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Отработавший реакторный графит составляет значительную часть накопленных твердых радиоактивных 
отходов, и поиск способов его изоляции от биосферы является актуальной задачей. В статье приводится 
перечень радиоактивных нуклидов, активность которых определяет загрязненность графитовой кладки и 
других элементов конструкции остановленных уран-графитовых реакторов. Предлагаемые технические 
решения должны базироваться на дифференцированном подходе к различным видам отходов графита, 
отличающихся уровнем удельной активности и спектром радионуклидов. Предварительное фракциони-
рование (сортировка) позволит во много раз сократить объемы отходов, поступающие в пункт глубинного 
захоронения. Поиск подходов к переработке графита должен быть подчинен задаче выбора наименее 
затратных технологий. Любые операции по переработке графита с целью удаления 14С и 36Cl в отдельный 
продукт только увеличат общий объем отходов и потребуют дополнительных расходов. Разработка даже 
самых эффективных методов не может дать того экономического эффекта, который можно получить в 
случае пересмотра норм по содержанию примесей в графите и обоснования безопасного захоронения 
реакторного графита в приповерхностных хранилищах.
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 ВВЕДЕНИЕ

Использование графита в ядерной энергетике 
было продиктовано его уникальными свойствами 
как замедлителя нейтронов и удобного конструк-
ционного материала, что и сыграло немаловажную 
роль в решении оборонных задач и при строитель-
стве первых исследовательских реакторов и АЭС 
(созданные позднее реакторы типа РБМК до сих 
пор эксплуатируются на Ленинградской, Курской 
и Смоленской АЭС). На этапе вывода из эксплуата-
ции уранграфитовых реакторов графит становится 
отдельным видом отходов атомной энергетики, 
и однозначного решения проблемы обращения с 
ним нет ни в одной стране [1–5]. 

Во Франции облученный графит относят к ка-
тегории низкоактивных отходов. Но поскольку во 
Франции запрещено захоранивать долгоживущие 
нуклиды (14С и 36Cl) в приповерхностные могиль-
ники, было предложено захоранивать отходы гра-
фита на глубину от 100 до 200 м. В Великобри-
тании реакторный графит относят к категории 

среднеактивных отходов, и при выводе реакторов 
из эксплуатации предлагалось изолировать эти от-
ходы в проектируемом геологическом могильнике. 
В то же время в Великобритании рассматриваются 
и альтернативные варианты обращения с реактор-
ным графитом с целью снижения его активности и 
перевода в другую категорию отходов, не требую-
щую глубокого захоронения.

Казалось бы, переработка реакторного графита 
может уменьшить объемы отходов для глубинного 
захоронения и повысить безопасность их хране-
ния. Но данное утверждение далеко не очевидно. 
Актуальность решения данной проблемы больше 
связана с будущими финансовыми затратами, а не 
с проблемами экологии, как это многие стараются 
представить (при снятии с эксплуатации урангра-
фитовых реакторов затраты на обращение с РАО 
могут составить более 65% [6]) .

Проблемы при выборе технологий обращения с 
реакторным графитом обусловлены большим раз-
нообразием использованных типов самих реактор-
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ных установок и условий их эксплуатации, а так-
же различиями в содержании примесей в графите. 
Нельзя забывать и об имевших место внештатных 
ситуациях, когда активность и спектр радионукли-
дов графита определяется не только активацией 
примесей во время эксплуатации, но и присут-
ствием просыпей топлива. Поэтому предлагаемые 
технические решения должны базироваться ис-
ключительно на дифференцированном подходе к 
различным видам отходов, отличающихся уровнем 
удельной активности и спектром радионуклидов.

Использование принципа фракционирования 
позволит выделить наименее загрязненные фраг-
менты, которые после проведения операций по их 
дезактивации могут быть переведены в более низ-
кую категорию отходов. Данный подход позволяет 
во много раз снизить нагрузку на оборудование, 
предназначенное для переработки наиболее “гряз-
ной” части отсортированного графита, и в конеч-
ном итоге минимизировать объем всех вторичных 
отходов.

Д ля внедрения предлагаемых технологий необ-
ходим обоснованный подход и к пересмотру норм 
по содержанию в графите примесей (в первую оче-
редь 14C и 36Cl), что позволит большую часть отхо-
дов помещать в приповерхностные хранилища. И 
тогда проблема переработки реакторного графита 
будет решена путем освоения наименее затратных 
технологий, обеспечивающих соблюдение усло-
вий приемлемости для последующего захороне-
ния РАО.

Целью работы был анализ известных техни-
ческих решений, которые могут позволить про-
водить переработку реакторного графита с мини-
мальными затратами и одновременно обеспечить 
надежную иммобилизацию всех радионуклидов.

Х арактеристики реакторного графита как 
главный фактор при выборе методов его пере-
работки. Выбор той или иной технологии опре-
деляется прежде всего составом самих отходов, 
удельной активностью присутствующих нуклидов 
и их физико-химической формой. Именно эти па-
раметры определяют и специфические критерии 
приемлемости РАО при выборе упаковок и места 
для захоронения.

Главной причиной радиационной загрязненно-
сти отработавшего графита является облучение 
нейтронами примесей, изначально присутствую-
щих в графите. Нейтронные реакции, приводящие 
к образованию наиболее значимых радионукли-

дов, хорошо известны и приведены во многих опу-
бликованных работах. Исходный графит в разных 
реакторах отличается по содержанию примесей; 
следовательно, графит на разных объектах отли-
чается по содержанию и спектру радионуклидов, 
образовавшихся за долгие годы эксплуатации. 

Одним из значимых нуклидов, создающим 
массу проблем, является 14С (β-излучатель, Т1/2 
5 730 лет). Наиболее важной реакцией его образо-
вания является активация азота потоком нейтро-
нов 14N(n,p)14C. Углерод-14 образуется в результа-
те активации как продувочного газа (воздуха или 
азота), так и примесей азота в самом графите, за-
фиксированных в кристаллической решетке. 

Данные по влиянию состава продуваемого че-
рез реактор газа приведены в работах [4, 7–10]. 
Так, например, удельная активность 14С в про-
мышленном уран-графитовом реакторе (ПУГР) 
СХК, продуваемом азотом, в 8–10 раз выше, чем 
в реакторах AGR, кладки которых продувались 
углекислым газом.

Согласно выполненным расчетным оценкам [8] 
накопления 14С в графите ПУГР, при исходном со-
держании примеси азота в графите 34×10–6 мас% 
и пористости 23% удельная активность 14С, нако-
пленного в результате активации примеси азота, 
составляет 0.34 МБк/г, а удельная активность 14С, 
накопленного за счет активации азота в порах, – 
1.2  МБк/г [4]. 

Сравнительно небольшой вклад в накопление 
14С (около 5%) [4] вносит и реакция 13С(n,γ)14С 
(концентрация 13С в природном углероде равна 
1.03%.) В ряде случаев для накопления 14С имеет 
значение реакция 17O(n,α)14C.

Другой долгоживущий радионуклид – 36Cl (Т1/2 
301 тыс. лет) образуется путем нейтронной акти-
вации остаточного хлора, использовавшегося для 
очистки графита при его изготовлении. 

Отметим, что источником техногенных 14С и 
36Cl в биосфере являются ядерная энергетика во 
всех ее проявлениях. Сопоставление количеств 
14С и 36Cl природного и техногенного происхожде-
ния в биосфере проведено в работе [11]. 

Несмотря на многочисленные исследования, 
проведенные в последние годы, вопрос о распре-
делении 14С в кладке остается достаточно дис-
куссионным. А ведь именно ответ на вопрос, где 
именно находится 14С и как он связан в массе гра-
фита, и будет определять эффективность той или 
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иной обработки. Так, например, в одной из работ 
[12] отмеч ено, что углеродистые отложения, об-
наруженные в образцах на поверхности стенок 
канала, имеют относительное обогащение по 14С 
по сравнению с основной массой графита кладки. 
Наличие неравномерного распределения 14С по 
глубине блоков графита отмечено и в других пу-
бликациях [13–16].

Продукты многих нейтронных реакций в про-
цессе их протекания обладают значительной кине-
тической энергией, что приводит к их внедрению 
в графитовую матрицу. Данное обстоятельство 
влияет на их миграцию и, таким образом, может 
ограничивать возможности дезактивации. 

Помимо нуклидов 14С и 36Cl, в реа кторном 
графите образуются радионуклиды с различным 
периодом полураспада в результате активации 
других примесей самого графита. Так, например, 
на примеси лития образуется тритий по реакции 
6Li(n,α)3H.

Источником образования эмиттера жесткого 
γ-излучения 60Co является реакция 59Co(n,γ)60Co. 
Примеси кобальта присутствуют в исходном гра-
фите, а также могут появляться в результате пере-
носа коррозионного кобальта с парогазовой сме-
сью. Таким образом, радиоактивность графита 
определяется химическим составом исходного ма-
териала и зависит от плотности потока и спектра 
нейтронов и временем эксплуатации реактора.

Не будем забывать и о том, что во время экс-
плуатации практически всех уран-графитовых ре-
акторов (ПУГР и РБМК) имели место аварийные 
ситуации, связанные с разрушением технологиче-
ского канала и попаданием фрагментов топлива в 
графитовую кладку. Частицы урана разносились 
водяным паром и оседали на поверхности графита 
и в щелях между блоками. И в этих случаях основ-
ным источником загрязнения графита уже стано-
вятся актиноиды и продукты деления. Результаты 
измерений образцов показали ярко выраженное 
поверхностное загрязнение графитовых блоков 
актинидами и продуктами деления [4]. Удельная 
активность 137Cs, 106Ru, 90Sr, 241Аm, 243Am, 244Cm 
в объеме блоков в десятки раз ниже, чем в поверх-
ностном слое. 

Закономерности распределения актинидов и 
продуктов деления по кладкам трех российских 
реакторов, в том числе зависимость содержания 
актинидов от флюенса и спектра нейтронов и ха-

рактер загрязнения по высоте графитовых колонн, 
подробно описаны в монографии [4].

С точки зрения выбора метода переработки от-
метим наиболее значимые выводы, сделанными 
авторами работ [4, 8, 17–19]. Во-первых, загряз-
нение кладки продуктами деления и актинидами, 
образовавшимися из примеси урана в исходном 
графите, незначительно по сравнению с вкладом 
урана, поступившего в результате аварий, и основ-
ное загрязнение актиноидами и продуктами деле-
ния сосредоточено в тонком поверхностном слое 
графита. Во-вторых, ячейки, прилегающие к ава-
рийным, загрязнены в десятки-сотни раз сильнее, 
чем ячейки, удаленные от аварийных графитовых 
блоков. 

Чтобы в самом общем виде охарактеризовать 
загрязненность реакторного графита и иметь 
представление о материале, который должен быть 
переработан, мы привели в таблице ранее опу-
бликованные данные из разных источников (см. 
таблицу) и там же включили значения удельной 
активности радионуклидов в отходах для отнесе-
ния их к РАО.

Что касается радиоактивного загрязнения смен-
ных деталей (втулок ПУГР и других), то они посту-
пали в хранилища постепенно, в разные периоды 
работы реактора. Уровень их загрязнения зависит 
главным образом от загрязненности ячеек, в кото-
рых они находились. В любом случае активность 
таких отходов графита намного ниже и методы пе-
реработки должны быть другими. Если говорить о 
содержании делящихся материалов в реакторном 
графите, то согласно данным, приведенным в ряде 
работ [4, 8], суммарная масса плутония в кладке 
реакторов не превышает 10 г на 1400 т графита.

Согласно существующим сегодня в России нор-
мативным документам, реакторный графит отне-
сен ко 2-му или 1-му классу опасности, которые 
требуют захоронения исключительно в пунктах 
глубинного захоронения радиоактиыных отходов 
(ПГЗРО). Макси мальная удельная активность РАО 
класса 2, составляет до 107 Бк/г для β-излучаю-
щих радионуклидов и до 106 Бк/г для α-излуча-
ющих радионуклидов (включая трансурановые). 
Высокоактивные РАО класса 2 принимаются к 
захоронению в невозвратных металлических кон-
тейнерах (НВЧ). Проектом также предусмотрено 
захоронение РАО в упаковках НЗК-150-1,5П.

Основным дозообразующим радионуклидом 
РАО 2-го класса является 137Cs, и его удельный 
вклад в суммарную мощность поглощенной дозы 
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составляет около 94% в первые 30 лет хранения в 
ПГЗРО. На долю 154Eu, 94Nb и 241Am приходится 
менее 6%. При сравнении данных таблицы и нор-
мативных требований к РАО класса 2, возникает 
законный вопрос – насколько обоснованным явля-
ется решение о захоронении реакторного графита 
исключительно в ПГЗРО?

Ведь даже с учетом неоднородности распреде-
ления отдельных радионуклидов в кладке (и в смен-
ных деталях) невозможно себе представить, что 
концентрация β-излучающих радионуклидов в одной 
упаковке превысит 107, а α-излучающих – 106 Бк/г.

Напомним, что согласно данным работы [6], 
оцениваемое количество удаляемого графита 

энергетических УГР класса 1 (аварийный графит) 
составит 1500 т, класса 2 – 22 000 т (кладки УГР), 
класса 3 (втулки, кольца и др.) – 7500 т. (рис. 1).

Подводя итоги данного раздела, отметим, что 
стратегия обращения с реакторным графитом 
должна включать прежде всего дифференциро-
ванный подход к различным объектам. При вы-
боре решения требуется проведение системного 
анализа, позволяющего определить целесообраз-
ность хранения или приемлемый способ обработ-
ки графита для его последующего захоронения. И 
данный подход должен быть реализован с учетом 
необходимых размеров финансирования и соци-
альных последствий.

Удельная активность наиболее значимых радионуклидовв кладке реакторного графита и предельные значения удель-
ной активности радионуклидов в отходах при отнесении их к РАО, Бк/г [4, 6]

Нуклид; 
период 

полураспада, 
лет

Тип графита Значения 
удельной 
активности 

радионуклидов в 
отходах для 

отнесения их к 
РАО

Допустимое содержание 
радионуклидов в РАО, 
захораниваемых в 
приповерхностных 
пунктах захоронения 

РАО

Период потенци-
альной опасности 
радионуклидов 

(по МЗА) Тмза, лет 

Кладка ЭИ -1 
и ЭИ-2 АО 

«СХК», средние 
значения

Кладка 
РБМК 

Чернобыльской 
АЭС

3H; 12.3 года (3.4–5.4)×103 3.3×105 1×104 Не ограничена 237.8
14C. 5730 лет (2.3–1.4)×106 1.1×105 1×104 (3.0×1012)б 1.39×105

36Cl; 0.3×
106 лет

(0.5–1.1)×102 1.0×103 1×104 – 6.28×106

55Fe; 
2.737 года

– 5.3×104 1×104 – 72.87

59Ni; 
7.6×104лет 

– 4.3×102 2.2×102 8.1×1012 б 9.8×105

63Ni; 
101.1 года

(0.3–2.2)×103 6.1×102 91 2.6×1014 б 2.04×103

60Co; 5.3 года (2.2–3.0)×103 6.7×104 4 Не ограничена 160.73
90Sr; 29.1 лет 1.1×103 10* 2.6×1014 806.62
93mNb; 
13.6 лет

8.9×102 1×104 – 237.26

94Nb; 0.2×
106 лет 

7.8×101 8.1 7.4×109** 2.79×106

134Cs; 
2.06 года

– 2.8×103 10 –

137Cs; 
30.2 лет

(2.6–4.6)×103 9.4×102 10а 1.7×1014

152Eu; 
13.3 года

– 52 9.8 – 832.52

154Eu; 8.5 лет – 46 10 – 221.71
а Удельная активность отмеченных радионуклидов приведена в условиях их равновесия с дочерними радионуклидами.
б Удельная активность в активированном металле.
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Основное внимание при выборе той или 
иной технологии должно уделяться перера-
ботке наиболее “грязной” фракции графита – 
аварийного графита (РАО класса 1). Иными слова-
ми, методы переработки должны быть направлены 
только в отношении той части графита, удельная 
активность и спектр радионуклидов которой силь-
но отличается от средневзвешенных значений и 
которая может быть условно отнесена к “отходам 
облученного графита”.

Если говорить о возможном подходе к обраще-
нию с отходами графита класса 2 с целью выде-
ления 3Н, 14С, 36Cl и других наиболее радиоток-
сичных нуклидов (55Fe, 60Со, 65Zn, 90Sr, 137Cs), то 
в любом случае переработка приведет к увеличе-
нию общего объема, возникнут проблемы уже со 
вторичными отходами, и никто не даст гарантий 
большей безопасности по сравнению с ситуацией, 
когда эти нуклиды находятся в самой графитовой 
“матрице”.

Во избежание установления чрезмерно жестких 
требований необходимо как можно раньше вклю-
чать в оценку безопасности ПГЗРО приведенные 
рассуждения и пересмотреть подход к установ-
лению критериев приемлемости для реакторного 
графита. И чем раньше это будет выполнено, тем 
меньше вероятность неэффективного использова-
ния объемов ПГЗРО. Все сказанное выше и опре-
деляет выбор технологии, о чем пойдет речь в сле-
дующем разделе.

Обзор экспер  иментальных исследований 
применительно к методам обращения с реак-
торным графитом. Как правило,   до сих пор при-
нимаемые решения по реакторному графиту носят 
субъективный характер и не поддаются даже при-
ближенной количественной оценке их реальной 
значимости и эффективности. Конечной целью 
совершенствования процессов переработки лю-
бых отходов, включая реакторный графит, являет-
ся максимальное снижение затрат на ту или иную 
операцию. Сокращение объема конечной формы 
твердых отходов также подразумевает снижение 
издержек при транспортировании и в процессе 
долговременного хранения и захоронения. Но все 
сказанное выше не должно противоречить главной 
цели – обеспечению безопасности при последую-
щем захоронении.

К настоящему времени разработано много ме-
тодов, базирующихся на использовании разноо-

бразных физико-химических процессов. Все ме-
тоды имеют свои недостатки, и ни один из них не 
решает всего комплекса проблем. Пожалуй, наи-
большее число опубликованных работ по перера-
ботке реакторного графита предусматривает его 
сжигание или иную высокотемпературную обра-
ботку [1–5, 20–24], но все извест ные способы ве-
дут к образованию еще большего количества РАО.

Для органически х отходов привлекательность 
использования сжигания объясняется легкой воз-
гораемостью и возможностью достижения высо-
ких коэффициентов сокращения объема. В зави-
симости от активности зольного остатка он может 
быть просто упакован для хранения и/или захоро-
нения или же подвергнут дальнейшей обработке с 
целью иммобилизации.

Казалось бы, при сжигании графита (по анало-
гии с другими органическими отходами) можно во 
много раз сократить объем отходов и сконцентри-
ровать активность в зольном остатке. Но в случае 
графита все гораздо сложнее. Сокращение объема 
отходов становится невозможным ввиду присут-
ствия изотопа 14С, удельная активность которого 
составляет 108–109 Бк/кг графита, и который по 
понятным причинам не может быть удален в ат-
мосферу. 

В случае использования извести в качестве 
поглотителя CO2 при сжигании 1 м3 облученного 
графита (2.2 т) образуется 18.3 т карбоната каль-

Рис. 1. Классификация реакторного графита энерге-
тических УГР блоков АЭС [6] (по классам удаляемых 
ТРО): класс 1 – аварийный графит, класс 2 – кладочный 
графит, класс 3 – сменяемый графит.
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ция, что почти на порядок больше исходной мас-
сы графита. Вряд ли карбонат кальция будет более 
безопасной формой хранения 14С по сравнению с 
исходным графитом.

Кроме того, радионуклиды, содержащиеся в 
графите (60Co, 137Cs, 55Fe и другие), удерживают-
ся на фильтрах, которые в свою очередь стано-
вятся отходами и нуждаются в дополнительной 
переработке. Сказанное выше относится и к обо-
рудованию самой печи и всех вспомогательных 
устройств, которые рано или поздно будут выво-
диться из эксплуатации и потребуют дополнитель-
ных расходов на их утилизацию.

В настоящее время рассматриваются разные 
способы сжигания графита: традиционное сжига-
ние, сжигание в кипящем слое, газификация с по-
мощью перегретого водяного пара (пиролиз). Все 
перечисленные способы имеют один существен-
ный недостаток: при сжигании графита образуется 
газообразный радиоактивный продукт – 14CO2.

Испытания  пилотной установки производи-
тельностью 30–50 кг/ч для сжигания графита в 
кипящем слое проводились во Франции [21]. Тем-
пература в печи пилотной установки достигала 
1000°С, и эффективность сжигания была доста-
точно полной – 99.8%. Были проверены различные 
варианты процесса сжигания, на ряд технических 
решений выданы патенты [25, 26]. 

Установка сжигания отработавшего реакторно-
го графита в ОДЦ УГР производительностью до 
10 кг/ч описана в работе [23]. При проведен-
ных экспериментах с загрузкой 1.5 кг графи-
та скорость сжигания при 900°С составила 
0.3 кг/ч. Полнота сгорания составила 95%, эффек-
тивность улавливания активных продуктов в си-
стеме газоочистки была 95%.

В качестве альтернативы окислению всего гра-
фита, поступающего на переработку, французская 
фирма EDF и шведская фирма Studsvik проводили 
эксперименты по выделению 14С, 3Н и 36Cl путем 
сжигания только части графита [24]. Был построен 
паро вой реформер, через который пропускали га-
зовую смесь различного состава при температурах 
до 1300°С над однородными по размеру (от 2380 
до 4000 мкм) частицами графита. При этом изме-
ряли два главных параметра: потерю массы графи-
та и оставшуюся активность в графите. 

Была проведена серия испытаний газификации 
графита с использованием пара и кислорода для 
определения оптимального состава газа и темпе-

ратуры газификации. В целом тестирование по-
казало, что более высокие температуры и более 
длительное время обжига обеспечивают более 
полное высвобождение 3Н и большей части (80%) 
14С. Было также обнаружено, что манипулирова-
ние окислительной и восстановительной газовой 
средой ограничивает потерю массы графита. В 
отдельной серии экспериментов использовали 
концентрированные кислоты и раствор H2O2 для 
пропитки графита и выщелачивания радионукли-
дов, в частности 36Сl. Приемлемая скорость гази-
фикации графита 1.35 г/ч достигается при 1100°С 
и использовании смеси пара и кислорода.

Эффективное удаление 14С и 3Н достигает-
ся при более высокой температуре (1300°С), но 
при этом происходит большая потеря массы гра-
фита. 

Для уменьшения объема радиоактивных отхо-
дов в процессе сжигания в принципе можно было 
бы развивать технологии разделения изотопов 
углерода для удаления 14С (центрифугирование, 
криогенная дистилляции), но экономическая це-
лесообразность таких решений вызывает много 
вопросов.

По нашему мнению, следует искать более про-
стые технологии (по сравнению со сжиганием 
всей массы графита), обеспечивающие необходи-
мую очистку графита и возможность его перевода 
в категорию менее опасных отходов с последую-
щим размещением в приповерхностном хранили-
ще. Такой подход позволил бы уменьшить расходы 
на сооружение и эксплуатацию хранилищ и уско-
рить решение проблемы переработки графита. 
Одно из таких решений [27, 28], предложенных в 
Радиевом институте, позволяет сократить объем 
образующихся отходов (собственно графита после 
обработки) и сократить объем вторичных отходов, 
содержащих радионуклиды 14С и другие нуклиды, 
присутствующие в графите при нештатных ситу-
ациях. 

Согласно предложенному способу [28] сначала 
графит обрабатывают реагентами, разрушающими 
его поверхностный слой, и удаляют полученный 
продукт, содержащий радиоактивные нуклиды с 
поверхности графита. При удалении с поверхно-
сти тонкого слоя графита происходит эффективная 
дезактивация, и основная масса радионуклидов 
выводится в отдельный продукт. На следующей 
стадии проводится термообработка графита при 
температуре 700–800°С. Иммобилизация 14С про-
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исходит путем поглощения образующегося СО2 
подходящим поглотителем, например раствором 
Са(ОН)2.

На рис. 2 представлены образцы графита после 
термической обработки (700°С), один из которых 
был подвергнут предварительной обработке [27]. 

Иными словами, здесь появляется возможность 
фракционирования радионуклидов (14С, продук-
тов активации и других), которые в дальнейшем 
обрабатывают отдельно от основной массы гра-
фита. В числе других преимуществ такого способа 
отметим и упрощение процесса газоочистки, уве-
личение ресурса оборудования и повышение без-
опасности персонала при выполнении работ. При 
реализации предложенного варианта снижается и 
количество вторичных отходов (растворы из бар-
ботеров очистки газовой фазы и твердые отходы – 
металлокерамические или тканевые фильтры, тре-
бующие замены и утилизации.)

Среди других направлений термической обра-
ботки остановимся на процессе так называемого 
самораспространяющегося высокотемператур-
ного синтеза (СВС). Развитие технологий СВС 
началось на основе открытия явления твердого 
пламени, сделанного в СССР в 1967 г. [29]. Сущ-
ность СВС заключается в самопроизвольном рас-
пространении зоны химической реакции в средах, 
способных к выделению химической энергии с об-
разованием ценных конденсированных продуктов. 
Процесс возникает при локальном воздействии на 
систему коротким тепловым импульсом и в даль-
нейшем протекает в виде волны горения без под-
вода энергии извне за счет собственного тепловы-
деления. Известно несколько работ, посвященных 
использованию СВС применительно к проблеме 
переработки реакторного графита [30–34].

В основе пе реработки графита в режиме СВС ле-
жит твердофазный самоподдерживающийся про-
цесс – последовательные экзотермические реакции

3С + 4Al + 3TiO2 = 2Al2O3 + 3TiC,
4Al + 3TiO2 = 2Al2O3 + 3Ti,

3Ti + 3С = 3TiC.
Находящийся в отходах 14С входит в состав 

устойчивого карбида титана, и таким образом про-
исходит его изоляция от биосферы. 

Для изоляции от биосферы актинидов и 
продуктов деления, присутствующих в просыпи 
аварийного графита, используется их иммобилиза-
ция в устойчивые матричные материалы. 

Следует подчеркнуть, что сама по себе идея 
получения матричного материала для изоляции 
радионуклидов в графите представляется весьма 
привлекательной [30]. Процесс одностадийный и 
высокая (но кратковременная) температура в вол-
не горения обеспечивает полноту превращения 
исходных компонентов в конечные устойчивые 
продукты. Выделение энергии происходит за счет 
экзотермического самоподдерживающегося про-
цесса без использования каких-либо нагреватель-
ных устройств. Вместе с тем, данная технология 
требует измельчения исходного графита со всеми 
вытекающими недостатками.

Другой разновидностью высокотемператур-
ной обработки является использование плазмы 
[35–38]. По мнению авторов работы [36], исполь-
зование плазменной технологии повышает эконо-
мическую эффективность обращения с горючими 
и негорючими радиоактивными отходами АЭС, 
прежде всего за счет экономии объема хранилищ. 

В работе [37] отмечено, что существенные раз-
личия в температурах кипения технологических 
примесей графита и продуктов активации мож-
но использовать для их разделения. Температуры 
1800–3500 K легко достижимы с помощью газо-
разрядной плазмы. Однако, как признают сами 
авторы, нагрев и удержание в газовой фазе сырья 
при температурах более 4500 K сопряжены с про-
блемами при выборе материалов для плазмохи-
мического реактора, а нагрев легкоиспаряющихся 
компонентов до высоких температур с точки зре-
ния энергоэффективности нецелесообразен.

Математическая модель, описывающая тепло-
массоперенос при взаимодействии высокотем-
пературного плазменного потока с пористой по-

Рис. 2. Внешний вид образцов графита после терми-
ческой обработки (700°С). а – предварительно обра-
ботан окислителем, б – предварительной обработке 
не подвергался.
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верхностью облученного графита, представлена 
в работе [38]. Модель использовалась для расчета 
степени извлечения металлического цезия с внеш-
ней поверхности поры графита при плазменной 
дезактивации. В работе показано, что на эффек-
тивность очистки облученного графита от радио-
активных примесей существенно влияет темпера-
тура плазмы, газодинамический режим истечения 
плазменного потока, а также качественный состав 
плазмообразующего газа. Согласно расчетам, по-
ристая графитовая поверхность может быть пол-
ностью дезактивирована от радиоцезия аргоновой 
плазмой с температурой 2700°C и скоростью про-
качки газа 10 м/c за время, не превышающее 60 с.

В литературе есть упоминание о способе очист-
ки графита путем разнотемпературной конденса-
ции, основанный на различии температуры ки-
пения углерода и радиоактивных примесей. По 
мнению авторов работы [39], такой процесс осу-
ществим при использовании низкотемпературной 
плазмы, и при смешении плазмообразующего газа 
с галогенами происходит уменьшение темпера-
туры конденсации примесей. По моему мнению, 
если сама по себе идея переконденсации графита 
может в какой-то мере представлять интерес, то ее 
техническая реализация никак не может считаться 
экономически оправданной.

