низком качестве 
поддержания водно-химического режима) содер-
жание летучих форм иода в первом контуре может 
возрастать.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Преобладающей химической формой иода в те-
плоносителе первого контура при работе реактора 
с аммиачным водно-химическим режимом на мощ-
ности является нелетучая иодидная форма (98% 
и более). Доля летучих органических и неоргани-
ческих форм радионуклидов иода, переходящих в 
газовую фазу при дегазации проб теплоносителя 
ТЯЭУ, не превышает 3.3 × 10–2 и 2.4 × 10–2% от 
общего содержания иода соответственно. Низкое 
содержание летучих форм иода объясняется амми-
ачным водно-химическим режимом теплоносителя 
и является его важным достоинством, обеспечива-
ющим радиационную безопасность при эксплуата-
ции ТЯЭУ. 

При всех уровнях содержания аммиака в тепло-
носителе и всех рассмотренных режимах работы 
ЯЭУ на мощности в контуре содержание окислен-
ных форм иода находится на крайне низком уров-
не – доля иодат-ионов в суммарном содержании 
всех физико-химических форм радионуклидов иода 
не превышает 1.4%. Данный факт свидетельствует 
о стабильности поддержания восстановительного 

водно-химического режима теплоносителя первого 
контура. 

Рост доли иодат-ионов в суммарном содержании 
всех физико-химических форм радионуклидов иода 
в теплоносителе при останове реактора, по-видимо-
му, связан с изменением окислительно-восстанови-
тельного потенциала среды в результате процессов, 
протекающих при выводе установки с мощности. 
Аналогичная ситуация на блюдается и в первом кон-
туре реакторов типа PWR с борно-литиевым ВХР 
при их останове.
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В настоящее время в качестве матриц для иммо-
билизации высокоактивных отходов (ВАО) приме-
няют в основном два типа стекла – алюмофосфат-
ное и боросиликатное; в качестве перспективных 
также рассматриваются другие типы стекол, на-
пример, алюможелезофосфатное, теллуровое и др. 
[1–4]. Кроме того, для иммобилизации ВАО пред-
лагаются различные по составу керамические и ми-
нералоподобные матрицы [1, 5–9].

В работах [10–15] изучалась возможность ис-
пользования природного базальта в качестве флю-
са при остекловывании РАО. В частности, была 
разработана стеклокерамика на основе базальта. 
Базальт сплавляли с РАО (кальцинатом, золой печи 
сжигания, трансурановыми отходами и т.п.) при 
температурах 1573–1673 К, затем проводили тер-
мообработку для нуклеации и кристаллизации при 
873–973 К в течение 0.5–1 ч и 1173–1223 К в те-
чение 4–8 ч соответственно. В зависимости от со-
става РАО основными кристаллическими фазами 
в стеклокерамике были авгит, шпинели (магнезио-
феррит, магнетит, герцинит), псевдобрукит, повел-
лит, фторапатит и др.

Так называемые «боробазальтовые» стеклокера-
мики представляют собой продукты остекловыва-

ния РАО с горными породами и борсодержащими 
добавками [14–17]. Они включают сложный набор 
кристаллических фаз (пироксены, фельдшпатоиды, 
гематит и др.). Материалы обладают достаточно 
высокой химической устойчивостью, но после от-
жига при температурах 673–1073 К устойчивость 
снижается, причем особенно сильно увеличивают-
ся скорости выщелачивания цезия и стронция [14]. 
Показана возможность включения в такие матрицы 
до ~5–7 мас% PuO2 [15]. 

Существенным недостатком работ [10–17] яв-
лялся тот факт, что все операции проводились с 
радиоактивными порошками. Технологические 
операции с порошками, тем более радиоактивны-
ми, создают много сложностей в том числе связан-
ных с безопасностью производства. В работе [18] 
предложено использовать вместо радиоактивных 
порошков коллекторы на основе Al2O3, содержащие 
оксиды радиоактивных элементов. Изучение фа-
зового состава камнелитых матриц, полученных в 
результате сплавления базальта и урансодержащих 
коллекторов на основе Al2O3, показало, что в ре-
зультате сплавления базальта с Al2O3, содержащим 
UO3, получаются матрицы, содержащие в качестве 
основных фаз стекло, плагиоклаз и шпинель [18]. 
Кроме того, присутствуют также фазы ильменита 
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и непрореагировавшего Al2O3. Именно две послед-
ние фазы и обогащены ураном. 

В литературе имеются данные о применении си-
ликагелей в качестве коллекторов радиоактивных 
материалов [19–21]. В связи с этим представляло 
интерес исследовать распределение радиоактивных 
элементов в камнелитых матрицах, полученных при 
сплавлении базальта с силикагелем, содержащим 
радиоактивные элементы. В качестве исследуемого 
элемента был выбран уран, который встречается в 
различных количествах практически во всех видах 
РАО, образованных при переработке ОЯТ [22]. В 
дальнейшем предполагается расширить перечень 
радионуклидов, в том числе для изучения их вли-
яния на фазовый состав, структуру и свойства кам-
нелитой матрицы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали UO2(NO3)2∙6H2O марки 
х.ч., дистиллированную воду, гранулированный си-
ликагель марки КСКГ (ГОСТ 3956–76) с размером 
гранул 1–3 мм. SiO2 использовался в экспериментах 
без какой-либо механической обработки.

Импрегнирование гранулированных SiO2 про-
водили методом пропитки матриц водными раство-
рами UO2(NO3)2 с последующим модифицировани-
ем прекурсоров. Объем раствора составлял ~50% 
свободного объема SiO2. Количество UO2(NO3)2 в 
водном растворе соответствовало его содержанию 
в гранулированных SiO2, равному 30 мас%. Моди-
фицирование прекурсоров проводили путем их на-
гревания на воздухе в течение 5 ч при температуре 
973 К. Во всех исследованных прекурсорах содер-
жание урана составляло ~14.3 мас%.

В работе исследованы камнелитые матрицы, по-
лученные сплавлением порошкообразного базальта 
с SiO2 как чистым, так и содержавшим уран.

Для приготовления исходной смеси куски ба-
зальта измельчали до порошкообразного состоя-
ния с помощью щековой мельницы. Готовили для 
сплавления исходные смеси, в которых массовое 
отношение базальт : коллектор равнялось 1 : 1. 

Плавление проводили в корундовых тиглях на 
воздухе при медленном нагревании до температуры 
1623 К с последующим медленным охлаждением до 
комнатной температуры. Нагревание проводили в 

муфельной печи ЭКПС (Россия). После полного ох-
лаждения из образовавшейся камнелитой матрицы 
вырезали образцы для проведения физико-химиче-
ских исследований. В исследованных камнелитых 
матрицах содержание урана составляло ~7.2 мас%.

Элементный состав камнелитых матриц, полу-
ченных сплавлением базальта с чистым и урансо-
держащим SiO2, изучали методом рентгеноспек-
трального микроанализа, который выполняли на 
цифровом сканирующем электронном микроскопе 
(СЭМ) Tescan Vega II XMU (Чехия) с энергодис-
персионным рентгеновским спектрометром Oxford 
Instruments INCA Energy 450 (Великобритания) 
и детекторами вторичных и обратнорассеянных 
электронов для получения изображений. Правиль-
ность анализа контролировали путем сравнения 
со стандартными образцами. Результаты анализов 
рассчитывали с помощью программы INCA Suite 
v. 4.15 из пакета программ The Microanalysis Suite 
Issue 18d + SP3.

Рентгенограммы модифицированных прекурсо-
ров SiO2, содержащих уран, получали на рентге-
новском порошковом дифрактометре AERIS фир-
мы Malvern Panalytical (Нидерланды) при следу-
ющих параметрах: излучение CuKα (длина волны 
1.5418 Å), Ni фильтр, 40 кВ, 15 мА. Для каждого 
образца порошковые рентгенограммы снимали по 
3 раза при скорости сканирования 0.27 c–1 и шаге 
сканирования 2θ, равном 0.011°.

Эксперименты по выщелачиванию урана из SiO2, 
а также камнелитых матриц, полученных сплавле-
нием SiO2 с базальтом, в H2O проводили при темпе-
ратуре 298 К в течение 24 ч. В работе использовали 
образцы размером 5 × 5 × 5 мм. Содержание урана в 
выщелатах определяли методом масс-спектрально-
го анализа с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-
МС) на масс-спектрометре марки iCAP Qc (Thermo 
Scientific, США). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены СЭМ-изображения в об-
ратнорассеянных электронах образца камнелитой 
матрицы, полученного в результате сплавления ба-
зальта с SiO2, не содержавшим урана, при 1573 К на 
воздухе в течение 5 ч, а в табл. 1 – элементный со-
став соответствующей матрицы в пересчете на ок-
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сиды. Данные по элементному составу приведены 
для матрицы, полученной в результате сплавления 
базальта с SiO2 в массовом соотношении 1 : 1. По-
лученный сплав содержит 3 фазы: шпинель, стекло 
и кварц. 

Как и в случае сплавления базальта с Al2O3 [18], 
основные количества Mg, Cr, Mn и Fe находятся в 
фазе шпинели, содержащей в качестве примесных 
ионов Ti. Содержание Al в фазе шпинели незначи-
тельно, что подразумевает его практически полное 
замещение в составе шпинели ионами Cr3+ и Fe3+. 
Форма зерен шпинели свидетельствует о неполном 
растворении в расплаве кристаллов, содержащихся 
в исходном каменном литье (базальте).

Присутствие заметных количеств Na, K, Ca, Ti и 
Fe в фазе стекла по сравнению с фазами шпинели и 
кварца подразумевает образование сложного по со-
ставу стекла. Поскольку содержание Al и Fe близко 
между собой, то можно предположить образование 
Mg–Ca алюможелезосиликатного стекла, обога-
щенного K, Na и Ti.

Образование фазы кварца связано, по-видимому, 
с кристаллизацией из пересыщенного кремнеземом 
расплава при его медленном охлаждении. Как вид-
но из табл. 1, фаза кварца практически не содержит 
примесных ионов. Максимальное содержание не 
превышает ~3 мас%.

Таким образом, в результате сплавления по-
рошкообразных базальта и SiO2 образуются фаза 
шпинели, обогащенная Cr и Fe, фаза Mg–Ca алю-
можелезосиликатного стекла, обогащенного K, Na 
и Ti, а также фаза кварца, практически не содержа-
щая примесных ионов.

В работе [18] отмечено, что при сплавлении ба-
зальта с нитратом урана наблюдалось сильное га-
зовыделение, в результате которого происходило 

Таблица 1. Элементный состав камнелитых матриц, полученных в результате сплавления базальта с SiO2 в массовом 
отношении 1 : 1, в пересчете на оксиды

Фаза Номер на 
рис. 1

Оксид (мас%)

Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 Cr2O3 MnO FeO Сумма

Шпинель 1 0.14 16.04 3.51 0.34 0.02 0.29 43.82 0.89 32.68 97.73
2 15.66 2.66 0.43 0.10 0.16 0.38 45.34 0.33 31.30 96.35

Стекло 4 1.64 6.25 10.09 58.41 0.56 8.86 1.78 0.19 0.14 8.58 96.50
9 1.78 7.77 9.01 59.87 0.57 10.27 1.38 0.24 0.28 8.06 99.22
12 1.56 8.06 9.41 61.28 0.59 9.68 1.42 0.07 0.05 8.24 100.36
14 1.32 7.50 9.22 57.92 0.37 9.53 1.37 0.28 8.23 95.76

Кварц 3 0.92 0.46 2.84 91.09 0.06 1.52 0.28 0.08 1.46 98.70
8 0.60 0.03 1.30 97.01 0.04 0.30 0.38 0.03 0.29 99.98
10 0.80 0.12 2.00 91.74 0.72 0.38 0.15 0.23 96.14
13 0.85 0.06 1.81 96.53 0.03 0.32 0.24 0.58 100.43

Среднее 16 1.54 5.14 6.03 63.62 0.38 3.87 0.93 5.81 0.13 11.03 98.48

Рис. 1. СЭМ-изображение в обратнорассеянных электро-
нах образца сплава базальта с SiO2 (порошок) в массовом 
отношении 1 : 1. Цифрами обозначены точки проведения 
анализа; то же на рис. 3.
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Таблица 2. Элементный состав фаз образца камнелитой матрицы, полученного в результате сплавления базальта с 
SiO2, содержавшим уран, в массовом отношении 1 : 1, в пересчете на оксиды

Фаза Номер на 
рис. 3

Оксид (мас%)

Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 Cr2O3 MnO FeO UO3 Сумма
Фрагмент SiO2 1 0.39 0.19 38.45 4.67 0.04 0.02 0.65 56.64 101.04

2 0.27 0.63 0.98 53.35 2.17 0.21 0.11 2.00 13.65 73.36
3 0.72 4.30 4.39 72.04 0.25 4.36 0.86 0.21 0.13 3.31 5.70 96.27
4 0.10 0.40 0.57 93.62 0.09 0.19 1.57 1.75 98.3
5 0.11 0.22 0.60 65.43 0.13 0.37 0.08 0.50 7.48 74.93
6 0.25 0.12 0.54 69.56 0.14 0.02 0.01 0.21 1.03 71.9

Фрагмент SiO2 
(среднее)

7 0.30 0.95 1.46 86.29 0.18 1.48 0.30 0.21 1.67 7.25 100.09

Дендритовидные 
кристаллы

9 1.13 11.92 6.47 51.95 0.46 12.51 0.71 0.06 0.21 7.78 2.58 95.79

Стекло I 
(обогащенное U)

11 1.98 1.93 8.49 58.91 1.10 4.78 1.27 0.13 6.40 10.95 95.94
12 2.43 1.83 9.52 57.61 0.89 4.88 1.41 0.16 5.14 14.47 98.33
13 1.98 2.83 8.33 59.11 1.14 5.44 0.93 0.07 0.09 7.28 9.16 96.36

Cтекло II 
(базальтовое)

14 2.27 4.43 8.59 55.72 1.01 6.63 1.16 0.27 0.05 7.00 8.89 96.01

15 1.91 4.93 9.73 55.75 0.69 7.68 1.32 0.21 7.29 8.85 98.35

Шпинель 16 18.62 4.79 0.59 0.19 0.83 14.03 0.52 55.95 95.56
17 0.35 11.83 3.83 1.94 0.06 0.29 1.30 5.39 0.31 64.27 89.57

образование пористой матрицы с большими кавер-
нами. При этом было установлено, что при сплав-
лении базальта с коллектором, содержащим соеди-
нения урана, происходит образование монолитной 

матрицы. Учитывая результаты работы [18], для 
сплавления с базальтом мы использовали матрицы 
на основе SiO2.

Исследование порошковых дифрактограмм SiO2, 
содержащей 30 мас% UO2(NO3)2, после прокалива-
ния на воздухе в течение 5 ч при 973 К показало, 
что уран в составе матрицы находится в виде UO3 
(рис. 2) [23].

На рис. 3 приведено СЭМ-изображение образ-
ца камнелитой матрицы, полученной в результате 
сплавления базальта с SiO2, содержавшим уран, при 
1623 К на воздухе в течение 5 ч, а в табл. 2 – эле-
ментный состав фаз этого образца в пересчете на 
оксиды.

В результате сплавления базальта с SiO2, содер-
жавшим уран, образуются камнелитые матрицы, 
основными фазами которых являются не распла-
вившиеся фрагменты SiO2, обрамленные дендри-
товидными кристаллами, и базальтовое стекло с 
включениями новообразованных кристаллов шпи-
нели (рис. 3). 

Рис. 2. Порошковая рентгенограмма силикагеля, содер-
жащего 30 мас% UO2(NO3)2, после термической обработ-
ки на воздухе при 973 К в течение 5 ч (* – рефлексы UO3 
[23]).
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Высокое содержание урана в SiO2 обусловле-
но тем фактом, что уран в систему вносили в виде 
SiO2–14.3 мас% U, который не полностью раство-
рился в расплаве базальта. Кроме урана фрагменты 
SiO2 локально обогащены Ca, Mg, Al, Ti, Fe, что от-
ражается на их валовом составе (табл. 2). 

На границе включений SiO2 присутствуют ден-
дритовидные кристаллы. При этом они есть не 
только в кайме включения, но и распределены по 
стеклу, только там они мельче. Относительно их 
минеральной принадлежности что-то конкретное 
сказать затруднительно. По элементному составу 
они обогащены Mg и Ca и обеднены Al, Si и U отно-
сительно базальтового стекла. 

Также в системе присутствуют два типа стекла: 
тип I – стекло, образовавшееся из расплава при кри-
сталлизации дендритовидных кристаллов; тип II – 
базальтовое стекло.

Поскольку в дендритовидных кристаллах ура-
на меньше, чем в фазе базальтового стекла, можно 
сделать вывод о том, что при образовании дендри-
товидных кристаллов уран отжимается в расплав и 
обогащает стекло вокруг кристаллов относительно 
его содержания в базальтовом расплаве и стекле.

Рис. 3. СЭМ-изображение в обратнорассеянных 
электронах образца сплава базальта с SiO2, содержавшим 
уран, в массовом отношении 1 : 1.

Фаза шпинели вообще не содержит урана. В ней 
содержится меньше Cr и больше Fe, чем в первич-
ной базальтовой шпинели, описанной выше. 

Несмотря на то, что во фрагменте SiO2 есть 
участки с достаточно высоким содержанием урана, 
валовое содержание урана в нем близко к содержа-
нию урана в фазе базальтового стекла. Полученные 
данные подтверждают вывод о том, что при раство-
рении SiO2 в расплавленном базальте происходит 
равномерное распределение урана по матрице.

Представляло интерес изучить степень удержа-
ния урана в синтезированных образцах при их крат-
ковременном контакте с водой и сравнить их с ана-
логичными данными для SiO2–14.3 мас% U. 

В результате проведенных исследований установ-
 лено, что через 24 ч контакта SiO2–14.3 мас% U в 
виде кубиков размером 5 × 5 × 5 мм с H2O при 298 К 
скорость выщелачивания урана из исследованных 
образцов равняется ~7.3 × 10–4 гU/(гматрицы∙сут). Од-
новременно было установлено, что скорость выще-
лачивания урана в воду из КЛ-7.2 мас% U равняется 
~2.5 × 10–7 гU/(гматрицы∙сут). В результате сплавления 
базальта с SiO2, содержавшим UO3, степень выще-
лачивания урана в воду из камнелитой матрицы 
уменьшается более чем на 3 порядка. Существуют 
несколько причин снижения степени выщелачива-
ния урана в воду при переходе от SiO2 к камнелитым 
матрицам. Во-первых, камнелитая матрица имеет 
несопоставимо меньшую пористость по сравнению 
с SiO2. Снижение количества пор приводит к бóль-
шему затруднению проникновения воды внутрь 
матрицы к фазам, содержащим уран. Во-вторых, в 
отличие от SiO2, в котором уран находится в виде 
UO3, в камнелитой матрице уран может входить в 
структуру стекла и минералов, имеющих меньшую 
растворимость в воде по сравнению с UO3. При 
возможном практическом применении результатов 
работы необходимо исследовать скорость выщела-
чивания в соответствии с ГОСТом 29114–91.

В заключение необходимо отметить, что в ре-
зультате сплавления базальта с SiO2, содержащим 
радиоактивные элементы, могут быть получены 
стекломинеральные матрицы, которые в перспекти-
ве могут заменить стекло в процессах иммобили-
зации РАО. Использование коллекторов на основе 
SiO2 позволит исключить трудоемкие процессы 
манипуляций c радиоактивными порошками с ми-
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кро- и наноразмерными частицами. Это особенно 
важно при работе с ВАО, содержащими актиниды 
(Np, Pu), Cs и Sr. 
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В процессах переработки отработанного ядер-
ного топлива для извлечения, концентрирования и 
разделения актинидов и редкоземельных элементов 
(РЗЭ) широко используются экстракционные ме-
тоды [1]. Высокой экстракционной способностью 
по отношению к актинидам и РЗЭ(III) в азотнокис-
лых средах обладают бидентатные нейтральные 
фосфорорганические соединения, в частности, ок-
сиды диарил(диалкилкарбамоилметил)фосфинов 
(КМФО) [2, 3]. В последнее время возрос интерес 
к использованию в экстракционной практике поли-
функциональных фосфорорганических реагентов 
[4–7]. Соединения, полученные присоединением 
нескольких КМФО-групп к пространственно пре-

дорганизованной структурной основе, обладают 
более высокой экстракционной способностью по 
отношению к ионам актинидов и РЗЭ(III), чем сами 
КМФО [8]. Однако широкому использованию таких 
экстрагентов препятствует сложность их синтеза. 
Синтетически более доступны соединения с дву-
мя КМФО-фрагментами. Экстракционная способ-
ность таких реагентов в значительной мере опре-
деляется характером соединения координирующих 
фрагментов в молекуле экстрагента. Показано, что 
соединение VI, молекула которого содержит два ко-
ординирующих карбамоилметилфосфиноксидных 
фрагмента, соединенных через их метиновые груп-
пы пентаметиленовой цепочкой, мало отличается 

УДК 542.61:546.65/66

ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ 
БИС-КАРБАМОИЛМЕТИЛФОСФИНОКСИДОВ 

НА ЭКСТРАКЦИЮ РЗЭ(III), U(VI) и Th(IV) ИЗ 
АЗОТНОКИСЛЫХ РАСТВОРОВ В ПРИСУТСТВИИ 

ИОННОЙ ЖИДКОСТИ

© 2022 г. А. Н. Туранова,*, В. К. Карандашевб, А. Н. Яркевичв

а Институт физики твердого тела им. Ю. А. Осипьяна РАН, 
142432, Черноголовка Московской обл., ул. Академика Осипьяна, д. 2

б Институт проблем технологии микроэлектроники и особо чистых материалов РАН, 
142432, Черноголовка Московской обл., ул. Академика Осипьяна, д. 6

в Институт физиологически активных веществ РАН, 
142432, Черноголовка Московской обл., Северный проезд, д. 1

*e-mail: turanov@issp.ac.ru

Поступила в редакцию 29.01.2021, после доработки 21.02.2021, принята к публикации 25.02.2021

Установлено, что экстракционная способность бис[(дифенилфосфинил)ацетамидо]алканов, 
в молекулах которых два бидентатных фрагмента Ph2P(O)CH2C(O)NAlk– объединены через 
амидный атом азота алкиленовым мостиком, по отношению к ионам РЗЭ(III), U(VI) и 
Th(IV) в азотнокислых средах значительно увеличивается в присутствии ионной жидкости 
бис[(трифторметил)сульфонил]имида 1-бутил-3-метилимидазолия в органической фазе и существенно 
превышает таковую диарил(диалкилкарбамоилметил)фосфиноксидов. Методом сдвига равновесия 
определена стехиометрия экстрагируемых комплексов РЗЭ(III). Рассмотрено влияние строения 
экстрагента и концентрации HNO3 в водной фазе на эффективность перехода ионов РЗЭ(III), U(VI) и 
Th(IV) в органическую фазу, содержащую ионную жидкость.
Ключевые слова: экстракция, РЗЭ(III), уран(VI), торий(IV), азотная кислота, 
карбамоилметилфосфиноксиды, ионные жидкости.
DOI: 10.31857/S0033831122020071, EDN: FOLOFA



РАДИОХИМИЯ  том 64  № 2  2022

165ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ  БИС-КАРБАМОИЛМЕТИЛФОСФИНОКСИДОВ 

от КМФО V по своей экстракционной способности 
по отношению к Am(III) [9] и РЗЭ(III) [10] в азот-
нокислых средах. С другой стороны, объединение 
в одной молекуле двух бидентатных фрагментов 
Ph2P(O)CH2C(O)NH– через амидный атом азота ди- 
или триэтиленгликолевой цепочкой, а также алки-
леновым или ариленовым мостиком [11, 12] приво-
дит к значительному увеличению экстракционной 
способности таких соединений по отношению к 
U(VI), Th(IV) и РЗЭ(III) в азотнокислых средах.

В последнее время наметилась тенденция ис-
пользования ионных жидкостей (ИЖ) в качестве 
несмешивающейся с водой фазы при экстракции 
ионов металлов [13–18]. Было показано, что ионы 
актинидов и РЗЭ(III) экстрагируются растворами 
КМФО в ИЖ – гексафторфосфатах и бис[(триф-
торметил)сульфонил]имидах метилалкилимидазо-
лиев – значительно более эффективно, чем раство-
рами КМФО в молекулярных растворителях [19]. 
Кроме того, для эффективного извлечения РЗЭ(III) 
и Am(III) из растворов HNO3 или HCl достаточно 
даже относительно небольшой концентрации ИЖ в 
органическом растворителе, содержащем КМФО V 
[20–22]. 

Сведения об экстракции ионов РЗЭ(III), U(VI) 
и Th(IV) из азотнокислых растворов соединения-
ми, содержащими два КМФО-фрагмента, в при-

сутствии ИЖ в органической фазе ограничены 
[10, 23].

Цель данной работы – исследование влияния 
строения реагентов, в молекуле которых содержится 
два КМФО-фрагмента, на их экстракционную спо-
собность по отношению к РЗЭ(III), U(VI) и Th(IV) 
в азотнокислых средах в присутствии ИЖ в органи-
ческой фазе. Для этого исследовано межфазное рас-
пределение РЗЭ(III), U(VI) и Th(IV) между раство-
рами HNO3 и органической фазой, содержащей ИЖ 
бис[(трифторметил)сульфонил]имид 1-бутил-3-ме-
тилимидазолия (C4mimTf2N) и соединения I–III, 
отличающиеся длиной алкиленового мостика меж-
ду координирующими фрагментами, а также сое-
динение IV с пиперазиновым кольцом между фраг-
ментами КМФО. Для сравнения приведены данные 
по экстракции ионов РЗЭ(III), U(VI) и Th(IV) моно-
фосфорильным КМФО – дибутил(дифенилфосфи-
нил)ацетамидом V – в сопоставимых условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез соединений I–IV [24] и V [25] опи-
сан в предыдущих работах. Ионную жидкость 
бис[(трифторметил)сульфонил]имид 1-бутил-3-ме-
тилимидазолия (C4mimTf2N) (Merck) и литиевую 
соль бис[(трифторметил)сульфонил]имида (LiTf2N) 
(Sigma–Aldrich) использовали без дополнительной 

Схема 1. Структуры экстрагентов
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очистки. В качестве органического растворителя 
применяли 1,2-дихлорэтан марки х.ч.

Методика проведения экстракции РЗЭ(III), U(VI) 
и Th(IV) в системах с ИЖ описана в предыдущих 
работах [10–12]. Исходная концентрация каждого из 
РЗЭ(III), U(VI) и Th(IV) составляла 2 × 10–6 моль/л, 
концентрация азотной кислоты в водной фазе ва-
рьировалась в интервале 0.3–5.0 моль/л. 

Содержание РЗЭ(III), U(VI) и Th(IV) в исход-
ных и равновесных водных растворах определяли 
методом масс-спектрометрии с ионизацией пробы 
в индуктивно связанной плазме с использованием 
масс-спектрометра X-7 (Thermo Electron, США). 
Содержание ионов металлов в органической фазе 
определяли после их реэкстракции раствором 
0.1 моль/л 1-гидроксиэтан-1,1-дифосфоновой кис-
лоты. Коэффициенты распределения (D) рассчиты-
вали как отношение концентраций ионов металлов 
в равновесных органической и водной фазах. По-
грешность определения коэффициентов распреде-
ления не превышала 5%. Концентрацию HNO3 в 
равновесных водных фазах определяли потенцио-
метрическим титрованием раствором NaOH.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее было показано, что растворы C4mimTf2N 
в дихлорэтане практически не экстрагируют 
РЗЭ(III), U(VI) и Th(IV) из азотнокислых растворов 
(величины D не превышают 10–2) [20]. Однако 
в присутствии C4mimTf2N в органической фазе 
эффективность экстракции РЗЭ(III) соединением 
II значительно увеличивается (рис. 1). При этом 
величина синергетического эффекта S = D/D(0) (где D 
и D(0) – коэффициенты распределения в присутствии 
и в отсутствие ИЖ в органической фазе) в случае 
экстракции Eu(III) SEu = 65. Можно предположить, 
что синергетический эффект в экстракционной 
системе C4mimTf2N–II–дихлорэтан//РЗЭ(III)–
HNO3 связан с вхождением гидрофобных анионов 
Tf2N– в состав экстрагируемых комплексов, что 
приводит к увеличению их гидрофобности по 
сравнению с сольватированными нитратами РЗЭ(III), 
экстрагируемыми растворами соединения II в 
дихлорэтане. По этой же причине происходит 
значительное повышение эффективности 
экстракции РЗЭ(III) и Am(III) из азотнокислых 

растворов растворами КМФО в инертных 
растворителях в присутствии гидрофобных пикрат- 
[26] и Tf2N– [27] анионов в водной фазе или аниона 
хлорированного дикарболлида кобальта [28] в 
органической фазе.

Для сравнения экстракционной способности 
соединений I–V по отношению к РЗЭ(III) на рис. 2 
представлены значения DLn при экстракции ионов 
РЗЭ(III) из раствора 3 моль/л HNO3 растворами 
этих соединений в дихлорэтане, содержащем 
C4mimTf2N, при одинаковой концентрации КМФО 
групп в органической фазе.

Можно видеть, что характер объединения двух 
координирующих фрагментов в молекуле соеди-
нений I–IV существенно влияет на эффективность 
экстракции РЗЭ(III). Экстракционная способность 
бис-КМФО IV, в молекуле которого координи-
рующие карбамоильные группы заблокированы 
жестким пиперазиновым фрагментом, значительно 
снижается по сравнению с его моноаналогом V. Со-
единения I–III экстрагируют РЗЭ(III) более эффек-
тивно, чем их моноаналог V. Одной из причин этого 
может быть участие дополнительной координиру-
ющей группы в комплексообразовании с ионами 
Ln3+. Однако для подтверждения этого предполо-
жения требуется проведение структурных иссле-
дований экстрагируемых комплексов. Зависимость 
DLn от числа метиленовых групп (n) в алкиленовом 

Рис. 1. Зависимость коэффициентов распределения 
Eu(III) от исходного соотношения концентраций 
соединения II и C4mimTf2N в органической фазе при 
экстракции из раствора 3 моль/л HNO3 изомолярными 
смесями соединения II и C4mimTf2N в дихлорэтане. [II] 
+ [C4mimTf2N] = 0.01 моль/л.

Eu
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мостике между двумя координирующими груп-
пами Ph2P(O)CH2C(O)NAlk носит немонотонный 
характер. Наибольшие значения DLn наблюдаются 
при n = 4 (соединение II). Вероятно, на эффектив-
ность экстракции этими соединениями некоторое 
влияние оказывают также стерические факторы, 

связанные с размером алкильного радикала R при 
атоме азота. Уменьшение длины алкиленового мо-
стика в молекуле соединения I сопровождается сни-
жением DLn (рис. 2). Это может быть связано как с 
наличием стерических препятствий для комплексо-
образования с участием связанных через атом азо-
та карбамоильных фрагментов, так и со снижени-
ем донорной способности координирующих групп 
экстрагента I вследствие действия индукционного 
эффекта. С увеличением n от 2 до 4 это действие 
ослабляется, и величина DLn возрастает. Снижение 
DLn при увеличении n от 4 до 6 может быть связано 
с увеличением расстояния между координирующи-
ми центрами молекулы соединения III, что препят-
ствует полидентатной координации с ионом метал-
ла.

Ранее было показано, что бис-КМФО VI, в мо-
лекуле которого объединение двух координирую-

Таблица 1. Коэффициенты распределения U(VI) и 
Th(IV) при их экстракции из раствора 3 моль/л HNO3 
растворами 0.001 моль/л соединений I–IV и 0.002 моль/л 
соединения V в дихлорэтане (D(0)) и в дихлорэтане, со-
держащем 0.01 моль/л C4mimTf2N (D)

Экстрагент lgDTh(0) lgDTh lgDU(0) lgDU

I (n = 2) 0.15 [12] 1.40 0.41 [12] 1.48
II (n = 4) 2.18 [12] 3.82 0.95 [12] 2.61
III (n = 6) 1.74 [12] 3.38 0.55 [12] 1.95
IV –1.30 [12] 0.40 –1.38 [12] –0.32
V 1.70 2.08 0.32 0.94

Рис. 3. Соотношение между значениями DEu при 
экстракции Eu(III) из растворов 3 моль/л HNO3 растворами 
0.01 моль/л соединений I–IV и 0.02 моль/л КМФО V 
в дихлорэтане, содержащем 0.1 моль/л C4mimTf2N, и 
значениями коэффициентов распределения DEu(0) при 
экстракции Eu(III) растворами тех же экстрагентов в 
дихлорэтане в отсутствие ИЖ.

Рис.  2. Коэффициенты распределения РЗЭ(III) и Y(III) при экстракции из раствора 3 моль/л HNO3 растворами 0.002 моль/л 
соединений I–IV и 0.004 моль/л КМФО V в дихлорэтане, содержащем 0.01 моль/л C4mimTf2N.