Заканчивая краткий обзор высокотемператур-
ных методов переработки реакторного графита, 
остановимся еще на одном варианте с использо-
ванием высокотемпературного расплава солей 
[40–48]. По мнению авторов, технология высоко-
температурного окисления радиоактивных отхо-
дов в расплавленных солях (ВСРС) обеспечивает 
существенное уменьшение их объема, повышает 
радиационную безопасность персонала и окружа-
ющей среды, расширяет спектр перерабатываемых 
отходов. Образование комплексных нелетучих 
соединений при рабочей температуре 750–900°C 
положительно влияет на уменьшение уноса ради-
оактивных веществ в ходе процесса. Для окисле-
ния графита предложено использовать расплавы 
щелочей, хлоридов, карбонатов или различные 
эвтектики (например, Na2CO3–K2CO3 с добавкой 
PbO). Результаты исследования термических про-
цессов, протекающих при окислении реакторного 
графита в бинарных и тройных системах Na2CO3, 
K2CO3, Li2CO3 с использованием оксидов свинца и 
олова, подробно рассмотрены в работе [47]. Были 
проверены различные варианты процесса сжига-

ния, на ряд технических решений выданы патенты 
[43, 45].

Работы в данном направлении проводятся и за 
рубежом [42, 47]. Напомним, что Великобритания 
имеет больше всех в мире облученного графита, 
количество которого после закрытия всех реакто-
ров (Magnoz, AGA) составит 96 тыс. т. Великобри-
тания рассматривает альтернативные варианты 
обработки с целью перевода графита в более безо-
пасную категорию отходов, не требующую захоро-
нения в геологическом могильнике. 

По данным работы [47], метод ВСРС показал 
возможность очистки от всех примесей на 60%. 
Этот результат может быть улучшен путем по-
вышения величины тока, изменения конструкции 
электродов, обработкой графита, обеспечивающей 
большее отношение площадь поверхности/объём. 
Возможно изменение и состава загруженной соли. 
Работы по технологии ВТСР продолжаются.

Пожалуй, главным достоинством (по сравне-
нию с использованием СВС) окисления графита в 
расплавах солей является возможность осущест-
вления процесса без предварительного измельче-
ния отходов и при более низкой температуре. 

При всех достоинствах рассмотренной техно-
логии я нигде не смог найти упоминаний о том, 
что делать с самим расплавом после завершения 
процесса. Иными словами, проблема образования 
вторичных отходов (их переработки) замалчивает-
ся. А ведь когда мы говорим о возможности того 
или иного метода, необходимо рассматривать всю 
цепочку операций, и только на основе такого ана-
лиза можно говорить о возможности реализации 
принятого решения в промышленном масштабе.

По моему мнению, одним из заблуждений являет-
ся стремление найти универсальный метод перера-
ботки, подходящий ко всему реакторному графиту. 
Возвращаясь к выводам предыдущего раздела, на-
помним, что реакторный графит очень разный и 
использование одного метода всегда будет неоправ-
данно затратным.

Когда ставится задача удалить примеси и снизить 
категорийность, можно использовать и хорошо из-
вестные методы дезактивации. В любом случае на 
самом первом этапе вывода из эксплуатации тре-
буется демонтаж кладки реактора и сортировка 
материала, и все эти операции будут проходить 
в сложной радиационной обстановке. Как уже 
отмечалось, переработка аварийного графита и 
наиболее загрязненной части облученного графи-
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та должна проводится именно после завершения 
процесса фракционирования и дезактивации наи-
более проблемных участков и отсортированных 
партий графита, не нуждающихся в дальнейшей 
переработке. Иными словами, дезактивация наи-
менее активной части графита будет предшество-
вать следующему этапу – переработке и кондици-
онированию аварийного графита.

Обзор методов дезактивации не входил в задачи 
данной работы, поэтому в этой части ограничимся 
самыми общими рассуждениями и не будем пере-
числять способы, которые можно использовать.

Работы в направлении жидкостной (химической) 
дезактивации графита и подбора новых моющих 
средств перспектив не имеют, и поиск каких-либо 
новых рецептур вряд ли интересен. С сожалени-
ем отметим только, что не удалось найти примеров 
использования дезактивации путем воздействия 
ультразвука на поверхность графита. 

Интересным направлением является использо-
вание электрохимической обработки графита с 
целью дезактивации загрязненной поверхности. 
Еще в 1970–1980-х гг. работы по электрохимиче-
ским методам разрушения графита проводились в 
Радиевом институте. Эти методы рассматривались 
как альтернативный процесс переработки брака 
производства шаровых твэлов реактора ВТГР, рабо-
ты по которому интесивно проводились в то время. 
Другой целью работ, проводившихся в тот период, 
было послойное разрушение шаровых твэлов с це-
лью анализа продуктов деления, выделившихся из 
микротоплива (диоксид урана, диаметр порядка 
0.5 мм, с покрытием TRISO (tristructural-isotropic)) 
после реакторных испытаний. Эксперименты про-
водились совместно с Курчатовским институтом, и 
использование электрохимического метода оказа-
лось весьма успешным.

Данные об использовании электрохимической 
обработки графита с целью его дезактивации при-
ведены в работе [49]. Данный метод позволил сни-
зить количество 60Со в 2–10 и 137Cs в 7–100 раз.

При дезактивации реакторного графита следу-
ет обратить главное внимание на переработку вто-
ричных отходов. И новизна здесь может заключать-
ся в выборе эффективной технологии обращения 
именно с вторичными ЖРО, образующимися при 
дезактивации. Поскольку в дезактивации нуждает-
ся не только графит, но и металлические конструк-
ции, надо думать, как совместить эти процессы с 

целью минимизации вторичных ЖРО (дезактива-
ционных растворов). 

С целью сокращения объема вторичных отхо-
дов представляет интерес использование полимер-
ных материалов [50–52]. 

В идеале надо искать способы, вообще не при-
водящие к образованию вторичных отходов. Такие 
предложения высказывались, но пока не получи-
ли развития [52]. Примером такого подхода может 
быть дезактивация твердых поверхностей с исполь-
зованием пленочных материалов, наносимых на по-
верхность, после чего пленка удаляется с поверхно-
сти и становится твердым отходом [53].

Использование полимерных покрытий – один 
из эффективных и малоотходных методов удале-
ния слабо- и средне фиксированного радиоактив-
ного загрязнения. Исходная пленкообразующая 
композиция содержит в своем составе водный рас-
твор полимера, пластификатор, поверхностно-ак-
тивное вещество (ПАВ) и химически активные до-
бавки. Главными достоинствами такой технологии 
являются отсутствие ЖРО и малые количества ТРО.

Вместе с тем, нет никаких доказательств целе-
сообразности использования подобных технологий 
для дезактивации реакторного графита. Главная 
проблема при их использовании заключается не в 
уровне остаточного загрязнения, а в трудности уда-
ления использованного материала с поверхности.

В то же время представляется достаточно ин-
тересным использование полимерных покрытий с 
целью снижения скорости выщелачивания тех или 
иных нуклидов с поверхности отходов графита. 
Иными словами, речь идет о создании дополнитель-
ного барьера для выхода радионуклидов в окружаю-
щую среду на стадии кондиционирования РАО.

Примером такого подхода является использова-
ние, так называемого, консерванта F [6, 54], пред-
ставляющего собой твердеющий при нормальной 
температуре герметизирующий состав, включаю-
щий радиационно- и химически стойкое связую-
щее, наполнитель, отвердитель и целевые добав-
ки, обеспечивающие возможность варьирования 
технологических параметров. По мнению авто-
ров, использование консерванта целесообразно в 
качестве дополнительного инженерного барьера, 
снижающего выщелачивание радионуклидов и 
обеспечивающего изоляцию наиболее подвиж-
ных нуклидов (таких как тритий, цезий и др.) на 
период около 300 лет. Консервант F в отвержден-
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ном состоянии биологически инертен, относится к 
трудносгораемым и не поддерживающим горение 
веществам, стоек к перепадам температур и не тре-
бует дополнительного разогрева при его использо-
вании. Основными преимуществами консерванта 
F являются высокая радиационная и химическая 
устойчивость, механическая прочность и техно-
логичность. Технология заливки апробирована на 
стендовых испытаниях по консервации реакторов 
АПЛ, в работах на остановленном блоке Белояр-
ской АЭС и при испытаниях материалов – стаби-
лизаторов ОЯТ АМБ в пеналах транспортно-упа-
ковочных контейнеров ТУК-84 [6].

На мой взгляд, такой подхода представляется од-
ним из наиболее эффективных для кондиционирова-
ния реакторного графита и перевода его в категорию 
отходов, предназначенных для приповерхностного 
захоронения. Дальнейшее развитие исследований в 
указанном направлении позволит разработать мето-
ды надежной иммобилизации не только реакторно-
го графита, но и других отходов разного состава. 

Другим подходом к решению проблемы (ни разу 
не озвученным в литературе) является поиск путей 
использования реакторного графита. По мнению ав-
торов [27], реакторный графит, который уже не мо-
жет быть использован в других областях и который 
сам представляет радиоактивный отход, требующий 
переработки, может быть использован в качестве 
исходного материала для получения устойчивых 
композиций, предназначенных для долговременно-
го хранения других РАО, включая трансурановые 
элементы. В этом случае отпадает необходимость 
отдельных операций по переработке самого облу-
ченного графита, поскольку он используется уже в 
качестве востребованного материала на том же са-
мом объекте, где и проводятся мероприятия по вы-
воду из эксплуатации.

Иными словами, предлагается рассмотреть 
концепцию, позволяющую одновременно решать 
сразу две актуальные задачи: во-первых, перера-
батывать накопленные РАО путем иммобилизации 
(изоляции) в устойчивые матрицы, и во-вторых, 
использовать облученный графит без переработки 
на том же самом объекте, где проводятся меропри-
ятия по выводу реакторных установок из эксплуата-
ции. Использование такого подхода позволяет по-
лучить ощутимый экономический эффект за счет 
снижения затрат на контейнеризацию и строитель-
ство новых хранилищ. 

Получение устойчивых композиций на основе 
графита для иммобилизации РАО – не единствен-
ный возможный вариант использования реактор-
ного графита. В литературе известны способы 
получения термически расширенного графита с 
малым насыпным весом и высокой адсорбцион-
ной способностью. Ничто не мешает использовать 
такие сорбенты для иммобилизации ЖРО на том 
же самом объекте, где проводятся мероприятия по 
выводу из эксплуатации. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Несмотря на многочисленные исследования, на 
сегодняшний день ни один из методов переработки 
графита не имеет доминирующего превосходства. 
Окончательное решение в пользу той или иной 
технологии должно быть сделано только после 
технико-экономического анализа каждого предла-
гаемого варианта с учетом количества вторичных 
отходов и затрат на их переработку. Главная про-
блема с внедрением перспективных технологий 
обращения с реакторным графитом заключается 
в отсутствии взвешенных технико-экономических 
оценок предлагаемых вариантов.

Нельзя забывать, что физическая форма соб-
ственно реакторного графита является самой ком-
пактной и вполне приемлемой для фиксации 14С. 
А любая переработка облученного реакторного 
графита неизбежно приводит к росту объемов 
РАО, изменению их агрегатного состояния, к уве-
личению рисков и, самое главное, к росту затрат. 
Поэтому основное внимание должно уделяться 
переработке только наиболее “грязной” фракции 
графита – аварийного графита (РАО класса 1). Ис-
пользование принципа фракционирования (сорти-
ровки) на первой стадии вывода из эксплуатации 
позволит выделить наиболее “грязные” фракции 
графита и, таким образом, облегчить во много раз 
нагрузку на оборудование, предназначенное для 
переработки менее активной части, которая после 
дезактивации может быть направлена в припо-
верхностное хранилище или захоронена «на ме-
сте». С другой стороны, необходим анализ вариан-
тов – стоит ли перерабатывать “грязную” фракцию 
или дешевле сразу захоронить в ПГЗРО без пере-
работки.

Тезис о необходимости переработки графита 
только с целью извлечения 14С и 36Сl никем не обо-
снован, и даже в случае непредвидимых ситуаций 
при приповерхностном хранении реакторного гра-
фита выход 14С и 36Cl не может внести существен-
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ных диспропорций по сравнению с их содержа-
нием в биосфере. Повторим, что любые операции 
по переработке графита приведут к увеличению 
общего объема отходов и потребуют дополнитель-
ных расходов. По моему мнению, переработка 
всей масс ы графита представляется нецелесоо-
бразной и никогда не будет реализована.

Поэтому представляется вполне логичным мак-
симально отказаться от переработки и пойти по 
пути захоронения именно «на месте». Тем более 
что в нашей стране такой подход уже был успешно 
продемонстрирован (вывод из эксплуатации ПУГРа 
в Северске). Похожее мнение высказывают и 
многие зарубежные специалисты, предлагая про-
водить приповерхностное захоронение отрабо-
тавшего графита после его кондиционирования в 
герметической оболочке. Сделанные к настояще-
му времени оценки показали, что такой вариант 
вывода из эксплуатации требует гораздо меньших 
трудозатрат по сравнению с вариантом «ликвидация».

Главная проблема реакторного графита – не 
выбор технологии, а нормативно-правовая база. 
Целый ряд нормативных требований никак не под-
твержден серьезными исследованиями и технико-
экономическими расчетами и поэтому нуждается 
в пересмотре. Отметим, что сказанное выше (идея 
пересмотра отдельных норм) не противоречит ни 
нашим законам, ни требованиям МАГАТЭ. И в то 
же время – почему тогда нельзя поступиться от-
дельной нормой, но дополнить систему в целом 
дополнительным барьером безопасности?

На самом деле проблема шире – надо постоян-
но искать некий консенсус между технологиями 
(доступными и дешевыми) и требованиям к ко-
нечным формам отходов с учетом возможности 
использования эффективных дополнительных ба-
рьеров в местах их окончательной изоляции. Обо-
снованный подход к пересмотру норм по содержа-
нию отдельных примесей РАВ позволит большую 
часть отходов помещать в приповерхностные хра-
нилища.
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Выделены в кристаллическом виде и исследованы методом рентгеноструктурного анализа нитратные 
комплексы пятивалентного нептуния с однозарядными органическими катионами во внешней сфере 
состава [H3O][C(NH2)3]2[NpO2(NO3)2]3 (I), [N(CH3)4][NpO2(NO3)2(H2O)2] (II), [HIm][NpO2(Im)5](NO3)2 
(III), где Im – имидазол, C3H4N2. В комплексе с гуанидинием (I) осуществляется катион-катионное (КК) 
взаимодействие ионов NpO2

+, приводящее к образованию тригонально-гексагональных катионных сеток. 
В соединениях II и III КК взаимодействие отсутствует. 

Ключевые слова: нептуний(V), синтез, кристаллическая структура, катион-катионное взаимодействие
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В работе [1] был описан синтез, строение и 
некоторые свойства нитратных комплексов неп-
туния(V) со щелочными катионами Li+, Na+, Rb+ 
и Cs+ во внешней сфере. Оказалось, что для этих 
комплексов характерно образование катион-ка-
тионных (КК) связей между диоксокатионами 
NpO2

+, приводящее к образованию в структуре 
квадратных (соединения  Li[NpO2(NO3)2]·2H2O и 
Na[NpO2(NO3)2]·2H2O) или тригонально-гекса-
гональных (с оединения Cs 3[NpO2(NO3)2]3·H2O и 
NaRb5[NpO2(NO3)2]6·4H2O) катионных сеток.

В продолжение исследования нитратных ком-
плексов Np(V) выделены кристаллы нитратов 
Np(V) с органическими однозарядными катио-
нами гуанидиния C(NH2)3

+, тетраметиламмония 
N(CH3)4

+ и имидазолия HIm+ (Im – C3H4N2) во 
внешней сфере. Были получены соединения соста-
ва [H3O][C(NH2)3]2[NpO2(NO3)2]3 (I), [N(CH3)4]·
[NpO2(NO3)2(H2O)2] (II), [HIm][NpO2(Im)5](NO3)2 
(III). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Cоединения I, II  были синтезированы по 
методике, описанной в работе [1]: к раствору 
~0.05 моль/л NpO2NO3 прибавляли нитрат соот-
ветствующего катиона до концентрации послед-

него ~0.5–1.0 моль/л и оставляли при комнатной 
температуре для медленной кристаллизации. 
Цвет образовавшихся кристаллов можно описать 
как зеленоватый с желтым оттенком (I) и светло-
зеленый (II). В случае комплекса с имидазолом III 
водный раствор ~1 моль/л имидазола нейтрализо-
вали 1 моль/л HNO3 до рН полученного раствора 
не выше 6.5–7.0. В результате медленной кристал-
лизации при комнатной температуре образовались 
кристаллы ярко-зеленого цвета. 

Рентгенодифракционные эксперименты про-
ведены на автоматическом четырехкружном диф-
рактометре с двумерным детектором Bruker Kappa 
Apex II (излучение MoKα) при 100 K. Измерены 
интенсивности рефлексов в полусфере обратно-
го пространства. Параметры элементарных яче-
ек уточнены по всему массиву данных. В экспе-
риментальные интенсивности введены поправки 
на поглощение с помощью программы SADABS 
[2]. Структуры расшифрованы прямым методом 
(SHELXS97 [3]) и уточнены полноматричным ме-
тодом наименьших квадратов (SHELXL-2014 [4]) 
по F2 по всем данным в анизотропном приближе-
нии для всех неводородных атомов. Структура III 
уточнялась как рацемический двойник с вкладом 
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второго домена 0.24(2). Атомы H катиона оксония 
(I) и молекул воды (II) локализованы из разност-
ного Фурье-синтеза и уточнены с UН = 1.5Uэкв(O) 
и ограничением расстояний O–H и углов H–O–H. 
Атомы H органических катионов гуанидиния 
C(NH2)3

+ (I), тетраметиламмония N(CH3)4
+ (II), 

имидазолия C3H5N2
+ и молекулярного лиганда 

имидазола (III) введены на геометрически рассчи-
танные позиции с UН = 1.5Uэкв(С) для II и UН = 
1.2Uэкв(N,С) для I, III.

Основные кристаллографические данные и ха-
рактеристики рентгеноструктурного эксперимен-
та приведены в табл. 1. Длины связей и валентные 
углы в структурах I–III приведены в табл. 2, 3. Ко-
ординаты атомов депонированы в Кембриджский 
центр кристаллографических данных, депозиты 
CCDC 1896401–1896403.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИE

Структура I состоит из комплексных анионов 
[NpO2(NO3)2]– и однозарядных катионов H3O+ 
и C(NH2)3

+ (рис. 1а). Катионы NpO2
+ связывают-

ся в плоские тригонально-гексагональные сет-
ки (рис. 1а), подобные найденным в структурах 
Cs3[NpO2(NO3)2]3·H2O и NaRb5[NpO2(NO3)2]6·
4H2O [1] или La(NpO2)3(NO3)6∙nH2O [5].

В структуре I атом Np1 катиона NpO2
+ локализу-

ется на плоскости m в позиции 6h. Координацион-
ное окружение атома Np1 – гексагональная бипи-
рамида, и длины связей внутри координационного 
полиэдра (КП) (табл. 2) такие же, как в структурах 
со щелочными катионами. Максимальное откло-
нение атомов кислорода от среднеквадратичной 
экваториальной плоскости бипирамиды не пре-
вышает ±0.071(8) Å. Бидентатно-циклические ни-
трат-ионы располагаются по обе стороны триго-
нально-гексагональной катионной сетки, образуя 
слои состава [NpO2(NO3)2]n

n–, перпендикулярные 
направлению [001] в кристалле, между ними рас-
полагаются катионы оксония и гуанидиния. 

Катион оксония в структуре I (атом кислорода 
O1w) локализуется на инверсионной оси третьего 
порядка, позиция 2b. Три атома водорода у кати-
она оксония разупорядочены по двум позициям 
и образуют шесть коротких контактов [Ow···O 
2.701(16) Å] с концевыми атомами O5 нитрат-
анионов соседних слоев, которые можно отнести к 
сравнительно прочным водородным связям. 

Катион C(NH2)3
+ в структуре I локализуется в 

позиции 4f. При этом атомы C1 и N2 располага-
ются на оси 3, а атомы N3 и N4 разупорядочены 
относительно этой оси. Аминогруппы гуаниди-

Таблица 1. Кристаллографические данные и характеристики рентгеноструктурного эксперимента
Параметр I II III

Формула C2H15N12O25Np3 C4H16N3O10Np C18H25N14O8Np
М 1318.26 503.20 802.52
Сингония Гексагональная Моноклинная Ромбическая
Пространственная группа P63/m P2/c Pna21
a, Å 8.2179(2) 10.9081(7) 33.650(3)
b, Å 8.2179(2) 5.6601(4) 7.2445(6)
c, Å 21.3408(12) 11.6195(7) 11.6471(10)
β, град 90 113.622(1) 90
V, Å3; Z 1248.14(9); 2 657.29(7); 2 2839.3(4); 4
ρвыч, г/см3 3.518 2.543 1.877
μ(MoKα), мм–1 8.149 5.159 3.727
Количество измеренных/независимых 
отражений

20513/1812 11024/2915 33162/8184

Количество независимых отражений с 
I > 2σ(I)

1336 2217 6224

Количество уточняемых параметров 73 108 371
R(F); wR(F2) [I > 2σ(I)] 0.0492; 0.1223 0.0130; 0.0268 0.0341; 0.0518
R(F); wR(F2) [весь массив] 0.0741; 0.1388 0.0221; 0.0296 0.0560; 0.0578
GOOF 1.067 1.0290 1.011
Δρmax и Δρmin, e·Å–3 10.783; –5.497 0.399; –0.903 0.863; –1.250
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ния участвуют в водородном взаимодействии типа 
N–H···O, объединяющем слои [NpO2(NO3)2]n

n–. 
Акцепторами протонов выступают атомы кис-

лорода нитрат-ионов, причем концевой атом O5 
задействован по крайней мере в четырех сравни-
тельно прочных связях (табл. 4). Контакты N···O 
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O1b N1

O1w

N4

Np1
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Рис. 1. Фрагмент структуры [H3O][C(NH2)3]2[NpO2(NO3)2]3 (I) (а) и тригонально-гексагональная катионная сетка в кристалле 
I (б). Эллипсоиды температурных смещений показаны с 30% вероятностью (разупорядоченность катионов H3O+ и C(NH2)3

+ 
не показана). Операции симметрии: a – (x, y, 1/2–z); b – (1–y, 1+x–y, z); c – (2–y, 1+x–y, z).

1b

N2

2

2b
1

O2

O4

N1

O3

O1w

Np1

O1

O3a

N1a

O4a

O1a

O1wa

O2a

Рис. 2. Фрагмент структуры [N(CH3)4][NpO2(NO3)2(H2O)2] (II). Эллипсоиды температурных смещений даны с 50% веро-
ятностью. Операции симметрии: a – (–x, 1–y, 1–z); b – (–x–1, y, –z+1/2).
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с атомом N2 гуанидиния превышают 3.4 Å. Боль-
шие температурные смещения атома O5, вероятно, 
обусловлены влиянием водородного связывания с 
разупорядоченными катионами оксония и гуани-
диния. 

Соединения II и III с соотношением NpO2
+ : 

NO3
– = 1 : 2 отличаются от других исследованных 

нами нитратных комплексов с од нозарядными ка-
тионами во внешней сфере тем, что в их кристал-
лической структуре нет КК взаимодействия. 

Таблица 2. Длины связей (d, Å) и валентные углы (ω, град) в структурах [H3O][C(NH2)3]2[NpO2(NO3)2]3 (I) и [N(CH3)4]
[NpO2(NO3)2(H2O)2] (II)*

I II
Связь d Связь d Связь d Связь d

Np1=O1 1.864(7) N1–O4 1.264(17) Np1=O1 1.8227(12)·2 Np1–O4 1.2283(18)
Np1=O2 1.829(7) N1–O5 1.22(2) Np1=O2 2.6318(12)·2 N2–C1 1.490(2)·2
Np1–O1a 2.422(6) C1–N2 1.33(3) Np1–O3 2.6033(12)·2 N2–C2 1.499(2)·2
Np1–O2b 2.424(7) C1–N3 1.34(4) Np1–O1w 2.4734(13)·2 Np1···Np1с 5.8097
Np1–O3 2.535(8)·2 C1–N4 1.29(3) Np1–O2 1.2647(18) Np1···Np1d 5.6601
Np1–O4 2.568(9)·2 Np1···Np1с 4.1107 Np1–O3 1.2725(19)
N1–O3 1.218(15) Np1···Np1d 4.1072

Угол ω Угол ω Угол ω Угол ω
O1Np1O2 178.5(3) O4N1O5 119.6(14) O1Np1O1a 180.0 O2N1O4 122.25(15)
O1aNp1O3 64.7(2)·2 N2C1N3 119.9(18) O2Np1O1w 65.76(4)·2 O3N1O4 121.75(14)
O2bNp1O4 66.5(3)·2 N2C1N4 121(2) O3aNp1O1w 66.45(4)·2 C1N2C1b 110.26(19)
O3Np1O4 49.0(3)·2 N3C1N4 119(3) O2Np1O3 48.53(4)·2 C1N2C2 109.41(10)
O3N1O4 116.9(14) Np1O1Np1c 146.9(4) O2N1O3 115.98(13) C1N2C2b 109.34(10)
O3N1O5 123.3(16) Np1O1Np1d 149.6(4)

a Операции симметрии: I: a – (1 – y, 1 + x – y, z); b – (2 – y, 1 + x – y, z); с – (–x + y, 1 – x, z); d – (1 – x + y, 2 – x, z); II:  a – (–x, 1 – y, 
1 – z); b – (–x – 1, y, –z + 1/2); c – (x, –y + 1, z – 1/2); d – (–x + 1, –y, 1 – z).

Таблица 3. Длины связей (d, Å) и валентные углы (ω, град) в структуре [HIm][NpO2(Im)5](NO3)2 (III)
Связь d Связь d Угол ω Угол ω

Np1=O1 1.842(5) C4–C5 1.350(10) O1=Np1=O2 179.4(2) C7N7C9 105.2(7)
Np1=O2 1.829(5) N7–C7 1.374(9) N3Np1N5 71.6(4) C8N8C9 107.5(8)
Np1–N3 2.548(7) N7–C9 1.317(11) N3Np1N11 73.0(2) C8C7N7 110.0(9)
Np1–N5 2.540(4) N8–C8 1.355(12) N5Np1N7 74.5(4) C7C8N8 106.4(8)
Np1–N7 2.542(7) N8–C9 1.347(11) N7Np1N9 71.7(2) N7C9N8 110.9(7)
Np1–N9 2.583(6) C7–C8 1.341(13) N9Np1N11 70.19(17) C10N9C12 104.5(7)
Np1–N11 2.580(7) N9–C10 1.360(10) O3N1O4 118.5(7) C11N10C12 106.2(7)
N1–O3 1.248(8) N9–C12 1.307(11) O3N1O5 120.8(7) N9C10C11 109.7(9)
N1–O4 1.271(7) N10–C11 1.344(11) O4N1O5 120.6(7) N10C11C10 106.4(8)
N1–O5 1.235(8) N10–C12 1.346(10) O6N2O7 122.0(7) N9C12N10 113.2(8)
N2–O6 1.230(8) C10–C11 1.379(12) O6N2O8 119.2(7) C13N11C15 104.2(7)
N2–O7 1.240(8) N11–C13 1.385(11) O7N2O8 118.8(7) C14N12C15 107.9(8)
N2–O8 1.278(8) N11–C15 1.307(11) C1N3C3 104.4(7) C14C13N11 110.2(10)
N3–C1 1.381(10) N12–C14 1.356(11) C2N4C3 108.0(7) C13C14N12 105.5(8)
N3–C3 1.310(9) N12–C15 1.329(10) C2C1N3 110.7(7) N11C15N12 112.0(8)
N4–C2 1.353(11) C13–C14 1.343(13) C1C2N4 105.4(8) C16N13C18 107.8(7)
N4–C3 1.343(11) N13–C16 1.365(10) N3C3N4 111.5(8) C17N14C18 107.8(7)
C1–C2 1.347(11) N13–C18 1.302(10) C4N5C6 105.4(6) C17C16N13 106.8(8)
N5–C4 1.376(10) N14–C17 1.351(10) C5N6C6 107.0(6) C16C17N14 107.6(7)
N5–C6 1.317(11) N14–C18 1.311(10) C5C4N5 109.2(7) N13C18N14 110.0(8)
N6–C5 1.353(10) C16–C17 1.336(12) C4C5N6 107.1(6)
N6–C6 1.346(9) N5C6N6 111.3(7)
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Структура II является островной и состоит из 
комплексных анионов [NpO2(NO3)2(H2O)2]– и ка-
тионов N(CH3)4

+. 
Атом Np1 находится в центре инверсии в по-

зиции 2b и имеет координационное окружение 
в виде гексагональной бипирамиды с двумя би-
дентатно-циклическими анионами NO3

– и двумя 
молекулами воды в экваториальной плоскости. В 
результате образуется центросимметричный ани-
он [NpO2(NO3)2(H2O)2]– (рис. 2). Длины связей 
и валентные углы в КП атома Np1 приведены в 
табл. 2, максимальное отклонение атомов кисло-
рода от экваториальной плоскости бипирамиды 
составляет 0.1325(7) Å. В гексагональной бипи-
рамиде атома Np1 структуры II связи с анионами 
NO3

– заметно длиннее, чем в КП атомов нептуния 
структуры I и в структурах нитратных комплек-
сов с щелочными катионами во внешней сфере с 
квадратными (комплексы Li[NpO2(NO3)2]·2H2O 
и N a[NpO2(NO3)2]·2H2O) или тригонально-гекса-
гональными (комплексы Cs3[NpO2(NO3)2]3·H2O и 
NaRb5[NpO2(NO3)2]6·4H2O) катионными сетками 
[1]. Отметим, что средние для этих соединений 
длины связей в экваториальной плоскости гекса-
гональных бипирамид равны: Np–Onitr 2.559 Å, 
Np–Oyl 2.418 Å. 