IV

Eu

Eu
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щих групп Ph2P(O)CHC(O)NBu2 осуществляется 
через их метиновые группы пентаметиленовой 
цепочкой, экстрагирует ионы РЗЭ(III) в присут-
ствии C4mimTf2N в органической фазе из растворов 
3 моль/л HNO3 менее эффективно, чем его моноа-
налог V [10].

Зависимости экстракционной способности сое-
динений I–V от их строения при экстракции U(VI) 
и Th(IV) из азотнокислых растворов при равных 
концентрациях карбамоилметилфосфиноксидных 
групп в экстрагирующих растворах представлены в 
табл. 1. Следует отметить, что в присутствии ИЖ 
бис-КМФО I–III более эффективно экстрагируют 
U(VI) и Th(IV) по сравнению с моноаналогом V.

Сопоставление величин DLn при экстракции 
РЗЭ(III) из азотнокислых растворов в системе (сое-
динения I–V)–C4mimTf2N и величинами DLn(0) при 
экстракции этими соединениями в дихлорэтане 
показало, что наблюдается линейная корреляция 
между этими величинами (рис. 3). Можно видеть, 
что характер объединения двух координирующих 
фрагментов в молекуле экстрагентов оказывает 
значительно более заметное влияние на эффектив-
ность экстракции РЗЭ(III) в системе с C4mimTf2N, 
чем в отсутствие ИЖ в органической фазе, а ве-
личина синергетического эффекта увеличивается в 
ряду IV < V < I < III < II (рис. 3).

Присутствие C4mimTf2N в органической фазе 
существенно изменяет характер зависимости коэф-
фициентов распределения ионов металлов от кон-
центрации HNO3 в равновесной водной фазе при 
экстракции растворами соединения II (рис. 4). В 
отсутствие ИЖ величины D возрастают с ростом 
[HNO3], тогда как в присутствии ИЖ наблюдается 
снижение D с ростом [HNO3], которое отмечалось 
ранее и при экстракции растворами КМФО и дру-
гих нейтральных экстрагентов в присутствии ИЖ 
[20, 23]. Это может быть связано с соэкстракцией 
как HNO3, так и HTf2N, присутствующей в водной 
фазе вследствие заметного перехода ионов Tf2N– из 
органической фазы в водную [29], приводящей к 
снижению концентрации свободного экстрагента в 
равновесной органической фазе. С ростом [HNO3] 
величина синергетического эффекта уменьшается, 
однако синергизм наблюдается даже в сильнокис-
лых средах (рис. 4). При экстракции из раствора 
3 моль/л HNO3 величины S увеличиваются в ряду 
РЗЭ(III) от 288 для La до 1420 для Lu (рис. S1) по 

мере уменьшения ионных радиусов ионов Ln3+ и 
увеличения их энергии гидратации. По-видимому, 
замещение в экстрагируемом комплексе анионов 
NO3

– на более гидрофобные Tf2N– оказывает боль-
шее влияние на экстракцию более гидратирован-
ных ионов РЗЭ. Это приводит к снижению факто-
ра разделения La/Lu (βLa/Lu = DLa/DLu) от 32.3 при 
экстракции раствором соединения II в дихлорэтане 
до 7.4 при экстракции этим экстрагентом в присут-
ствии C4mimTf2N в органической фазе (рис. S1).

Увеличение концентрации C4mimTf2N в орга-
нической фазе сопровождается увеличением DLn, 
DU и DTh (рис. S2). В области относительно низкой 
концентрации ИЖ угловой наклон зависимости 
lgDLn–lg[C4mimTf2N] близок к 2, что соответствует 
переходу РЗЭ(III) в органическую фазу в виде ком-
плексов Mn+Ls(NO3)n–2(Tf2N)2 (s – сольватное чис-
ло).

Стехиометрические соотношения Mn+ : лиганд 
II в комплексах, экстрагируемых в присутствии ИЖ 
из растворов 3 моль/л HNO3, определено методом 
сдвига равновесия. При экстракции U(VI) и Th(IV) 
тангенс угла наклона зависимостей lgD–lg[II] бли-
зок к 2 (рис. S3), что соответствует переходу этих 
ионов в органическую фазу, содержащую ИЖ, в 
виде дисольватов. Ранее было показано, что в от-
сутствие ИЖ соединение II экстрагирует U(VI) в 
виде моносольвата [12]. Увеличение сольватного 
числа в комплексах, экстрагируемых в системе с 
ИЖ, может быть связано со слабой координацион-

Рис. 4. Зависимость коэффициентов распределения 
U(VI) (1, 3) и Eu(III) (2, 4) от концентрации HNO3 в 
водной фазе при экстракции растворами 0.001 (1, 3) 
и 0.002 (2, 4) моль/л соединения II в дихлорэтане и 
в дихлорэтане, содержащем 0.01 моль/л C4mimTf2N 
(1, 2).
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ной способностью анионов Tf2N– [30]. Эти анионы 
находятся, по-видимому, во внешней координаци-
онной сфере экстрагируемого комплекса, тогда как 
в отсутствие ИЖ ионы U(VI) экстрагируются сое-
динением II в виде координационно-сольватиро-
ванных нитратов, в которых ионы NO3

– участвуют в 
координации ионов UO2

2+.
Тангенс угла наклона зависимостей lgDLn–lg[II] 

равен 1.59 ± 0.15 (рис. S3), что указывает на экс-
тракцию ионов РЗЭ(III) из азотнокислых растворов 
соединением II в присутствии ИЖ в виде смеси 
моно- и дисольватов. В аналогичных условиях 
КМФО V экстрагирует ионы РЗЭ(III) в виде ди- 
и трисольватов [20]. Уменьшение сольватного 
числа в комплексах, экстрагируемых в системе 
бис-КМФО II–C4mimTf2N, может быть связано 
с увеличением дентатности лиганда II при ком-
плексообразовании с ионами РЗЭ(III). Процесс 
экстракции ионов РЗЭ(III) из азотнокислых рас-
творов растворами бис-КМФО II (L) в присут-
ствии ИЖ может быть описан уравнениями

Ln3+
(в) + NO3

–
(в) + L(о) + 

+ 2C4mimTf2N–
(о) ↔ LnL(NO3)(Tf2N)2(о) + 2C4mim+

(в), (1)

Ln3+
(в) + NO3

–
(в) + 2L(о) + 

+ 2C4mimTf2N–
(о) ↔ LnL2(NO3)(Tf2N)2(о) + 2C4mim+

(в), (2)

где символы (в) и (о) относятся к компонентам 
водной и органической фаз соответственно.

Ранее было показано, что эффективность экс-
тракции ионов РЗЭ(III) и Am(III) растворами ней-
тральных экстрагентов в присутствии ИЖ, содер-
жащих анион Tf2N–, определяется устойчивостью 
комплекса LnLs(Tf2N)3 при его экстракции органи-
ческим растворителем [31].

Для определения констант экстракции РЗЭ(III) 
растворами соединения II в дихлорэтане из раство-
ров, содержащих ионы Tf2N–, рассмотрена зависи-
мость DLn от концентрации ионов Tf2N– в водной 
фазе при постоянной концентрации II в органи-
ческой фазе. Тангенс угла наклона зависимости 
lgDLn–lg[Tf2N–] близок к 3 для всех РЗЭ(III), что со-
ответствует экстракции РЗЭ(III) в виде комплексов 
со стехиометрическим соотношением Ln : Tf2N– = 
1 : 3. При постоянной концентрации ионов Tf2N– 
в водной фазе тангенс угла наклона зависимостей 
lgDLn–lg[II] равен 1.40 ± 0.13 (рис. S4), что указыва-
ет на переход ионов РЗЭ(III) в органическую фазу 
в виде комплексов со стехиометрическими соотно-
шениями РЗЭ(III) : II = 1 : 1 и 1 : 2. В аналогичных 
условиях КМФО V экстрагирует ионы РЗЭ(III) в 
виде трисольватов [27]. Процесс экстракции ионов 
РЗЭ(III) из водных растворов, содержащих анионы 
Tf2N–, растворами бис-КМФО II (L) в дихлорэтане 
может быть описан уравнениями

Ln3+
(в) + 3Tf2N–

(в) + L(о) ↔ LnL(Tf2N)3(о),  KLn,1;     (3)

Ln3+
(в) + 3Tf2N–

(в) + 2L(о) ↔ LnL2(Tf2N)3(о),  KLn,2.    (4)

Константы экстракции РЗЭ(III) соединением II 
из водных растворов, содержащих ионы Tf2N– (KLn,1 
и KLn,2), рассчитанные по уравнению

DLn = [Tf2N–]3
(в)(KLn,1[L](о) + KLn,2[L]2

(о)) ,         (5)

где [L](о) – равновесная концентрация экстрагента 
в органической фазе, представлены в табл. 2. Для 
сравнения приведены константы экстракции ком-
плексов LnL3(Tf2N)3, экстрагируемых растворами 
КМФО V [27]. Из этих данных видно, что устой-
чивость комплексов LnL2(Tf2N)3 для соединения II 
превышает таковую для комплексов LnL3(Tf2N)3, 
экстрагируемых растворами КМФО V. С учетом 
различия в стехиометрии комплексов РЗЭ(III) с 
этими лигандами величины DLn при экстракции 
РЗЭ(III) раствором соединения II в дихлорэтане из 
раствора LiTf2N более чем на два порядка превыша-
ют величины DLn в системе с КМФО V при такой же 
концентрации экстрагента. Этим объясняются бо-

Таблица 2. Концентрационные константы экстракции 
РЗЭ(III) из растворов LiTf2N  растворами соединения II 
и КМФО V в дихлорэтане

Ln(III) lg KLn,1(II) lg KLn,2(II) lg KLn,3(V) [27]
La 16.33 ± 0.03 19.87 ± 0.03 16.70 ± 0.03
Ce 16.43 ± 0.03 19.97 ± 0.03 17.05 ± 0.03
Pr 16.45 ± 0.03 19.99 ±0.03 17.19 ± 0.03
Nd 16.38 ± 0.04 19.92 ± 0.04 17.16 ± 0.03
Sm 16.42 ± 0.04 19.96 ± 0.04 17.24 ± 0.03
Eu 16.26 ± 0.03 19.86 ± 0.03 17.14 ± 0.03
Gd 16.09 ± 0.05 19.63 ± 0.05 16.83 ± 0.03
Tb 15.89 ± 0.03 19.43 ± 0.03 16.61 ± 0.03
Dy 15.60 ± 0.04 19.14 ± 0.04 16.32 ± 0.03
Ho 15.29 ± 0.03 18.89 ± 0.03 15.96 ± 0.03
Er 15.06 ± 0.04 18.60 ± 0.04 15.61 ± 0.03
Tm 14.77 ± 0.03 18.37 ± 0.03 15.30 ± 0.03
Yb 14.60 ± 0.04 18.14 ± 0.04 15.04 ± 0.03
Lu 14.37 ± 0.03 17.91 ± 0.03 14.84 ± 0.03
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лее высокие значения DLn при экстракции РЗЭ(III) 
из растворов HNO3 в системе с соединением II по 
сравнению с КМФО V (рис. 2).

Представленные данные показали, что в ус-
ловиях равной концентрации карбамоилметил-
фосфиноксидных групп в экстрагирующем рас-
творе эффективность экстракции РЗЭ(III), U(VI) 
и Th(IV) из азотнокислых растворов растворами 
бис-КМФО I–III, молекулы которых содержат два 
бидентатных фрагмента Ph2P(O)CH2C(O)NAlk–, 
соединенных через амидный атом азота алкилено-
вым мостиком, значительно увеличивается в при-
сутствии ионной жидкости бис[(трифторметил)
сульфонил]имида 1-бутил-3-метилимидазолия в 
органической фазе по сравнению с моно-КМФО V. 
Зависимость DLn от числа метиленовых групп (n) в 
алкиленовом мостике между двумя координирую-
щими группами Ph2P(O)CH2C(O)N(R) носит немо-
нотонный характер. Максимальные значения DLn 
наблюдаются при n = 4 (соединение II).
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время изучается возможность ис-
пользования новых органических соединений, не 
содержащих фосфора, в процессах экстракции 
редкоземельных элементов и актинидов. Среди вы-
шеуказанных экстрагентов весьма перспективным 
в плане экстракционного выделения и разделения 
трехвалентных лантанидов и актинидов оказался 
N,N,Nꞌ,Nꞌ-тетра-н-октилдигликольдиамид (ТОДГА) 
[1–3]. Полученные результаты привели к созданию 
твердых экстрагентов (ТВЭКСов), получаемых 
либо путем пропитки пористого полимерного но-
сителя жидким ТОДГА, либо путем сополимериза-
ции стирола и дивинилбензола в эмульсии экстра-
гента. К материалам первого типа относится сор-
бент DGAResin, производства компании TrisKem 

International (Франция) [4], а второго типа – сорбент 
марки AXIONIT MND40T производства российской 
компании «Аксион РДМ».

В обзорной статье [5] приведены зависимости 
коэффициентов распределения от концентрации 
азотной и соляной кислот на сорбенте DGAResin 
для более, чем 20 элементов, в том числе актинидов: 
Th(IV), U(VI), Pu(IV), Am(III). В работе [6] опреде-
лены сорбционные характеристики ТОДГА-содер-
жащих сорбентов, в том числе AXIONIT MND40T, 
в азотнокислых растворах по отношению к РЗЭ(III), 
Th(IV) и U(VI).

Несмотря на то, что для U и Pu характерно боль-
шое разнообразие валентных состояний, имеющи-
еся в настоящее время сведения о сорбционном 
поведении данных актинидов на ТВЭКС-ТОДГА 
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относятся только к U(VI) и Pu(IV). Полностью от-
сутствуют данные по сорбции на сорбентах данного 
типа для Np, а также по поглощению актинидов из 
хлорнокислых сред, что представляет значитель-
ный научный интерес.

В связи с этим целью настоящей работы явля-
лось изучение сорбции актинидов (Th, U, Np и Pu) 
в различных степенях окисления на ТОДГА-со-
держащем ТВЭКСе российского производства 
марки AXIONIT MND40T из азотнокислых, соля-
нокислых и хлорнокислых сред для определения 
возможного применения данного сорбента для ре-
шения ряда практических задач.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве сорбента использовали твердый 
экстрагент (ТВЭКС) марки AXIONIT MND40T, 
ТУ 222790-003-67295660-2014 на основе макропо-
ристого стирол-дивинилбензольного сополимера 
и экстрагента – N,N,Nꞌ,Nꞌ-тетра-н-октилдигликоль-
диамида (ТОДГА) – с содержанием экстрагента 
40 мас% (0.76 ммоль/г). По внешнему виду ТВЭКС 
представляет собой сферические гранулы белого 
цвета размером 0.315–0.8 мм. Производитель сор-
бента – АО «Аксион РДМ» (Пермь).

Сорбционные характеристики сорбента 
AXIONIT MND40T определяли на примере сорб-
ции актинидов в различных степенях окисления, а 
также Nd в азотно-, соляно- и хлорнокислых средах.

Сорбцию проводили в статических условиях пу-
тем непрерывного перемешивания навески воздуш-
но-сухого сорбента массой около 0.1 г, взвешенной с 
точностью 0.0001 г, с 10 см3 раствора в течение 24 ч. 
Затем сорбент отделяли от раствора путем фильтро-
вания через бумажный фильтр «синяя лента» и опре-
деляли в фильтрате концентрацию сорбируемого ме-
талла. По результатам анализов рассчитывали значе-
ния статической емкости (СЕ, ммоль/г), по формуле:

где С0 и Ср – концентрация металла в исходном 
растворе и в фильтрате соответственно, ммоль/см3; 
Vр – объем жидкой фазы, см3; mс – масса сорбента, г.

При определении СЕ проводили два параллель-
ных опыта, относительное расхождение параллель-
ных измерений не превышало 10%.

В качестве жидкой фазы при сорбции использо-
вали растворы Th(IV), U(IV), U(VI), Np(IV), Np(V), 
Pu(III), Pu(IV), Pu(VI), а также Nd(III) с концен-
трацией по металлу около 3·10–3 моль/дм3 в среде 
3.0 моль/дм3 HNO3, HCl и HClO4.

Растворы четырехвалентных U, Np и Pu в азот-
нокислых растворах готовили растворением наве-
сок комплексов Cs[An(NO3)6] (An = U, Np, Pu) в 
3 моль/дм3 HNO3. В случае U(IV) раствор допол-
нительно содержал 0.005 моль/дм3 гидразин-нитра-
та. Np(IV) и Pu(IV) в растворах соляной и хлорной 
кислот получали растворением гидроксидов этих 
элементов в концентрированных кислотах с после-
дующим разбавлением. Растворы Pu(III) получали 
восстановлением Pu(IV) гидразином в 6 моль/дм3 
HNO3 с последующим разбавлением и добавлением 
гидразин-нитрата до концентрации 0.005 моль/дм3.

Соляно- и хлорнокислые растворы U(VI) гото-
вили растворением навески свежепрокаленного 
при 300°С UO3 в 3 моль/дм3 HCl или HClO4 соот-
ветственно. Азотнокислый раствор U(VI) получали 
растворением навески UO2(NO3)2∙6H2O. Растворы 
U(IV) в соляной и хлорной кислотах получали элек-
тролизом растворов U(VI) в указанных кислотах на 
ртутном катоде. Раствор Np(V) в азотной кислоте 
готовили введением в исходный раствор нитрита 
натрия для восстановления Np(VI).

Концентрации всех изученных элементов, за 
исключением Th, в растворах определяли спектро-
фотометрическим методом с использованием спек-

Таблица 1. Статическая емкость (СЕ) сорбента AXIONIT 
MND40T при сорбции актинидов и неодима из растворов 
3.0 моль/дм3 HNO3, HCl и HClO4

Сорбируемый 
металл, степень 

окисления

Значения СЕ, ммоль/г, в растворе:

HNO3 HCl HClO4

Pu(III) 0.10 – –
Pu(IV) 0.34 0.08 –
Pu(VI) 0.05 – –
Np(IV) 0.15 0.10 0.05
Np(V) 0.12 0.01 0.01
U(IV) 0.13 0.07 0.12
U(VI) 0.04 0.10 ˂0.005
Th(IV) 0.20 0.04 0.03
Nd(III) 0.25 0.24 0.21

Примечание: прочерки в таблице означают неустойчивость 
растворов на воздухе.
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трофотометра Shimadzu PC 3100. Концентрацию 
Th(IV) определяли весовым методом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены значения статической емко-
сти (СЕ) сорбента AXIONIT MND40T при сорбции 
актинидов в различных степенях окисления и нео-
дима в среде 3.0 моль/дм3 HNO3, HCl и HClO4.

Полученные результаты показывают, что в 
азотнокислой среде значения СЕ изученных ме-
таллов убывают в следующей последовательно-
сти: Pu(IV) ˃ Nd(III) ˃ Th(IV) ˃ Np(IV) ~ U(IV) ~ 
Np(V) ˃ Pu(III) ˃ Pu(VI) ~ U(VI).

Видно, что в среде 3.0 моль/дм3 HNO3 наиболь-
шая емкость сорбента AXIONIT MND40T наблю-
дается при сорбции Pu(IV), Nd(III) и Th(IV), а наи-
меньшая – для Pu(VI) и U(VI).

В солянокислой среде ряд сорбционной способ-
ности актинидов изменяется: наибольшая сорбция 
характерна для Nd(III), а наименьшая – для Th(IV) и 
Np(V), промежуточные значения СЕ наблюдаются 
для Pu(IV), Np(IV) и U(IV).

В хлорнокислой среде наибольшая сорбция на-
блюдается для Nd(III), умеренная – для U(IV) и 

Np(IV). Крайне низкие значения СЕ в данной среде 
наблюдаются для Th(IV), Np(V) и U(VI).

Для более наглядного представления на рис. 1 
полученные результаты приведены в виде столбча-
тых диаграмм.

Из рис. 1 видно, что в большинстве случаев 
наибольшая емкость наблюдается в азотнокислых 
средах. В соляно- и хлорнокислых средах емкость 
снижается в несколько раз. Исключением является 
Nd(III), для которого значения СЕ практически оди-
наковы во всех исследованных средах.

Для объяснения наблюдаемых результатов могут 
быть использованы данные по экстракции ионов 
металлов ТОДГА. Предполагается, что ионы ме-
таллов экстрагируются по сольватному механизму 
[7]: Men+

aq + nАm–
aq + aТОДГА = MemAn(ТОДГА)a, где 

Меn+ – ион металла, А – анион, т.е. в органическую 
фазу наряду с металлом экстрагируется и присут-
ствующий совместно с ним анион. Таким образом, 
существенное влияние может оказывать комплексо-
образование ионов металлов с анионами кислоты в 
водной фазе и конкурентная экстракция кислоты.

Исследование структур комплексов лантанидов 
и Pu(IV) с короткоцепочечными аналогами ТОДГА 
методами рентгеноструктурного анализа и XANES/
EXAFS [8] показало, что во всех случаях получены 
комплексы с мольным отношением Ме : ТОДГА = 

Рис. 1. Значения статической емкости (СЕ) сорбента AXIONIT MND40T при сорбции актинидов и неодима из растворов 
3.0 моль/дм3 HNO3 (1), HCl (2) и HClO4 (3). 
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.

1 : 3 и каждая молекула диамидов координирована 
тремя атомами кислорода к центральному атому 
металла. На основании этого можно было бы пред-
положить, что четырехвалентные и шестивалент-
ные актиниды будут экстрагироваться с более вы-
сокими коэффициентами распределения, поскольку 
ионы этих валентных форм обычно образуют более 
прочные комплексы, чем соответственно трехва-
лентные. Однако следует обратить внимание на 
то, что коэффициенты распределения при экстрак-
ции ТОДГА очень сильно изменяются при замене 
инертного разбавителя [9]. Хотя для приготовления 
AXIONIT MND40T используется чистый ТОДГА, в 
нем могут присутствовать как примеси исходных 
соединений, так и некоторое количество раствори-
телей, используемых при синтезе. В связи с этим 
можно ожидать некоторого изменения в сорбцион-
ных характеристиках по сравнению с оценкой на 
основе данных по экстракции для отдельного иона 
металла.

Таким образом, можно констатировать, что полу-
ченные результаты свидетельствуют об отсутствии 
очевидной взаимосвязи между степенью окисления 
металла и его сорбцией. Также можно легко заме-
тить отсутствие определенного влияния природы 
кислоты на сорбцию в изученных условиях. 

Довольно неожиданными являются результаты 
для Np(V): по сорбции из 3.0 моль/дм3 HNO3 он 
практически не отличается от четырех- и шестива-
лентных актинидов. В то же время в соляно- и хлор-
нокислых растворах сорбции Np(V) практически 
не наблюдается. Аналогичное поведение Np при 
экстракции из азотнокислых растворов наблюдали 

Таблица 2. Мольные соотношения ТОДГА/An в фазе сорбента после сорбции актинидов и неодима в различных 
средах (An – актинид)

Сорбируемый металл, степень 
окисления

Мольное соотношение ТОДГА/An в сорбенте
3 M HNO3 3 М HCl 3 М HClO4

Pu(III) 7.9 – –
Pu(IV) 2.2 9.7 –
Pu(VI) 16.2 – –
Np(IV) 5.1 7.7 16.5
Np(V) 6.2 91.6 71.7
U(IV) 6.0 10.3 6.5 
U(VI) 19.0 7.6 –
Th(IV) 3.8 19.5 27.4
Nd(III) 4.3 5.5 6.1

авторы многих работ, что объясняли, по крайней 
мере, двумя возможными процессами. Во-первых, 
в кислой среде (обычно при [HNO3] > 4 M) Np(V) 
может диспропорционировать на Np(IV) и Np(VI) 
по следующей схеме [10–12]:

2NpO2
+ + 4H+ = NpO2

2+ + Np4+ + 2H2O.
При этом степень диспропорционирования 

Np(V) сильно увеличивается с увеличением кон-
центрации HNO3. Полученные в результате диспро-
порционирования ионы NpO2

2+ и Np4+ экстрагиру-
ются намного лучше, чем NpO2

+, в результате чего 
происходит резкое увеличение коэффициентов рас-
пределения Np.

Во-вторых, Np(V) может окисляться азотной 
кислотой согласно следующей реакции [12–17]:

NpO2
+ + 1/2NO3

– + 3/2H+ = 
= NpO2

2+ + 1/2HNO2 + 1/2H2O.

В результате этого процесса образуется ион 
NpO2

2+, который, как уже было сказано выше, экс-
трагируется лучше, чем NpO2

+. При этом образую-
щаяся в небольших количествах азотистая кислота 
катализирует реакцию окисления Np(V).

Подтверждением этого является то, что в 
0.1 моль/дм3 HNO3 сорбции Np(V) практически не 
происходит (СЕ ˂ 0.01 ммоль/г). В слабокислых 
средах диспропорционирования Np(V), а также его 
окисления азотной кислотой с образованием Np(IV) 
и Np(VI) в соответствии с вышеуказанными схема-
ми не происходит.

Были рассчитаны мольные соотношения ТОДГА/
An в фазе сорбента после сорбции актинидов и не-
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одима в различных средах, по которым можно оце-
нить мольное отношение металл–лиганд в сорбате 
(табл. 2).

В работе [18] было показано, что при экстракции 
ТОДГА трехвалентных элементов из азотнокислых 
сред мольное соотношение ТОДГА/An в органиче-
ской фазе при насыщении равно трем. При сорбции 
на ТВЭКС-ТОДГА во всех случаях, кроме сорбции 
Pu(IV) из 3.0 моль/дм3 HNO3, это соотношение 
больше 3. Это свидетельствует о том, что часть 
молекул ТОДГА в составе твердой фазы недоступ-
на для координации с поглощаемыми металлами, 
по-видимому, вследствие стерических затруднений. 
При сорбции Pu(IV) в азотнокислой среде соотно-
шение TOДГA/Pu = 2.2, что позволяет предполо-
жить, что в данном случае в фазе сорбента возмож-
но образование комплекса с мольным отношением 
ТОДГА : Pu, равным двум, за счет значительного 
снижения ионного радиуса плутония по сравнению 
с трехвалентными лантанидами и возможного фор-
мирования комплекса плутония с шестью атомами 
кислорода молекул ТОДГА в координационном по-
лиэдре Pu(IV).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования сорбции актинидов 
(Th, U, Np и Pu) в различных степенях окисления 
на ТОДГА-содержащем ТВЭКСе российского про-
изводства марки AXIONIT MND40T в азотнокис-
лых, солянокислых и хлорнокислых средах свиде-
тельствуют об отсутствии четких закономерностей 
во влиянии степени окисления металла и природы 
кислоты на его сорбцию. В большинстве случаев 
емкость сорбента уменьшается в следующих рядах: 
An(IV) ˃ An(III) ˃ An(VI) и HNO3 ˃ HCl ~ HClO4. 
Полученные экспериментальные результаты позво-
ляют предложить ряд способов разделения различ-
ных актинидов за счет изменения их степени окис-
ления и состава раствора.
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В результате сорбционного выделения Pu 
из азотнокислых регенерационных растворов 
на ХМП образуются жидкие САО, которые в 
перспективе планируется перерабатывать по 
осадительно-фильтрационной технологии для 
перевода в категорию промышленных отходов. 
В результате реализации данной технологии 
будут образовываться твердые отходы с высоким 
содержанием 241Am, относящиеся к категории 
высокоактивных отходов, которые предполагается 
направлять на длительное контролируемое 
хранение. С целью снижения затрат и рисков, 
связанных с хранением данных отходов, 
специалистами ПО «Маяк» разработан вариант 

снижения их активности за счет извлечения 
241Am из жидких САО. Предложена сорбционная 
технология двухстадийного глубокого 
выделения Pu и Am из отходов с использованием 
бифункционального катионита Purolite S957 и 
ТВЭКСа AXIONIT MND 40Т.

Для выделения америция из азотнокислых 
растворов предложено использовать ТВЭКС, 
синтезированный ЗАО «Аксион – редкие и 
драгоценные металлы» (г. Пермь). В процессе 
синтеза активный компонент ТВЭКСа – N,N,Nꞌ,N'-
тетраоктил-3-оксапентан-1,5-диамид дигликолевой 
кислоты – в режиме суспензионной полимеризации 
вводили в матрицу стирол-дивинилбензольного 
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сополимера. Активный компонент ТВЭКСа, 
согласно литературным данным [1], позволяет 
эффективно извлекать Am из азотнокислых 
растворов. В то же время, согласно литературным 
данным [2], наряду с Am активный компонент 
ТВЭКСа способен извлекать Pu. С целью 
осуществления более эффективной сорбции Am 
на ТВЭКСе и получения очищенного препарата 
241Am предложена двухстадийная технология, 
предусматривающая предварительную очистку 
жидких САО ХМП от Pu на катионите Purolite S957 
и последующее концентрирование Am на ТВЭКСе 
AXIONIT MND 40Т [3–8].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Основные физико-химические свойства 
сорбционных материалов, используемых в работе, 
приведены в табл. 1.

ИК спектроскопические исследования ТВЭКСов 
показали отсутствие химической связи между 
стиролдивинилбензольным сопо-лимером и активной 
группой, что в процессе эксплуатации может приводить 
к частичной потере активного компонента вследствие 
его растворимости при контакте с водными растворами 
и, соответственно, к снижению эффективности 
сорбции [9, 10]. Поэтому перед проведением 
экспериментов исследовали стабильность ТВЭКСа 
AXIONIT MND 40Т при работе в цикличном 
режиме. В динамических условиях оценивали 
степень вымывания активного компонента –
N,N,Nꞌ,N'-тетра-н-октиламида дигликолевой 

Таблица 1. Физико-химические свойства сорбционных материалов
Наименование показателя Катионит Purolite S957 ТВЭКС AXIONIT MND 40Т

Внешний вид Сферические гранулы черного цвета Сферические гранулы 
светло-бежевого цвета

Матрица Полистирол, сшитый дивинилбензолом Полистирол, сшитый 
дивинилбензолом

Структура Макропористая Макропористая
Функциональная (активная) 
группа 

Фосфоновая и сульфоновая кислоты N,N,Nꞌ,N'-тетра-н-октиламид 
дигликолевой кислоты

Статическая обменная емкость, 
не менее 24 мг-экв/г (по Fe3+) 0.5 мг-экв/г (по Nd3+)
Влажность, % 55–70 5–15
Средний размер зерна, мм 0.55–0.75 0.40–0.70
Насыпной вес, г/л 755–785 518–590

кислоты – из матрицы ТВЭКСа раствором 5.5 моль/л 
HNO3. 

ТВЭКС загружали в стеклянную колонку, 
через которую пропускали раствор азотной 
кислоты со скоростью 2 колоночных объема в 
час (к.о./ч). Фильтрат отбирали по фракциям 
через 300, 600, 1200, 3000, 4200 и 5000 к.о. и 
измеряли концентрацию активного компонента 
в фильтратах ИК спектрометрическим методом. 
Затем рассчитывали отношение массы активного 
компонента в промывном растворе к массе 
активного компонента в фазе ТВЭКСа.

Для подготовки к сорбции в статическом режиме 
катионит промывали последовательно водой и 
раствором 5.5 моль/л HNO3, ТВЭКС промывали 
три раза водой при объемном соотношении 
Т : Ж = 1 : 10.

Опыты по сорбции Pu и Am, а также 
макропримесей Fe и Al на ТВЭКСе в статических 
условиях проводили путем периодического 
перемешивания навески сорбента в воздушно-
сухом состоянии с аликвотой имитационного 
раствора при объемном соотношении Т : Ж = 1 : 
50 в течение 3 ч. Состав имитационного раствора: 
[Pu] = 1.0–2.0 мг/л, [Am] = 40–50 мг/л, [Fe] = 0.8–
1.2 г/л, [Al] = 0.8–1.2 г/л, [HNO3] = 0.5–7.5 моль/л. 
Значения массового коэффициента распределения 
(Kd) по результатам анализа вычисляли по формуле

                         
 (1)

где С0 – массовая концентрация извлекаемого 
компонента в исходном растворе, мг/л; С∞ – 
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массовая концентрация извлекаемого компонента в 
растворе после окончания процесса сорбции, мг/л; 
Vр – объем раствора, мл; m – масса сорбента, г.

При изучении процесса десорбции в статических 
условиях образцы ТВЭКСа предварительно 
насыщали Pu до 2.5 мг или Am до 1 мг. Опыты 
по десорбции проводили путем перемешивания 
насыщенных образцов сорбента и десорбирующего 
раствора при объемном соотношении Т : Ж = 1 : 20 в 
течение 3 ч. В десорбате определяли концентрацию 
Pu и Am. Использовали десорбирующие растворы 
следующего состава: № 1 – 0.01 моль/л HNO3; 
№ 2 – 3.5 моль/л HNO3, 10 г/л C6H8O6, 0.2 моль/л 
N2H4; № 3 – 10 г/л ДТПА, рН 5–6.

Степень десорбции ϕ вычисляли по формуле:

ϕ 
                             (2)

где mt – масса десорбированного компонента, мг; 
m0 – исходная масса извлекаемого компонента на 
сорбенте, мг.