Молекула воды O1w, включенная в координаци-
онное окружение атома Np1, образует водородные 
связи, акцепторами протонов в которых являют-
ся атом кислорода O1 катиона NpO2

+ и O3 аниона 
NO3

– (табл. 4, рис. 3). Водородные связи объеди-
няют комплексные анионы [NpO2(NO3)2(H2O)2]– 
в слои, параллельные плоскости [100] в кри-
сталле. Слабое водородное взаимодействие типа 
Csp3–H···O [6], в котором акцепторами протонов 
являются атом O1 катиона NpO2

+, атомы O2 и O4 
аниона NO3

–, дополнительно стабилизирует кри-
сталлическую упаковку. Контакты C···O лежат в 
пределах 3.309(2)–3.464(2) Å, контакты H···O – в 
пределах 2.55(3)–2.65(2) Å. 

Катион тетраметиламмония N(CH3)4
+ локализо-

ван на оси второго порядка в позиции 2e, он распо-
лагается между слоями из комплексных анионов 
[NpO2(NO3)2(H2O)2]–. 

Причиной отсутствия КК взаимодействия в 
структуре II являются, по-видимому, стерические 
затруднения, вызванные размерами внешнесфер-
ного катиона. В слоях из комплексных анионов 
[NpO2(NO3)2(H2O)2]–, объединенных водородны-
ми связями, расстояние Np···Np превышает 5 Å 
(табл. 2), тогда как в соединениях с КК связями 
это расстояние не может превышать 4.3 Å, если 

Таблица 4. Водородные связи в структурах I–III
D–H…A D–H, Å H…A, Å D…A, Å D–H…A, град Операция симметрии для A

[H3O][C(NH2)3]2[NpO2(NO3)2]3 (I)
N3–H3···O3 0.88 1.99 2.85(4) 165.2 x, y – 1, z
N3–H3···O5 0.88 2.37 2.98(4) 125.8 x, y – 1, z
N3–H4···O5 0.88 2.37 3.03(4) 131.4 y, –x + y, –z
N4–H5···O5 0.88 2.05 2.75(4) 135.4 1 + x – y, x, –z
N4–H6···O4 0.88 2.25 2.86(4) 126.0
N4–H6···O5 0.88 2.36 3.12(4) 144.9

[N(CH3)4][NpO2(NO3)2(H2O)2] (II)
O1w–H1···O1 0.88(2) 1.83(2) 2.7094(18) 173(3) 1 – x, –y, 1 – z
O1w–H2···O3 0.80(2) 2.00(2) 2.7730(17) 164(2) x, 1 – y, z – 1/2

[HIm][NpO2(Im)5](NO3)2 (III)
N4–H1···O4 0.88 2.00 2.848(8) 161.6 x, y + 1, z + 1
N6–H2···O8 0.88 1.98 2.835(8) 162.5
N8–H3···O4 0.88 2.02 2.889(10) 170.5
N10–H4···O1 0.88 1.91 2.785(9) 170.8 1 – x, 1 – y, z – 1/2
N12–H5···O2 0.88 1.90 2.777(9) 173.9 1 – x, 2 – y, z + 1/2
N13–H6···O8 0.88 1.89 2.771(8) 175.3 –x + 3/2, y + 1/2, z – 1/2
N14–H7···O3 0.88 1.95 2.818(8) 167.0 –x + 3/2, y – 1/2, z + 1/2
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рассматривать его как сумму длин связей Np=O 
и Np–Oyl, так как усредненные длины этих связей 
примерно равны 1.85 и 2.45 Å [7].

Структура III состоит из катионов NpO2
+ и 

имидазолия C3H5N2
+, молекул имидазола и нитрат-

анионов. Атом Np1 катиона NpO2
+ находится в об-

щем положении, в экваториальной плоскости его 
окружают пять молекул имидазола (рис. 4), обра-
зуя комплексный катион [NpO2(Im)5]+. КП атома 
Np1 – пентагональная бипирамида с «ильными» 
атомами кислорода группы NpO2 в апикальных 
позициях (средняя длина связей Np=O 1.836 Å, 
табл. 3). Средняя длина связей Np–N в эквато-
риальной плоскости бипирамиды равна 2.559 Å, 
максимальное отклонение атомов азота от сред-
неквадратичной плоскости экватора не превышает 
0.197(4) Å. 

Два независимых нитрат-иона не входят в коор-
динационное окружение нептуния. Избыток отри-
цательного заряда компенсируется включением в 
структуру III катиона имидазолия.

В формировании кристаллической упаковки со-
единения III важную роль играет водородное вза-

имодействие типа N–H···O. Комплексные катионы 
[NpO2(Im)5]+ связываются между собой водород-
ными связями, акцепторами протонов в которых 
выступают «ильные» атомы кислорода катионов 
NpO2

+, а доноры протонов – иминные группы ими-
дазола с атомами азота N10 и N12 (табл. 4). В ре-
зультате образуются слои, в которых комплексные 
катионы [NpO2(Im)5]+ располагаются таким обра-
зом, что молекулы имидазола, задействованные в 
H-связях с группами NpO2, располагаются внутри 
слоя из комплексных катионов (рис. 5). Плоскости 
этих молекул имидазола образуют с экваториаль-
ной плоскостью пентагональной бипирамиды дву-
гранные углы 55.4(2)° (атомы [N9C12N10C11C10], 
рис. 4) и 50.3(2)° (атомы [N11C15N12C14C13]). Крат-
чайшее межатомное расстояние Np···Np в слое 
равно 7.244 Å. 

Анионы NO3
– располагаются на внешних по-

верхностях слоев и связываются водородными 
связями с комплексными катионами [NpO2(Im)5]+. 
Катионы имидазолия C3H5N2

+ располагаются в 
межслоевом пространстве и как доноры прото-
нов связываются с анионами NO3

–. При этом ани-
он с атомом азота N1 связывается водородными 

Рис .  3 .  Водородные  с вя з и  в  с т ру кту р е 
[N(CH3)4][NpO2(NO3)2(H2O)2] (II). Проекция в 
направлении [100]. Операции симметрии: a – (–x, 1 – 
y, 1 – z); b – (–x, –y, 1 – z); с – (x, 1 – y, z – 1/2).

Рис. 4. Фрагмент структуры [HIm][NpO2(Im)5](NO3)2 
(III). Эллипсоиды температурных смещений даны с 
50%-ной вероятностью. Пунктирными линиями пока-
заны водородные связи.
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связями через атом O4 с комплексным катионом 
[NpO2(Im)5]+ одного слоя и через атом O3 с кати-
оном имидазолия. Анион с атомом азота N2 свя-
зывается относительно прочной водородной свя-
зью типа C–H···O (контакты С9···O6 3.052(11) Å, 
H16···O6 2.28 Å, угол D–H···A 138°) с комплекс-
ным катионом этого же слоя, а через атомы O8 – 
с комплексным катионом соседнего слоя и кати-
оном имидазолия. Двугранные углы между эква-
ториальной плоскостью пентагональной бипи-
рамиды и плоскостями задействованных в этих 
связях молекул имидазола равны: 78.9(3)° (атомы 
[N3C3N4C2C1]), 78.6(2)° (атомы [N5C6N6C5C4]) и 
77.3(3)° (атомы [N7C9N8C8C7]). 

В трехмерной системе водородных связей име-
ет место и взаимодействие типа Csp2–H···O с уча-
стием C–H групп имидазола. Контакты C···O ле-
жат в пределах 3.052(11)–3.380(10) Å, контакты 
H···O – в пределах 2.28–2.53 Å. Эти H-связи более 
прочные, чем связи типа Csp3–H···O в структуре II.

Образование «громоздких» комплексных ка-
тионов [NpO2(Im)5]+, по-видимому, и определяет 
структуру соединения III, так как для заполнения 
пространства кроме маленького нитрат-иона тре-

буются дополнительные элементы. В данном слу-
чае в роли таких элементов выступают как катион 
имидазолия, так и дополнительный анион NO3

–. 
Они вносят в структуру вклады как кулоновского, 
так и водородного взаимодействий. 

Таким образом, исследовано строение нитрат-
ных комплексов пятивалентного нептуния с одно-
зарядными органическими катионами во внешней 
сфере. В комплексе с гуанидинием I осуществляет-
ся КК взаимодействие ионов NpO2

+ с образовани-
ем тригонально-гексагональных катионных сеток. 
В соединении II с катионом N(CH3)4 

+ во внешней 
сфере КК взаимодействие отсутствует из-за стери-
ческих затруднений, и в КП атома Np вместо ка-
тионов NpO2

+ включены молекулы воды. В струк-
туре III наличие крупных комплексных катионов 
[NpO2(Im)5]+ также препятствует возникновению 
КК связей в кристалле. КП атомов Np – гексаго-
нальная (I, II) и пентагональная бипирамида (III).
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Рис. 5. Слои из комплексных катионов [NpO2(Im)5]+, 
анионов NO3

– и катионов C3H5N2
+ в структуре III, про-

екция на плоскость [010].  Пунктирными линиями пока-
заны водородные связи. Операции симметрии: a – (1 – 
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z); d – (3/2x, 1/2 + y, –1/2 + z).
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Изучено поведение карбамида в растворах HNO3 на электродах из Pt и SnO2. Установлено, что на 
SnO2-электроде скорость  окисления CO(NH2)2 примерно на два порядка меньше, чем на Pt-электроде. 
В ячейке без диафрагмы на паре электродов Ti (катод)–SnO2 (анод) исследовано электрохимическое 
восстановление U(VI) (при его концентрации от 10 до 100 г/л) в растворах HNO3 (0.5–2.0 моль/л), со-
держащих карбамид (5–30 г/л), и установлено влияние концентрации этих компонентов на полноту и 
скорость образования U(IV) и выход по току. Показано, что эффективность восстановления снижается 
в присутствии ионов технеция, а образовавшийся U(IV) после отключения тока окисляется до U(VI) со 
скоростью, увеличивающейся с ростом концентрации Tc и HNO3. Изучено электрохимическое поведе-
ние карбамида на изолированном Ti-катоде в водных азотнокислых растворах. Установлено, что в этом 
случае растворы карбамида после электролиза приобретают восстановительные свойства по отношению 
к Pu(IV) Np(VI). На лабораторной установке смесителей-отстойников, смонтированной по технологи-
ческой схеме первого цикла экстракционной переработки ОЯТ завода РТ-1, выполнены эксперименты 
с применением электрохимически обработанного карбамида в качестве реэкстрагента на операции 
отделения Pu и Np от урана. Найдено, что при этом достигается высокая очистка U от Np, однако не 
обеспечивается удовлетворительного взаимного разделения U и Pu. 

Ключевые слова: карбамид, уран, плутоний, нептуний, технеций, растворы, азотная кислота, электролиз
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ВВЕДЕНИЕ

 В действующих технологических схемах пере-
работки ОЯТ разделение U и Pu осуществляется 
в первом цикле экстракции на операции восста-
новительной реэкстракции плутония путем пере-
вода его из органической фазы ТБФ в водную. В 
качестве восстановителя, переводящего Pu(IV) 
в неэкстрагируемый Pu(III), используется U(IV), 
стабилизированный гидразином [1]. Гидразин, 
необходимый для удаления из раствора азотистой 
кислоты и удержания Pu и U в низших валентных 
состояниях, имеет ряд существенных недостатков, 
в частности, одним из продуктов его взаимодей-
ствия с азотистой кислотой является взрывоопас-
ная азотистоводородная кислота. Кроме того, он 
неустойчив в присутствии ионов технеция (основ-

ной продукт деления, извлекающийся вместе с U 
и Pu из исходного раствора в головном экстрак-
торе), которые являются эффективным катали-
затором реакции между N2H4 и HNO3. На заводе 
РТ-1 в состав реэкстрагирующего раствора вместе 
с гидразином вводится диэтилентриаминпентаук-
сусная кислота (ДТПА) – сильный комплексон, 
позволяющий несколько снизить негативное дей-
ствие технеция, однако этот реагент одновременно 
способствует образованию и накоплению осадков, 
а также (вместе с палладием) межфазных обра-
зований («медуз») в аппарате восстановительной 
реэкстракции первого цикла [2]. Для исключения 
влияния технеция на разложение гидразина пред-
лагается также заменить U(IV) на так называемый 
«мягкий» восстановитель (органические произво-
дные гидроксиламина или ацетогидроксамовую 
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кислоту), не восстанавливающий Tc(VII) до Tc(IV), 
или заменить ДТПА на β-оксиэтилгидразин, кото-
рый также препятствует развитию каталитических 
взаимодействий гидразина с технецием [2]. На 
наш взгляд, еще одним решением, представляю-
щим интерес, является замена гидразина на другой 
антинитрит, например, карбамид – доступный и 
дешевый реагент, хорошо известный своими ком-
плексообразующими свойствами по отношению 
к четырехвалентным актинидам, в том числе Pu и 
Np [3]. Наши исследования показали, что карба-
мид в отличие от гидразина достаточно устойчив 
к окислению азотной кислотой в широком интер-
вале кислотности (0.5–4.0 моль/л) и температуры 
(20–50°С), в том числе в присутствии ионов пе-
ременной валентности (железа, технеция). Среди 
продуктов взаимодействия карбамида с азотистой 
кислотой не обнаружена азотистоводородная кис-
лота, и он не образует осадков с ионами палладия. 
В связи с тем, что на заводе РТ-1 уран(IV) генери-
руется электрохимически непосредственно в аппа-
рате-реэкстракторе на паре электродов Ti (катод)–
SnO2 (анод), нами изучено восстановление U(VI) в 
карбамидсодержащих азотнокислых растворах на 
этих электродах и оценена возможность примене-
ния карбамида как стабилизатора на операции раз-
деления U и Pu в первом цикле экстракции. Также 
предпринята попытка использовать в качестве ре-
экстрагента Pu и Np на этой операции азотнокис-
лый раствор карбамида, подвергнутый предвари-
тельной электрохимической обработке на катоде 
из титана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Вольтамперометрические измерения приво-
дили в ячейке с разделенными электродными 
пространствами при температуре раствора 35°С. 
Электроды из SnO2 и Pt имели геометрическую 
поверхность 0.25 см2. Потенциал рабочего элек-
трода измеряли относительно хлорсеребряного 
электрода (х.с.э.), в качестве вспомогательного 
электрода применяли платиновую проволоку. Ис-
пользовали диоксид олова с плотностью ~6.5 г/см3, 
приготовленный из спеченого диоксида олова пу-
тем его термообработки в атмосфере аргона при 
900–1000°С в течение 2–2.5 ч, листовую платину 
Пл 99,9 и титан марки ВТ 1-0. 

Эксперименты по восстановлению U(VI) про-
водили в стеклянном стакане объемом 50 мл с 

размещенными в нем катодом из титана (площадь 
катода Sк = 13.5 см2) и анодом из диоксида оло-
ва (площадь анода Sa = 7.8 см2). Раствор во время 
электролиза перемешивали магнитной мешалкой. 
В ходе электролиза периодически производили 
отбор проб раствора для определения в них кон-
центрации U(IV), а по окончании опыта в раство-
ре определяли концентрации U(IV), карбамида и 
H+-ионов, а также общую концентрацию урана. 

Опыты по электрохимическому поведению 
карбамида на Ti-катоде выполняли в стеклянной 
электрохимической ячейке с диафрагмой (анодом 
служила пластина из платины). Эксперименты по 
восстановительной реэкстракции плутония прово-
дили на лабораторном 16-ступенчатом электрохи-
мическом экстракторе типа смеситель–отстойник 
с корпусом из нержавеющей стали с противото-
ком органической (30%-ный ТБФ в н-парафинах) 
и водной фаз и пульсационным перемешиванием 
фаз. Электроды – катод из Ti и анод из SnO2 – раз-
мещались в гидрозатворных камерах ступеней 
экстрактора. 

Запасной раствор урана(VI) готовили раство-
рением навески UO2(NO3)2·6H2O в воде ([U(VI)] ~ 
400 г/л) с последующей фильтрацией полученного 
раствора. Концентрацию U(VI) в запасных и рабо-
чих растворах определяли путем восстановления 
U(VI) до U(IV) солью Мора с последующим ти-
трованием 0.05-нормальным раствором ванадата 
аммония. Концентрацию U(IV) в рабочих раство-
рах устанавливали титрованием 0.05-нормальным 
раствором ванадата аммония. В присутствии ура-
на кислотность определяли потенциометрическим 
титрованием щелочью в насыщенном растворе 
оксалата аммония. Запасной раствор технеция 
готовили растворением соли KTcO4. Анализ со-
держания Pu, Np и Tc проводили спектрофотоме-
трическим и ICP-масс-спектрометрическим мето-
дами. 

Азотную кислоту очищали перегонкой; карба-
мид марки х.ч. использовали без дополнительной 
очистки, а его концентрацию, как и концентрацию 
гидразина, устанавливали колориметрическим ме-
тодом с окрашивающим агентом п-диметиламино-
бензальдегидом. Концентрацию гидроксиламина 
в растворах карбамида устанавливали колориме-
трическим методом с 8-оксихинолином в качестве 
окрашивающего агента. Для этого модифицирова-
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ли метод, описанный в ГОСТ 4011 [4]. Изменение 
метода заключалось в том, что для определения 
гидроксиламина брали избыток Fe(III) с известной 
концентрацией, далее образовавшийся Fe(II) опре-
деляли фотометрически с 8-оксихинолином. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Поведение карбамида на электродах из Pt 
и SnO2. Потенциодинамические кривые карба-
мида в водных растворах HNO3, содержащих до 
0.8 моль/л CO(NH2)2, на стационарных электродах 
из платины и диоксида олова снимали при скоро-
сти развертки потенциала 80 мВ/с. На Pt-электро-
де в среде 0.2 и 1.0 моль/л HNO3 при потенциале 
электрода Е ≤ +1.9 В происходит адсорбция кар-
бамида на платине, о чем свидетельствует тормо-
жение выделения кислорода, усиливающееся с 
ростом концентрации карбамида. При Е ≈ +1.9 В 
начинается электрохимическое окисление хемо-
сорбированного карбамида, которое протекает со 
скоростью ~1×10–5 моль/(см2·мин) при Е = +2.1 В. 
В отличие от платины на диоксиде олова адсорб-
ция карбамида и связанное с ней торможение ано-
дного выделения кислорода выражены значитель-
но слабее. Это подтверждается и тем, что на этом 
электроде карбамид практически не разлагается в 
течение 4 ч электролиза при Е = +(3–4) В, что соот-
ветствует по плотности тока области электроокис-
ления карбамида на Pt-электроде. Верхний предел 
скорости разрушения карбамида на SnO2-электро-
де оценен равным 3×10–7 моль/(см2·мин), что при-

мерно на два порядка меньше скорости на электро-
де из платины. 

Разложение карбамида в гальваностатическом 
режиме изучали в ячейке с катодом из титана и 
анодом из диоксида олова (Sk/Sa = 2.4) при темпе-
ратуре 35°С. В ячейке с диафрагмой на электроде 
из SnO2 в согласии с результатами вольтамперных 
исследований не происходит изменения концен-
трации карбамида за время электролиза 4 ч. При 
электролизе растворов карбамида на изолирован-
ном катоде из Ti было обнаружено, что растворы 
после электролиза обладают восстановительными 
свойствами по отношению к ионам Pu и Np и мо-
гут быть использованы для реэкстракции этих эле-
ментов из растворов ТБФ (результаты этого иссле-
дования изложены в соответствующем разделе).

В ячейке с неразделенными электродными про-
странствами на паре электродов Ti (катод)–SnO2 
(анод) при 35°С и катодной плотности тока ik = 
15 мА/см2 карбамид разрушается с такой же скоро-
стью, что и на изолированном Ti-катоде, очевидно, 
по реакции с азотистой кислотой
CO(NH2)2 + HNO2 + H+ → CO2 + N2 + NH4

+ + H2O,  (1)
образующейся на катоде:

NO3
– + 3H+ + 2e → HNO2 + H2O.                (2)

Скорость разрушения карбамида в бездиафраг-
менном электролизере имеет тенденцию к увели-
чению с ростом кислотности и температуры, но 
даже в этих условиях степень разложения карбами-

Таблица 1.  Восстановление U(VI) в растворах HNO3 с карбамидом на паре электродов Ti–SnO2. Sk/Sa = 2.4, ik = 
15 мА/см2, 35°С, время электролиза τэл = 1 ч

Концентрация в исходном растворе
α, % ВТ, % χ, г/(м2 ч)HNO3,

моль/л
CO(NH2)2,

г/л
[U(VI)],
г/л

0.5 30 50 27 56 375
0.5 5 50 18 36 250
0.5 30 10 23 9 62
0.5 30 20 30 25 165
1.0 30 50 36 74 485
2.0 30 50 43 85 565
2.0 10 50 35 70 465
2.0 5 50 16.5а – –
2.0б 30 100 88.3 61.2 –
2.0б 12 100 61.4а – –

a Максимальная степень восстановления U(VI), после достижения которой образующийся U(IV) начинает окисляться.
б Время электролиза 4 ч.
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да в большинстве опытов не превышала 20–30% за 
время электролиза (1.2–4.2 ч). Следует отметить, 
что электрохимическое разрушение карбамида со-
провождается снижением концентрации H+-ионов 
и накоплением в растворе ионов аммония.

Восстановление U(VI) в растворах с карба-
мидом. Опыты по электрохимическому восста-
новлению урана(VI) проводили в ячейке без диа-
фрагмы с катодом из Ti и анодом из SnO2 при ik = 
15 мА/см2 в интервале концентрации U(VI) от 10 
до 100 г/л, HNO3 от 0.5 до 2 моль/л и карбамида от 
5 до 30 г/л. В табл. 1 приведены удельная скорость 
(χ) и степень восстановления (α) U(VI), а также 
выход по току (ВТ), рассчитанный для реакции

UO2
2+ + 4H+ + 2e → U4+ + 2H2O.              (3)

Из результатов, полученных при τэл = 1 ч, сле-
дует, что полнота восстановления, по-видимому, 
не зависит от концентрации U(VI), находясь в пре-
делах ~25–30%, однако с ростом [U(VI)] увеличи-
ваются как выход по току, так и скорость процесса. 
Уменьшение концентрации карбамида приводит к 
снижению полноты и скорости восстановления 
U(VI), причем при сочетании высокой кислот-
ности (2.0 моль/л HNO3) и низкой концентрации 
карбамида (5 г/л) образующийся U(IV) окисляется 
в процессе электролиза. Увеличение кислотности 
раствора сопровождается ростом значений α, ВТ 

и χ, но при более длительном электролизе повы-
шение концентрации HNO3 может приводить к 
уменьшению полноты восстановления U(VI) и 
к окислению U(IV) в процессе электролиза. Как 
видно из рис. 1, на паре электродов Ti–SnO2 при 
[HNO3] = 1 моль/л степень восстановления U(VI) 
достигает ~95 % и образующийся U(IV) не окис-
ляется в ходе электролиза в течение более 6 ч даже 
при невысокой концентрации карбамида (10 г/л), 
тогда как при [HNO3] = 2 моль/л максимальная 
степень восстановления меньше 70% и уже через 
τэл = 2.5 ч четырехвалентный уран быстро окисля-
ется до U(VI). Аналогичная картина наблюдается 
и при электролизе на паре электродов Ti–Pt, но в 
этом случае степень восстановления U(VI) зна-
чительно меньше, а окисление U(IV) начинается 
раньше, что объясняется большей по сравнению с 
диоксидом олова электрохимической активностью 
платины в отношении окисления на ней карбамида 
и, возможно, четырехвалентного урана.

После завершения восстановления U(VI) и от-
ключения тока образовавшийся U(IV) достаточно 
устойчив в отсутствие каталитических примесей 
и окисляется со скоростью 0.2%/ч при [HNO3] = 
0.5 моль/л и 0.8%/ч при [HNO3] = 2.7 моль/л, 
[U(IV)] = 50 г/л [CO(NH2)2]= 30 г/л и 35°С. 

Существенно иная картина наблюдается в опы-
тах с растворами, содержащими ионы технеция: 

Рис. 1. Изменение содержания U(IV) при электровос-
становлении U(VI) в ячейке без диафрагмы в растворах 
HNO3 с карбамидом. [U(VI)] = 50 г/л, [CO(NH2)2] = 10 г/л, 
катод – Ti, ik = 15 мА/см2. 1 – анод SnO2, [HNO3] = 
1 моль/л; 2 – анод SnO2, [HNO3] = 2 моль/л; 3 – анод 
Pt, [HNO3] = 1 моль/л; 4 – анод Pt, [HNO3] = 2 моль/л.

Рис. 2. Содержание U(IV) как функция времени при 
выдержке растворов после электролиза. [CO(NH2)2] = 
30 г/л; 1 – [HNO3] = 0.5 моль/л, [Tc] = 50 мг/л; 2 – 
[HNO3] = 0.5 моль/л, [Tc] = 200 мг/л; 3 – [HNO3] = 
1.0 моль/л, [Tc] = 50 мг/л. 



РАДИОХИМИЯ  том 62  № 3  2020

206 МАРЧЕНКО, ДВОЕГЛАЗОВ

даже при невысокой их концентрации (50 мг/л) за-
метно снижаются как полнота, так и выход по току 
электровосстановления U(VI) (табл. 2). Также по-
сле отключения тока образовавшийся четырехва-
лентный уран окисляется гораздо быстрее, чем в 
растворах без технеция. 

Окисление протекает по уравнению нулевого 
порядка относительно U(IV) (рис. 2), причем значе-
ния константы скорости k0 в уравнении –d[U(IV)]/
dt = k0 примерно пропорциональны концентрации 
технеция и резко увеличиваются с ростом кислот-
ности. Так, в растворе 1 моль/л HNO3 величина 
k0 в ~20 раз больше, чем в 0.5 моль/л HNO3, а в 
среде 2 моль/л HNO3 при той же концентрации 
Tc (50 мг/л) она превышает ~5×10–3 моль/(л∙мин). 
Порядок относительно HNO3 оценен равным ~4 и, 
следовательно, выражение для скорости окисле-
ния U(IV) после электролиза в карбамидсодержа-
щих растворах можно записать в виде

–d[U(IV)]/dt = k[Tc][HNO3]4,                  (4)
где k ≈ 0.62 л4/(моль4∙ мин) при 35°С и [U(IV)] = 
50 г/л.

Восстановление карбамида на изолиро-
ванном Ti-катоде. Эксперименты проводили в 
гальваностатическом режиме в ячейке с диафраг-
мой в интервале начальных концентраций карба-
мида от 0.19 до 1.1 моль/л, азотной кислоты от 
0.2 до 1.0 моль/л при плотности тока ik от 8 до 
30 мА/см2. Установлено, что в ходе электролиза 
происходит медленное разложение СO(NH2)2, при-
чем растворы после электролиза приобретают вос-
становительные свойства – при их добавлении к 
растворам Np(VI) или Pu(IV) последние переходят 
соответственно в Np(V) и Pu(III). Спектральные 

исследования показали, что в процессе электроли-
за происходит разрыв связей С–N в молекуле кар-
бамида. Это позволило предположить образование 
гидроксиламина в качестве одного из продуктов 
разложения CO(NH2)2, вероятно, по реакции
CO(NH2)2 + 2H+ + NO3

– + e → 2NH2OH + CO + NO.  (5)
Это предположение подтвердилось тестами с 

использованием 8-оксихинолина – аналитического 
реагента, селективного по отношению к гидрокси-
ламину и дающего с ним окрашенное соединение. 
Результаты определения содержания NH2OH в 
растворах карбамида после их электрохимической 
обработки на Ti-катоде представлены в табл. 3.