Полную динамическую обменную емкость 
(ПДОЕ) ТВЭКСа по извлекаемым компонентам 
определяли с использованием имитационных 
растворов состава: [Pu] = 430 мг/л, [Am] = 
50 мг/л, [HNO3] = 7.5 моль/л. Извлечение 
компонентов проводили на колонке, заполненной 
подготовленным ТВЭКСом. Фильтрат собирали по 
фракциям и измеряли концентрацию извлекаемого 
компонента в каждой фракции. Аналогичный режим 
сорбции применяли при исследовании процесса 
совместного извлечения Pu и Am на ТВЭКСе из 
реальных жидких САО ХМП. Предварительно в 
растворах определяли концентрации Pu, Am, HNO3 
и при необходимости проводили корректировку 
концентрации HNO3 до значения 7.5 моль/л.

По окончании процесса сорбции сорбент 
промывали 5 к.о. раствора 7.5 моль/л HNO3 для 
вытеснения исходного раствора. Извлечение Pu и 
Am из фазы ТВЭКСа проводили десорбирующим 
раствором, выбранным по результатам статических 
экспериментов. В каждой фракции десорбата 
измеряли концентрацию Pu и Am. 

Исследование двухстадийной технологии 
глубокого извлечения Pu и Am проводили с 
использованием жидких САО ХМП. Перед началом 
испытаний в растворах измеряли концентрацию 

целевых компонентов и HNO3. На основании 
результатов экспериментов, изложенных в 
работе [3], которые показали, что наиболее 
эффективное извлечение Pu на катионите Purolite 
S957 достигается из растворов 5.5 моль/л HNO3, 
проводили корректировку концентрации HNO3 в 
реальных растворах до данного значения. 

Влажный образец катионита Purolite S957 
загружали в сорбционную колонку, промывали 
водой, затем раствором 5.5 моль/л HNO3. Воздушно-
сухой образец ТВЭКСа AXIONIT MND 40Т 
загружали в сорбционную колонку и промывали 
водой. Извлечение Pu из подготовленного к сорбции 
раствора на катионите Purolite S957 проводили 
до получения фильтратов с концентрацией Pu 
не более 0.1 мг/л. Ввиду низкой концентрации 
Am фильтраты, полученные после катионита, 
укрепляли по Am и направляли на сорбцию на 
ТВЭКСе AXIONIT MND 40Т.

Перед десорбцией сорбенты промывали 
раствором 5.5 моль/л HNO3. Десорбцию Pu с 
катионита Purolite S957 осуществляли путем 
пропускания восстановительного десорбирующего 
раствора № 2, десорбцию Am и доизвлечение Pu с 
ТВЭКСа – десорбирующего раствором, выбранного 
по результатам статических экспериментов.

Скорость фильтрации растворов на стадии 
сорбции составляла 5 к.о./ч, на стадии десорбции – 
1 к.о./ч. Скорость фильтрации растворов выбирали 
исходя из условий обеспечения эффективных 
процессов сорбции и десорбции Am и Pu, а также 
оптимальной производительности промышленной 
сорбционной установки.

Концентрацию Pu в исходном растворе, 
фильтратах и десорбатах измеряли рентгено-
гамма-спектрометрическим методом, Am – гамма-
спектрометрическим методом с использованием 
спектрометра энергии гамма- и рентгеновского 
излучений с полупроводниковым детектором 
CdZnTe СЕРГ-103, HNO3 – потенциометрическим 
методом с использованием анализатора жидкости 
«Анион-7000».

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты экспериментов по вымыванию 
активного компонента из матрицы ТВЭКСа 
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AXIONIT MND 40Т в виде зависимости отношения 
массы экстрагента в фильтрате к массе в ТВЭКСе 
от объема пропущенного раствора представлены на 
рис. 1. 

Из представленного рис. 1 видно, что при 
пропускании от 300 до 1200 к.о. раствора 
5.5 моль/л HNO3 активный компонент достаточно 
активно вымывается из зерна матрицы. Однако 
при дальнейшем пропускании раствора лишь 
небольшая доля экстрагента (не более 3%) 
переходит из фазы ТВЭКСа в промывной 
раствор. Поскольку ранее полученные результаты 
микрорентгеноспектрального анализа показали, 
что активный компонент распределяется в гранулах 
ТВЭКСа равномерно по всему объему [9], можно 
предположить, что в первые порции промывного 
раствора активный компонент вымывается 
с поверхности гранул сорбента, а активный 
компонент, находящийся в подвижном капельно-
жидком состоянии в порах макропористой 

матрицы, смывается гораздо медленнее. Данное 
предположение было проверено экспериментально. 
В результате экспериментов по извлечению Am 
на образце ТВЭКСа AXIONIT MND 40Т, через 
который было предварительно пропущено 5000 к.о. 
раствора 5.5 моль/л HNO3, установлено, что 
значение ПДОЕ «отмытого» ТВЭКСа сопоставимо 
со значением ПДОЕ «свежего» ТВЭКСа по Am 
и составило около 18 г/л, что подтверждает 
предположение о стабильности данного материала 
при работе в динамическом режиме.

САО ХМП имеют сложный солевой состав и 
характеризуются наличием макрокомпонентов Fe 
и Al, концентрация которых в растворах может 
достигать 1.2 г/л, и других примесей (Ca, Mg, Mn, 
Ba, Cr, Ni, Si, Mo, Ti, Cl, F), содержание которых 
в растворах значительно ниже. Для определения 
возможности извлечения и разделения Pu, 
Am на ТВЭКСе AXIONIT MND 40Т на фоне 
присутствующих в растворе макропримесей 
была изучена зависимость Kd данных элементов 
от концентрации HNO3 в растворе в статических 
условиях. Результаты исследований представлены 
в табл. 2.

Из представленных в табл. 2 данных видно, 
что значения Kd Pu и Am сопоставимы во всей 
исследованной области концентраций HNO3, что 
указывает на невозможность разделения Pu и Am на 
стадии сорбции в данных условиях. Показано, что 
Kd Pu и Am на ТВЭКСе достигают максимальных 
значений в 7.5 моль/л HNO3. Присутствие в растворе 

Таблица 2. Зависимость Kd компонентов на ТВЭКСе от 
концентрации HNO3 

[HNO3], 
моль/л

Kd, мл/г
Am Pu Fe Al

0.5 11 31 8 0
1.5 32 83 10 0
2.0 58 95 10 0
4.0 250 160 18 2
5.0 280 400 20 2
6.0 300 450 50 5
7.5 550 460 75 5
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Рис. 1. Кривая вымывания активного компонента из матрицы ТВЭКСа.
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Таблица 3. Результаты опытов по десорбции целевых 
компонентов из фазы ТВЭКСа

Десорбирующий 
раствор

φ, %

Am Pu
№ 1 85 8
№ 2 6 98
№ 3 97 10

Fe в виде макрокомпонента в сильнокислых 
растворах может оказывать конкурирующее 
влияние на процесс сорбции Pu и Am. Присутствие 
в растворах Al практически не влияет на процесс 
сорбции данных компонентов.

В следующей серии экспериментов подбирали 
десорбирующие растворы, позволяющие 
избирательно извлекать Pu и Am из фазы ТВЭКСа. 
Результаты экспериментов представлены в табл. 3. 

Полученные результаты показали, что для 
эффективного извлечения Pu из фазы ТВЭКСа 
целесообразно применение восстановительного 
десорбирующего раствора № 2. Использование 
десорбирующего раствора № 3 позволяет 
практически полностью извлечь Am из фазы 
ТВЭКСа.

На основании результатов, полученных в 
статических условиях, выбраны оптимальные 
условия сорбционного извлечения Pu и Am на 
ТВЭКСе и их разделения на стадии десорбции.

В ходе проведения динамических экспериментов 
с имитационными растворами установлено, что для 
ТВЭКСа ПДОЕAm = 16 г/л, ПДОЕPu = 12 г/л (при 
раздельном извлечении компонентов).

Результаты двух циклов сорбции Pu и Am 
из реальных жидких САО ХМП на ТВЭКСе 
представлены в табл. 4.

Таблица 4. Результаты опытов по извлечению Pu и Am из жидких САО ХМП на ТВЭКСе

№ цикла 
сорбции

Исходный раствор Фильтрат Сорбент

[Pu], мг/л [Am], мг/л V, к.о. [Pu], мг/л [Am], мг/л [Pu], г/л [Am], г/л
1 2.2 2.1 750 0.5 <0.1 1.3 1.2

1250 <0.1 <0.1 2.4 2.3
2750 <0.1 <0.1 5.7 5.4

2 3.2 4.3 500 <0.1 <0.1 1.6 2.2
1000 <0.1 <0.1 3.2 4.3
1250 <0.1 0.1 4.0 5.3
1500 <0.1 0.2 4.8 6.2

Таблица 5. Результаты опытов по десорбции плутония и америция из фазы ТВЭКСа

№ цикла 
десорбции

Раствор ДТПА Восстановительный 
десорбирующий раствор Ʃϕ, %

V, к.о. ϕ, % V, к.о. ϕ, %
Am Pu Am Pu Am Pu

1 10 94 12 10 0 80 94 92
2 60 38 25 30 1 75 39 100

Результаты экспериментов, представленные в 
табл. 4, показали, что концентрация радионуклидов в 
фильтрате не превышала 0.1 мг/л при концентрации 
Pu в фазе ТВЭКСа не менее 5.7 г/л, Am – не более 
5.3 г/л. Таким образом, наблюдалась равноценная 
по эффективности сорбция обоих компонентов на 
ТВЭКСе.

Результаты десорбции компонентов после 
каждого цикла сорбции в динамическом режиме 
с использованием оптимальных десорбирующих 
растворов, выбранных по результатам статических 
экспериментов (см. табл. 3), представлены в табл. 5.

В ходе проведения экспериментов по 
десорбции в опыте 1 на первом этапе проводили 
десорбцию Am раствором ДТПА, на втором – Pu 
восстановительным десорбирующим раствором. 
Как видно из табл. 5, при реализации данной схемы 
десорбции, удалось практически полностью извлечь 
Am из фазы ТВЭКСа в 10 к.о. раствора ДТПА и 
основную долю Pu в 10 к.о. восстановительного 
раствора. Однако на первом этапе десорбции наряду 
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с Am в десорбат частично переходит Pu. С целью 
уменьшения доли Pu в десорбате Am была изучена 
возможность изменения последовательности 
проведения процесса десорбции с ТВЭКСа. В опыте 
2 на первом этапе проводили десорбцию Pu, на 
втором – Am. Данный режим проведения десорбции 
оказался неприемлем ввиду того, что степень 
десорбции Am не превышала 40%, кроме того, 
значительно увеличились объемы десорбирующих 
растворов.

С целью эффективного извлечения Am на 
ТВЭКСе и получения «чистого» препарата 241Am 
была рассмотрена возможность реализации 
двухстадийной технологии, предусматривающей 
предварительную сорбционную очистку САО ХМП 
от Pu на катионите Purolite S957 и последующее 
концентрирование Am на ТВЭКСе AXIONIT MND 
40Т. Возможность применения бифункционального 
катионита Purolite S957 для выделения Pu из данных 
растворов была подтверждена в работах [3, 5, 8]. 
Предварительная стадия очистки САО ХМП на 
данном катионите позволит избежать накопления 
на ТВЭКСе смеси радионуклидов и, как следствие, 
исключить снижение эффективности извлечения 
Am на ТВЭКСе. Результаты экспериментов 
по отработке двухстадийной технологии в 
лабораторных условиях представлены в табл. 6 и 7.

Полученный в результате извлечения Pu из 
САО ХМП на катионите Purolite S957 фильтрат с 
целью получения результатов в короткие сроки 
укрепляли до концентрации Am от 7.5 до 17.5 мг/л 
и направляли на следующую стадию – извлечение 
Am на ТВЭКСе.

По окончании сорбции Pu полностью 
десорбировали из фазы катионита Purolite S957 в 6 
к.о. восстановительного десорбирующего раствора. 
Из фазы ТВЭКСа в 10 к.о. раствора ДТПА извлечено 
95.5% Am. При проведении десорбции наряду с 
Am в десорбирующий раствор частично переходит 

Таблица 6. Результаты извлечения Pu на катионите при отработке двухстадийной технологии

№ цикла 
сорбции

Характеристика исходного раствора Извлечение Pu на Purolite S957

[Pu], мг/л [Am], мг/л [Pu] в фильтрате, 
мг/л

[Am] в фильтрате, 
мг/л

[Pu] в фазе 
сорбента, г/л

1 2.7 0.7 <0.1 0.7 0.4
2 1.5 0.2 <0.1 0.2 0.5
3 1.7 0.5 <0.1 0.5 0.8

Таблица 7. Результаты экспериментов по извлечению Am 
на ТВЭКСе при отработке двухстадийной технологии

№ цикла 
сорбции

[Am] в 
исходном 

растворе, мг/л

[Am] в 
фильтрате, 

мг/л

[Am] в фазе 
сорбента, г/л

1 14.5 0.0007 15
2 17.5 0.3 19
3 7.5 7.5 20

Pu. После дополнительной очистки десорбата Am 
на катионите Purolite S957 получили очищенный 
концентрат 241Am, соответствующий действующим 
техническим требованиям по содержанию Pu 
и стабильных химических примесей. Массовая 
доля Pu в десорбате составила 0.8% от массы 
америция. В результате регенерации ТВЭКСа 
восстановительным десорбирующим раствором Pu 
полностью выделен из фазы ТВЭКСа. 

В ходе проведения работы было установлено, 
что реализация предложенной сорбционной 
технологии при условии получения фильтратов 
с концентрацией Am, не превышающей 0.025 
мг/л, обеспечит при последующей переработке 
фильтратов по осадительно-фильтрационной 
технологии получение твердых отходов среднего 
уровня активности. 

Результаты исследований показали 
эффективность применения разработанной 
двухстадийной технологии глубокого извлечения 
Pu и Am из САО ХМП, включающей следующие 
стадии:
– корректировку концентрации HNO3 в САО ХМП,
– сорбционное извлечение Pu на катионите Purolite 
S957,
– сорбционное концентрирование Am из фильтрата 
на ТВЭКСе AXIONIT MND 40Т,
– десорбцию Pu из фазы катионита Purolite S957,
– десорбцию Am из фазы ТВЭКСа AXIONIT MND 
40Т,
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– десорбцию Pu из фазы ТВЭКСа AXIONIT MND 
40Т,
– дополнительную очистку десорбата Am на 
катионите Purolite S957 при необходимости 
получения очищенного концентрата 241Am.
Разработанная сорбционная двухстадийная 
технология легла в основу создания участка 
глубокой очистки жидких САО ХМП. В настоящее 
время на участке проводятся производственные 
испытания технологии. 
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Удаление радионуклидов кобальта из водных 
растворов составляет актуальную задачу перспек-
тивных технологий переработки жидких радиоак-
тивных растворов АЭС. Демонтаж оборудования, 
строительных конструкций приводит к появлению 
дополнительных жидких радиоактивных отходов 
после реагентной дезактивации бетонов [1], при-
чем сложность концент       рирования радионуклидов 
из таких растворов связана с возможностью обра-
зования комплексов с этилендиаминтетрауксусной 
кислотой [2]. Одним из известных подходов в де-
зактивации таких растворов считается извлечение 
радионуклидов 60Co соосаждением с гидроксидом 
железа(III) при комнатной температуре [3]. Эф-
фект очистки еще более возрастает при введении в 
очищаемый раствор смеси осадков цианоферратов 
железа-калия или никеля-калия, способствующих 
одновременному выделению из солевого раство-
ра радионуклидов цезия за счет ситового эффекта 
и кобальта за счет гидролиза и координационной 
сополимеризации [4]. Для очистки от радионукли-
дов Co(II) водных сред с низким солесодержанием 
предложен композитный сорбент на основе имид-

ных смол, пригодный для эксплуатации в диапазоне 
температур 50–200°C [5]. 

Эффективность разрабатываемых технологий 
выделения радионуклидов кобальта во многом за-
висит от знания и учета физико-химических форм 
состояния ионов Co(II) в перерабатываемых раство-
рах. В природных водных средах основную роль в 
регулировании химического состава форм перено-
са радионуклидов принадлежит гуминовым веще-
ствам, повсеместно присутствующим в природных 
водах и оказывающим сильное и даже определяю-
щее влияние на реакционную способность микроэ-
лементов и их радионуклидов, включая ионы Co(II) 
[6–8].