Как следует из этих данных, концентрация об-
разующегося NH2OH увеличивается пропорцио-
нально начальной концентрации CO(NH2)2 и плот-
ности тока, но критическим параметром является 
кислотность раствора. Верхний ее предел огра-
ничен концентрацией HNO3, равной 0.8 моль/л 
(в растворе 1 моль/л HNO3 гидроксиламин не 
обнаружен), где образование NH2OH происходит 
только в начальный период, а затем его концентра-
ция быстро снижается до нуля при продолжении 
электролиза. При меньшей кислотности полу-
чение значимых концентраций гидроксиламина 
ограничивается начальной концентрацией HNO3, 
равной 0.2 моль/л (при [HNO3] = 0.1 моль/л мак-
симальная концентрация NH2OH составляет менее 
10–3 моль/л). В присутствии U(VI) электролиз не 
приводит к образованию гидроксиламина, очевид-

Таблица 2. Восстановление U(VI) на паре электродов 
Ti–SnO2 в растворах HNO3 с карбамидом, содержащих 
технеций. [U(VI)] = 50 г/л, [CO(NH2)2] = 30 г/л, Sk/Sa = 
2.4, ik = 15 мА/см2, 35°С, τэл = 1 ч

[HNO3],
моль/л

[Tc],
мг/л

α,
%

ВТ,
%

k0, 
моль/(л∙мин)

0.5 50 24 49 1.92
0.5 200 11 23 6.25
1.0 50 11 22 37.5
2.0 50 0 – >~500 
2.0a 50 18 36 –

a В исходный раствор добавлено 1 г/л (~0.01 моль/л) нитрата 
гидразина.

Таблица 3. Образование гидроксиламина в азотнокис-
лых растворах карбамида при электролизе на Ti-катоде 
(температура 25°С, Sk/V – отношение поверхности ра-
бочего электрода к объему раствора)

Исходный раствор 

S k
/V

, c
м–

1

i k,
 

мА
/с
м2 [NH2OH]×102,a

(моль/л)[HNO3],
моль/л

[CO(NH2)2],
моль/л

0.2 0.52 0.33 15 2.5
0.5 0.52 0.33 15 3.3
0.8 0.52 0.33 15 2.2
0.5 0.19 0.33 15 0.8
0.5 1.1 0.33 15 6.9
0.5 0.52 0.33 8 1.8
0.5 0.52 0.33 30 6.2
0.5 0.52 0.50 15 4.7
0.2 1.1 0.33 23 10.0

a Максимальная концентрация в ходе опыта.
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но, вследствие протекания на катоде конкурирую-
щей реакции

UO2
2+ + 4H+ +2e → U4+ + 2H2O.             (6)

Так, гидроксиламин не обнаружен при элек-
тролизе раствора, содержащего 0.2 моль/л U(VI), 
0.5 моль/л HNO3 и 0.5 моль CO(NH2)2, тогда как в 
таком же по составу растворе, но не содержащем 
ионы уранила, в результате электролиза образует-
ся ~0.03 моль/л NH2OH.

Выше отмечалось, что растворы карбамида по-
сле электрохимической обработки способны вос-
станавливать ионы Np и Pu. Нептуний(VI) быстро 
переходит в Np(V), причем степень его восстанов-
ления (α) пропорциональна продолжительности 
электрохимической обработки раствора карбамида 
(τэл), как следует из следующих данных ([HNO3] = 
0.5 моль/л, [Np(VI)]0 = 3.0×10–3 моль/л, ik = 
15 мА/см2):

давшимися авторами [6] при изучении кинетики 
реакции между Pu(IV) и NH2OH.

Восстановительная реэкстракция Pu и Np 
карбамидом. Возможность применения электро-
химически обработанного карбамида для разделе-
ния U и Pu на операции восстановительной реэкс-
тракции плутония оценивали экспериментальным 
и расчетным путями.

Опытную проверку проводили на лабораторной 
установке смесителей-отстойников, смонтирован-
ной по технологической схеме первого цикла за-
вода РТ-1, включающей операции совместного 
извлечения U, Pu, Np и Tс раствором 30% ТБФ в 
н-парафинах, промывки экстракта азотной кисло-
той, восстановительной реэкстракции Pu и Np и 
реэкстракции урана разбавленной HNO3 (рис. 3) 
Исходный раствор, поступающий на экстрак-
цию, содержал 250 г/л U, 2.4 г/л Pu, 125 мг/л Np, 
150 мг/л Tc и 2.9 моль/л HNO3. В качестве ре-
экстрагента использовали раствор карбамида 
(0.5 моль/л) в азотной кислоте (0.32 моль/л), пред-
варительно подвергнутый электрохимической об-
работке на Ti-катоде. Расчетный вариант выпол-
няли с использованием разработанной нами ранее 
модели [7, 8], дополненной данными о комплексо-
образовании Pu(IV) и U(VI) с карбамидом и кине-
тике реакции CO(NH2)2 с азотистой кислотой [9]. 

Полученные результаты (табл. 4) показывают, 
что основными технологическими особенностя-
ми режима с использованием для реэкстракции Pu 
и Np раствора электрохимически обработанного 
карбамида являются:

– меньшая по сравнению с применением U(IV) 
в качестве восстановителя плутония очистка U 
от Pu, что можно объяснить кинетическими осо-
бенностями реакции Pu(IV) с гидроксиламином 
(второй порядок относительно Pu(IV), торможе-
ние реакции продуктом реакции – Pu(III)), а также 
недостаточно сильными комплексообразующими 
свойствами карбамида по отношению к Pu(IV) по 

τэл, ч 0.25 0.5 0.75 1.0
α, % 34 60 92 ~100

Важно отметить, что при этом мольное отно-
шение прореагировавших Np(VI) и NH2OH равно 
~1, что совпадает с установленным в работе [5] 
отношением стехиометрических коэффициентов 
для реакции между Np(VI) и NH2OH и свидетель-
ствует об отсутствии параллельных реакций вос-
становления какими-либо другими продуктами 
электрохимического разложения карбамида.

Восстановление Pu(IV) электрохимически об-
работанным карбамидом протекает более слож-
ным образом. Кинетические кривые характеризу-
ются быстрым снижением концентрации Pu(IV) 
в начальный период и последующим резким тор-
можением процесса образования Pu(III). Скорость 
восстановления сильно увеличивается с ростом 
температуры и замедляется с ростом кислотности, 
уменьшаясь в ~40 раз при изменении концентра-
ции HNO3 в 6 раз (от 0.5 до 3.0 моль/л). Эти за-
кономерности качественно согласуются с наблю-

Таблица 4. Составы реэкстрактов U и Pu при использовании в качестве реэкстрагента электрохимически 
обработанного карбамида на операции восстановительной реэкстракции

Данные
Реэкстракт Pu Реэкстракт U

Pu,
г/л

U,
г/л

HNO3,
г/л

Tc,
мг/л

U,
г/л

Pu,
мг/л

Np,
мг/л

Tc,
мг/л

Эксперимент 6.1 1–2 44 14 76 0.17 <0.03 32
Расчет по модели 6.0 0.7 50 19 74 0.07 0.035 34
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сравнению, например, с ДТПА, используемой в 
действующей технологии первого цикла на заводе 
РТ-1 [2]. Присутствие в реэкстракте урана значи-
тельных количеств плутония является очевидным 
недостатком, приводящим к значительным поте-
рям плутония с водным рафинатом второго урано-
вого цикла;

– повышенное содержание U в реэкстракте плу-
тония, обусловленное снижением полноты извле-
чения U(VI) на ступенях зоны отмывки водного 
реэкстракта плутония из-за образования слабоэкс-
трагируемых карбамидных комплексов уранила 
(по нашим данным, в присутствии 30 г/л карбами-
да коэффициент распределения U(VI) уменьшает-
ся на ~30%); 

– почти полный (на ~95%) переход технеция 
в реэкстракт урана, очевидно из-за отсутствия в 
системе эффективных восстановителей техне-
ция(VII) (гидроксиламин, содержащийся в соста-
ве реэкстрагента, не восстанавливает Tc(VII) при 
невысокой кислотности и комнатной температуре 
[10]). Вывод Tc в урановый продукт первого цикла, 
по мнению авторов работы [11], не является целе-
сообразным, поскольку коэффициенты очистки U 
от Tc на втором урановом цикле невелики (5–10), 
что потребует структурной корректировки техно-
логической схемы.

Полученные результаты свидетельствуют о том, 
что в отсутствие ионов технеция электролиз в рас-
творах с карбамидом на паре электродов Ti–SnO2 

позволяет достичь высокой степени восстановле-
ния U(VI) (до ~90–95%) в растворах с кислотно-
стью по меньшей мере до 2 моль/л HNO3, причем 
образующийся U(IV) достаточно устойчив к окис-
лению при выдержке раствора после отключения 
тока. В присутствии технеция эффективность 
электролиза (полнота восстановления и выход по 
току) заметно ниже. Так, даже при невысокой кон-
центрации Tc (50 мг/л) не удается восстановить 
U(VI) в растворе 2 моль/л HNO3 при достаточно 
высоком содержании карбамида (30 г/л). Интерес-
но, что в таком же растворе, но с добавкой всего 
1 г/л гидразина (0.01 моль/л по нитрату гидразина) 
восстанавливается около 20% урана (табл. 2). Не 
исключено, что одной из причин меньшей устой-
чивости U(IV) в присутствии технеция в растворах 
с карбамидом является значительно меньшая ско-
рость его реакции с нитрит-ионами по сравнению 
с гидразином.

В растворах с технецием полученный элек-
тролизом U(IV) быстро окисляется после отклю-
чения тока, причем уравнение (4), описывающее 
скорость окисления, отличается от кинетического 
уравнения для катализируемого ионами технеция 
окисления U(IV) в растворах HNO3 с карбамидом, 
установленного в работе [12], в которой порядок 
относительно U(IV) определен близким к 1, а ско-
рость не увеличивается, а уменьшается с ростом 
кислотности. Причина столь значительных рас-
хождений в форме кинетических уравнений не-
ясна, и ее установление требует дополнительного 
исследования. В то же время уравнение (4) согла-
суется по форме с кинетическим уравнением окис-
ления U(IV) в гидразинсодержащих растворах с 
технецием [13], где порядки реакции относитель-
но U(IV) и Tc равны соответственно 0 и 1, а ско-
рость реакции увеличивается с ростом концентра-
ции HNO3. Основное отличие состоит в том, что 
зависимость скорости от кислотности в растворах 
с гидразином выражена значительно слабее (поря-
док относительно HNO3 равен ~0.7), чем в раство-
рах с карбамидом. Сравнение значений констант 
скорости k0 при различной [HNO3] (при [Tс] = 
50 мг/л и 35°С) в двух этих средах (табл. 5) приво-
дит к выводу, что в растворах с карбамидом U(IV) 
должен быть более устойчивым при низкой кис-
лотности (~0.5 моль/л HNO3), тогда как при более 
высокой кислотности ([HNO3] > ~1 моль/л) он бо-

Рис. 3. Технологическая схема установки.
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лее устойчив в растворах с гидразином. Действи-
тельно, эксперименты, выполненные при [U(IV)] = 
10 г/л, [HNO3] = 1 моль/л, [Tc]=100 мг/л, 35°С и 
одинаковой концентрации карбамида и гидразина 
(0.5 моль/л), показали, что U(IV) полностью окис-
ляется за ~100 мин в растворе с карбамидом, тогда 
как в растворе с гидразином за это время он окис-
лился только на ~40%. 

Результаты настоящей работы позволяют за-
ключить, что основными параметрами, опреде-
ляющими успешное применение карбамида в 
качестве стабилизатора на операции электрохи-
мической восстановительной реэкстракции Pu 
и Np, являются его концентрация и кислотность 
раствора. Увеличение концентрации карбамида 
позволяет повысить как скорость электрохимиче-
ского восстановления U(VI), так и устойчивость 
генерируемого U(IV) к окислению в процессе 
электролиза. По нашей оценке, концентрация кар-
бамида, обеспечивающая стабильность электрохи-
мической наработки восстановителя – урана(IV) – 
в присутствии значительных (несколько сот мг/л) 
количеств технеция составляет не менее 20–
30 г/л. Такая концентрация карбамида приведет 
к заметному ухудшению очистки Pu от U за счет 
связывания части U(VI) в неэкстрагируемый ком-
плекс с карбамидом (по нашим данным, коэффи-
циент распределения U(VI) в системе 0.92 моль/л 
HNO3–CO(NH2)2–30%-ный ТБФ в додекане при 
[CO(NH2)2] = 30 г/л снижается более чем на 30%), 
однако присутствие урана в реэкстракте плутония, 
вообще говоря, не является принципиальным не-
достатком, если учесть современную тенденцию к 
предпочтительному получению не индивидуаль-
ных, а смешанных U–Pu продуктов на всех техно-
логических переделах переработки ОЯТ.

Что касается кислотности, то ввиду неустойчи-
вости U(IV) к окислению в растворах с карбамидом 
при повышенной концентрации HNO3 ее величину 
следует поддерживать на уровне менее 1 моль/л на 
всех ступенях аппарата восстановительной реэкс-
тракции. Это условие нетрудно реализовать в зоне 
восстановления (например, путем снижения кис-
лотности в потоке реэкстрагента), однако с учетом 
современной тенденции к максимальному концен-
трированию потоков на всех стадиях переработки 
ОЯТ [14] оно едва ли выполнимо в зоне отмывки 
водного реэкстракта плутония от урана, на отдель-

ных ступенях которой концентрация HNO3 может 
существенно превышать 1 моль/л, а концентрация 
технеция может достигать нескольких сотен мг/л. 
Именно в этой части аппарата следует ожидать ин-
тенсивного окисления U(IV), что приведет к сни-
жению устойчивости процесса разделения U и Pu 
вплоть до полного его нарушения. В этом случае 
единственным, пожалуй, выходом может стать 
выделение зоны отмывки в отдельный аппарат с 
направлением отмывочной органики (30%-ный 
ТБФ в разбавителе) в зону экстракции головного 
экстрактора.1 

В целом полученные результаты не позволяют 
без экспериментальной проверки сделать опреде-
ленного заключения относительно возможности 
использования карбамида в качестве стабилизато-
ра в процессе электрохимической восстановитель-
ной реэкстракции плутония в первом цикле экс-
тракции. К сожалению, другой, расчетный, путь с 
применением разработанной нами [7, 8] и успеш-
но апробированной в промышленном масштабе 
[16, 17] модели электрохимической восстанови-
тельной реэкстракции не может быть использован 
из-за отсутствия количественного описания про-
цесса электрохимического восстановления U(VI) в 
растворах с карбамидом, аналогичного описанию 
в работе [18], полученному для растворов с гидра-
зином.

Что касается возможности применения карба-
мида, предварительно подвергнутого электролизу 

1 Другие приемы – предварительное выделение основной части 
Tc в отдельный поток из экстракта U, Pu, Np перед проведе-
нием разделительной операции (промывка крепкой кисло-
той, комплексообразователем и др.) или включение в состав 
реэкстрагента наряду с карбамидом небольших (~ несколько 
г/л) количеств нитрата гидразина – здесь не рассматриваются, 
поскольку выделение Tc не предусмотрено в действующей 
схеме первого цикла завода РТ-1, а присутствие гидразина 
может привести к образованию азотистоводородной кислоты 
и осадков азида палладия [15].

Таблица 5. Сравнение констант скорости окисления 
U(IV) в присутствии  гидразина и карбамида

[HNO3], 
моль/л

k0×104 , моль/(л∙мин)

карбамид
гидразин (расчет 
по данным работы 

[13])
0.5 0.19 1.15
1.0 3.75 1.60
2.0 ~50 2.20
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на Ti-катоде, в качестве реэкстрагента плутония и 
нептуния на операции восстановительной реэкс-
тракции в первом цикле экстракционной перера-
ботки ОЯТ, можно заключить, что этот прием не 
позволяет достичь тех показателей по взаимному 
разделению U и Pu, которые получены в действу-
ющей технологии завода РТ-1 с использованием 
U(IV) как восстановителя. Пожалуй, единствен-
ным положительным результатом применения 
электрохимически обработанного карбамида (не 
считая отсутствия образования HN3 и связанных 
с этим проблем [2]) является высокая степень 
очистки U от Np, вероятно, благодаря высокой 
скорости перевода Np(VI) в Np(V) гидроксилами-
ном, отсутствию дальнейшего восстановления им 
нептуния(V) до экстрагируемого Np(IV) и обра-
зованию неэкстрагируемых комплексов Np(VI) с 
карбамидом.
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Исследована газофазная конверсия в водорастворимые соединения индивидуальных оксидов РЗЭ (La, 
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Ho, Er, Tm, Lu), а также оксидных систем  (U,Ce)Ox и   (U,Nd)Ox в   атмосферах 
 HNO3 (пар)–воздух и NOx–H2O (пар)– воздух. Показано образование водорастворимых соединений при 
газофазной конверсии оксидов РЗЭ как в атмосфере паров HNO3, так и NOx-газов. В случае конверсии 
(U,Ce)Ox в атмосфере HNO3–(пар)–воздух наблюдается образование водорастворимых соединений ура-
на, при этом часть церия остается в фазе нерастворимого в воде осадка. Конверсия (U,Nd)Ox в тех же 
условиях приводила к образованию водорастворимых соединений как урана, так и неодима. Установлена 
принципиальная возможность использования указанных газообразных сред для извлечения урана из 
топливных систем, содержащих редкоземельные элементы.

Ключевые слова: уран, редкоземельные элементы, оксиды, газофазная конверсия, азотная кислота, 
оксиды азота

DOI: 10.31857/S0033831120030041

В настоящее время в Российской федерации и 
за рубежом активно реализуются программы по 
внедрению MOX- и смешанного уран-плутоние-
вого нитридного топлива в реакторы на быстрых 
нейтронах. В числе технологических вызовов, сто-
ящих перед разработчиками будущей технологии 
переработки облученного ядерного топлива (ОЯТ), 
можно выделить высокое содержание плутония, 
а также большое количество продуктов деления, 
создающих дополнительную тепловую и радиа-
ционную нагрузку на компоненты технологиче-
ской схемы переработки ОЯТ. В настоящее время 
в качестве одной из перспективных модификаций 
головной стадии переработки ОЯТ рассматрива-
ется процесс волоксидации (объемное окисление) 
[1–3]. Данная операция может быть применена к 
практически любому виду топлива. Отличие опе-
раций будет заключаться только в температуре 
процесса и в среде, используемой в данном про-
цессе. В результате данной операции из объема 

ОЯТ происходит практически полное удаление 3H 
и радиоактивных благородных газов, а также в за-
висимости от условий процесса – частичное удале-
ние иода, цезия и рутения [4–6]. Следует отметить, 
что объемное окисление нитридного ОЯТ позво-
лит получить продукты волоксидации, растворе-
ние которых в HNO3 не приведет к образованию 
труднолокализуемого гемиоксида азота N2O [7]. В 
то же время растворение продуктов волоксидации 
карбидного ОЯТ в HNO3 позволит избежать обра-
зования многоосновных карбоновых кислот [8].

После волоксидации ОЯТ нами в качестве сле-
дующей операции головной стадии переработки 
ОЯТ предлагается не растворение продуктов во-
локсидации в HNO3, а проведение их газофазной 
конверсии в нитрующих средах. Ранее нами была 
показана возможность образования при газофаз-
ной конверсии водорастворимых соединений ура-
на UN [9], UC [9], U3O8 [10, 11], металлического 
U [12] и его соединений с Mo, Sr и Cs [13, 14] в 
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атмосферах HNO3 (пар)–воздух и NOх–H2O (пар)–
воздух. В то же время в литературе отсутствует 
какая-либо информация о поведении как индиви-
дуальных оксидов лантанидов, так и урана в со-
ставе смешанных оксидных фаз с лантанидами в 
процессах газофазной конверсии в нитрующих 
средах. 

С учетом вышесказанного представляло ин-
терес изучить газофазную конверсию Ln2O3 и 
(U,Ln)Ox в нитрующей атмосфере. Это и состави-
ло цель настоящей работы. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали оксиды лантанидов 
Ln2O3 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Ho, Er, 
Tm, Lu) и соли UO2(NO3)2∙6H2O, Nd(NO3)3∙6H2O, 
Ce(NO3)3∙H2O марки х.ч. 

Соединения (U,Ce)Oх и (U,Nd)Oх интезиро-
вали путем прокаливания смеси нитратов ис-
ходных элементов, взятых в различных соотно-
шениях. В процессе синтеза требуемые навески 
UO2(NO3)2∙6H2O, Nd(NO3)3∙6H2O и Ce(NO3)3∙H2O 
растворяли в воде, а затем раствор упаривали до 
воздушно-сухого состояния кристаллов. После 
высушивания образовавшиеся кристаллы тща-
тельно перетирали. Полученную шихту переноси-
ли в тигель и прокаливали при 1223 К в течение 
10 ч на воздухе. 

Элементный состав синтезированных соедине-
ний уточняли по данным рентгенофлуоресцентно-
го анализа (РФлА) с применением спектрометра 
Axios Advanced (PANalytical). Элементный со-
став полученных смешанных оксидов (U,Ce)Oх и 
(U,Nd)Oх приведен в табл. 1.

Фазовый состав объектов исследовали с помо-
щью порошковой дифракции (РФА) на рентгенов-
ском дифрактометре ADP-10 (Philips) с излучени-
ем CuKα. 

В образцах, полученных разложением нитратов 
соответствующих элементов, изучали валентное 
состояние металлов методом рентгеновской фото-

электронной спектроскопии (РФЭС) на спектро-
метре Kratos Axis Ultra DLD (Kratos).

Газофазную конверсию (U,Ln)Ox (Ln = Ce, Nd) 
и Ln2O3 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Ho, Er, 
Tm, Lu) в нитрующей атмосфере проводили по 
методикам, описанным в работах [10, 11]. В экспе-
риментах с участием Ln2O3 конверсию проводили 
либо при 298 К в течение 6 сут, либо при нагре-
ве системы до 343–423 К в течение 1–10 ч. При 
этом газовую конверсию изучали как в атмосфере 
NOх–H2O (пар)–воздух, так и в атмосфере HNO3 
(пар)–воздух. 

Газофазную конверсию (U,Ln)Oх (Ln = Ce, Nd) 
изучали только в атмосфере HNO3 (пар)–воздух. 
В данной среде образцы выдерживали в течение 
5–10 ч в интервале температур 343–423 К. 

Во всех экспериментах часть продуктов кон-
версии отбирали для анализа методами РФА и 
РФЭС. Оставшуюся часть растворяли в дистилли-
рованной воде. Раствор отделяли от осадка, оса-
док сушили при 423–473 К, после чего определяли 
его массу и при необходимости фазовый состав. 
В растворе определяли содержание металлов. В 
опытах по конверсии Ln2O3 концентрацию лан-
танидов устанавливали методом обратного ком-
плексонометрического титрования Трилоном Б 
в присутствии индикатора эриохром черный. В 
экспериментах по конверсии соединений (U,Ln)Oх 
(Ln = Ce, Nd) концентрацию металлов в растворе 
определяли методом масс-спектрометрии с индук-
тивно-связанной плазмой (МС-ИСП), используя 
спектрометр Agilent 7500c. Степень конверсии 
Ln2O3 в водорастворимые соединения рассчитыва-
ли как отношение содержания Ln в растворе после 
конверсии к содержанию Ln в исходном образце. 
В экспериментах c (U,Ln)Oх (Ln = Ce, Nd) степень 
конверсии U и Ln оценивали по данным о раство-
римости продуктов конверсии в воде.

Термическую стабильность продуктов конвер-
сии изучали методом термогравиметрии с диффе-
ренциальным термическим анализом (ТГ–ДТА) с 
применением дериватографа марки Q-1500D фир-
мы MOM (Венгрия). Нагрев до 1273 К со скоро-
стью 10 К/мин осуществляли на воздухе в плати-
новых тиглях.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Газофазная конверсия (U,Ce)Oх. Известно, 
что окисление UO2 в кислородсодержащей атмос-
фере при температуре 723–823 К (условия, типич-

Таблица 1. Состав (U,Ce)Ox и (U,Nd)Ox, синтезирован-
ных путем прокаливания смеси нитратов на воздухе

Номер 
образца CeyU1–yOx NdyU1–yOx

1 Ce0.05U0.95Ox Nd0.04U0.96Ox
2 Ce0.08U0.92Ox Nd0.07U0.93Ox
3 Ce0.14U0.86Ox Nd0.16U0.84Ox
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ные для предлагаемых подходов к волоксидации 
ОЯТ) приводит к образованию U3O8 [6]. В случае 
термического разложения UO2(NO3)2·6H2O обра-
зование U3O8 из предшествующего ему UO3 на-
блюдается выше 823 К и протекает в соответствии 
со следующей реакцией: 

3UO3 = U3O8 + 1/2O2.                             (1)
При этом в работе [15] показано, что разложе-

ние UO3 до U3O8 в зависимости от скорости на-
грева образцов происходит вплоть до температур 
1173–1323 К. Исходя из этого можно предполо-
жить, что для получения фазового состава имита-
торов волоксидированного ОЯТ, близкого к U3O8, 
вероятно, потребуются существенно более высо-
кие температуры, чем те, которые применяются 
при классической волоксидации ОЯТ. 

Для определения оптимальной температуры 
прокаливания исходных смесей нитратов U и Ce 
нами методом ТГ–ДТА было предварительно изу-
чено поведение смесей при нагревании. На рис. 1 
приведены данные термогравиметрического ана-
лиза, полученные для смесей нитратов U и Ce раз-
личного состава.

Как следует из рис. 1, независимо от состава 
исходной шихты наибольшее уменьшение массы 
образцов наблюдается в интервале температур 
298–573 К. При этом изменение массы происходит 
ступенчато и сопровождается поглощением тепло-
ты. Наиболее вероятными процессами на данной 
стадии являются отщепление кристаллизацион-
ной воды и разложение нитрат-ионов. В интервале 
температур 573–823 К заметного изменения массы 
не происходит. При температуре выше 823 К мед-

ленное уменьшение массы образца сопровожда-
ется слабым экзотермическим эффектом. Это свя-
зано, по-видимому, как с удалением остаточных 
NOх-газов из объема образца, так и с переходом 
UO3 в U3O8 согласно реакции (1). Аналогичное 
медленное уменьшение массы образца в области 
773–1073 К наблюдали авторы работы [16], ис-
следовавшие поведение смеси нитратов U и La 
в процессе нагревания. Присутствие Ce(NO3)3 в 
смеси нитратов U и Ce, скорее всего, слабо вли-
яет на высокотемпературный участок кривой ТГ, 
поскольку, согласно работе [17], полное разложе-
ние Ce(NO3)3 до CeO2 происходит уже при 573 К. 
На основании литературных данных о разложении 
UO2(NO3)2·6H2O с учетом сведений о поведении 
исследуемых смесей, полученных в ходе ТГ–ДТА 
анализа, для синтеза U–Ce имитаторов волоксиди-
рованного ОЯТ нами была выбрана температура 
прокаливания, равная 1223 К. 

Рентгенофазовый анализ полученных продук-
тов показал, что они представляют собой двухфаз-
ные системы (рис. 2). На порошковых дифракто-
граммах набор отражений от фазы первого типа 
был близок к набору для фазы α-U3O8, имеющей 
орторомбическую сингонию (фаза типа M3O8). 
Фаза второго типа была представлена кубической 
сингонией, что аналогично структурам UO2 и 
CeO2 (фаза типа MO2). Параметры ячейки наблю-
даемых фаз, полученные исходя из положений от-
дельных отражений, приведены в табл. 2. Как вид-
но из табл. 2, параметры ячейки фазы M3O8 близки 
к значениям для U3O8, однако несколько отличны 
от них. Для MO2 параметры ячейки ближе к пара-
метрам CeO2, чем к UO2.

Рис. 1. Данные термогравиметрического анализа смеси нитратов UO2(NO3)2·6H2O и Ce(NO3)3·H2O состава 0.95 : 0.05 (а) 
и 8 : 2 (б). Скорость нагрева образцов 10 К/мин, атмосфера – воздух.
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Фазовая диаграмма системы U–Ce–O неодно-
кратно обсуждалась в литературе. Согласно работе 
[21], для оксидов CeyU1–yOх состава 0.02 < y < 0.05 
в диапазоне температур 873–1273 К единственной 
наблюдаемой фазой является орторомбическая. 
При y = 0.10 в интервале 873–1123 К единствен-
ной фазой является также орторомбическая, одна-
ко увеличение температуры до 1273 К приводит к 
появлению отражений фазы кубической сингонии. 
Для 0.14 < y < 0.17 в диапазоне 873–1273 К наблю-
даются отражения как орторомбической, так и ку-
бической фаз. Образующиеся при этом фазы плохо 
закристаллизованы, что делает невозможным рас-
чет параметров их ячеек. В целом данные работы 
[21] не противоречат фазовому составу образцов, 
полученных нами, однако интересно отметить, 
что в опытах работы [21] система дольше остается 
однофазной по мере роста температуры и содер-
жания Ce. Возможно, это связано как с разными 

путями синтеза, использованными в работах, так и 
с некоторой ошибкой в брутто-составе, вызванной 
погрешностью рентгенофлуоресцентного анализа 
образцов. Авторами работы [22] показано, что при 
содержании Ce 0.10 < y < 0.15 при 1073 К наблюда-
ется как орторомбическая, так и кубическая фаза. 
При этом авторы работы [22] утверждают, что фаза 
с кубической ячейкой представлена типом M4O9 с 
параметром решетки a = 5.44 Å. В нашем случае 
достоверно различить типы MO2 и M4O9 не пред-
ставляется возможным в связи с низким качеством 
дифракционных данных. При этом параметр a для 
наших образцов несколько меньше и ближе к зна-
чению, характерному для CeO2. 

Таким образом, из полученных дифракционных 
данных сложно сделать однозначный вывод о при-
роде синтезированных фаз. Вероятно, фаза типа 
M3O8 является смешанным оксидом U–Ce, тогда 
как фаза MO2 (либо M4O9) может быть как сме-
шанным оксидом, так и индивидуальным CeO2. 

Представляло интерес выяснить, каким образом 
режим термообработки влияет на фазовый состав 
образцов. На рис. 3 представлены порошковые 
рентгенограммы продуктов прокаливания смеси 
нитратов U и Ce, взятых в различном соотноше-
нии, в зависимости от условий термообработки. 
Как видно из рис. 3, для Ce0.05U0.95Oх (образец с 
низким содержанием церия) парные рефлексы 
(130)–(200) и (131)–(231), принадлежащие фазе 
типа M3O8, разрешаются между собой как в случае 
нагрева при 1223 К, так и при нагреве до 1073 К. 
При этом для Ce0.16U0.84Oх отражения от продук-
тов реакции, полученных при нагреве нитратов до 
1073 К, являются сильно уширенными и парные 
рефлексы перестают разрешаться. Более жесткая 
термическая обработка при 1223 К вновь приводит 
к структуре, близкой U3O8. Вероятнее всего, при-
сутствие церия негативно влияет на стабилизацию 

Рис. 2. Порошковые дифрактограммы (U,Ce)Ox, синте-
зированных путем прокаливания смеси нитратов U и 
Ce при 1223 К в течение 10 ч. Штрих-дифрактограммы 
сравнения представлены для α-U3O8 [18], UO2 [19] и 
CeO2 [20].

Таблица 2. Параметры элементарных ячеек (U,Ce)Ox, полученных путем прокаливания при 1223 К в течение 10 ч 
смеси нитратов U и Ce, взятых в различных соотношенияхa

Фаза M3O8 Фаза MO2 Литературные данные 
a, Å b, Å c, Å a, Å a, Å b, Å c, Å a, Å a, Å

Ce0.05U0.95Ox U3O8 [18] UO2 [19] CeO2 [20]
6.74(3) 11.92(4) 4.14(7) 5.42(2) 6.717 11.968 4.148 5.467 5.4113

Ce0.08U0.92Ox
6.73(5) 11.94(8) 4.15(4) 5.41(5)

Ce0.14U0.86Ox
6.73(7) 11.94(8) 4.15(2) 5.41(6)

a Значения параметров рассчитаны в предположении группы симметрии C2mm для M3O8 и Fm
–
3m для MO2.
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орторомбической решетки фазы M3O8, приводя к 
стабилизации фазы типа MO2. 

Известно, что U и Ce способны участвовать в 
окислительно-восстановительных реакциях при 
синтезе их смешанных соединений. В связи с этим 
представляло интерес выяснить валентные состоя-
ния U и Ce в синтезированных (U,Ce)Oх. Для этого 
нами были получены РФЭС спектры 4f-электро-
нов U и 3d-электронов Ce. 

На рис. 4 приведен пример спектров 4f-элек-
тронов U и их деконволюция с учетом возможных 
валентных состояний. В случае U для разложения 
спектров использовали тот факт, что сателлиты 
при 4 и 10 эВ являются типичными для U(VI) в 
оксидах и других соединениях, а сателлит при 8 эВ 
указывает на присутствие U(V) [23]. 

Для определения соотношения Ce в степенях 
окисления 3+ и 4+ был использован тот факт, 
что линия, наблюдаемая при энергии связи около 
917 эВ, присутствует только в спектре 3d-элек-
тронов Ce(IV) и не наблюдается в спектре Ce(III) 
[24, 25].

В табл. 3 приведены вклады различных степе-
ней окисления U и Ce в синтезированных соедине-
ниях, полученные в результате разложения РФЭС 
спектров. Приведенные данные ясно указывают на 
присутствие различных степеней окисления U и 
Ce в образцах. При этом, если для U соотношение 
U(VI)/U(V) остается практически неизменным, 
то для Ce наблюдается скачкообразный рост доли 
Ce(IV) в случае y = 0.16 в CeyU1–yOх. Постоянное 

соотношение U(VI)/U(V) по мере роста содержа-
ния Ce можно связать с ограниченной раствори-
мостью Ce в структуре M3O8, оцененной авторами 
[21] величиной 12 ат%. Таким образом, по мере 
увеличения содержания Ce в смеси его избыточ-
ные количества над пределом растворимости мо-
гут образовывать собственную фазу, что косвенно 
подтверждается резким ростом доли Ce(IV) по 

Рис. 3. Порошковые дифрактограммы Ce0.05U0.95Ox (а) и Ce0.14U0.86Ox (б), синтезированных путем прокаливания смеси 
нитратов U и Ce как при 1223 К в течение 10 ч, так и при нагреве до 1073 К со скоростью 10 К/мин на воздухе. Штрих-
дифрактограммы сравнения представлены для α-U3O8 [18], UO2 [19] и CeO2 [20].

Рис. 4. РФЭС спектры 4f-электронов U в (U,Ce)Ox. Раз-
ложение спектров на компоненты с разными валентны-
ми состояниями, включающими сателлиты, выполнено 
методом деконволюции. 1 – U6+, 2 – U5+.



РАДИОХИМИЯ  том 62  № 3  2020

216 НЕВОЛИН и др.

мере роста его общего содержания. Сделанное 
нами предположение об образовании собственной 
фазы Ce также подтверждается данными РФА, со-
гласно которым фаза типа MO2 в синтезированных 
образцах близка по параметру решетки к CeO2. 
Соотношение U(VI)/U(V) = 2 : 1, полученное нами 
экспериментально, не позволяет точно установить 
природу фаз, в которых эти степени окисления U 
реализуются. Для U3O8 однозначного распреде-
ления степеней окисления U в настоящее время 
не установлено. Ранее на основании РФЭС изме-
рений U3O8 авторами работы [26] предлагалось 

соотношение U(VI)/U(IV) = 1 : 2, U(V) при этом 
отсутствовал. XANES измерения, проведенные в 
последнее время [27], напротив, подтверждают со-
отношение U(VI)/U(V) = 1 : 2. В синтезированных 
нами образцах для урана вероятнее всего реали-
зуются степени окисления 5+ и 6+. Однако, если 
предположить, что основной фазой урана является 
U3O8, то соотношение U(VI)/U(V) в этом случае не 
будет совпадать с данными работы [27]. Этот факт 
можно связать с возможным окислением U(V) до 
U(VI) и одновременным восстановлением Ce(IV) 
до Ce(III), растворенным в решетке M3O8. В целом 
следует заметить, что данные РФЭС спектроско-
пии требуют осторожной интерпретации ввиду 
того, что данный метод анализа позволяет полу-
чать информацию лишь с поверхности, но не со 
всего объема образца. 

Данные по газофазной конверсии синтезиро-
ванных образцов (U,Ce)Oх в атмосфере HNO3 
(пар)–воздух представлены в табл. 4. 

Таблица 3. Доля атомов U и Ce в различных степенях 
окисления в (U,Ce)Ox (по данным РФЭС)

Образец U Ce
U5+ U6+ Ce3+ Ce4+

Ce0.16U0.84Ox 29 71 24 76
Ce0.08U0.92Ox 29 71 43 57
Ce0.05U0.95Ox 31 69 40 60

  Таблица 4.   Данные по газофазной конверсии (U,Ce)Ox в атмосфере HNO3 (пар)–воздух

Номер 
опыта

Навеска, г Δm

Время выдержки, 
ч/ T, К

Растворимость в воде % конверсии 
(оценка)

исходная

после 
выдержки г % навеска, 

г
U, 

ммоль
Ce, 

ммоль

не
ра
ст
во
ри
в-

ш
ий
ся

 о
ст
ат
ок

, г

U Ce
(U,Ce)Ox

Ce0.05U0.95Ox

1 0.30 0.49 0.19 ~63 5/343 0.36 0.73 0.04 – ~100 ~100
2 0.29 0.50 0.21 ~72 10/343 0.50 0.99 0.06 – ~100 ~100
3 0.30 0.68 0.38 ~127 5/383 0.68 1.02 0.06 – ~100 ~100
4 0.52 1.00 0.48 ~92 5/403 1.00 1.74 0.11 – ~100 ~100
5 0.31 0.47 0.16 ~52 5/423 0.47 0.92 0.06 – ~100 ~100

Ce0.08U0.92Ox

6 0.31 0.43 0.12 ~39 5/343 0.36 0.77 0.02 0.06 ~100 –
7 0.30 0.50 0.20 ~67 10/343 0.50 0.94 0.08 – ~100 ~100
8 0.32 0.69 0.37 ~116 5/383 0.69 1.13 0.10 – ~100 ~100
9 0.40 0.71 0.31 ~78 5/403 0.71 1.44 0.17 – ~100 ~100
10 0.31 0.48 0.17 ~55 5/423 0.48 1.06 0.08 – ~100 ~100

Ce0.16U0.84Ox
11 0.30 0.45 0.15 ~50 5/343 0.35 0.72 0.03 0.05 ~100 –
12 0.32 0.53 0.21 ~66 10/343 0.53 0.79 0.11 0.02 ~100 –
13 0.31 0.64 0.33 ~106 5/383 0.64 1.10 0.16 – ~100 ~100
14 0.42 0.80 0.38 ~90 5/403 0.61 1.03 0.21 – ~100 ~100
16 0.30 0.47 0.17 ~57 5/423 0.47 1.06 0.13 – ~100 ~100
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Продукты конверсии Ce0.05U0.95Oх представля-
ли собой желто-оранжевые плавы без включений. 
При контакте плавов с водой образовывался жел-
тый раствор без осадков. 

Для Ce0.08U0.92Oх и Ce0.16U0.84Oх образовыва-
лись плавы желто-оранжевого цвета с темными 
включениями. При последующей обработке пла-
вов водой образовывались растворы желтого цвета 
и осадки коричневого цвета. Рентгенфазовый ана-
лиз образующихся осадков показал, что они пред-
ставляют собой чистый CeO2. 

К сожалению, отсутствие данных о содержании 
кислорода в синтезированных оксидных системах 
не позволило получить точные сведения о степени 
конверсии Ce в водорастворимые соединения. В 
случае же U можно утверждать о его количествен-
ном переходе в фазу раствора в связи с тем, что 
урана в образующихся осадках не обнаружено. 

Исключение составляют эксперименты при 
343 К, в которых наблюдалась неполная конвер-
сия исходных смешанных оксидов Ce0.08U0.92Oх и 
Ce0.16U0.84Oх (опыты 6, 11 и 12 табл. 4). В данных 
экспериментах при контакте продуктов конверсии 
с водой оставался нерастворимый осадок. Отсут-
ствие данных о содержании кислорода в исходных 
соединениях не позволило провести точную оцен-
ку степени конверсии U и Ce в нитрующей атмо-
сфере. 

Для выяснения механизма конверсии исследу-
емых оксидных систем представляло интерес изу-
чить эволюцию валентных форм U и Ce в резуль-
тате нитрования. Для этого нами были получены 
РФЭС спектры образцов после конверсии, прове-
денной в атмосфере HNO3 (пар)–воздух при 403 К 
в течение 5 ч. Результаты анализа вкладов различ-
ных степеней окисления U и Ce в РФЭС спектрах 
приведены в табл. 5.

В исследованных продуктах конверсии 40–60% 
атомов Ce находится в состоянии окисления 3+, 
что указывает на восстановление Ce(IV) до Ce(III), 
несмотря на то, что газовая среда, состоящая из 
паров HNO3 и продуктов ее диссоциации, является 
сильным окислителем в условиях эксперимента. В 
данном случае движущей силой восстановления 
Ce может быть следующая последовательность 
превращений (в целях упрощения химической 
формой Ce(IV) можно считать CeO2):

CeO2 + 3HNO3 = Ce(OH)(NO3)3 + H2O,         (2)
4Ce(OH)(NO3)3 = 4Ce(NO3)3 + O2 + 2H2O.     (3)

Соединение Ce(OH)(NO3)3 является сильным 
окислителем и в водных средах крайне неустойчиво.

Газовая конверсия (U,Nd)Oх. Для определения 
оптимальной температуры прокаливания исход-
ных смесей нитратов U и Nd нами предварительно 
методом ТГ–ДТА было изучено поведение смесей 
при нагревании. На рис. 5 приведены данные тер-
могравиметрического анализа, полученные для 
смесей нитратов U и Nd различного состава.

В интервале 298–573 К наблюдается интен-
сивное уменьшение массы образцов, связанное 
в основном с отщеплением молекул кристалли-
зационной воды и разложением нитрат-ионов. 
При этом разложение смеси нитратов происхо-
дит ступенчато и сопровождается несколькими 
эндотермическими эффектами. В интервале 573–
773 К для образца (a) существенного уменьшения 
массы не наблюдается, в то время как для образ-
ца (б) с большим содержанием Nd присутствует 
заметное уменьшение массы. Вероятно, это свя-
зано с началом разложения оксонитрата неодима, 
образующегося при разложении Nd(NO3)3 [28]. В 
интервале 773–1073 К для обоих образцов наблю-
дается дальнейшее уменьшение массы, что может 
быть вызвано разложением остаточных количеств 
NdO(NO3) до Nd2O3. По результатам ТГ–ДТА для 
синтеза U–Nd имитаторов волоксидированного 
ОЯТ нами была выбрана температура 1223 К.

На рис. 6 представлены порошковые дифрак-
тограммы образцов (U,Nd)Oх, образующихся в 
результате прокаливания смеси нитратов. Для 
Nd0.04U0.96Oх и Nd0.07U0.93Oх наблюдаемые на диф-
рактограммах отражения сильно уширены, однако 
их положения в целом близки к положениям от-
ражений, характерных для U3O8. Каких-либо дру-
гих фаз, включая Nd2O3, на дифрактограммах не 
наблюдается. К сожалению, уширение рефлексов 
структуры типа M3O8 в данных образцах не позво-
ляет провести индицирование с приемлемой точ-
ностью. На дифрактограмме Nd0.16U0.84Oх появля-
ются дополнительные отражения со значениями 

Таблица 5. Доля атомов U и Ce в различных степенях 
окисления в продуктах конверсии (U,Ce)Ox в атмосфере 
HNO3 (пар)–воздух при 403 К в течение 5 ч

Образец U Ce
U5+ U6+ Ce3+ Ce4+

Ce0.16U0.84Ox + HNO3 15 85 43 57
Ce0.08U0.92Ox + HNO3 16 84 57 43
Ce0.05U0.95Ox + HNO3 15 85 50 50
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Рис. 5. Данные термогравиметрического анализа смеси нитратов UO2(NO3)2·6H2O и Nd(NO3)3·6H2O состава 0.95 : 0.05 (а) 
и 8 : 2 (б). Скорость нагрева образцов 10 К/мин, атмосфера – воздух.

2θ, близкими к UO2 [19]. При этом отражения фазы 
M3O8 становятся хорошо разрешимыми. В резуль-
тате индицирования отражений Nd0.16U0.84Oх были 
вычислены следующие параметры элементарных 
ячеек: M3O8: a = 6.72(0), b = 12.05(7), c = 4.19(0) Å, 
α = β = γ = 90°, пространственная группа C2mm; 
MO2: a = b = c = 5.41(6) Å, α = β = γ = 90°, про-
странственная группа Fm–3m.

Вычисленные параметры близки к аналогич-
ным параметрам для U3O8 и UO2 (табл. 2). 

Следует отметить, что полученные нами дан-
ные отличаются от результатов, представленных в 
литературе для системы U–Nd–O. Авторами рабо-
ты [29] указывается, что при содержании неоди-
ма 0–30 ат% при 1373 К в воздушной атмосфере 
в тройной системе наблюдаются две фазы – U3O8 

и твердый раствор (U,Nd)O2+x кубической синго-
нии. В наших экспериментах система становится 
двухфазной лишь по достижении брутто-состава 
Nd0.16U0.84Oх. При этом следует заметить, что фа-
зовый состав в случае Nd0.04U0.96Oх и Nd0.07U0.93Oх 
представлен фазой M3O8 с сильно уширенными 
отражениями. Это уширение можно связать с ис-
кажением структуры, вызванным образованием 
твердых растворов вида (U,Nd)3O8.

В работе [16] авторы изучали поведение би-
нарной смеси нитратов U и La при нагревании на 
воздухе до 1073 К. При этом было установлено, 
что термическая обработка смеси, содержащей 
20 мол% La(NO3)3, приводит к образованию двух-
фазной системы, содержащей U3O8 и твердый рас-
твор (U,Ln)O2+х кубической сингонии.

Одним из механизмов сохранения электроней-
тральности в смешанных оксидах U и Ln является 
окисление атомов урана. В связи с этим представ-
ляло интерес проанализировать вклады различных 
степеней окисления U по данным РФЭС спектров. 

В табл. 6 приведены вклады различных степе-
ней окисления U в синтезированных соединениях, 
полученные в результате разложения РФЭС спек-
тров. Приведенные данные ясно указывают на 
присутствие различных степеней окисления U в 
образцах. В отличие от образцов с Ce соотношение 
U(VI)/U(V) меняется в зависимости от доли Nd и 
проходит через максимум при y = 0.07 в NdyU1–yOх. 
К сожалению, соотношения U(VI)/U(V), получен-
ные нами экспериментально, не позволяют точно 
установить природу фаз, в которых реализуются 
эти степени окисления U. Необходимо отметить, 

Рис. 6. Порошковые дифрактограммы (U,Nd)Ox, синте-
зированных путем прокаливания смеси нитратов U и 
Nd при 1223 К в течение 10 ч. Штрих-дифрактограммы 
сравнения представлены для α-U3O8 [18] и UO2 [19].
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что в исследованных образцах степени окисления 
4+ для U не наблюдается, что позволяет сделать 
предположение о том, что достижение электро-
нейтральности в фазе (U,Nd)O2+х кубической син-
гонии происходит за счет окисления атомов урана.

Газофазную конверсию синтезированных об-
разцов (U,Nd)Oх проводили в атмосфере HNO3 
(пар)–воздух в интервале температур 343–423 К и 
времени экспозиции 5–10 ч. Результаты, получен-
ные в ходе проведения экспериментов, представ-
лены в табл. 7. 

Продукты конверсии оксидных систем 
(U,Nd)Oх представляли собой желтые плавы без 
включений. Полученные плавы при контакте с 
водой полностью растворялись с образованием 
растворов зеленого цвета. В большинстве экспе-
риментов образования осадка не наблюдалось, и 
степень конверсии U и Nd в водорастворимые со-
единения составляла 100%. Исключение состави-
ли эксперименты при температуре среды, равной 
343 К. В данных системах наблюдалась непол-
ная конверсия исходных (U,Nd)Oх (опыты 1, 10, 
табл. 7). Отсутствие данных о содержании кисло-

рода в фазе (U,Nd)Ox не позволило провести точ-
ную оценку степени конверсии U и Nd в нитрую-
щей атмосфере. 

Конверсия Ln2O3 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, 
Dy, Ho, Er, Tm, Lu). При волоксидации ОЯТ лан-
таниды могут образовывать не только смешанные 
оксидные фазы с U, но и индивидуальные фазы 
Ln2O3. В связи с этим представляло интерес иссле-
довать газофазную конверсию ряда Ln2O3 в нитру-
ющей среде.

Конверсия Ln2O3 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, 
Dy, Ho, Er, Tm, Lu) в нитрующей атмосфере с об-
разованием водорастворимых соединений может 
быть представлена следующими уравнениями:

Таблица 6. Доля атомов U в различных степенях окис-
ления в (U,Nd)Ox (по данным РФЭС)

Образец U
U5+ U6+

Nd0.04U0.96Ox 33 67
Nd0.07U0.93Ox 28 72
Nd0.16U0.84Ox 39 61

Таблица 7. Данные по газофазной конверсии (U,Nd)Ox в атмосфере HNO3 (пар)–воздух

Номер 
опыта

Навеска, г Δm

Время выдержки, 
ч/T, К

Растворимость в воде % конверсии 
(оценка)

исходная

после 
выдержки г % навеска, 

г
U, 

ммоль
Nd, 

ммоль

не
ра
ст
во
ри
в-

ш
ий
ся

 о
ст
ат
ок

, г
U Nd

(U,Nd)Ox

  Nd0.04U0.96Ox
 1 0.34 0.50 0.16 ~47 5/343 0.45 0.83 0.05 0.05 – –
 2 0.34 0.68 0.34 ~100 5/383 0.68 1.09 0.07 – ~100 ~100
3 0.36 0.62 0.26 ~72 5/403 0.62 1.10 0.07 – ~100 ~100
4 0.33 0.50 0.17 ~52 5/423 0.41 0.85 0.05 – ~100 ~100

Nd0.07U0.93Ox

5 0.30 0.49 0.19 ~63 5/343 0.49 0.74 0.08 – ~100 ~100
  6 0.29 0.67 0.38 ~131 10/343 0.67 0.88 0.09 – ~100 ~100
  7 0.29 0.70 0.41 ~141 5/383 0.70 0.91 0.10 – ~100 ~100
 8 0.24 0.38 0.14 ~58 5/403 0.29 0.73 0.08 – ~100 ~100
 9 0.30 0.47 0.17 ~57 5/423 0.42 0.82 0.09 – ~100 ~100

 Nd0.16U0.84Ox
10 0.30 0.45 0.15 ~50 5/343 0.38 0.54 0.16 0.05 – –
 11 0.31 0.68 0.37 ~119 5/383 0.68 0.88 0.25 – ~100 ~100
 12 0.35 0.66 0.31 ~89   5/403 0.66 1.02 0.29 – ~100 ~100
13 0.31 0.50 0.19 ~61 5/423 0.46 0.75 0.21 – ~100 ~100
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Таблица 8. Данные по групповому нитрированию Ln2O3 в атмосфере NOx–H2O (пар)–воздух при 298 К в течение 
6 сут при отношении Ln3+ : NO2 в системе, равном 1 : 1.1

Номер 
опыта Ln

Навеска Δm Растворимость в воде

%
 к
он
ве
рс
ии

 
от

 и
сх
од
но
го

исходная
после 

выдержки, г г % навеска, 
г

Ln3+ в 
растворе, 
ммоль

нерастворившийся 
остаток

Ln2O3, 
г

Ln3+, 
ммоль г Ln3+, 

ммольа
1 Ce 1.0 6.10 1.68 0.68 ~68.0 0.62 0.54 0.28 1.71 ~24.0
2 Pr 1.0 6.06 1.14 0.14 ~14.0 0.73 0.23 0.60 3.64 ~5.9
3 Nd 1.0 5.96 1.60 0.60 ~60.0 0.44 0.45 0.20 1.19 ~27.5
4 Sm 1.0 5.74 1.33 0.33 ~33.0 0.33 0.50 0.16 0.92 ~35.1
5 Eu 1.0 6.00 1.39 0.39 ~39.0 0.40 0.14 0.28 1.59 ~8.1
6 Dy 1.0 5.36 1.46 0.46 ~46.0 0.70 0.80 0.33 1.77 ~31.1
7 Ho 1.0 5.30 1.51 0.51 ~51.0 0.69 0.67 0.33 1.75 ~27.7
8 Er 1.0 5.24 1.34 0.34 ~34.0 0.50 0.38 0.30 1.57 ~19.4
9 Tm 1.0 5.18 1.82 0.82 ~82.0 0.31 0.21 0.13 0.67 ~23.8
10 Lu 1.0 5.02 1.24 0.24 ~24.0 0.49 0.23 0.35 1.76 ~11.6

a При условии, что нерастворившийся осадок является Ln2O3.

Ln2O3 + 6NO2 + 3/2O2 + 2nH2O = 2Ln(NO3)3∙nH2O 
(n = 0–9),                                       (4)

Ln2O3 + 2xNO2 + x/2O2 + (3 – x)H2O 
= 2Ln(OH)3–x(NO3)x (x = 1, 2),                   (5)

Ln2O3 + 6HNO3 + mH2O = 2Ln(NO3)3∙(3 + m)H2O 
(m = 0–6),                                       (6)

Ln2O3 + 2xHNO3 + (3 – 2x)H2O 
= 2Ln(OH)3–x(NO3)x (x = 1, 2).              (7)

Согласно реакциям (4)–(7), конверсия в нитру-
ющей атмосфере должна приводить к изменению 
массы образцов. При этом, как следует из реак-
ций (4) и (6), для полного нитрирования Ln2O3 не-
обходимо, чтобы мольное отношение Ln3+ : NO2 
(или HNO3) составляло 1 : 6 и выше.

В табл. 8 приведены данные эксперимента 
группового нитрования Ln2O3 в атмосфере NOx–
H2O (пары)–воздух при 298 К в течение 6 сут. Как 
видно из табл. 8, во всех экспериментах наблюда-
лось увеличение массы, что говорит об измене-
нии химического состава образцов. В то же время 
во всех случаях не наблюдалось полной степени 
конверсии Ln2O3. Это связано с тем фактом, что 
в данном опыте суммарное исходное количество 
Ln составляло ~56 мМ, а исходное количество 
NO2 в системе равнялось ~62 мМ, т.е. отношение 
Ln3+ : NO2 в системе составляло 1 : 1.1. Низкое со-
держание NO2 в газовой фазе не позволило про-
вести полное нитрование исследованных Ln2O3. 
Степень конверсии Ln2O3 в нитратные соедине-
ния, растворимые в воде, изменялась от ~6% для 
Pr до ~35% для Sm.

Учитывая полученные результаты по газофаз-
ной конверсии Ln2O3, мы провели аналогичные экс-
перименты, но в условиях, когда отношение Ln3+ : 
NO2 в системе превышает 1 : 10. В соответствии 
с уравнением (4) высокое содержание NO2 в газовой 
фазе должно обеспечить полное нитрование Ln2O3.

В первом эксперименте изучали конверсию 
1.0 г Nd2O3 в атмосфере NOx–H2O (пары)–воздух 
при 298 К в течение 6 сут при отношении Nd3+ : 
NO2 в системе, равном 1 : 10. Во втором экспери-
менте в аналогичных условиях исследовали груп-
повое нитрование 5 образцов Ln2O3 (1.0 г) (Ln = 
Pr, Nd, Eu, Er, Lu). Данные лантаниды имели наи-
меньшую степень конверсии в условиях группово-
го нитрования 10 образцов Ln2O3 (табл. 8).

В табл. 9 приведены данные по нитрованию 
Ln2O3 в атмосфере NOх–H2O (пар)–воздух при 298 К 
в течение 6 сут при отношении Ln3+ : NO2 в систе-
ме, равном 1 : 10.

Как видно из табл. 9, во всех случаях, за исклю-
чением Lu2O3, степень конверсии Ln2O3 в водора-
створимые формы превышает 90%. Полученные 
данные подтверждают тот факт, что для полной 
конверсии Ln2O3 в водорастворимые соединения 
необходимо, чтобы отношение Ln3+ : NO2 в систе-
ме превышало 1 : 10.

Следует отметить, что в отличие от других ис-
следованных лантанидов осадок продуктов кон-
версии Lu2O3 был сильно влажным. Нагрев данно-
го осадка при 333 К приводил к его дальнейшему 
расплыванию. Именно образование на поверхно-
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Таблица 9. Данные по газофазной конверсии Ln2O3 в атмосфере NOx–H2O (пар)–воздух при 298 К в течение 6 сут 
при отношении Ln3+ : NO2 в системе, равном 1 : 10

Номер 
опыта Ln

Навеска Δm Растворимость в воде

%
 к
он
ве
рс
ии

 
от

 и
сх
од
но
го

исходная
после 

выдержки, г г % навеска, 
г

Ln3+ в 
растворе, 
ммоль

нерастворившийся 
остаток

Ln2O3, 
г

Ln3+, 
ммоль г Ln3+, 

ммольа
Нитрование Nd2O3

1 Nd 1.0 5.96 2.19 1.19 ~119.0 2.19 5.88 0.013 0.08 ~98.7
Групповое нитрование Ln2O3

2 Pr 1.0 6.06 2.44 1.44 ~144.0 1.45 3.59 0.002 0.01 ~99.7
3 Nd 1.0 5.96 2.17 1.17 ~117.0 1.17 2.97 0.040 0.24 ~92.4
4 Eu 1.0 5.68 2.07 1.07 ~107.0 1.07 2.73 0.037 0.21 ~93.0
5 Er 1.0 5.24 2.32 1.32 ~132.0 1.32 2.98 0.002 0.01 >99.9
6 Lu 1.0 5.02 1.93 0.93 ~93.0 1.93 3.38 0.33 1.66 ~67.3

a При условии, что нерастворившийся осадок является Ln2O3.

сти оксида пленки из сильно гидратированных ни-
тратов и гидроксинитратов не позволяет провести 
полную конверсию Lu2O3.

Для ускорения процесса конверсии Ln2O3 в во-
дорастворимые формы были проведены аналогич-
ные эксперименты при повышенной температуре. 