Благодаря своей химической стойкости, способ-
ности к регенерации особое место среди применя-
емых оксидных сорбентов занимают материалы на 
основе оксида циркония, в частности сорбенты мар-
ки Термоксид, созданные для выделения и связы-
вания продуктов деления и активации в высокотем-
пературных режимах сорбции [9, 10]. Термоксид 35 
(далее T-35) представляет собой композит, основой 
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которого является пористая матрица гидратирован-
ного оксида циркония марки Т-3. Ее сорбционная 
активность вызвана наличием на поверхности ги-
дратированного оксида химически связанных мо-
лекул воды, ол- и оксо-групп, их способностью к 
поверхностному комплексообразованию [11, 12]. 
Сорбент Т-35, по данным ИК спектроскопии (ИК 
Фурье-спектрометр Vertex 80 (Bruker) в режиме 
нарушенного полного внутреннего отражения, 
приставка MVP-Pro (Harrick)), спектроскопии КР 
(рамановский дисперсионный спектрометр InVia 
Reflex RENISHAW, λ = 532 нм, Р = 10 мВт), растро-
вой электронной микроскопии с локальным эле-
ментным анализом (микроскоп JEOL JED-2300) и 
рентгенофазового анализа [13], представляет собой 
фазовую смесь рентгеноаморфного оксида цирко-
ния с слабым проявлением уширенных линий те-
трагональной решетки (~93–95 мас%) и кристалли-
ческой фазы цианоферрата состава K2Ni(Fe(CN)6, 
пространственная группа F-43m (~5–7 мас%). Ча-
стицы K2Ni(Fe(CN)6 со средним размером 8.5 нм 
объединены в агрегаты размером 1–5 мкм и рав-
номерно распределены по поровому пространству 
матрицы ZrO2 [13], придавая композиту Т-35 высо-
кую специфичность к радионуклидам цезия – Kd > 
104 мл/г [14, 15]. Свойства матрицы ZrO2 обеспе-
чивают высокий Kd к ионам Co(II) [13], Eu(III), 
U(IV,VI), Np(IV,V) (>102 мл/г в области рН > 6) [12, 
16, 17].

Поскольку радионуклиды Co(II) вносят суще-
ственный вклад в общую гамма-активность жидких 
радиоактивных отходов, важным представляется 
установить кинетические характеристики сорбции 
Co(II) на Т-35 как в растворах минеральных кислот, 
так и в присутствии гуминовых кислот (ГК). Кине-
тика сорбции ионов Cs(I) двухфазным сорбентом 
Т-35 протекает в смешанно-диффузионном режиме 
и включает относительно быструю стадию пленоч-
ной диффузии и более медленную стадию гелевой 
диффузии катионов в поровом пространстве зерна 
сорбента [14]. Не исключено повторение подобного 
механизма и в случае сорбции микроколичеств ио-
нов Co(II). Склонность к гидролизу ионов Co(II) и 
наличие высокой удельной поверхности у сорбента 
Т-35 делает возможным сочетание диффузионных 
и химических стадий во внешне- или внутрикине-
тическом режиме сорбционного массопереноса [20, 
21]. Так, при сорбции Mo(VI) сорбентом Термок-
сид Т-5 (гелированный гидроксид титана) скорость 
межфазного взаимодействия на начальном этапе 
(до 10 мин) лимитируется пленочной диффузией, 
после чего сорбция переходит во внешнекинетиче-

ский режим, скорость которого зависит от быстро-
ты превращения несорбируемых форм состояния 
Mo(VI) в сорбируемые гидроксоформы. Все стадии 
сорбции соответствуют реакции первого порядка 
по ионам Mo(VI). Заключительный по времени этап 
сорбции (интервал от 40 мин до 2–3 ч) протекает 
с наименьшей скоростью, наиболее вероятно в ре-
жиме диффузионного торможения ионов Mo(VI) в 
порах гидроксида титана [18, 19].

Целью работы являлась детализация механизма 
сорбции микроколичеств ионов Co(II) сорбентом 
Т-35 путем установления параметров кинетики 
массопереноса Co(II) в сорбент и оценки влияния 
на эти параметры гуминовых кислот (ГК) [13]. Для 
детализации изменения концентрации ионов ко-
бальта Co(II) в сорбенте со временем контакта фаз 
и достижения максимального подобия условий ста-
тики и динамики сорбции использовали циркуля-
ционный вариант метода ограниченного объема и 
радиоактивный отметчик 60Co(II) [20].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Кинетические исследования сорбции ионов 
Co(II) сорбентом Т-35 выполняли методом ограни-
ченного объема в условиях, подробно изложенных 
ранее [13]. Основные отличия техники исследова-
ния кинетики заключались в организации непре-
рывного измерения концентрации исследуемого 
радионуклида в сорбенте в замкнутой проточной 
системе [23] в процессе накопления 60Со(II) [6, 24]. 
Для этого использовали автоматизированную уста-
новку, позволявшую контролировать скорость на-
копления кобальта по радионуклиду 60Co непосред-
ственно в сорбенте в течение всего эксперимента. 
Схема установки представлена на рис. 1.

Стакан Колонка

Насос

Детектор ПК

Рис. 1. Блок-схема автоматизированной установки для 
непрерывного измерения скорости накопления гамма-из-
лучающего радионуклида в твердой фазе в режиме огра-
ниченного объема исследуемого раствора циркуляцион-
ным методом. Стрелками показано направление циркуля-
ции раствора 60Со.
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Исследуемый раствор термостатировали в реак-
торе идеального смешения, представлявшем собой 
стакан из стекла с двойными стенками, подключен-
ный к термостату. Сорбент располагался в проточ-
ной колонке из стекла внутренним диаметром 4 мм, 
на вход которой поступал исследуемый раствор из 
термостатированного стакана через силиконовую 
(7/13 мм) трубку. Выходящий раствор опять воз-
вращался в стакан. Перистальтический насос Cole 
Parmer Masterflex l/S допускал регулировку скорости 
потока через колонку в пределах 5–50 мл/мин, или 
40–240 мл/(см2·мин), с погрешностью 0.1 мл/мин. 
Значения рН исследуемого раствора задавали аце-
татным буферным раствором NaAc–HAc с общей 
концентрацией 0.28 моль/л и погрешностью зада-
ния рН ~0.1 ед. вследствие буферной емкости со-
рбента. Концентрация фонового электролита NaCl 
в исследуемом растворе 0.5 моль/л. Температуру в 
зоне колонки поддерживали тем же термостатом. 
Начальные условия сорбционного эксперимента: 
температура в колонке 20°С, скорость исследуемого 
раствора через колонку с загрузкой сорбента Т-35 
15 мл/мин, рН 7.0.

Накопление γ-активности радионуклида 60Со в 
колонке с сорбентом во время эксперимента изме-
ряли в полуавтоматическом режиме при циркуля-
ционной подаче исследуемого раствора из реакто-
ра в колонку. Время измерения (∆t, с) устанавлива-
ли: ∆t = 25 в интервале 0–500 с, ∆t = 50 в интервале 
500–1000 с и ∆t = 100 в интервале 1000–8000 с. 
Начальную J0 и конечную Jt=∞ активности раство-
ра после завершения кинетического эксперимен-
та (t = ∞) измеряли на гамма-спектрометре МКС-
АТ1315 фирмы «Атомтех» со сцинтилляционным 
детектором NaI(Tl) 62 × 62 мм в сосуде «Дента». 
Равновесное значения сорбции в каждом экспери-
менте S(t = ∞) вычисляли по формуле (3) после из-
мерения раствора в геометрии «Дента» через неде-
лю контакта раствора с сорбентом. Все измерения 
проводили на одной и той-же гамма-спектрометри-
ческой установке в идентичной геометрии.

Величину сорбции (S) кобальта в сорбционной 
системе по результатам измерения скорости счета 
60Со в колонке с сорбентом в спектрометрическом 
режиме вычисляли на основе измерения интеграль-
ной скорости счета от колонки I(t) на момент време-
ни эксперимента t за время измерения ∆t: 

I(t) = (Ni– Nф)/∆t                             (1)
где Ni – значение числа импульсов в области фо-
то-пика радионуклида 60Co в диапазоне энергии 
гамма-квантов 1150–1500 кэВ на момент измере-

ния; Nф – фоновое значение числа импульсов в том 
же спектральном диапазоне, установленное по ре-
зультатам независимых измерений.

Переход от измеряемых величин I(t) к текущим 
значениям сорбции S(t) производили с помощью 
вспомогательной переменной G(t), представляю-
щей собой функцию от времени относительной из-
меряемой активности 60Со в сорбенте  

G(t) = I(t)/I(t)max                                 (2)
где индекс max характеризует максимальную за-
фиксированную скорость счета от радионуклида, 
измеренную в колонке с сорбентом по окончании 
кинетического эксперимента (далее – режим изме-
рения в геометрии «сорбент в колонке»). Согласно 
уравнению баланса активность 60Со в исследуемой 
закрытой системе, степень сорбции S(t) в произ-
вольный момент времени эксперимента t по резуль-
татам измерения исследуемого раствора в сосуде 
«Дента» (далее – режим измерения «по раствору») 
определяли из выражения (3)

,                          (3)

в котором J0 и Jt – начальная гамма-активность 60Со 
и активность, измеренные в режиме «по раствору» 
методом гамма-спектрометрии на момент време-
ни t, имп/с. Одновременно с этим измерение актив-
ности сорбента в геометрии «сорбент в колонке» 
применительно к (3) дает следующие соотношения:

 
,      (4)

где I0 – исходная (неизвестная) скорость счета ис-
следуемого раствора, измеренная в геометрии «со-
рбент в колонке», имп/с; I(t)max – максимальное 
значение скорости счета, измеренное в геометрии 
«сорбент в колонке» (последняя точка эксперимен-
та), имп/с; Sp – степень сорбции, измеренная «по 
раствору» на момент окончания эксперимента,  
когда активность раствора минимальна (Jt = Jmin); 
Jt – скорость счета при измерении «по раствору» на 
момент времени t, имп/с, φ – интегральный коэффи-
циент пересчета скорости счета при переходе от ге-
ометрии измерения «по раствору» (Jt) к геометрии 
измерения «сорбент в колонке» I(t). Соотношение 
(4) позволяет находить текущее значения сорбции 
S(t) в геометрии «по раствору» путем измерения 
активности 60Со в геометрии «сорбент в колонке». 
Для этого использовали вместо неопределенной ве-
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личины I0 ее значение из данных по сорбции, из-
меренных в геометрии «по раствору», например, на 
момент окончания кинетического эксперимента, Sp. 
На рис. 2 приведен пример кинетики сорбции Co(II) 
сорбентом Т-35 согласно уравнениям (3)–(5) при 
различных равновесных рН исследуемого раствора. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Равновесная сорбция ионных и молекулярных 
частиц Co(II) сорбентом Т-35 определяется их хи-
мическим взаимодействием с поверхностными со-
рбционными центрами гидратированного оксида 
циркония по механизму поверхностного комплек-
сообразования [12, 13, 25, 26]. Стадиями, лимити-
рующими сорбционный процесс, в общем случае 
могут быть (I) внешняя химическая кинетика пе-
рестройки равновесного состава комплексов Co(II) 
в процессе их взаимодействия с поверхностными 
ол- и оксо-группами матрицы – оксида циркония, 
(II) диффузионные торможения в пленке жидкости 
на поверхности гранулы сорбента (пленочная диф-
фузия), (III) диффузия во внутрипоровом простран-
стве ионита (гелевая диффузия), (IV) объемная 
диффузия в фазе оксида циркония [22]. Согласно 
химическому составу раствора, в области рН 2–10 
частицы Co(II) представлены в растворе аква-иона-
ми Co2+ и гидроксокомплексами Co(OH)+, Co(OH)2

0, 
Co(OH)3

–, а также частицами состава CoAc+, CoCl+ 
[13, 27, 28]. Химические реакции между этими ча-
стицами в объеме раствора могут контролироваться 
относительно медленными реакциями замещения 
молекул воды во внутренней сфере комплексов и 

реакциями гидролиза, скорость которых для d-ка-
тионов имеет порядок ~10–4–10–10 c–1, сравнимый 
с константами скорости диффузионных процессов 
в гетерогенных растворах электролитов [29]. По-
верхностное комплексообразование перечисленных 
ионных комплексов рассматривают как поверхност-
ный кинетический процесс, протекающий по меха-
низму обратимой реакции первого или второго по-
рядка относительно ионов сорбата. Существенное 
влияние на скорость сорбции способны оказывать 
также константы скорости прямой (f) и обратной (b) 
реакции диссоциации поверхностных молекул H2O 
и OH [20]

,

а также конcтанты прямой и обратной реакций по-
верхностного комплексообразования с катионом 
М2+, например

.

Например, сорбция Co2+ на поверхности TiO2, по 
данным работ [20, 21], характеризуется порядком 
констант скорости fH ~ 105 л/(моль·c), bH ~ 101 c–1, 
fCo ~ 101 л/(моль·c), bCo ~ 104 л/(моль·c). Очевидно, 
это быстро протекающие реакции, и они не могут 
являться скорость-определяющими в сравнении с 
реакциями обмена координированной воды и ги-
дролиза катионов сорбата во внешнем растворе.  

Вид полученных кинетических кривых сорбции 
с использование безразмерного параметра степени 
превращения F = S(t)/S(t = ∞) показывает, что на на-
чальном этапе (F ≤ 0.35) соблюдается пропорцио-
нальность ln(1 – F) ~ t и аппроксимирующая прямая 

(а) (б)

Рис. 2. Пример кинетики сорбции 60Со композитом Т-35 в растворе NaCl–NaAc (а) и NaCl–NaAc–ГК (б) в зависимости от 
рН раствора сорбата. Цифры у точек – значения рН. V = 15мл/мин, 20°С.

Время контакта t, с Время контакта t, с
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выходит из начала координат. Это характерно как 
для внешнекинетического режима сорбции, так  и 
для внешнедиффузионного массопереноса. На за-
вершающем этапе сорбции, когда F > 0.6, линей-
ный характер зависимости ln(1 – F)~t рассматрива-
ют как признак внутридиффузионного торможения 
[22] (рис. 3). Таким образом, полученные кинетиче-
ские кривые имеют признаки смешанно-диффузи-
онного режима перенос сорбата с выравниванием 
концентрации сорбируемых ионов на границе зерна 
сорбента на начальном этапе и более медленного 
внутридиффузионного переноса ионов в порах или 
межзеренном пространстве сорбента на заключи-
тельных этапах сорбции [22]. В этом наблюдаемая 
кинетика массопереноса Co(II) в сорбенте Т-35 по-
добна поведению ионов Cs(I) [14, 15].  

Для описания зависимостей F–t в случае сме-
шанной пленочной-гелевой диффузионной кинети-
ки в приближении постоянства концентрации сор-
бата на поверхности зерна сорбента мы использо-
вали уравнение [22, 30] вида:

                 (5)

в котором μn – корни характеристического уравне-
ния

 ,  

Bi – критерий Био, Fo – критерий гомохромности 
Фурье, Dg – коэффициент гелевой диффузии ионов, 
м2/с, β (м/c) – коэффициент пленочной диффузии 
(массопереноса ионов в слое электролита (δ) во-
круг гранулы сорбента), связанный с коэффициен-
том диффузии ионов в растворе электролита D и 
коэффициентом распределения Co(II),  Kd (г/г), по 
уравнению (5), R – средний радиус зерна сорбента. 
Аналогичный по форме вид имеет уравнение сме-
шанно-диффузионной кинетики сорбции из ограни-
ченного объема [31]. Авторами выбрана модель сме-
шанно-диффузионной кинетики, одним из условий 
точного решения диффузионного уравнения в кото-
рой является требование постоянства концентрации 
кобальта в объеме жидкой фазы. В использованной 
экспериментальной схеме это условие строго не вы-
полняется. Вместе с тем, смешанно-диффузионная 
модель сорбции в шар предполагает, что для оцен-
ки коэффициента диффузии при сорбции из ограни-
ченного объема используют участок кинетической 
кривой, в котором при больших временах сорбции 
соблюдается зависимость вида [22]

.
Относительная погрешность определения Dg, 

вызванная изменением концентрации кобальта в 
растворе сорбата в условиях эксперимента, ε(Dg), 
на конечной стадии сорбции (>4000 мин) связана с 
относительной погрешностью приближения о по-
стоянной концентрации сорбата в растворе, а зна-
чит и постоянства степени завершенности процесса 
F, ε(F). Выражение для накопления погрешности 
результатов косвенных измерений в этом случае 
имеет вид

.

Здесь S  – среднее значение сорбции в диапазо-
не t = 4000–9000 мин, рис. 2. Оценка дает интервал 
относительной погрешности ε(Dg) при использова-
нии приближенного уравнения (5) ~0.1–0.7 для об-
ласти рН 3–9. 