В табл. 10 приведены данные по конверсии 
Ln2O3 (Ln = La, Eu) в атмосфере NOx–H2O(пары)–
воздух при 343–423 К при отношении Ln3+ : NO2 в 
системе, равном 1 : 10. Как видно из табл. 10, уве-
личение температуры системы позволяет значи-
тельно сократить время конверсии Ln2O3 в водора-

Таблица 10. Данные по газофазной конверсии Ln2O3 (Ln – La, Eu) в атмосфере NOx–H2O(пар)–воздух

Номер 
опыта Ln

Навеска Δm Растворимость в воде

%
 к
он
ве
рс
ии

 L
n 

от
 и
сх
од
но
гоисходная

после 
выдержки, г г % навеска, 

г

Ln3+ в 
рас-
творе, 
ммоль

нерастворившийся 
остаток

Ln2O3, 
г

Ln3+, 
ммоль г Ln, ммольа

La2O3
1 1.970 12.094 4.040 2.070 ~51.2 5/343 4.040 8.35 0.610 3.744 ~69.0
2 1.240 7.612 2.720 1.480 ~54.4 10/343 2.720 7.49 0.020 0.122 ~98.4
3 1.160 7.12 2.990 1.830 ~61.2 5/383 2.990 7.12 – – ~100
4 1.500 9.208 4.190 2.690 ~64.2 10/383 4.190 9.208 – – ~100
5 1.730 10.62 4.420 2.690 ~60.9 5/403 4.420 10.62 – – ~100
6 1.220 7.49 1.780 0.560 ~45.9 10/403 1.780 7.49 – – ~100
7 1.000 6.138 2.060 1.060 ~51.5 5/423 2.060 6.138 – – ~100
8 1.620 9.944 3.470 3.250 ~93.7 10/423 3.470 9.944 – – ~100

Eu2O3
9 0.550 3.126 0.890 0.340 ~61.8 5/343 0.890 1.706 0.250 1.42 ~54.6
10 0.300 1.704 0.381 0.081 ~27.0 10/343 0.381 1.42 0.050 0.284 ~83.3
11 1.440 8.182 3.310 1.870 ~130 5/383 3.310 8.182 – – ~100
12 1.880 10.682 5.200 3.320 ~177 10/383 5.200 10.682 – – ~100
13 0.810 4.602 1.820 1.010 ~125 5/403 1.820 4.602 – – ~100
14 1.880 10.682 3.950 2.070 ~110 10/403 3.950 10.682 – – ~100
15 1.130 6.42 2.310 1.180 ~104 5/423 2.310 6.42 – – ~100
16 1.820 10.34 3.640 1.820 ~110 10/423 3.640 10.34 – – ~100

a При условии, что нерастворившийся осадок является Ln2O3.
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створимые соединения. Так, 100%-ная конверсия 
Ln2O3 в водорастворимые соединения достигает-
ся при нитрировании образцов в течение 5 ч при 
383–423 К (опыты 3, 5, 7, 11, 13 и 15 табл. 10). Ни-
трование Ln2O3 при 343 К в течение 10 ч позволя-
ет достичь степень конверсии ~98.4 и ~83.3% для 
Lа2O3 и Eu2O3, соответственно.

В табл. 11 приведены данные по конверсии 
Ln2O3 (Ln = La, Eu) в атмосфере HNO3 (пар)–воз-
дух при 343–423 К при отношении Ln3+ : NO2 в 
системе, равном 1 : 10. Как видно из табл. 11, уве-
личение температуры системы позволяет значи-
тельно сократить время конверсии Ln2O3 в водора-
створимые соединения. Так, 100%-ная конверсия 
Ln2O3 в водорастворимые соединения, как и в 
атмосфере NOx–H2O (пары)–воздух, достигается 
при нитрировании образцов в течение 5 ч при 383–
423 К (опыты 3, 5, 7, 11, 13 и 15 табл. 11). Нитри-
рование Ln2O3 при 343 К в течение 10 ч позволя-
ет достичь степень конверсии ~53.7 и ~65.7% для 
Lа2O3 и Eu2O3 соответственно.

Различие в значениях степени конверсии Ln2O3 
при 343 К в атмосферах NOx–H2O (пары)–воздух 

и HNO3 (пар)–воздух связано, по-видимому, с 
различными механизмами нитрования. Если в 
атмосфере NOx–H2O (пары)–воздух нитрование 
начинается в первый момент за счет взаимодей-
ствия Ln2O3 с NOх-газами, то в атмосфере HNO3 
(пар)–воздух первой стадией является адсорбция 
паров HNO3 на поверхности частиц Ln2O3 с после-
дующей конверсией оксида в нитрат или гидрок-
синитрат. При высоких температурах это различие 
исчезает, особенно при температурах выше 403 К, 
когда происходит термическая диссоциация HNO3 
с образованием NOх-газов. 

Таким образом, выдержка Ln2O3 (Ln   = La, Ce, 
Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Ho, Er, Tm, Lu) в атмосферах 
HNO3 (пар)–воздух и NOх–H2O (пар)–воздух при 
383–423 К в течение 5–10 ч приводит к полной 
конверсии Ln2O3 в водорастворимые соединения, 
за исключением Lu2O3. Выдержка (U,Nd)Ox, как и 
  Ln2O3 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Ho, Er, Tm), 
в атмосфере HNO3 (пар)–воздух при 383–423 К в 
течение 5–10 ч позволяет полностью переводить 
их в водорастворимые соединения. Аналогичное 
поведение в тех же условиях можно ожидать от 

Таблица 11. Данные по газофазной конверсии Ln2O3 (Ln = La, Eu) в атмосфере HNO3 (пар)–воздух

Номер 
опыта Ln

Навеска Δm Растворимость в воде

%
 к
он
ве
рс
ии

 L
n 

от
 и
сх
од
но
гоисходная

после 
выдержки, г г % навеска, 

г

Ln3+ в 
рас-
творе, 
ммоль

нерастворившийся 
остаток

Ln2O3, 
г

Ln3+, 
ммоль г Ln, ммольа

La2O3
1 1.230 7.55 1.840 0.610 ~33.2 5 / 343 1.840 1.718 0.950 5.832 ~22.8
2 1.080 6.63 2.080 1.000 ~48.1 10 / 343 2.080 3.56 0.500 3.07 ~53.7
3 0.870 5.34 2.450 1.580 ~64.5 5 / 383 2.450 5.34 – – ~100
4 1.620 9.944 4.870 3.250 ~66.7 10 / 383 4.870 9.944 – – ~100
5 3.180 19.522 7.410 4.230 ~57.1 5 / 403 7.410 19.522 – – ~100
6 1.350 8.288 2.270 0.92 ~68.0 10 / 403 2.270 8.288 – – ~100
7 1.170 7.182 2.720 1.550 ~57.0 5 / 423 2.720 7.182 – – ~100
8 2.360 13.378 4.360 2.170 ~49.8 10 / 423 4.360 13.378 – – ~100

Eu2O3
9 1.450 8.238 1.940 0.490 ~33.8 5 / 343 1.940 3.01 0.920 5.228 ~36.5
10 1.430 8.126 2.440 1.010 ~70.6 10 / 343 2.440 5.342 0.490 2.784 ~65.7
11 1.020 5.796 2.450 1.430 ~140 5 / 383 2.450 5.796 – – ~100
12 1.540 8.75 4.710 3.170 ~206 10 / 383 4.710 8.75 – – ~100
13 1.100 6.25 3.090 1.990 ~181 5 / 403 3.090 6.25 – – ~100
14 1.290 7.33 2.560 1.270 ~98.4 10 / 403 2.560 7.33 – – ~100
15 1.040 5.91 2.070 1.030 ~99 5 / 423 2.070 5.91 – – ~100
16 2.160 12.272 4.550 2.390 ~111 10 / 423 4.550 12.272 – – ~100

a При условии, что нерастворившийся осадок является Ln2O3.
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Am при газофазной конверсии ОЯТ. Конверсия 
смешанных оксидов (U,Ce)Ox в аналогичных ус-
ловиях позволяет полностью перевести U в во-
дорастворимые соединения, при этом часть Ce 
остается в фазе осадка CeO2. С учетом различия 
в окислительно-восстановительных и химических 
свойствах Ce и Pu можно сделать вывод о том, что 
полученные данные о поведении Ce в процессах 
газофазной конверсии не могут быть использова-
ны для анализа поведения Pu в изучаемом процессе. 
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Изучена возможность глубокой очистки растворов гидроксида лития от примесей щелочноземельных, 
переходных металлов, магния, алюминия, урана, тория и радионуклидов радия (стронция) с использо-
ванием сорбционных и мембранных методов. Показано, что проведение последовательных операций 
механической фильтрации, ультрафильтрации с использованием керамической мембраны с размером пор 
50 нм и сорбционной очистки на иминокарбоксильном катионите позволяет получить карбонат лития с 
содержанием основного вещества не менее 99.9%. Содержание определяемых примесей в полученном 
образце не превышает 0.005–0.01 мас%. Удельная активность образца по сумме альфа- и бета-излуча-
телей не превышает нижнего предела их обнаружения (менее 0.1 Бк/г).

Ключевые слова: лития гидроксид, очистка, химические примеси, радиоактивные примеси, ультра-
фильтрация, сорбция, иониты
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В настоящее время литий и его соединения ши-
роко используются в различных отраслях науки и 
техники: электротехнической и электронной про-
мышленности, металлургии, медицине и других 
областях. В атомной промышленности и энерге-
тике литий находит свое применение в качестве 
теплоносителей ядерных реакторов, для захороне-
ния высокоактивных ядерных отходов, а также как 
замена радиоактивного и неудобного в обращении 
трития в реакторах управляемого термоядерного 
синтеза [1–3].

В большинстве случаев при использовании ли-
тия и его соединений требуется глубокая очистка 
от химических и радиоактивных примесей. Ос-
новными химическими примесями в соединени-
ях лития являются природные спутники лития: 
щелочные и щелочноземельные металлы, магний, 
кремний, алюминий, а также продукты корро-
зии конструкционных материалов оборудования 
(железо, никель, хром, медь и др.). Среди радио-
активных примесей наиболее часто встречаются 

природные радионуклиды урана и тория, а также 
дочерние продукты их распада, в первую очередь 
долгоживущие радионуклиды радия 226Ra и 228Ra.

В промышленности для очистки соединений 
лития наибольшее распространение получил спо-
соб Труста, который основан на образовании хо-
рошо растворимого гидрокарбоната лития LiНCO3 
при обработке растворов LiOH или суспензии 
Li2CО3 газообразным диоксидом углерода [4]. 
После фильтрации раствор LiНCO3 подвергают 
термическому разложению с образованием осадка 
малорастворимого карбоната лития. Использова-
ние данного метода позволяет отделить основную 
часть щелочных металлов, очистка от примесей 
других металлов протекает значительно хуже.

Для очистки растворов солей лития от приме-
сей щелочноземельных и переходных металлов 
используют сорбционный метод, основанный на 
селективной сорбции примесей на органических 
ионообменных смолах. В работе [5] было показа-
но, что наиболее эффективно очистка протекает 
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на ионитах аминокарбоксильного типа. Однако до 
настоящего времени не была изучена возможность 
сорбционной очистки растворов солей лития от 
примесей радиоактивных элементов. Кроме того, 
сорбционные методы неэффективны при очистке 
от примесей элементов, находящихся в растворах в 
коллоидном или мелкодисперсном состоянии, в том 
числе радиоактивных. Из литературы известно, что 
с этой целью могут быть использованы мембран-
ные методы, например, микро- и ультрафильтрация 
[6, 7]. Применительно к очистке солей лития мем-
бранные методы практически не изучены.

В настоящей работе изучена возможность глу-
бокой очистки растворов гидроксида лития от при-
месей щелочноземельных, переходных и радиоак-
тивных металлов с использованием сорбционных 
и мембранных методов. Выбор гидроксида лития 
обусловлен тем, что данное соединение наиболее 
часто используется в качестве стартового материа-
ла при получении других соединений лития.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление исходного раствора гидрок-
сида лития. Для проведения экспериментов го-
товили водный раствор гидроксида лития с кон-
центрацией по литию около 10 г/дм3, содержащий 
примеси Na, K, Mg, Ca, Fe, Cr, Ni, Cu, Al, U и Th 
с концентрацией около 0.10 г/дм3 каждого ком-
понента. С этой целью в дистиллированной воде 
растворяли рассчитанные навески сухих LiOH, 
NaOH, KOH и Ca(OH)2 до получения прозрачного 
раствора. В отдельном стакане растворяли в воде, 
подкисленной азотной кислотой до рН ~ 1 наве-
ски нитратов Mg, Al, Cr(III), Fe(III), Ni, Cu, U(VI) 
и Th. В полученный раствор при перемешивании 
добавляли 1%-ный раствор LiOH до достижения 
рН около 9. Образовавшиеся осадки переносили 
на бумажный фильтр и несколько раз промывали 
дистиллированной водой и количественно перено-
сили в раствор LiOH, NaOH, KOH, Ca(OH)2. По-
лученную смесь разбавляли водой до получения 
расчетной концентрации по литию около 10 г/дм3 
и перемешивали смесь механической мешалкой в 
течение 3 сут для установления равновесия хими-
ческих форм компонентов в растворе. Полученная 
смесь представляет собой суспензию осадков тем-
но-коричневого цвета.

Карбонизация исходного раствора LiOH 
(получение раствора LiНCO3). Раствор LiOH, 

полученный по описанной выше методике, перед 
проведением операций очистки подвергали кар-
бонизации углекислым газом для снижения рН и 
перевода гидроксида лития в гидрокарбонат. Кар-
бонизацию проводили путем барботирования че-
рез раствор LiOH углекислого газа с непрерывным 
контролем рН жидкой фазы. После стабилизации 
рН раствора на уровне 7.9–8.1 процесс прекраща-
ли.

Очистка раствора LiНCO3 методом ультра-
фильтрации. Очистку раствора LiНCO3 методом 
ультрафильтрации проводили по следующей ме-
тодике: раствор в режиме циркуляции пропускали 
через ячейку с трубчатой керамической мембра-
ной с размером пор 50 нм производства компании 
MEMBRAFLOW GmbH (Германия). Полученный 
фильтрат собирали и определяли в нем концентра-
цию соответствующего компонента. По результа-
там анализов рассчитывали величину степени за-
держания (R) компонента по формуле

R = (1 – Сф/С0)×100%,                     (1)
где С0, Сф – концентрация компонента в исходном 
растворе и в фильтрате после мембраны соответ-
ственно, мг/дм3.

Сорбционная очистка раствора LiНCO3. 
Фильтрат после ультрафильтрационной очистки 
подвергали сорбционной очистке в динамическом 
режиме с использованием иминокарбоксильно-
го катионита марки Amberlite IRC 748 (Rohm and 
Haas, США). Перед использованием сорбент пе-
реводили в Li-форму путем последовательной 
обработки раствором 3 моль/дм3 HNO3, дистилли-
рованной водой и раствором 0.1 моль/дм3 LiOH с 
последующей промывкой дистиллированной во-
дой до рН 7.5. Подготовленный сорбент помещали 
в сорбционную колонку с внутренним диаметром 
14 мм, объем сорбента в колонке – 10 см3. Очистку 
проводили путем пропускания раствора через ко-
лонку со скоростью 20 см3/ч (2 к.о./ч) при помощи 
перистальтического насоса. Фильтрат на выходе 
из колонки собирали по фракциям и анализирова-
ли на содержание определяемого компонента. По 
результатам анализов рассчитывали величину ко-
эффициента очистки (Kоч) соответствующего ком-
понента по формуле

Kоч = (С0/Соч)×100%,                       (2)
где С0, Соч – концентрация компонента в исходном 
и очищенном растворе соответственно, мг/дм3.
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При определении степени очистки от ради-
онуклидов радия – дочерних продуктов распа-
да природных урана и тория – использовали его 
близкий химический аналог – стронций-90. Для 
этого в очищаемые растворы вносили индикатор-
ные количества (~105 Бк/дм3) радионуклида 90Sr 
и выдерживали в течение 3 сут для установления 
радиохимического равновесия. Значения степени 
задержания и коэффициента очистки для 90Sr рас-
считывали по формулам (1) и (2).

Концентрацию ионов лития в растворах LiОH 
и LiHCO3 определяли объемным кислотно-ос-
новным титрованием с использованием раствора 
0.2 моль/дм3 HCl и индикатора бромфенолово-
го синего. Концентрацию примесных элементов 
определяли с использованием масс-спектрометра 
с индуктивно-связанной плазмой Perkin Elmer 
NexIon 300X. Удельную активность 90Sr определя-
ли прямым радиометрическим методом с исполь-
зованием спектрометрического комплекса СКС-
50М (Грин стар технолоджиз, Москва).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Очистка методом ультрафильтрации. Перед 
проведением очистки методом ультрафильтрации 
исходный загрязненный раствор LiOH фильтрова-
ли через бумажный фильтр «синяя лента». Полу-
ченный фильтрат представляет собой прозрачный 
раствор светло-желтого цвета, рН 12.04. 

В табл. 1 приведены концентрации компонен-
тов в растворе после механической фильтрации 

через бумажный фильтр, в фильтрате после уль-
трафильтрационной мембраны и рассчитанные 
значения степени задержания.

Полученные результаты показывают, что на 
предварительной стадии механической фильтра-
ции из раствора LiOH практически полностью 
удаляются примеси Са, Mg, Fe, Ni и Th в виде 
малорастворимых гидроксидов и/или карбонатов. 
Примеси Al, Cr, Cu и U большей частью остают-
ся в растворе в виде растворимых гидроксо- и/или 
карбонатных комплексов.

После карбонизации раствора LiOH рН раство-
ра снижается до 7.9–8.1, при этом образуются рас-
творимые гидрокарбонаты лития и других щелоч-
ных металлов (Na, K). При пропускании данного 
раствора через керамическую ультрафильтраци-
онную мембрану с размером пор 50 нм происхо-
дит отделение большей части примеси алюминия 
и остаточных количеств тория, которые в данных 
условиях образуют малорастворимые гидрокси-
ды. На стадии ультрафильтрации практически не 
происходит дополнительной очистки лития от Са, 
который образует растворимый гидрокарбонат, от 
меди и урана, образующих прочные карбонатные 
комплексы [8], и от хрома, существующего в дан-
ной среде в виде хромит-ионов. Также, естествен-
но, на стадиях механической и ультрафильтрации 
не происходит отделения щелочных металлов, ко-
торые в данных средах не образуют нераствори-
мых соединений.

Таблица 1. Концентрация компонентов в растворе по-
сле механической фильтрации (С0), в фильтрате после 
ультрафильтрационной мембраны(Сф) и значения сте-
пени задержания (R)
Наименование 
компонента С0, мг/дм3 Сф, мг/дм3 R, %

Li 8250 8180 0.8
Na 74 70 5.4
K 37 34 8.1

Mg <0.1 <0.1 –
Ca 1.0 1.4 –
Fe <0.1 <0.1 –
Cr 25 24 4.0
Ni 0.5 <0.1 ˃80
Cu 41 28 31.7
Al 58 <0.1 ˃580
U 55 45 18.2
Th 1.1 <0.1 ˃90

Таблица 2. Концентрация компонентов в исходном 
растворе LiНCO3 (С0), в фильтрате после сорбционной 
очистки на сорбенте Amberlite IRC 748 (Соч) и рассчи-
танные значения коэффициента очистки (Kоч)
Наименование 
компонента С0, мг/дм3 Соч, мг/дм3 Kоч

Li 8180 8090 1.0

Na 70 67 1.0

K 34 32 1.0

Ca 1.4 <0.1 ˃14

Cr 24 23 1.0

Cu 28 <0.1 ˃280

U 45 <0.1 ˃450
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Эксперименты, проведенные в аналогичных 
условиях с раствором LiOH, содержащим кроме 
химических примесей радионуклид 90Sr, показали, 
что большая часть стронция (более 95%) отделя-
ется на стадии механической фильтрации за счет 
соосаждения 90Sr с осадками гидроксида железа и 
карбоната кальция. На стадии ультрафильтрации 
дополнительной очистки раствора от радиострон-
ция не наблюдается.

Сорбционная очистка раствора LiНCO3. Для 
дополнительной очистки фильтрата после ультра-
фильтрационной мембраны его пропускали через 
иминокарбоксильный катионит марки Amberlite 
IRC748 в Li-форме. В табл. 2 приведены концен-
трации компонентов в исходном растворе LiНCO3, 
в фильтрате после сорбционной очистки и рассчи-
танные значения коэффициента очистки.

Полученные результаты показывают, что на 
стадии сорбции на иминокарбоксильном катиони-
те марки Amberlite IRC 748 наблюдается глубокая 
очистка раствора LiНCO3 от примесей щелочнозе-
мельных металлов (кальция), меди и урана за счет 
образования прочных комплексов этих металлов 
с карбоксильными функциональными группами 
сорбента [9]. При сорбционной очистке на ка-
тионите не происходит очистки от хрома (в виде 
хромит-ионов) и от щелочных металлов (натрия и 
калия).

При проведении в аналогичных условиях сор-
бционной очистки растворов LiНCO3 от 90Sr было 
установлено, что значения Kоч от радиостронция 
составляют не менее 100, что свидетельствует о 
возможности очистки солей лития от химического 
аналога стронция – радия.

Для получения карбоната лития, который яв-
ляется стартовым материалом для синтеза боль-
шинства соединений лития, очищенный на ко-
лонке раствор LiНCO3 нагревали до кипения и 
упаривали примерно в 2 раза. Выпавший осадок 
карбоната лития отфильтровывали на вакуумном 
нутч-фильтре и тщательно промывали на филь-
тре горячей дистиллированной водой. Промытый 
осадок карбоната лития переносили в кварцевый 
стакан и высушивали на воздухе при температуре 
110–130°С до постоянной массы.

Анализ полученного карбоната лития показал, 
что содержание основного вещества в нем состав-
ляет 99.90±0.05 мас%. Содержание определяемых 

примесей в полученном образце не превышало 
0.005–0.01 масс.%. Удельная активность образца 
по сумме альфа- и бета-излучателей не превышает 
нижнего предела их обнаружения (менее 0.1 Бк/г).

Таким образом, проведенные исследования по-
казали возможность глубокой очистки растворов 
гидроксида лития от примесей щелочноземельных 
и переходных металлов, магния, алюминия, ура-
на, тория и радия. Проведение последовательных 
операций механической фильтрации, ультрафиль-
трации с использо ванием керамической мембраны 
с размером пор 50 нм и сорбционной очистки на 
иминокарбоксильном катионите позволяет полу-
чить карбонат лития с содержанием основного 
вещества не менее 99.9%, не содержащий радио-
активных примесей.
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Изучены минеральный состав, физико-химические свойства и сорбционные характеристики глинисто-
солевых шламов (ГСШ) отходов от переработки сильвинитовой руды ОАО «Беларуськалий» (Солигорск, 
Беларусь), а также алюмосиликатных и иллитовых сорбентов, полученных на их основе. Показано, что 
в процессе обогащения образцов ГСШ происходит изменение их химического и минералогического 
составов. Установлено, что отмывка ГСШ водой с последующей обработкой соляной кислотой и Трило-
ном Б приводит к увеличению содержания основного компонента ГСШ – иллита – в 1.2–1.3 раза за счет 
растворения карбонатов (доломита и кальцита) и гипса. Установлено, что присутствие иллита играет 
определяющую роль в сорбционной активности сорбентов по отношению к радионуклидам 137Cs и 90Sr. 
При использовании обогащенных образов иллитовых сорбентов (ИС-3о и ИС-3м) значения коэффици-
ента распределения 137Cs увеличиваются в 2 раза, а 90Sr – в 20 раз по сравнению с необогащенными 
образцами алюмосиликатных сорбентов (АС-3о и АС-3м). Показана перспективность получения алю-
мосиликатных и иллитовых сорбентов из ГСШ и их использования для очистки жидких радиоактивных 
отходов от радионуклидов 137Cs и 90Sr и создания барьеров для обеспечения безопасного хранения и 
захоронения низко- и среднеактивных радиоактивных отходов.

Ключевые слова: глинисто-солевые шламы, алюмосиликатные сорбенты, иллитовые сорбенты, моди-
фицирование, сорбция, радионуклиды цезия, стронция
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ВВЕДЕНИЕ
Природные глины и цеолиты активно исполь-

зуются при создании геохимических, инженерных 
барьеров при строительстве хранилищ радиоак-
тивных отходов (РАО), объем которых постоянно 
растет с развитием атомной энергетики [1]. Для 
сооружения барьеров требуется большое количе-
ство материала, в связи с чем наиболее перспек-
тивно использование дешевых материалов – глин 

или пород с повышенным содержанием глинистой 
составляющей, которые обладают хорошими сор-
бционными и противомиграционными свойства-
ми и доступны в различных регионах. Сорбенты 
на основе природных глин, например бентонито-
вых, наиболее эффективны при извлечении целого 
ряда радионуклидов, в том числе радионуклидов 
цезия, благодаря процессам их селективной сорб-
ции и фиксации [2]. Сорбция цезия на глинистых 
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минералах происходит за счет механизма ионно-
го обмена. Этот показатель выше у тех глинистых 
минералов, у которых выше способность к ионно-
му обмену, т.е. у минералов группы смектита (на-
пример монтмориллонита) и группы слюдистых 
минералов (например иллита) [3–5]. На долю гли-
нистых минералов приходится до 65–80% объема 
всех осадочных пород [6]. 

Природные глины существенно различаются по 
сорбционным характеристикам, механизмам по-
глощения и удержания радионуклидов, фильтра-
ционным свойствам, что необходимо учитывать 
при создании инженерных барьеров безопасности 
для изоляции РАО в местах хранения/захороне-
ния [7]. Для повышения сорбционной способно-
сти материалы на основе глин могут подвергаться 
модифицированию химическими и термическими 
методами [8, 9]. Таким образом, научно обосно-
ванный и экономически целесообразный выбор 
глинистых материалов, способных сорбировать 
радионуклиды, связан с поиском доступных и де-
шевых природных материалов, которые могут обе-
спечить безопасное хранение/захоронение РАО на 
конкретном объекте, а также с изучением возмож-
ности их модификации для улучшения сорбцион-
ных свойств и характеристик. 

Одним из перспективных сорбционных мате-
риалов для иммобилизации радионуклидов явля-
ются крупнотоннажные отходы от переработки 
сильвинитовой руды предприятия ОАО «Бела-
руськалий» (Солигорск, Беларусь) – глинисто-
солевые шламы (ГСШ). Данный вид промышлен-
ных отходов представляет собой суспензию гли-
ны в насыщенном растворе солей NaCl и KCl. В 
настоящее время ГСШ не используются и склади-
руются в шламохранилищах, в которых накопле-
но более 110 млн т. Шламохранилища вследствие 
ветровой эрозии и высокой концентрации солей 
калия и натрия являются источником загрязнения 
не только прилегающих почв и территорий, но и 
поверхностных и подземных вод. 

Целью данной работы является получение алю-
мосиликатных сорбентов на основе глинисто-со-
левых шламов, изучение их состава, физико-хи-
мич еских и сорбционных свойств по отношению 
к радионуклидам 137Cs и 90Sr.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали следующие образцы:

– ГСШ-1, ГСШ-2 и ГСШ-3 – исходные образцы 
глинисто-солевых шламов, отобранные из шла-
мохранилищ 1-го, 2-го и 3-го рудоуправления ОАО 
«Беларуськалий» соответственно;

– АС-1о, АС-2о и АС-3о – образцы алюмоси-
ликатных сорбентов, полученные путем промыв-
ки исходных образцов глинисто-солевых шламов 
(ГСШ-1, ГСШ-2 и ГСШ-3) дистиллированной во-
дой с последующей сушкой до постоянной массы 
при 100°С в течение 6 ч;

– АС-1м, АС-2м и АС-3м – образцы алюмоси-
ликатных сорбентов, полученные путем обработ-
ки раствором 0.1 моль/дм3 HCl исходных образ-
цов глинисто-солевых шламов (ГСШ-1, ГСШ-2 и 
ГСШ-3) с последующей промывкой дистиллиро-
ванной водой и сушкой до постоянной массы при 
100°С в течение 6 ч;

– ИС-3о – образец иллитового сорбента, по-
лученный путем промывки образца ГСШ-3 дис-
тиллированной водой с последующей обработкой 
нерастворимого осадка Трилоном Б, выделени-
ем фракции глинистых частиц с размером менее 
2 мкм седиментационным методом с последу-
ющей сушкой до постоянной массы при 100°С в 
течение 6 ч;

– ИС-3м – образец иллитового сорбента, полу-
ченный путем промывки образца ГСШ-3 дистил-
лированной водой с последующей последователь-
ной обработкой нерастворимого осадка раствором 
0.1 моль/дм3 HCl, Трилоном Б, выделением фрак-
ции глинистых частиц с размером менее 2 мкм се-
диментационным методом с последующей сушкой 
до постоянной массы при 100°С в течение 6 ч.

Количественный анализ содержания породо-
образующих оксидов в образцах сорбентов про-
водили рентгеноспектральным флуоресцентным 
методом на спектрометре последовательного дей-
ствия модели Axios mAX, PANalytical. Удельную 
поверхность образцов определяли с использова-
нием метода низкотемпературной адсорбции азота 
(метод БЭТ) на установке Quadrasorb SI/Kr.