С учетом этого искомые оценки параметров (Dg, 
β) находили по следующему алгоритму приближен-
ного решения (5) для случая диффузии в шар [22, 
30]. Методом регрессионного анализа вычисляли 
коэффициенты B1,2 и μ1,2, используя приближение 
двух первых членов быстро сходящегося бесконеч-
ного ряда (5):

 .  (6)

F<0.35 
F>0.6

Рис. 3. Пример описания кинетики сорбции 60Со компо-
зитом Т-35 приближенными уравнениями диффузион-
ной кинетики: пленочная диффузия (F < 0.35), гелевая 
диффузия (F > 0.60). Раствор NaCl–NaAc, рН 7.0–7.3, 
V = 15 мл/мин, 20°С. Линии на рисунке – регрессионные 
уравнения –ln(1 – F) = a + bt для случая пленочной и ге-
левой диффузии

Время контакта, с
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Используя найденные коэффициенты под зна-
ком экспоненты, вычисляли их отношение, μ1/μ2, по 
ним из таблиц находили величину критерия Био Bi 
и соответствующее ему значение коэффициента μ1 
в уравнении (6) [30]. Затем вычисляли коэффициен-
ты пленочной β и гелевой (Dg) диффузии по уравне-
нию (5). Коэффициент распределения Kd находили 
из равновесных значений сорбции кинетических 
экспериментов по раствору [13], S(t = ∞): 

 ,             (7)

где [m] – отношение массы сорбента m к массе рас-
твора v, г/г. Дисперсионный анализ коэффициентов 
регрессионной модели (5) показал, что увеличение 
числа слагаемых n до трех не приводит к значимому 
росту точности оцениваемых параметров критерия 
Bi. На рис. 4 приведен пример описания экспери-
ментальной зависимости сорбции 60Co(II) Т-35 от 
времени из исследуемых растворов без гумино-

вых кислот и при концентрации гуминовых кислот 
10.0 мг/л.

Пунктиром на рис. 4 показаны границы довери-
тельного интервала найденных уравнений регрес-
сии F–t. Статистические показатели оценки кине-
тики сорбции Co(II) сорбентом T-35 в циркуляцион-
ном режиме ограниченного объема по модели сме-
шанной диффузии (5), соответствующие условиям 
рис. 4, приведены в табл. 1. Видно, что уравнение 
(5) с удовлетворительной точностью описывает экс-
периментальные зависимости в области F < 0.4–0.8.

Вклад пленочной (β) и гелевой диффузии (Dg) 
в кинетику сорбции ионов Co(II) сорбентом Т-35 
по-разному зависит от времени контакта раствор–
сорбент, как видно из зависимости этих коэффици-
ентов от скорости потока исследуемого раствора 
через сорбент V (рис. 5). 

С ростом скорости потока коэффициент пленоч-
ной диффузии увеличивается, что в рамках пленоч-

Таблица 1. Пример описания кинетики сорбции Co(II) сорбентом T-35 в режиме ограниченного объема по модели 
смешанной диффузии (5). Масса раствора v = 100 г, масса сорбента m = 1.0 г, [m] = m/v = 0.01 г/г, рН 7.0–7.3, скорость 
протекания раствора через колонку сорбента V = 15 мл/мин, температура 20°Са

Параметр Значение Стандартная 
погрешность t-Критерий Стьюдента 95%-ный интервал значений параметра

B1 0.55 0.02 41 0.53–0.60
μ1 1.7 × 10–3 7 × 10–5 24 0.001–0.002
B2 0.40 0.02 28 0.37–0.45
μ2 2.1 × 10–4 8 × 10–6 26 0.0001–0.0002

а Коэффициент детерминации R2 с учетом степеней свободы (115) 0.996, стандартная погрешность уравнения регрессии (5) 0.015, 
F-отношение 9700.

Рис. 4. Пример описания кинетики сорбции Co(II) сорбентом Т-35 в растворе NaCl–NaAc и том же растворе в присутствии 
гуминовых киcлот (HA, 10 мг/л). Линия – регрессия по уравнению (6), пунктирная линия – границы 95%-ного доверитель-
ного интервала регрессии. pH 7.0–7.6, V = 15 мл/мин, 20°С.

Время контакта, с
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ной модели диффузии является следствием умень-
шения толщины пограничного слоя электролита 
(δ) вокруг зерна сорбента. Величина коэффициента 
гелевой диффузии в тех же условиях практически 
не изменяется. Средние значения найденной вели-
чины Dg = (6.0 ± 4.5)× 10–10 м2/с и измеренной по 
температурной зависимости Dg–1/T энергии акти-
вации гелевой диффузии 20.7 ± 10.0 кДж/моль для 
диапазона рН 3–5 близки к коэффициенту самодиф-
фузии и энергии активации Co2+ в ультраразбав-
ленных растворах (6.5 × 10–10 м2/с и 19.7–20.8 кДж/
моль соответственно) [32–33], но превышают эти 
значения для двухзарядных катионов в сульфока-
тионитах [34] и карбоксильных катионитах [35]. 
Из данных по низкотемпературной сорбции азо-
та сорбентом следует [13], что удельный объем и 
удельная площадь поверхности Т-35, относимая к 
микропорам размерами менее 25 Å, составляет ме-
нее 30% от общей величины удельного объема пор 
и площади поверхности пор. Более 60% объема 
порового пространства относится к порам с разме-
рами 25–462 Å. Это, вместе с высоким значением 
Dg показывает, что электролит, находящийся в по-
ровом пространстве, препятствует взаимодействию 
диффундирующих ионов со стенками пор фазовых 
составляющих сорбента Т-35 в отличие от условий 
диффузии Co(II) в порах сульфакатионитов. Разли-
чие в величине коэффициента гелевой диффузии Dg 
у сорбента Т-35 для ионов Cs(I) [15] и ионов Co(II) 
по данным настоящей работы связаны, по нашему 
мнению, с различием в механизмах сорбции этих 
ионов и в величинах Kd. Так, при рН 7.8, для кото-
рого получены экспериментальные данные в работе 
[15], lgKd [мл/г] ионов цезия составляет 5.6, а та же 

величина для ионов кобальта, по нашим данным, 
равна 4.0. Это вызвано тем, что при внешнедиффу-
зионном переносе в поровом пространстве сорбен-
та ионы Cs(I) взаимодействуют преимущественно с 
фазой цианоферрата никеля-калия [15], а ионно-мо-
лекулярные комплексы Co(II) – с ZrO2 [13]. Весьма 
высокий Kd у Т-35 для ионов цезия приводит к тому, 
что хотя скорость сорбции определяется диффузией 
в поровом растворе Т-35, наблюдаемый коэффици-
ент диффузии Cs(I) здесь существенно ниже, чем в 
свободном электролите [15].

На рис. 5 приведены значения коэффициентов 
массопереноса β и Dg, полученные из данных по 
сорбции Co(II) в присутствии гуминовых кислот. 
Видно, что в пределах погрешности эти значения 
не отличаются от аналогичных коэффициентов мас-
сопереноса ионов кобальта. Такое возможно, когда 
гуматный комплекс Co(OH)A [13] является кинети-
чески лабильным.

Величина критерия Bi характеризует конкурент-
ный вклад пленочной и гелевой диффузии в сме-
шанно-диффузионный массоперенос. Считается, 
что для области сорбции Генри при Bi > 20 преоб-
ладает внутренняя диффузия, при Bi < 1 массопере-
нос протекает в режиме пленочной диффузии, а в 
промежуточной области 1 < Bi < 5 вклады от внеш-
ней и внутренней диффузии соизмеримы [22]. Как 
видно из рис. 5 и 6, увеличение скорости пропуска-
ния раствора сопровождается как ростом коэффи-
циента пленочной диффузии β, так и увеличением 
критерия Bi. Это вызвано уменьшением толщины 
диффузионного пограничного слоя δ с ростом ско-
рости раствора и вместе с численными значения-

Рис. 5. Зависимость параметров приближенного урав-
нения (6) кинетики смешанной диффузии сорбции 60Со 
сорбентом Т-35 от скорости потока через сорбент (V), рН 
7.0–7.5, 20°С.

Рис. 6. Зависимость величины критерия Био (Bi) от ско-
рости потока через сорбент (V), вычисленная по уравне-
нию (5). рН 7.0–7.3, 20°С. 
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ми найденных параметров диффузии (Dg и β) под-
тверждает правильность отнесения наблюдаемого 
сорбционного процесса к смешанно-диффузион-
ному механизму. На диффузионный характер сор-
бционного массопереноса Co(II) в исследованной 
системе указывает также отсутствие зависимости 
коэффициентов массопереноса β и Dg от рН, ожида-
емое для кинетического режима сорбции (рис.  7). 
Условием реализации диффузионных механизмов 
является большая удельная поверхность и доля по-
рового пространства сорбента Т-35 с диаметром 
более 3 нм. Для независимой проверки изложенных 
выше выводов мы воспользовались теорией при-
ближенного анализа кинетики смешанно-диффу-
зионных сорбционных процессов [36, 37]. Пример 
результата расчетов β и Dg, выполненных по этой 
методике для рН 6 и скорости потока раствора через 
колонку с сорбентом Т-35 V = 15 мл/мин, приведен 
на рис. 7. Видно, что найденные оценки коэффици-
ентов пленочной и гелевой диффузии согласуются с 
полученными нами данными.

В целом совокупность данных по кинетике со-
рбции микроколичеств ионов Co(II) в хлоридно-а-
цететном растворе сорбентом Т-35 показывает, что 
смешанно-диффузионная модель кинетики сорб-
ции Co(II) описывает совокупность полученных 
данных наиболее адекватно с физико-химической и 
статистической точек зрения. По результатам оцен-
ки влияния скорости протекания раствора через со-
рбент, рН, концентрации ГК и температуры на сор-
бцию Co(II) гранулами сорбента можно заключить, 
что кинетика сорбции контролируется сочетанием 
пленочной диффузии на начальном этапе процесса 

и гелевой диффузии ионов Co(II) в порах сорбента 
Т-35 на заключительной наблюдаемой стадии со-
рбции. Коэффициент пленочной диффузии, как и 
толщина слоя пленки, зависит от скорости пропу-
скания раствора через сорбент. Коэффициент геле-
вой диффузии характеризует массоперенос ионов в 
растворе электролита, находящемся в переходных 
порах сорбента. Установлено, что присутствие гу-
миновых кислот на уровне 10 мг/л статистически 
значимо не влияет на скорость смешанно-диффузи-
онного переноса Co(II) в сорбент Т-35. Полученные 
данные показывают, что композитный сорбент Т-35 
может применяться для эффективного извлечения 
ионов Co(II) из водных растворов в присутствии гу-
миновых кислот с точки зрения как Kd, так и скоро-
сти реализации сорбции в динамическом режиме.
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В 2020 г. в Беларуси введен в эксплуатацию пер-
вый энергоблок Белорусской АЭС. В этой связи осо-
бую актуальность приобретает проблема долговре-
менного безопасного захоронения в геологической 
среде радиоактивных отходов (РАО) различного 
состава, которые будут образовываться и накапли-
ваться на Белорусской АЭС. Согласно постановле-
нию Совета Министров Республики Беларусь от 
02.06.2015 № 460 «Об утверждении стратегии об-
ращения с радиоактивными отходами Белорусской 
атомной электростанции» долговременная безо-
пасность захоронения РАО должна обеспечиваться 

реализацией принципа многобарьерности, основан-
ного на применении системы барьеров (естествен-
ных и инженерных) на пути распространения иони-
зирующего излучения и радиоактивных веществ в 
окружающую среду. Исходя из вышеизложенного 
для решения проблемы изоляции РАО Белорусской 
АЭС от окружающей среды планируется строи-
тельство приповерхностного пункта захоронения 
радиоактивных отходов (ПЗРО) с использованием 
многобарьерной защитной системы, представляю-
щей собой совокупность естественных и инженер-
ных барьеров. Буферная засыпка, подстилающий 
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Изучены минеральный состав и сорбционные характеристики образцов природных глин месторождений 
Марковское (Беларусь) и 10-й Хутор (Хакасия, Россия). Содержание основных глинистых минералов в 
образцах глин данных месторождений составляет, мас%: Марковское – монтмориллонит 37.6, иллит 3.6, 
каолинит 14.7; 10-й Хутор – монтмориллонит 58.8. Время установления сорбционного равновесия для 
изученных образцов глин при концентрации Cs+ в растворе 3.5 × 10–9 и 10–3 моль/дм3 составляет около 
24 ч. Установлено, что рН раствора в диапазоне значений 4.0–10.5 практически не влияет на сорбцию 
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глин месторождений по отношению к Cs+ составляют соответственно: Марковское – 3.2 × 10–5 и 0.03 
моль/кг, 10-й Хутор – 2.5 × 10–6 и 0.07 моль/кг. Установлено, что сорбция 137Cs из растворов с удельной 
активностью не более 1.3 × 1010 Бк/дм3 выше на глине месторождения Марковское по сравнению с глиной 
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и покрывающий экраны являются элементами си-
стемы инженерных барьеров приповерхностного 
ПЗРО [1], для создания которых требуется большое 
количество глинистых материалов. Исходя из прин-
ципа МАГАТЭ для стран, эксплуатирующих АЭС, 
рекомендовано использовать местные глинистые 
материалы для снижения стоимости строительства 
ПЗРО [2].

Целью данной работы является изучение сорб-
ционных характеристик природных глин, залегаю-
щих на территориях Беларуси и России, и оценка 
возможности использования белорусской глины в 
составе подстилающего экрана ПЗРО Белорусской 
АЭС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследований использовали образцы при-
родной глины, представленные в табл. 1.

Выбор природной глины месторождения Мар-
ковское обусловлен тем, что по сравнению с ранее 
исследованными образцами глин, отобранными 
из 7 месторождений Беларуси [3], находящихся в 
промышленной эксплуатации, она обладает наи-
лучшими сорбционными характеристиками по от-
ношению к цезию. Выбор глины месторождения 
10-й Хутор связан с тем, что в России она рассма-
тривается в качестве перспективного глинистого 
материала для создания барьеров безопасности 
при изоляции РАО [4]. Образец данной природной 
глины, основным глинистым минералом в которой 
является монтмориллонит, предоставило для ис-
следований ООО «Компания Бентонит» (Россия). 
Характеристики образца: содержание монтмо-
риллонита 58.8 мас%, емкость катионного обмена 
45.6 мг-экв/100 г.

Исследования природных глин проводили в 
следующей последовательности: минеральный 
состав–удельная поверхность–сорбционные свой-
ства. Минеральный состав образца природной 
глины месторождения Марковское определяли ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА) на рентге-
новском дифрактометре Ultima-IV, Rigaku (Япония) 

Таблица 1. Образцы природной глины, отобранные для исследований
Шифр образца Наименование образца Наименование месторождения (место отбора образца)

ГМ Глина Марковское (Гомельская обл., Беларусь)
ГХ Глина 10-й Хутор (Хакасия, Россия)

с использованием CuKα-излучения в диапазоне 
съемки 2θ = 2°–70. Для расшифровки рентгено-
грамм использовали программу Jade 6.5 (MDI) с 
порошковой базой данных PDF-2. Количествен-
ный минеральный состав данного образца глины 
определяли методом Ритвельда [5] в программном 
пакете PROFEX GUI для BGMN [6]. Соотношение 
глинистых минералов в тонкой фракции (менее 
2 мкм) образца глины месторождения Марковское 
рассчитывали методом математического модели-
рования рентгеновских дифракционных картин от 
ориентированных препаратов в воздушно-сухом 
и насыщенном этиленгликолем состояниях в про-
граммном пакете Sybilla (Sevron).

Удельную поверхность образцов природных 
глин определяли методом низкотемпературной ад-
сорбции азота (метод БЭТ) с использованием при-
бора ASAP-2010 (Micromeritics, США). Емкость ка-
тионного обмена (ЕКО) определяли по адсорбции 
метиленового голубого согласно ГОСТ 21283–93 
[7].

Сорбционные характеристики образцов 
природных глин определяли с использованием 
радиоактивного и стабильного цезия [8]. Перед 
проведением исследований образцы глин 
высушивали в сушильном шкафу при температуре 
105 ± 5С до постоянной массы, затем растирали в 
ступке и просеивали через сито с размером ячеек 
1 мм. Модельные радиоактивные растворы готовили 
путем добавления радиоактивной метки 137Cs в 
дистиллированную воду. Удельная активность 
растворов составляла 1.5 × 106 Бк/дм3. Ионную 
силу растворов (0.01 моль/дм3) устанавливали с 
использованием NaClO4 марки ч.д.а.

Эксперименты по изучению сорбции цезия (Cs) 
из растворов проводили в статических условиях 
при температуре 20 ± 2С путем периодического 
перемешивания образца глины фракции менее 
0.63 мм с аликвотой раствора [9]. Время, 
необходимое для установления сорбционного 
равновесия в системе глина–модельный раствор, 
определяли на основании изучения кинетики 
сорбции цезия с использованием 137Cs в качестве 
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радиоактивной метки. Кинетические эксперименты 
проводили при рН 6.5 с концентрацией Cs, равной 
3.5 × 10–9 (низкая) и 10–3 моль/дм3 (высокая). По 
результатам экспериментов рассчитывали степень 
сорбции (S, %) и коэффициент распределения (Kd, 
дм3/кг) Cs по формулам:

 ,                   (1)

 ,                      (2)

где А0, Ар – соответственно удельная активность 
радионуклида в исходном растворе и в фильтрате 
после сорбции соответствующего радионуклида, 
Бк/дм3; V– объем жидкой фазы, дм3; m – масса сор-
бента, кг.