Минеральный анализ исходных и модифициро-
ванных образцов проводили методом рентгенов-
ской дифракции при помощи рентгеновского диф-
рактометра Ultima-IV, Rigaku. Анализ результатов 
проводили согласно рекомендациям, описанным 
в работах [10, 11]. Количественный минераль-
ный анализ проводили методом Ритвельда [12] 
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в программном пакете PROFEX GUI для BGMN 
[13]. Соотношение глинистых минералов в тонких 
фракциях (<2 мкм) рассчитывали медом матема-
тического моделирования рентгеновских дифрак-
ционных картин от ориентированных препаратов 
в воздушно-сухом и насыщенном этиленгликолем 
состояниях в програмном пакете Sybilla (Sevron).

Морфологические характеристики глинистой 
фракции размером менее 2 мкм изучали на про-
свечивающем электронном микроскопе TITAN 80-
300 TEM/STEM. 

Сорбционные характеристики образцов опре-
деляли на примере сорбции микроколичеств ра-
дионуклидов 137Cs и 90Sr. Перед использованием 
высушенные образцы растирали в ступке и просе-
ивали через сито с размером ячеек 0.16 мм. Экспе-
рименты проводили в статических условиях путем 
непрерывного перемешивания навески воздуш-
но-сухого сорбента массой около 0.1 г, взвешенной 
с точностью 0.0001 г с 20 см3 раствора в течение 
48 ч. Затем смесь фильтровали через бумажный 
фильтр «белая лента» и определяли в фильтрате 
удельную активность радионуклидов. По резуль-
татам анализов рассчитывали значения коэффици-
ента распределения (Kd) соответствующего радио-
нуклида по формуле

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

Удельную активность 137Cs и 90Sr в растворах 
определяли прямым радиометрическим методом 
с использованием спектрометрического комплек-
са СКС-50М (Грин стар технолоджиз, Москва), 
включающего гамма- и бета-спектрометрические 
тракты соответственно. Пробы, содержащие 90Sr, 
перед измерением выдерживали в течение не ме-
нее 14 сут для установления радиоактивного рав-
новесия пары 90Sr–90Y. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно проведенному минеральному анали-
зу (табл. 1), исходные образцы глинисто-солевых 
шламов ГСШ-1, ГСШ-2 и ГСШ-3 характеризуют-
ся в целом довольно близким составом с преоб-
ладанием иллита, доломита и калиевых полевых 
шпатов (КПШ).

Химический состав алюмосиликатных сорбен-
тов АС-3о и АС-3м и иллитовых сорбентов ИС-3о 
и ИС-3м приведен в табл. 2. 

Высокое содержание CaO в алюмосиликатных 
сорбентах отражает присутствие кальцита и гип-
са, MgO – доломита. Снижение этих показателей 
в образце модифицированного алюмосиликатного 
сорбента АС-3м свидетельствует о растворении 
карбонатов и гипса в результате обработки образ-
ца ГСШ-3 соляной кислотой. В ходе обработки 
образцов алюмосиликатных сорбентов ГСШ-3о 
и ГСШ-3м Трилоном Б при получении образцов 
иллитовых сорбентов ИС-3о и ИС-3м происходит 

Таблица 1. Минералогический состав исходных образ-
цов ГСШ

Минерал Содержание в образцах, мас%
ГСШ-1 ГСШ-2 ГСШ-3

Кварц 6.7 5.2 7.4
КПШ (микроклин) 16.4 15.0 14.0
Доломит 24.8 20.5 19.6
Кальцит 2.6 2.2 2.9
Гипс 5.1 7.5 2.4
Каолинит <0.1 1.5 0.5
Иллит 42.2 46.5 51.1
Хлорит 1.9 1.6 2.1

Таблица 2. Химический состав образцов сорбентов

Название образца ППП,a %
Содержание, %

Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3 P2O5

АС-3о 18.17 0.22 8.02 10.43 37.37 5.95 10.72 0.59 0.06 4.08 0.18
АС-3м 7.85 0.14 2.96 15.12 58.45 8.77 0.46 0.94 0.02 4.97 0.06
ИС-3о 16.75 1.48 6.86 17.09 42.70 6.18 0.20 0.93 0.03 7.70 0.05
ИС-3м 12.40 1.54 4.19 15.39 50.47 6.92 0.09 1.23 0.03 7.65 0.05

a ППП – потери при прокаливании.

(1)
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растворение гипса и карбонатов, в результате чего 
в тонкой фракции (<2 мкм) содержание CaO сни-
жается еще больше.

В табл. 3 приведены результаты анализа мине-
рального состава образцов алюмосиликатных сор-
бентов ГСШ-3о, ГСШ-3м и иллитовых сорбентов 
ИС-3о и ИС-3м. 

Из табл. 3 видно, что в образцах иллитовых 
сорбентов ИС-3о и ИС-3м, которые получены в 
результате обработки образцов алюмосиликатных 
сорбентов ГСШ-3о и ГСШ-3м трилоном Б, значи-
тельно снижается содержание доломита-анкерита 
и гипса, которые растворяются в результате со-
ответствующей химической обработки. Соответ-
ственно, в данных образцах заметно увеличивает-
ся содержание иллита, что приводит к увеличению 
удельной поверхности образцов иллитовых сор-
бентов (табл. 4). 

Результаты исследования минералогического 
состава образцов (табл. 3) показывают, что выде-
ление фракции глинистых частиц с размером ме-
нее 2 мкм из исходного образца ГСШ-3 по техно-
логическим показателям наиболее целесообразно 
проводить путем его промывки водой с последу-
ющей обработкой нерастворимого осадка Трило-
ном Б (образец иллитового сорбента ИС-3о). При 
исследовании ориентированных препаратов были 
получены следующие соотношения глинистых 
минералов (рис. 1), мас%: иллит 97, каолинит 1.1, 
хлорит 1.9.

Частицы иллита в сорбенте ИС-3о обладают 
преимущественно гексагональным габитусом с 
поперечными размерами в пределах 10–100 нм 
(рис. 2, 3). Блочное строение с характерной ли-

стовой морфологией частиц иллита способствует 
формированию довольно высокой удельной по-
верхности (60 ± 2 м2/г), которая определяет высо-
кую степень сорбции радионуклидов из водных 
растворов [14]. 

Сорбционные характеристики по отношению к 
радионуклидам 137Cs и 90Sr изучали для образцов 
алюмосиликатных сорбентов ГСШ-3о, ГСШ-3м и 
иллитового сорбента ИС-3о. Значения коэффици-
ента распределения (Kd) 137Cs на различных об-
разцах сорбентов при сорбции из раствора NaNO3 
с концентрацией 0.1 и 1.0 моль/дм3 приведены в 
табл. 5. Перед началом экспериментов в растворы 
вносили индикаторные количества 137Cs в количе-
стве около 105 Бк/дм3 и выдерживали в течение не 
менее 3 сут для установления равновесия между 
радиоактивными и неактивными компонентами 
раствора. Здесь и далее приведены средние значе-
ния Kd двух параллельных экспериментов.

Представленные в табл. 5 результаты показы-
вают, что наибольшие значения Kd 137Cs наблю-
даются для образца иллитового сорбента ИС-3о 
с максимальным содержанием иллитовой фазы. 

Таблица 3. Минеральный состав образцов сорбентов

Наименование 
минерала АС-3о ИС-3о АС-3м ИС-3м

Кварц 4.9 0.8 6.2 1.2
КПШ (микроклин) 21.8 7.2 27.8 14.2
Доломит-анкерит 17.0 <0.1 <0.1 <0.1
Кальцит 1.4 <0.1 <0.1 <0.1
Гипс 3.1 <0.1 <0.1 <0.1
Каолинит 2.0 1.0 0.8 1.0
Иллит 48.2 89.2 65.2 83.6
Хлорит 1.7 1.8 <0.1 <0.1

Таблица 4. Удельная поверхность образцов сорбентов

Шифр образца Удельная поверхность 
(SBET), м2/г

ГСШ-3 28 ± 1
АС-3о 32 ± 1
АС-3м 66 ± 2
ИС-3о 60 ± 2
ИС-3м 71 ± 3

10           20          30           40           50          60
2

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма образца илли-
тового сорбента ИС-3о (межплоскостные расстояния 
в Å).
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Обработка исходного образца ГСШ-3 раствором 
0.1 моль/дм3 HCl несколько ухудшает сорбцию 
цезия полученным образцом модифицированного 
алюмосиликатного сорбента АС-3м, что связано, 
по-видимому, с разрушением алюмосиликатного 
каркаса в кислотной среде.

На рис. 4 приведена зависимость Kd 137Cs от 
концентрации нитрата натрия в растворе на образ-
цах алюмосиликатных сорбентов АС-3о, АС-3м и 
иллитового сорбента ИС-3о. 

Представленные на рис. 4 результаты показыва-
ют, что значения Kd 137Cs на всех образцах законо-

мерно снижаются при увеличении концентрации 
NaNO3 в растворе. При этом полученные зависи-
мости в билогарифмических координатах пред-
ставляют собой прямые линии, что свидетельству-
ет об ионообменном характере сорбции цезия. 

При изучении сорбции 90Sr в качестве жидкой 
фазы использовали: 

– водопроводную воду г. Москвы следующего 
состава, мг/дм3: Na+ 6–8, K+ 4–5, Mg2+   15–17, Ca2+ 
52–56, Cl– 6–8, SO4

2– 36–38, HCO3
– 200–205, общее 

солесодержание 310–330; общая жесткость 3.6–
3.8 мг-экв/дм3, pH 7.3–7.8;

– раствор 0.01 моль/дм3 CaCl2, рН 6.0.
Перед началом экспериментов в растворы вно-

сили индикаторные количества 90Sr в количестве 
около 105 Бк/дм3 и выдерживали в течение 3 сут. 
Полученные значения коэффициента распределе-
ния (Kd) 90Sr на изученных образцах сорбентов в 
растворах различного состава приведены в табл. 6.

Представленные в табл. 6 результаты показыва-
ют, что сорбционно-селективные характеристики 
по отношению к 90Sr образцов сорбентов с высо-
ким содержанием иллитовой фазы (ИС-3о, ИС-3м) 
значительно выше по сравнению с необогащенны-
ми образами АС-3о и АС-3м, что свидетельствует 
о превалирующем вкладе иллита в сорбционной 
активности к стронцию.

Рис. 2. Микрофотография глинистых частиц образца 
иллитового сорбента ИС-3о (метод ПЭМ).

12
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Рис. 3. Светлопольные ПЭМ-изображения с высоким 
разрешением (ВР ПЭМ) частиц иллита и профили ин-
тенсивности от выделенной области (образец ИС-3о).

Рис. 4. Зависимость коэффициента распределения (Kd) 
137Cs от концентрации NaNO3 в растворе на образцах 
сорбентов: 1 – ИС-3о, 2 – АС-3о, 3 – АС-3м.
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При сорбции из раствора 0.01 моль/дм3 CaCl2 
сорбционные характеристики всех изученных со-
рбентов в значительной мере нивелируются, что 
связано с сильным конкурирующим влиянием ио-
нов кальция на сорбцию стронция.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований уста-
новлено, что в процессе модификации исходных 
образцов глинисто-солевых шламов (ГСШ) ОАО 
«Беларуськалий» происходит изменение их хими-
ческого и минералогического состава. Установле-
но, что отмывка ГСШ водой с последующей обра-
боткой соляной кислотой и Трилоном Б приводит 
к увеличению содержания основного компонента 
ГСШ – иллита – в 1.2–1.3 раза за счет растворе-
ния карбонатов (доломита-анкерита) и гипса. По-
казано, что присутствие иллита играет определя-
ющую роль в сорбционной активности сорбентов 
по отношению к радионуклидам 137Cs и 90Sr. При 
использовании обогащенных по иллиту образов 
сорбентов (ИС-3о и ИС-3м) значения коэффици-
ентов распределения 137Cs увеличиваются в 2 раза, 
а 90Sr – в 20 раз по сравнению с необогащенными 
образцами алюмосиликатных сорбентов (АС-3о 
и АС-3м). Полученные результаты исследований 
свидетельствуют о перспективности получения на 
основе глинисто-солевых шламов ОАО «Беларусь-
калий» (Солигорск, Беларусь) алюмосиликатных 
сорбентов радионуклидов различного назначения. 
Алюмосиликатные сорбенты могут быть исполь-
зованы для эффективной очистки жидких радио-
активных отходов от радионуклидов 137Cs и 90Sr и 
создания дополнительных инженерных барьеров 
безопасности при строительстве пунктов захоро-
нения радиоактивных отходов.
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Таблица 5. Значения коэффициента распределения (Kd) 
137Cs на различных образцах сорбентов при сорбции из 
растворов 0.1 и 1.0 моль/дм3 NaNO3

Наименование 
образца

Kd 137Cs, см3/г, при сорбции 
из раствора

0.1 моль/дм3 
NaNO3

1.0 моль/дм3 
NaNO3

АС-3о 7300 ± 100 2100 ± 50

АС-3м 6800 ± 100 1650 ± 50

ИС-3о 12000 ± 200 4800 ± 50

Таблица 6. Значения коэффициента распределения 
(Kd) 90Sr на образцах сорбентов в растворах различного 
состава

Наименование 
образца

Kd 90Sr, см3/г, при сорбции 
из раствора

водопроводная 
вода

0.01 моль/дм3 
CaCl2

АС-3о 335 ± 5 105 ± 5
АС-3м 320 ± 5 56 ± 3
ИС-3о 6250 ± 50 136 ± 5
ИС-3м 6300 ± 50 27 ± 3
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Исследована радиационная устойчивость винилпиридиниевого анионита AXIONIT VPA-2, синтезиро-
ванного АО «Аксион – редкие и драгоценные металлы» (Пермь), в процессе сорбционного извлечения 
плутония из азотнокислых регенерационных растворов, образующихся в процессе обработки отходов 
и дезактивации оборудования на производстве. Установлено, что с ростом поглощенной дозы гамма-
излучения в диапазоне от 35 до 1000 кГр эффекты, связанные с деструкцией матрицы анионита AXIONIT 
VPA-2, усиливаются. Наблюдается частичное разрушение гранул анионита, снижается его насыпная 
плотность, увеличивается набухание в воде и в растворе азотной кислоты, коэффициенты распределе-
ния плутония закономерно снижаются, но остаются достаточно высокими. Результаты динамических 
испытаний показали, что облучение анионита AXIONIT VPA-2 до поглощенной дозы гамма-излучения 
не более 1000 кГр не оказывает существенного влияния на его сорбционные свойства в процессе извле-
чения плутония из азотнокислых регенерационных растворов.
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В гидрометаллургии для выделения актини-
дов из азотнокислых регенерационных растворов, 
образующихся в процессе обработки отходов и 
дезактивации оборудования, достаточно широко 
применяют сорбционные процессы. До недавне-
го времени в качестве ионообменного материала 
для выделения плутония в виде гексанитратного 
анионного комплекса использовали винилпири-
диновый анионит ВП-1Ап [1]. В настоящее время 
производство данного анионита прекращено из-за 
высокой токсичности компонентов синтеза.

В 2015 г. специалисты компании АО «Аксион – 
редкие и драгоценные металлы» (Пермь) синте-
зировали новые винилпиридиниевые аниониты 
марки AXIONIT VPA без использования токсич-
ных компонентов. Были исследованы сорбцион-
ные свойства данных материалов по отношению к 
торию в азотнокислых и солянокислых растворах 
[2] и по отношению к плутонию в азотнокислых 
растворах [3]. Результаты проведенных исследова-

ний позволили сделать вывод о перспективности 
использования анионита AXIONIT VPA-2 для из-
влечения плутония из азотнокислых регенераци-
онных растворов.

В связи с тем, что условия эксплуатации ионо-
обменных материалов на производстве, как прави-
ло, являются достаточно жесткими и связаны с воз-
действием на них химически агрессивной среды и 
ионизирующего излучения, вопросы химической 
и радиационной устойчивости ионитов имеют 
большое практическое значение. Ранее устойчи-
вость сорбционных материалов, в частности ви-
нилпиридиновых анионитов, при воздействии на 
них ионизирующего излучения в азотнокислых 
растворах изучалась многими исследователями 
[4–8]. 

Настоящая работа посвящена исследованию 
влияния дозы излучения, поглощаемой аниони-
том AXIONIT VPA-2 при извлечении плутония из 
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азотнокислых регенерационных растворов, на его 
физико-химические и сорбционные свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали анионит, представля-
ющий собой N-метилированный макропористый 
сополимер 4-винилпиридина, дивинилбензола и 
этилстирола. Анионит получен методом суспен-
зионной полимеризации мономеров по свобод-
норадикальному механизму. Основные физи-
ко-химические и сорбционные свойства анионита 
AXIONIT VPA, выпускаемого по ТУ 222790-007-
67295660–2015, приведены в табл. 1.

Перед облучением образцы анионита промыва-
ли на бумажном фильтре дистиллированной водой 
в динамическом режиме при объемном соотноше-
нии Т : Ж = 1 : 50, затем выдерживали в воде в ста-
тическом режиме при объемном соотношении Т : 
Ж = 1 : 3 до полного набухания в течение 24 ч. На-
бухшие образцы переводили в NO3

–-форму путем 
контактирования с раствором 6.5 ± 0.5 моль/дм3 
HNO3 при объемном соотношении Т : Ж = 1 : 3 в 
течение 24 ч. Подготовленные образцы высушива-
ли до постоянной массы на воздухе при комнатной 
температуре.

Для изучения радиационной устойчивости 
анионита AXIONIT VPA-2 подготовленные об-
разцы облучали на установке «Исследователь» 
с источником гамма-излучения на основе 60Co с 
мощностью 0.14 Гр/с при комнатной температу-
ре до получения ими поглощенной дозы, равной 
35, 350 и 1000 кГр. В условиях реального произ-
водства радиационное поле воздействует не толь-
ко на сорбент, но и на систему сорбент–раствор, 
поэтому в процессе облучения образцы анионита 
находились в растворе 6.5 ± 0.5 моль/дм3 HNO3. 
При облучении системы сорбент–раствор кроме 
прямого механизма действия радиации на сорбент 
наблюдается и косвенный, который проявляется в 
результате реакции молекулярных, радикальных 

и ионных групп сорбента с продуктами радио-
лиза азотнокислого раствора, что обусловливает 
наибольшую часть повреждений при облучении 
системы сорбент–раствор. Поэтому необходимо 
изучать действие радиационного поля на сорбент, 
находящийся в растворе кислоты, когда наряду с 
радиационным может происходить и химическое 
разрушение.

Перед исследованием физико-химических и со-
рбционных свойств в статическом режиме прово-
дили двукратную промывку облученных образцов 
анионита водой при объемном соотношении Т : Ж = 
1 : 3.

В ходе работы устанавливали гранулометри-
ческий состав облученных образцов анионита 
AXIONIT VPA-2. Значения насыпной плотности 
(d), удельного объёма (Vуд) и коэффициента набу-
хания (Kнаб) определяли в соответствии с методи-
ками, приведенными в работе [4], по формулам

Таблица 1. Основные физико-химические и сорбционные свойства анионита AXIONIT VPA-2 (ТУ 222790-007-
67295660–2015)

Показатель Значение показателя
Степень сшивки, % 10
Удельная поверхность, м2/г 15
Удельный объем набухшего в воде анионита, см3/г 2.6
Обменная емкость по сильноосновным группам, мг-экв/г 4.5
Полная обменная емкость по хлорид-иону, мг-экв/г 5.4

(1)

(2)

(3)

где m – масса воздушно-сухого образца анионита, 
г; V – объем воздушно-сухого образца анионита, 
см3; Vнаб – объем набухшего анионита, см3.

Для оценки потенциальной сорбционной спо-
собности облученных образцов анионита по 
отношению к плутонию измеряли ИК спектры 
поглощения образцов анионита, получивших 
определенную поглощенную дозу гамма-излуче-
ния и сравнивали со спектрами необлученного об-
разца. ИК спектры снимали с образцов анионита 
в нитратной форме с использованием ИК Фурье-
спектрометра Nexus.

В экспериментах использовали реальные ре-
генерационные растворы с концентрацией азот-
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ной кислоты 6.5 ± 0.5 моль/дм3 и плутония 0.5 ± 
0.2 г/дм3. Для стабилизации плутония в четыре-
хвалентном состоянии в растворы добавляли ги-
дразин до концентрации 0.1 г/дм3 и выдерживали 
не менее 3 ч.

Сорбционные эксперименты в статических ус-
ловиях проводили при температуре окружающей 
среды путем контактирования навески анионита, 
получившего определенную дозу гамма-излуче-
ния, с аликвотой подготовленного к сорбции реге-
нерационного раствора с известной концентраци-
ей плутония при объемном соотношении Т : Ж = 
1 : 10 в течение 3 ч. После окончания сорбции фазы 
разделяли путем декантации раствора. В декантате 
измеряли концентрацию плутония.

Коэффициент распределения плутония Kd, см3/г, 
по результатам анализа вычисляли по формуле

0.5 ± 0.1 моль/дм3 HNO3. Раствор на десорбцию 
подавали сверху вниз. Скорость фильтрации рас-
твора составляла 1 к.о./ч. Объем десорбирующего 
раствора составлял 6 или 12 к.о. В десорбате изме-
ряли концентрацию плутония.

Степень десорбции плутония из фазы сорбента 
(φ, %) вычисляли по формуле

(4)

где С0, С∞ – значения концентрации плутония в ис-
ходном и равновесном растворах соответственно, 
мг/дм3; Vр – объем раствора, см3; m – масса сор-
бента, г.

При проведении экспериментов в динами-
ческом режиме образцы анионита, получившие 
определенную дозу гамма-излучения, загружали 
в две последовательно соединенные стеклянные 
колонки. Объем анионита в каждой колонке со-
ставлял 4 см3 – 1 колоночный объем (к.о.) Затем 
колонки промывали раствором 6.5 ± 0.5 моль/дм3 
HNO3 сверху вниз и извлекали плутоний из регене-
рационного раствора до концентрации плутония в 
фазе сорбента не менее 35 ± 5 г/дм3 или до появле-
ния в фильтрате плутония с концентрацией более 
2.0 мг/дм3. Раствор на сорбцию подавали сверху 
вниз. Скорость пропускания раствора составляла 
не более 3 к.о./ч. Фильтрат после сорбции собира-
ли по фракциям и измеряли концентрацию плуто-
ния в каждой фракции. Значения проскока плуто-
ния в фильтрат (П, %) вычисляли по формуле

(5)

По окончании сорбции колонки промывали 
раствором 6.5 ± 0.5 моль/дм3 HNO3 сверху вниз 
для вытеснения исходного раствора. 

Десорбцию плутония из фазы анионита про-
водили раздельно с каждой колонки раствором 

(6)

где mt – масса плутония в десорбате, мг; m0 –масса 
плутония в фазе сорбента, мг.

После десорбции для подготовки анионита к 
следующему циклу колонки промывали сверху 
вниз раствором 6.5 ± 0.5 моль/дм3 HNO3. Объем 
промывных растворов составлял 5 к.о. Скорость 
фильтрации промывных растворов − 5 к.о./ч.

В ходе проведения сорбции и десорбции прово-
дили пофракционный отбор фильтрата и десорба-
та для определения концентраций плутония.

Концентрацию плутония в исходном растворе, 
в фильтратах и десорбатах определяли рентге-
но-гамма-спектрометрическим методом, концен-
трацию америция в исходном растворе и филь-
тратах – гамма-спектрометрическим методом, 
концентрации азотной кислоты в исходном рас-
творе – потенциометрическим методом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При облучении сорбентов в воздушно-сухом 
состоянии и в водных растворах в большинстве 
случаев наблюдаются изменения физических 
свойств, что, в свою очередь, может приводить к 
изменению емкостных характеристик сорбента.

Результаты измерения гранулометрического 
состава облученных образцов анионита AXIONIT 
VPA-2 в сравнении с необлученным образцом при-
ведены в табл. 2.

Результаты исследований показали, что при по-
лучении анионитом поглощенной дозы гамма-из-
лучения от 35 до 1000 кГр наблюдается частич-
ное разрушение гранул сорбента. В облученных 
образцах анионита фракция с размером гранул 
более 1.3 мм отсутствует, появляются фракции с 
размером гранул от 0.2 до 0.4 мм. Однако, как вид-
но из данных, приведенных в табл. 3, облучение 
не приводит к образованию фракции с размером 
гранул менее 0.2 мм, которая может приводить к 
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забиванию удерживающей сетки и осложнять про-
ведение процесса сорбции. Основная доля гранул 
облученных образцов анионита имеет размер от 
0.5 до 1.3 мм.

Следует отметить, что при получении анио-
нитом AXIONIT VPA-2 дозы гамма-излучения, 
равной 1000 кГр, его цвет меняется со светло-бе-
жевого на ярко-желтый и появляется запах, харак-
терный для аминов, что свидетельствует о значи-
тельной деструкции анионита.

Зависимость насыпной плотности воздуш-
но-сухого и набухшего образцов анионита от ве-
личины поглощенной дозы гамма-излучения при-
ведена на рис. 1.

Полученные результаты показали, что с уве-
личением поглощенной дозы гамма-излучения 
насыпная плотность образцов анионита снижает-
ся. При получении дозы гамма-излучения, равной 
1000 кГр, происходит снижение насыпной плотно-
сти воздушно-сухого образца на 30%, набухшего – 
на 53%.

Облучение системы сорбент–раствор может 
также приводить к изменению способности сор-
бента к набуханию, что обусловлено протеканием 
таких процессов, как сшивание и деструкция. Из-
менение набухания анионита может ограничивать 
срок его эксплуатации, поскольку может приво-
дить к уплотнению слоя анионита в сорбционной 
колонне и увеличению гидродинамического со-
противления колонны.

Результаты исследования набухания анионита 
в воде и растворе азотной кислоты в зависимости 
от величины поглощенной дозы гамма-излучения 
приведены в табл. 3.

Результаты исследований показывают, что на-
бухание в воде и в растворе азотной кислоты облу-
ченных образцов анионита увеличивается с увели-
чением дозы облучения, что, вероятно, связано с 
процессами деструкции, происходящими в матри-
це облученных образцов.

В большинстве случаев в набухшем сорбенте 
поперечные связи могут образовываться, но их ко-
личество, как правило, мало, так как макромоле-
кула находится в напряженном состоянии, и цепи 

Таблица 2. Гранулометрический состав необлученного и облученных образцов анионита AXIONIT VPA-2
Поглощенная доза 

гамма-излучения, кГр
Объемная доля гранул, %

менее 0.2 мм 0.2–0.3 мм 0.3–0.4 мм 0.5–0.6 мм 1.0–1.3 мм более 1.3 мм
0 0 0 0 0 0 100
35 0 5 0 65 30 0
350 0 4 0 64 32 0
1000 0 17 8 65 10 0

Рис. 1. Зависимость насыпной плотности анионита 
AXIONIT VPA-2 от поглощенной дозы гамма-излуче-
ния. Образец: 1 – воздушно-сухой, 2 – набухший в воде.

Таблица 3. Зависимость удельного объема набухшего анионита и коэффициентов набухания от величины погло-
щенной дозы гамма-излучения

Поглощенная доза 
гамма-излучения, кГр Vуд, см3/г Kнаб

в Н2О в HNO3
a Н2О → HNO3

б

0 1.5 0.9 0.8 0.9
35 2.7 1.5 1.0 0.9
350 3.2 1.5 1.1 0.8
1000 4.2 1.8 1.3 0.9

a 6.5 ± 0.5 моль/дм3 HNO3.
б При переводе сорбента из набухшего в воде состояния в раствор 6.5 ± 0.5 моль/дм3 HNO3.



РАДИОХИМИЯ  том 62  № 3  2020

238 ЛЫЗЛОВА и др.

полимера отделены друг от друга молекулами рас-
творителя. Рекомбинация макрорадикала сорбента 
с радикалом растворителя более вероятна, чем ре-
комбинация двух макрорадикалов с образованием 
поперечной связи. Поэтому, как правило, сорбенты 
при облучении в воздушно-сухом состоянии сши-
ваются, а радиолиз в водном растворе сопровожда-
ется преимущественно деструкцией анионита [4]. 
Установлено, что набухшие образцы анионита, по-
лучившие дозу гамма-излучения 35, 350, 1000 кГр, 
так же, как и набухший необлученный образец, 
склонны к уменьшению объема на величину от 10 
до 20% при контакте с раствором 6.5 ± 0.5 моль/дм3 
HNO3 (при переводе в нитратную форму). 

Полученные значения коэффициентов набуха-
ния позволяют сделать вывод о том, что облучение 
анионита AXIONIT VPA-2 до поглощенной дозы 
1000 кГр не приведет к увеличению гидродинами-
ческого сопротивления колонны.

ИК спектры поглощения необлученного и об-
лученных образцов анионита приведены на рис. 2.