Зависимость сорбции Cs образцами глин от рН 
раствора изучали при изменении значений рН в ин-
тервале от 2 до 11, которые регулировали раствора-
ми HCl и NaОН с концентрацией 1.0 и 0.1 моль/дм3 
соответственно. 

Изотермы сорбции Cs получали при заданном 
значении рН от 6 до 7 и концентрации NaClO4, 
равной 0.01 моль/дм3, изменяя концентрацию це-
зия в растворе от 10–10 до 10–2 моль/дм3. Для экс-
периментов с высокой концентрацией Cs (более 
10–7 моль/дм3) к радиоактивной метке добавляли 
необходимое количество стабильного CsNO3 марки 
х.ч. Содержание цезия в растворе (Ср, моль/дм3) и 
твердой фазе образца глины (Ст, моль/кг) рассчиты-
вали по формулам

 

,                         (3)

 
,                        (4) 

где С0 и Ср – исходная и равновесная концентрация 
цезия в растворе, моль/дм3.

Емкость селективной сорбции определяли по изо-
термам сорбции цезия в координатах lgCт–lgCp. Для 
оценки влияния концентрации калия (СK, моль/дм3) 
в растворе на сорбцию 137Cs образцами природных 
глин строили зависимость коэффициента распреде-
ления 137Cs (Kd, дм3/кг) от СK в координатах lgKd–
lgCK. Концентрацию калия в растворе регулировали 
добавлением KNO3 марки х.ч.

Отношение твердой и жидкой фаз во всех экс-
периментах составляло 10 г/дм3. Жидкую и твер-
дую фазу разделяли центрифугированием при 
8000 об/мин в течение 30 мин. В полученном 
фильтрате определяли удельную активность 137Cs 
прямым спектрометрическим методом по линии 
Eγ = 662 кэВ с использованием универсального 
спектрометрического комплекса РУС-91М.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика образцов исследуемых глин. 
Исследование минерального состава природной 
глины месторождения Марковское (ГМ) методом 
РФА для оценки возможности ее использования в 
составе подстилающего экрана ПЗРО показало, что 
в валовом образце содержатся следующие мине-
ральные фазы: монтмориллонит, каолинит, кварц, 
микроклин, а также следовые количества альбита и 
анатаза (рис. 1). 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы валового образца 
глины ГМ (а) и его глинистой фракции (б). Межплоскост-
ные расстояния даны в ангстремах. Красная линия (1) – 
воздушно-сухой препарат, зеленая линия (2) – препарат, 
насыщенный этиленгликолем. Обозначения рефлексов 
отдельных минеральных фаз: I – иллит, K – каолинит, Q – 
кварц, F – полевые шпаты.
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Положение рефлекса (d001) на рис. 1, а для об-
разца ГМ составляет 14.57 Å и указывает на то, что 
монтмориллонит в межпакетных позициях содер-
жит преимущественно катионы кальция и магния 
[10]. При исследовании валового образца ГМ следо-
вые количества такой минеральной фазы, как иллит, 
не установлены. Дополнительные исследования 
ориентированных препаратов глинистой фракции с 
размером частиц менее 2 мкм, выделенной из об-
разца глины ГМ (рис. 1, б), показали, что монтмо-
риллонитовая фаза состоит из переслаивающихся 
смешанных иллит-монтмориллонитовых слоев 
[11, 12], среди которых 9% составляют иллитовые 
слои. По результатам исследований установлен ми-
неральный состав образца глины месторождения 
Марковское, мас%: монтмориллонит 37.6, иллит 
3.6, каолинит 14.7, кварц 34.3, микроклин 6.7, аль-
бит 2.3 и анатаз 0.8.

В работах [13–15] показано, что сорбционные 
свойства природных глин по отношению к 137Cs 
зависят в основном от их удельной поверхности, 
содержания глинистых минералов монтморилло-
нита, иллита, каолинита и конкурирующих ионов в 
растворе. По данным работы [15], глины с высоким 
содержанием монтмориллонита являются наилуч-
шими для создания противомиграционных и про-
тивофильтрационных барьеров для обеспечения 
безопасности приповерхностного ПЗРО. Результа-
ты исследований удельной поверхности, ЕКО и со-
держания глинистого минерала монтмориллонита 
приведены в табл. 2.

Согласно данным табл. 2 и работ [13–15], сорбция 
цезия из растворов должна быть выше для образца 
глины из месторождения 10-й Хутор (Россия). 

Изучение сорбции Cs(I) образцами глин. Одна 
из основных функций слоя глины в составе под-
стилающего экрана ПЗРО – препятствовать выходу 
радионуклидов за его пределы в случае разгерме-
тизации емкостей с РАО. В работе [16] показано, что 
цезий в условиях окружающей среды присутствует 
в форме моновалентного катиона Cs+, и это обуслов-

Таблица 2. Характеристика образцов глин месторождений Марковское и 10-й Хутор

Шифр образца Месторождение Удельная поверхность, м2/г ЕКО, мг-экв/100 г Содержание 
монтмориллонита, мас%

ГМ Марковское 42.7 ± 2.4 24.2 ± 0.8 37.6 ± 2.0
ГХ 10-й Хутор 48.9 ± 1.5 45.6а 58.8а

а Данные предоставлены ООО «Компания Бентонит» (Россия).

ливает его высокую растворимость и миграционную 
подвижность. Радионуклид 137Cs образуется при де-
лении топлива АЭС на основе урана и является ос-
новным компонентом низко-, средне- и высокоактив-
ных РАО, удельная активность которых составляет 
соответственно 106–107, 107–1010 и более 1010 Бк/кг. 
В связи с этим эксперименты по изучению кинетики 
сорбции Cs+ на образцах глин ГМ и ГХ выполняли 
при концентрациях Cs+ в растворе 3.5 × 10–9 (низкая) 
и 10–3 моль/дм3 (высокая), что соответствует удельной 
активности 137Cs, равной 1.5 × 106 и 4.4 × 1011 Бк/дм3. 
На рис. 2 представлены зависимости степени сорбции 
137Cs (S, %) изучаемыми образцами глин от времени 
контакта с радиоактивным раствором. 

Как видно из рис. 2, при вышеуказанных концен-
трациях Cs+ в растворе его сорбция на образцах ис-
следуемых глин (ГМ и ГХ) имеет схожий характер. 
Наиболее быстро сорбция протекает в начальный 
период времени. Форма кинетической кривой пока-
зывает, что сорбция Cs+ за первые 7 ч взаимодей-
ствия образца глины с раствором возрастает, чему 
соответствует резкий подъем кривой. Затем сорбция 
замедляется, и в течение 24 ч устанавливается сор-
бционное равновесие Cs+ в системе глина–раствор. 
Установлено, что при низкой концентрации мак-
симальная степень сорбции Cs+ на образцах глин 
ГМ и ГХ составляет соответственно 99.1 и 94.1% 
(рис. 2, а), а при высокой – 68.8 и 91.1% (рис. 2, б). 
Здесь и далее приведены средние значения соответ-
ствующих величин 3-х параллельных эксперимен-
тов. Максимальное стандартное отклонение вели-
чины степени сорбции 137Cs (S, %) составляло не 
более 1.5% (рис. 2 и 3). На основании полученных 
результатов дальнейшие сорбционные эксперимен-
ты выполняли при времени контакта образца глины 
с раствором 72 ч.

Известно [9], что рН водного раствора является 
одним из параметров, влияющим на сорбцию ради-
онуклидов. На рис. 3 приведены зависимости сорб-
ции Cs+ от рН для образцов глин ГМ и ГХ при его 
низкой и высокой концентрациях в растворе. 
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Из рис. 3 видно, что для обеих концентраций Cs+ 
в растворе степень его сорбции на образцах глин в 
диапазоне рН 4–10.5 практически не изменяется и 
снижается при рН < 4. В работе [17] показано, что 
при рН < 4 или pH > 10 может иметь место значи-
тельное растворение глинистых минералов, входя-
щих в состав глин. Поэтому снижение сорбции Cs+ 
на образцах глин при рН < 4 может быть связано с 
его конкуренцией как с высвобождающимися иона-
ми при частичном растворении глинистых минера-
лов, так и с H+.

На рис. 4 представлены изотермы сорбции цезия 
для образцов глин ГМ и ГХ в виде зависимостей 
концентрации цезия в твердой фазе образца глины 
(Cт, моль/кг) и коэффициента распределения цезия 
(Kd, дм3/кг) от его равновесной концентрации в рас-
творе (Cp, моль/дм3) в билогарифмических коорди-
натах. 

Приведенные на рис. 4 данные позволяют опре-
делить емкости сорбции различных сорбционных 
центров из линейных участков и сравнивать зна-
чения величин коэффициента распределения цезия 
для образцов глин. Если сорбция Cs на образце гли-
ны линейна, то изотерма в координатах lgCт–lgCp 
будет выглядеть как прямая линия с наклоном, 
равным единице. Обработку экспериментальных 
результатов проводили методом наименьших ква-
дратов с использованием уравнения линейной ре-
грессии

lgCт = AlgCp + B,                       (5)

где А, В – константы. 
Установлено (рис. 4, а), что сорбция Cs+ на образ-

цах глин отклоняется от линейной, так как тангенс 
угла наклона (параметр А) уравнения линейной ре-
грессии (5) для образцов ГМ и ГХ значительно от-
личается от единицы. Уравнения линейной регрес-

Рис. 2. Кинетика сорбции Cs+ при концентрации 3.5 × 10–9 (а) и 10–3 моль/дм3 (б) на образцах глин ГМ и ГХ. рН 6.5 ± 0.1, 
I(NaClO4) = 0.01 моль/дм3, m/V = 10 г/дм3; то же на рис. 3–5.

Рис. 3. Зависимость сорбции Cs+ от рН раствора на образцах глин ГМ и ГХ при [Cs+] = 3.5 × 10–9 (а) и 10–3 моль/дм3 (б).
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сии для образцов ГМ и ГХ имеют соответственно 
следующий вид:

lgCт = 0.65lgCp + 0.83,                    (6)

lgCт = 0.78lgCp + 1.50.                    (7)

При этом на изотермах сорбции (рис. 4, а) мож-
но выделить два линейных участка, для которых 
тангенс угла наклона близок к единице. Уравне-
ния линейной регрессии в диапазонах равновес-
ных концентраций цезия 1.5 × 10–11–7.7 × 10–9 и 
8.6 × 10–7–1.9 × 10–5 моль/дм3 для образца ГМ 
(8), (9) и 9.5 × 10–11–1.0 × 10–9 и 8.6 × 10–7–9.5 × 
10–5 моль/дм3 для образца ГХ (10), (11) имеют 
следующий вид:

lgCт = 0.98lgCp + 4.01,                   (8)

lgCт = 0.94lgCp + 2.34,                    (9)

lgCт = 0.99lgCp + 3.53,                  (10)

lgCт = 0.92lgCp + 2.31.                  (11)

Перегибы на изотермах сорбции Cs 
свидетельствуют о существовании в образцах глин 
ГМ и ГХ двух типов сорбционных центров (Т1 и Т2). 
До насыщения сорбционных центров T1 сорбция 
цезия является линейной (участок постоянного 
значения Kd в пределах ошибки эксперимента, 
рис. 4, б). После насыщения центров T1 наблюдается 
другой участок линейной сорбции с постоянным 
значением Kd (рис. 4, б). Это соответствует наличию 
сорбционных центров второго типа (Т2). Величины 
Kd больше для сорбционных центров Т1, чем для Т2 
(рис. 4, б).

Согласно данным работ [16, 18], глинистые 
минералы монтмориллонит и каолинит имеют 
один тип сорбционных центров, а иллит – 
несколько типов сорбционных центров. Появление 
в образцах глин ГМ и ГХ двух сорбционных 
центров, различающихся селективностью и 
емкостью, связано, по-видимому, с присутствием 
смешанных иллит-монтмориллонитовых 
слоев, которые могут структурно приводить к 
существованию в монтмориллоните таких же 
селективных сорбционных центров, как в иллите 
[16]. Сорбционная емкость по цезию сорбционных 
центров типа Т1 и Т2 образцов глин ГМ и ГХ 
определяли из прямолинейных участков изотерм 
сорбции (рис. 4, а). Для образцов глин ГМ и ГХ 
величины емкости сорбции по цезию центров типа 
Т1 составляют соответственно 3.2 × 10–5 и 2.5 × 
10–6 моль/кг, а центров Т2 – 0.03 и 0.07 моль/кг.

Согласно данным работы [19], необходимая масса 
природной глины для предотвращения выхода 137Cs 
за пределы ПЗРО в случае разгерметизации емкостей 
с РАО обратно пропорциональна Kd 137Cs для данной 
глины. Из рис. 4, б видно, что для образца глины ГХ 
значения Kd 137Cs для центров типа Т1 меньше, а для 
центров типа Т2 больше по сравнению с образцом 
глины ГМ. Установлено, что при концентрации Cs+ в 
растворе не более 3 × 10–5 моль/дм3, что эквивалент-
но удельной активности 137Cs 1.3 × 1010 Бк/дм3, зна-
чения Kd 137Cs для образца глины ГМ больше, чем 
для образца глины ГХ. 

В работах [9, 20] показано, что катион K+, 
являясь аналогом цезия, среди конкурирующих 
катионов Na+, Ca2+ и Mg2+ в грунтовой воде ока-

Рис. 4. (а)  изотермы сорбции Cs на образцах глин ГМ и ГХ (красная линия – сорбционные центры типа Т1, зеленая линия – 
сорбционные центры типа Т2), (б)  зависимость коэффициента распределения Cs от его равновесной концентрации в 
растворе.
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зывает наибольшее влияние на Kd 137Cs в глинах. 
Концентрация калия в грунтовых водах может 
меняться в достаточно широких пределах: от 0.5 
до 25 ммоль/дм3 [21]. При эксплуатации ПЗРО 
возможен контакт грунтовых вод с его подстила-
ющим экраном. В связи с этим изучено влияние 
концентрации иона K+ в растворе на коэффициент 
распределения 137Cs для образцов глин ГМ и ГХ. В 
процессе изучения сорбции 137Cs образцами глин из 
солевого раствора KNO3 изменения рН не наблю-
далось. На рис. 5 приведены зависимости значений 
Kd 137Cs для образцов глин ГМ и ГХ от исходной 
концентрации иона K+ в растворе. 

Представленные на рис. 5 результаты свидетель-
ствуют о том, что образцы глин ГМ и ГХ селектив-
но сорбируют 137Cs из раствора при концентрации 
иона K+ менее 2 и 1 ммоль/дм3 соответственно. Зна-
чения Kd 137Cs для изученных образцов глин зако-
номерно снижаются при дальнейшем увеличении 
концентрации K+ в растворе. Кроме того, из рис. 
5 видно, что значения Kd 137Cs для образца глины 
ГМ во всем диапазоне изменения концентрации K+ 
в растворе от 0.5 до 100 ммоль/дм3 больше, чем для 
образца глины ГХ. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований 
установлено, что образцы глин месторождений 
Марковское (ГМ) Гомельской обл. Беларуси и 
10-й Хутор (ГХ) Хакасии, Россия имеют два типа 
сорбционных центров Т1 и Т2, которые отличаются 
своей селективностью и емкостью. Емкость 
сорбционных центров типа Т1 образца глины ГМ 
(3.2 × 10–5 моль/кг) больше в 12.8 раз, чем образца 
глины ГХ (2.5 × 10–6 моль/кг). При концентрации 
цезия в растворе не более 3 × 10–5 моль/дм3 
(эквивалентно удельной активности 137Cs, равной 
1.3 × 1010 Бк/дм3) сорбция Cs+ образцом глины ГМ 
выше по сравнению с образцом глины ГХ, что, 
по-видимому, связано с тем, что данный процесс 
контролируется в основном сорбционными 
центрами типа Т1.

Следовательно, глину месторождения Марков-
ское (Гомельская обл., Беларусь) можно использо-
вать в качестве компонента подстилающего экрана 
при строительстве пункта захоронения низко- и 
среднеактивных радиоактивных отходов Белорус-

ской АЭС. Показано, что в составе подстилающе-
го экрана глина данного месторождения способна 
существенно снизить миграцию 137Cs за пределы 
ПЗРО.
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