Данные, приведенные на рис. 2, показывают, 
что радиолиз анионита сопровождается появле-
нием полос поглощения при 1730, 1330, 1190 см–1. 
Появление полос поглощения облученных образ-
цов при 1730 и 1190 см–1 указывает, скорее всего, 
на деструкцию анионита с последующей реком-
бинацией радикалов или его окисление с образо-
ванием альдегидной группы C=О (окислительная 
деструкция матрицы). Полоса поглощения при 
1330 см–1 указывает на появление гидроксипи-
ридинов. Образование гидроксипиридинов сви-
детельствует о переходе пиридинового азота в 

неактивное состояние. Кроме того, не исключена 
возможность разрыва связи C–N и деструкции 
полимерного каркаса матрицы, вследствие чего 
вероятность образования связи функциональной 
группы и гексанитратного комплекса плутония 
снижается. Таким образом, ИК спектры показали, 
что получение анионитом дозы облучения от 35 до 
1000 кГр может привести к значимому снижению 
сорбционной емкости по отношению к плутонию.

Для оценки реальных сроков эксплуатации ани-
онита в сорбционных колоннах с точки зрения его 
практического применения необходимо оценить 
изменение емкостных характеристик в зависимо-
сти от поглощенной дозы облучения.

В результате облучения ионитов в процессе их 
промышленной эксплуатации могут наблюдаться 
не только изменения их физико-химических и ги-
дродинамических характеристик, но и снижение 
коэффициентов распределения извлекаемого ком-
понента и, как следствие, снижение эффективно-
сти сорбции. Снижение сорбционной способности 
облученных ионитов обусловлено отщеплением и 
разрушением функциональных групп, возникно-
вением новых групп и дополнительных сшивок. 
Зависимость коэффициентов распределения плу-
тония на анионите от величины поглощённой дозы 
гамма-излучения приведена на рис. 3.

Из данных, приведенных на рис. 3, видно, что 
при облучении образцов анионита AXIONIT VPA-
2 коэффициенты распределения плутония законо-
мерно снижаются, однако даже при поглощенной 
дозе 1000 кГр остаются достаточно высокими.

Результаты опытов по изучению влияния дозы 
гамма-излучения, поглощенной анионитом, на сор-

Рис. 3. Зависимость коэффициентов распределения (Kd) 
плутония на анионите AXIONIT VPA-2 от поглощенной 
дозы гамма-излучения.

Рис. 2. ИК спектры поглощения образцов анионита 
AXIONIT VPA-2, получивших дозу гамма-излучения, 
кГр: 1 – 0, 2 – 35, 3 – 350, 4 – 1000.
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бцию плутония из реальных регенерационных 
растворов и десорбцию в динамическом режиме 
приведены в табл. 4.

В целом полученные результаты показали, что 
эффективность сорбции плутония из регенераци-
онных азотнокислых растворов на облученных до 
35–1000 кГр образцах анионита несколько сни-
жается по сравнению с необлученным образцом. 
Однако даже при достаточно высоком насыщении 
облученных образцов анионита проскок плутония 
в фильтрат не превышает 1%.

Извлечение плутония из фазы образцов анио-
нита, облученных до поглощенных доз 35, 350 и 
1000 кГр, проходит достаточно эффективно в 6 к.о. 
раствора 0.6 ± 0.1 моль/дм3 HNO3.

В условиях работы действующего на ПО 
«Маяк» производства анионит AXIONIT VPA-2 
можно считать радиационно-устойчивым мате-
риалом, поскольку при требуемом насыщении 
плутонием образцов анионита, получивших дозу 
гамма-излучения до 1000 кГр, концентрация плу-
тония в фильтрате не превышает установленных 
норм. Кроме того, в условиях цикличной работы 
промышленной сорбционной установки рассма-
триваемого производства поглощенная доза, полу-
ченная анионитом за один цикл сорбции, не пре-
вышает 12 кГр.

В 2018 году были успешно проведены произ-
водственные испытания сорбционной технологии 
извлечения плутония из регенерационных раство-
ров с использованием анионита AXIONIT VPA-2. 
Данный анионит рекомендован к использованию 
на производстве.

Таким образом, результаты, полученные в 
ходе проведения исследований, показали, что с 
ростом поглощенной дозы эффекты, связанные с 
деструкцией матрицы, усиливаются, наблюдается 
частичное разрушение гранул сорбента, снижает-
ся насыпная плотность образцов, увеличивается 
набухание в воде и в растворе азотной кислоты. С 

увеличением поглощенной дозы гамма-излучения 
коэффициенты распределения плутония законо-
мерно снижаются, однако, даже при поглощенной 
дозе 1000 кГр остаются достаточно высокими.

Установлено, что образцы анионита AXIONIT 
VPA-2, облученные до доз 35, 350 и 1000 кГр, эф-
фективно извлекают плутоний из регенерацион-
ных растворов с концентрацией плутония 0.5 ± 
0.2 г/дм3 и азотной кислоты 6.5 ± 0.5 моль/дм3, 
поскольку при концентрации плутония в сорбенте 
75 ± 35 г/дм3 проскок плутония в фильтрат не пре-
вышает 1%.

Таким образом, AXIONIT VPA-2 в качестве сор-
бента для извлечения плутония из азотнокислых 
регенерационных растворов на ПО «Маяк» может 
заменить ВП-1Ап.
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Таблица 4. Результаты сорбции плутония из регенерационных растворов и десорбции в динамическом режимеа

Поглощенная доза 
гамма-излучения, кГр

Расчетная концентрация плутония в 
фазе сорбента, г/дм3 П, % Суммарный объем 

десорбата, к.о. φ, %

0 30–120 <0,1 6–12 85–100
35 65–110 0,3–0,7 6 70–100
350 50–65 0,2–0,7 6 85–100
1000 40–75 <0,1 6 75–95

а Концентрация плутония в растворе, поступающем на сорбцию, составляла 0.5 ± 0.2 г/дм3, азотной кислоты – 6.5 ± 0.5 моль/дм3. 
Концентрация америция в растворе, поступающем на сорбцию, и в фильтрате составляла 2.0 ± 0.5 мг/дм3.
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Описан способ получения 111In из сурьмяной мишени, облученной протонами с энергией 600 МэВ. Пред-
ложена трехстадийная схема очистки индия с помощью ионообменной хроматографии. Радиохимический 
выход составил 85% со степенью очистки от материала мишени не менее 109. Полученный препарат 
111In был использован в исследованиях методом возмущенных угловых корреляций. Также разработана 
методика выделения и разделения 117mSn/119mTe, что представляет особый интерес для дальнейших ис-
следований для генераторного способа получения 119Sb.
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ВВЕДЕНИЕ 

Основная цель настоящей работы – разработка 
альтернативного метода получения радионуклида 
1 11In (T1/2 = 2.8 сут) облучением сурьмяной мише-
ни протонами. К настоящему времени 111In явля-
ется востребованным радионуклидом, поскольку 
имеет широкое применение в различных областях 
ядерной медицины и других научных исследова-
ниях. Это прежде всего связано с высокой интен-
сивностью и относительно низкими энергиями 
γ-линий (171 и 245 кэВ), относительно низкой 
энергетической долей излучения в виде электро-
нов конверсии и Оже-электронов и удобным пери-
одом полураспада [1]. Немаловажным является и 
то, что дочерний радионуклид 111In (электронный 
захват, ЭЗ) – стабильный 111Cd.

Основное применение 111In находит в однофо-
тонной эмиссионной компьютерной томографии 

(ОФЭКТ) для диагностики ряда нейроэндокрин-
ных опухолей [2]. Также 111In используется в мече-
нии клеточных компонентов крови, моноклональ-
ных антител и сканировании раковых клеток [3–5]; 
в количественном контроле распределения клеток 
in vivo, например с использованием диэтилентриа-
минпентауксусной кислоты (In-ДТПА) [6]; в каче-
стве метки в методе возмущенных угловых корре-
ляций (ВУК) и электромиграции [7, 8].

Изотоп 111In обычно получают путем облуче-
ния мишеней частицами в области энергий 15–
40 МэВ, а в частности: серебряной мишени α-ча-
стицами – 109Ag(4He,2n)111In [1], кадм иевой мише-
ни (природного или обогащенного) дейтронами – 
110Cd(d,n)111In и 111Cd(d,2n)111In, или кадмиевой 
мишени (природного и обогащенного) протонами 
111,113,114Cd(p,xn)111In (x = 1–4) [9, 10]. Самый высо-
кий выход 111In при облучении 113Cd протонами с 
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энергией 32 МэВ – порядка 40 МБк/(мкА·ч) c при-
месью 114mIn менее 1% [11]. 

С другой стороны, получение изотопов на вы-
соких энергиях может быть весьма эффективным 
из-за использования мишеней большой массы, в 
некоторых случаях можно утилизировать остаточ-
ный пучок протонов от других исследований [12, 
13]. Это делает интересным исследование получе-
ния 111In на протонах высоких энергий.

Следует также отметить, что в настоящее время 
в мире появился значимый набор ускорителей про-
тонов на 70–80 МэВ [12, 14, 15]. На ускорителях с 
такой энергией и выше весьма перспективно полу-
чение 119mTe для генераторного способа получения 
119Sb. Сурьма-119 весьма перспективна для ради-
онуклидной терапии с помощью Оже-эмиттеров 
[16].

В Объединенном институте ядерных исследо-
ваний для получения различных радиоизотопов 
используется ускоритель протонов – фазотрон 
Лаборатории ядерных проблем. Важной особен-
ностью этого ускорителя является возможность 
облучения мишеней внутри вакуумной камеры (на 
внутреннем пучке) протонами заданной энергии в 
диапазоне 60–660 МэВ. В этом случае плотность 
облучения мишени на порядки больше, чем на вы-
веденном пучке [17]. Однако высокая плотность 
облучения приводит к сильному разогреву мише-
ни. Поэтому материал мишени должен иметь бо-
лее высокую температуру плавления. Таким обра-
зом, из ряда металлов в области масс 110–130 – Cd 
(Tпл = 321°С), In (Tпл = 151°С), Sn (Tпл = 232°С), Sb 
(Tпл = 631°С), Te (Tпл = 450°С) – наиболее подходя-
щим для наработки является сурьма.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Выбор энергии облучения. Для выбора эн  ер-
гии протонов для облучения сурьмяной мишени 

важно проанализировать сечения реакций для не-
которых радионуклидов, в частности для целевого 
111In, а также для Te и Sn. Расчеты выпол нены с 
использованием кода FLUKA [18]. 

Изготовление и облучение мишени. Мишень 
изготовлена из сурьмы чистотой 99.99%. При 
комнатной температуре сурьма является очень 
хрупким поликристаллическим материалом, со-
стоящим из множества достаточно крупных моно-
кристаллов (5–10 мм), что значительно затрудняет 
ее механическую обработку. Поэтому мишенные 
пластинки отливали из расплава и затем подвер-
гали быстрому охлаждению для получения мелко-
кристаллической структуры. Далее их шлифовали 
для получения хорошего теплового контакта с ох-
лаждаемым держателем (рис. 1). Масса мишени 
составляла порядка 1 г, размеры 10×10×1 мм.

Мишень облучали на внутреннем пучке фа-
зотрона ЛЯП ОИЯИ прото нами с энергией 
600 МэВ и интенсивностью около 1 мкА в тече-
ние 3 ч. Толщина по пробегу протонов составляла 
10 г/см2. С целью распада наработанных коротко-
живущих радионуклидов последующее разделе-
ние проводили по истечении 2 суток после облучения.

Химические реактивы: бидистилированная 
вода, азотная кислота (ос.ч. 18-4, ГОСТ 11125–
84), соляная кислота (ос.ч. 20-4, ГОСТ 14261–
77), фтористоводородная кислота (ос.ч. 27-5, ТУ 
6-09-3401–88), ионообменные смолы: Dowex 1×8 
(100–200 меш), Dowex 50×8 (200–400 меш) фир-
мы Sigma–Aldrich, Aminex A-6 (Bio-Rad), UTEVA 
(TrisKem International).

Схема разделения элементов. Для выделения 
111In из мишени сурьмы проводили 3 стадии разде-
ления на ионообменных смолах (рис. 2).
Стадия 1. Мишень растворяли при нагреве в 

10 мл царской водки с последующим разбавлени-

Рис. 1. (а) мишень Sb, (б) схема облучения.
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ем 6 моль/л HCl до 50 мл. Полученный раствор 
наносили на анионообменную колонку, заполнен-
ную смолой Dowex 1×8 (Cl–-форма, 100–200  меш, 
высота 100 мм, диаметр 15 мм).

Цель первой стадии – избавиться от макроколи-
честв сурьмы. Элюирование радионуклидов про-
водили сначала 8 моль/л HCl, а далее рас творами 
HF с увеличением концентрации от 5 до 26 моль/л 
(рис. 2, 3). В растворах 8 моль/л HCl и 5 моль/л 
HF элюируется 111In, 101mRh, 106mAg, 89Zr, 87Y, сле-
ды Sb. В более концентрированных растворах 

HF элюируются 119mTe, 117mSn и следы Sb. Объем 
фракций составлял 5 мл.
Стадия 2. На второй стадии проводили допол-

нительную очистку фракций, содержащих индий, 
от микроколичества сурьмы. Фракции из преды-
дущей стадии, содержащие целевой радионуклид 
111In, а также примеси в виде микроколичеств 
120mSb, 101mRh, 106mAg, 89Zr и 87Y выпаривали досу-
ха и разбавляли 0.5 моль/л HNO3. Данный раствор 
наносили на катионитную колонку Dowex 1×8 
(Н+-форма, 200–400 меш, высота 100 мм, диаметр 

Рис. 2. Схема выделения радионуклидов из облученной протонами мишени сурьмы. 



РАДИОХИМИЯ  том 62  № 3  2020

243ПОЛУЧЕНИЕ 111In И РАДИОИЗОТОПОВ Te И Sn

3  мм). Элюирование проводили в 1, 2 и 3 моль/л 
HNO3 (рис. 2). In вымывается с колонки раствором 
2 моль/л HNO3. Объем фракций составлял 0.5 мл.
Стадия 3. Последней стадией очистки индия 

было кондиционирование на колонке Aminex A-6 
(Н+-форма, высотa 45 мм, диаметр 2.5 мм). Фрак-
ции 111In из предыдущей стадии (2  моль/л HNO3) 
выпаривали досуха и растворяли в 0.1 моль/л HCl, 
после чего раствор наносили на колонку. Первая 
фракция нанесения составляла 300 мкл. Колонку 
элюировали сначала раствором 0.3 моль/л HCl, 
при этом объем фракций составлял 3 капли (≈ 100 
мкл), далее вымывали 111In раствором 0.6 (фрак-
ции составляют 1 каплю ≈ 20–30 мкл) и 4 моль/л 
HCl (2 фракции объемом 700 мкл каждая).

Разделение Te/Sn проводили  на стандартной 
колонке UTEVA объемом 2 мл (диаметр 10 мм). 
Фракции, содержащие необходимые радионукли-
ды (растворы HF 15–26 моль/л из стадии 1), вы-
паривали (рис. 2), растворяли в 8 моль/л HCl и на-
носили на колонку. Теллур вымывается с колонки 
раствором 1 моль/л HCl, далее олово вымывается 
раствором 0.05 моль/л HCl. Объем фракций со-
ставлял 0.5 мл.

Измерение активности радионуклидов. Для 
измерения активности анализируемых радиону-
клидов использовали Ortec γ-спектрометр c по-
лупроводниковым детектором из сверхчистого 
германия с программным обеспечением Samar. 
Мертвое время в течение измерений не превыша-
ло 7%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Наработка радионуклидов. C помощью кода 
FLUKA [18] получали значения сечения и ско-
рости реакции для изотопов, образующихся при 
облучении сурьмы протонами. Сечение и ско-
рость реакции приведены в единицах мбарн и 
(г·протон)–1 соответственно. С возрастанием энер-
гии протонов сильно возрастает и скорость реак-
ции наработки нецелевых изотопов. Результаты 
расчетов приведены на рис. 4 и 5. 

Наиболее высокое сечение реакции (≈ 11 мбарн) 
наработки 111In находится в диапазоне энергий 
300–600 МэВ (рис. 4). Более точный выбор эн ер-
гии протонов также связан со следующими фак-
торами. Во-первых, согласно рис. 5, чем меньше 
энергия облучения, тем меньше наработка неце-
левых изотопов. Во-вторых, чем меньше энергия 
облучения, тем больше тепловыделение в мише-
ни, поэтому учитывая относительную легкоплав-
кость сурьмы, лучше облучать мишень при более 
высоких энергиях. В-третьих, при энергиях ниже 
100 МэВ сечение реакции наработки изотопов 

Рис. 3. Схема разделения 119mTe/117mSn.

Рис. 4. Сечение реакции 111In при облучении сурьмяной 
мишени протонами. Расчеты выполнены с использова-
нием кода FLUKA [18].
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теллура возрастает до сотен мбарн [19], что на не-
сколько порядков превосходит сечение (1 мбарн) 
наработки 111In при данной энергии (рис. 4).

С учетом вышеперечисленного для облучения 
сурьмяной мишени выбрана энергия протонов 
600 МэВ.

На конец облучения мишени сурьмы протона-
ми энергией 600 МэВ были наработаны радиону-
клиды, представленные в таблице.

Выделение радионуклидов. Для выделения 
целевого радионуклида 111In использовали трех-
ступенчатую схему разделения (рис. 2). Такая схе-
ма позволяет надежно очистить целевой радиону-
клид от материала мишени со степенью очистки 
не хуже, чем 109 (103 на каждой стадии). Более 

того, была разработана схема разделения теллу-
ра от олова (рис. 3), которая может быть успеш-
но применена при получении радиоизотопов этих 
элементов. 

Стадия 1. При нанесении раствор а на колон-
  ку следует учитывать, что при концентрации ниже 
4 моль/л HCl сурьма выпадает в осадок. Обяза-
тельным этапом является элюирование большим 
объемом 8 моль/л HCl. Если элюировать к олонку 
напрямую 5 моль/л HF без предварительного элю-
ирования большим объемом 8 моль/л HCl, значи-
тельное количество Sb будет проскакивать вместе 
с индием. На первой стадии (рис. 6) основная часть 
Sb задерживается на колонке. Фактор очистки ин-
дия от сурьмы на данной стадии составил около 
103, что требует дополнительной очистки. Так же, 
вместе с индием, раствором 5 моль/л HF элюиру-
ются 89Zr и 87Y, которые отделяются на третьей 
стадии. В растворе 15 моль/л HF и в концентри-
рованной HF вымываются 119mTe и 117mSn с приме-
сью сурьмы, данные фракции далее используются 
для разделения Te от Sn.

Стадия 2. Sb вымывается во фракциях нанесе-
ния и домывается в 1 моль/л HNO3 вместе с 89Zr и 
101mRh (рис. 7). Трехвалентные 111In и 87Y вымыва-
ются вместе в 2 моль/л HNO3.

Стадия 3. При элюировании 0.3 моль/л HCl 
вымываются 101mRh, 106mAg и часть 89Zr (рис. 8), 
при этом 90% циркония задерживается на колонке. 
Индий из-за образования хлоридных комплексов 
элюируется с колонки раствором 0.6 моль/л HCl, 

Рис. 5. Наработка радионуклидов из сурьмяной мише-
ни по реакции скалывания (spallation) на протонах с 
различной энергией – 50, 70, 100, 300 и 660 МэВ. Рас-
четы выполнены с использованием кода FLUKA [18].

Рис. 6. Хроматограмма 1 стадии разделения на аниони-
те Dowex 1×8 (Cl–-форма, 100–200 меш, высота 100 мм, 
диаметр 15 мм). Заштрихованной областью обозначены 
фракции, отобранные для следующего разделения. 
Вынесенным рисунком показана хроматограмма Sb в 
растворах HF.

Наработка радионуклидов при облучении мишени су-
рьмы протонами 600 МэВ с интенсивностью 1 мкA в 
течение 3 ч

Радионуклид Активность на конец 
облучения, МБк/(мкА·ч)

87Y 3.2
88Zr 1.0
89Zr 4.7

101mRh 22.0
106mAg 7.4

111In 53.0
114mIn 1.0
117mSn 3.2
119mTe 3.2
120mSb 12.8
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что позволяет разделить трехвалентные In и Y. 87Y 
далее полностью элюируется с колонки раствором 
4 моль/л HCl. Степень очистки от родия на данной 
стадии составила порядка 101, а степень очистки 
на всех трех стадиях – 104. При необходимости 
увеличения степени очистки от родия может быть 
повторена стадия 2 на катионитной колонке. При 
использовании фракций индия-111 в исследова-
ниях методом ВУК примесь 101mRh не оказывала 
сколько-нибудь значимого влияния.

Разделение Te/Sn. В методике учитывали ко-
эффициенты распределения целевых элементов на 
смоле UTEVA [20]. В 8 моль/л HCl оба элемента 
имеют достаточно высокие значения коэффициен-
та распределения Kd(Sn) = 850, Kd(Te) = 320, что 
отвечает хорошей сорбции на смоле. В 1 моль/л 
HCl Kd(Sn) = 490 и Kd(Te) = 5.1; 119mTe (T1/2 = 
4.7 сут) элюируется с колонки, тогда как 117mSn 
(T1/2 = 14 сут) надежно задерживается на смоле. 
Данная стадия позволила надежно отделить Te 
от Sn (рис. 9). Однако вместе с этими элемента-
ми также вымывается 120mSb в количестве менее 
15 кБк (0.01% от материала мишени Sb). Целью 
данного этапа было разделить только Te от Sn. 
Если требуется очистка от Sb, то следует повто-
рить разделение на анионите (аналогично стадии 1). 

Кроме этого, интересно заметить, что теллур в 
данной системе вымывается вместе с четырехва-
лентным цирконием (рис. 9). При целевой нара-
ботке 119mTe путем облучения сурьмы протонами 
с энергией 40–80 МэВ радиоизотопы циркония не 
будут нарабатываться в отличие от нашего случая, 
тем более ценной является информация о возмож-

Рис. 7. Хроматограмма 2 стадии разделения на кати-
оните Dowex 50×8 (Н+-форма, 200–400 меш, высота 
100 мм, диаметр 3 мм). Заштрихованной областью 
обозначены фракции, используемые в следующем раз-
делении.

Рис. 8. Хроматограмма 3 стадии разделения на смоле 
Aminex A-6 (Н+-форма, высотa 45 мм, диаметр 2.5 мм).

Рис. 9. Хроматограмма стадии разделения Te/Sn на 
смоле UTEVA (100–150 мкм, 2 мл).
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ных примесях для планирования получения 119mTe 
и создания генератора 119mTe–119Sb

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определенная нами скорость наработки 111In 
облучением сурьмяной мишени протонами 
600 МэВ на внутреннем пучке Фазотрона ЛЯП 
ОИЯИ – 53 МБк/(мкА·ч) – является вполне конку-
рентноспособной. Препарат содержит относитель-
но низкое количество 114mIn (2% от целевого изо-
топа на конец облучения). Дальнейшее разделение 
индия проводили по трехступенчатой схеме. Ради-
охимический выход 111In составлял 85%, степень 
очистки  от материала мишени – не менее 109. Вся 
процедура разделения занимала приблизительно 
12 ч, но она может быть значительно сокращена 
при рутинном производстве радионуклида. Самым 
длительным процессом является выпаривание 
фракций индия после первого разделения, однако 
данный процесс может быть интенсифицирован. 
Индий-111, полученный по разработанной мето-
дике, уже неоднократно применялся для изучения 
комплексообразования методом ВУК, при этом от-
носительно низкое содержание 114mIn не оказывает 
влияние на исследования. 

Также в настоящей работе описана наработ-
ка и разделение радионуклидов 117mSn и 119mTe. 
Представляется весьма перспективным получение 
119mTe для потенциального использования генера-
тора 119mTe → 119Sb облучением мишеней сурьмы 
на ускорителях с энергией протонов 40–50 МэВ и 
выше. 
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Существует известная проблема доставки 
биологически активного вещества (лекарства) 
в орган-мишень, т.е. непосредственно в те тка-
ни организма, которые необходимо лечить [1–3]. 
Актуальность подобной задачи связана с тем, что 
это позволяет уменьшить дозу, используемую для 
лечения, что, в свою очередь, уменьшает негатив-
ные последствия, связанные с воздействием пре-
парата на здоровые ткани организма. Нередко для 
этого препарат заключают в капсулы, в липосомы, 
используют смеси этих соединений с различными 
протекторами, например, антиоксидантами, но это 
не всегда приводит к решению поставленной про-
блемы [4–9]. В этом плане интересна работа [10], 
где в качестве пролекарства предлагается синтез 
биологически активного соединения с пептид-
ным фрагментом. Смысл этого решения в плане 
обозначенной выше проблемы заключался в том, 
что пептидный фрагмент гидролизуется с высво-
бождением биологически активного соединения в 
клетках мишени, что вызывает необходимый кле-
точный ответ.

Преимуществом использования аминокислот-
ного или пептидного фрагмента также является 
увеличение устойчивости биологически актив-
ного соединения в физиологических жидкостях 
и тканях живого организма. Например, устойчи-
вость биогенных аминов повышается, если амино-
группу превратить в амидную. Амино- и карбокси-
пептидазы в экспериментах in vitro хуже гидроли-
зуют такие связи. Z-Gly-Pro-DOPA, Z-Gly-Pro-Srt, 
Вос-Gly-Pro-DOPA, Вос-Gly-Pro-Srt, LА-Gly-Pro-
DOPA оказались устойчивы в присутствии лейци-
наминопептидазы и карбоксипептидазы (Z – бен-
зилоксикарбонильная группа, Вос – трет-бутил-
оксикарбонильная группа, DOPA – дофамин, Srt – 
серото нин, LА – лауриновая кислота) [11].

Кроме того, разные заместители, конденсиро-
ванные с биогенными аминами, изменяют спо-
собность таких соединений преодолевать гемато-
э нцефалический барьер (ГЭБ). Влияние строения 
вещества на преодоление ГЭБ исследовалось с 
привлечением большого массива данных, имею-
щихся в научной литературе. На основании этих 
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данных разработаны подходы, позволяющие полу-
чить некоторые представления о влиянии природы 
соединения на содержание его в мозге живого ор-
ганизма (AUCмозг), если известно содержание это-
го соединения в крови (AUCкровь) (табл. 1) [12, 13].

Предварительный вывод, который можно сде-
лать из этих расчетов, А-Gly-Pro-DOPA и А-Gly-
Pro-Srt, А-Pro-DOPA и А-Pro-Srt, А-Gly-Pro-Dox, 
где фрагмент А – Z или Вос, соединения с Вос-
защитой имеют некоторое преимущество перед 
соединениями с Z-защитой по преодолению ГЭБ. 
Если же в этих соединениях фрагмент А – остаток 
жирной кислоты, то расчетное количество AUCмозг 
возрастает, по сравнению с AUCкровь, в 4–5 раз.

В данной работе искомый препарат получали 
конденсацией Вос-Gly-Pro или Вос-Pro с дофа-
мином,  серотонином или доксорубицином, ко-
торые играют важную роль в жизнедеятельно-
сти организма. Дофамин и серотонин оказывают 
большое влияние на процессы, идущие в мозге и 
в крови живых существ. Их избыток или недоста-
ток могут катастрофически повлиять на функци-
онирование различных органов и тканей [14, 15]. 
Использование пептидных производных этих со-
единений может обеспечить более стабильное со-
держание их в мозге и крови, а также способство-
вать более эффективному проникновению через 
ГЭБ [14, 15]. Получение пептидных производных 
доксорубицина позволит использовать его токси-
ческие свойства только в опухолях при минималь-

ном ущербе для здоровых тканей организма чело-
века [1–3].

Целью данной работы является синтез мечен-
ных тритием Вос-Gly-Pro-DOPA, Вос-Gly-Pro-
Srt, LА-Gly-Pro-DOPA, LА-Gly-Pro-Srt, Вос-Pro-
DOPA, Вос-Pro-Srt, Вос-Gly-Pro-Dox, LА-Gly -Pro-
Dox, Вос-Pro-Dox.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Катализаторы, реагенты и растворители – ком-

мерческие препараты. Вос-Gly-Pro-DOPA, Вос-
Gly-Pro-Srt, LА-Gly-Pro-DOPA синтезированы по 
методике [11]. Синтез LА-Gly-Pro-Srt, Вос-Pro-
DOPA, Вос-Pro-Srt, а также соединений, содер-
жащих дегидропролин, проводили по методам 
[16, 17]. Исходные и конечные продукты охарак-
теризованы с использованием метода ВЭЖХ и 
масс-спектрометрии. Анализ проводили на хро-
матографе Милихром А-02 с использованием 
колонки ProntoSIL-120-5-C18 AQ DB-2003 (2×
75 мм, размер частиц 5 мкм) в градиенте метанола в 
0.1%-ной уксусной кислоте. Скорость подачи элю-
ента – 0.2 мл/мин, длины волны 210 нм (табл. 2). 
Препараты очищали методом ВЭЖХ (табл. 3).

Как видно из приведенных данных (табл. 3), 
проблемы отделения дофамина, серотонина или 
доксорубицина от конечных продуктов не будет. 
Время удерживания в аналогичных условиях ана-
лиза у доксорубицина 5.08 (30–100), 9.78 мин (10–
100), у серотонина – 4.86 мин (0–100), у дофамина – 
0.99 мин (0–100, 0.1% CH3COOH–ацетонитрил).

Таблица 1. Расчетные данные по распределению про-
изводных  доксорубицина (Dox), DOPA, серотонина 
между кровью и тканями мозга

Соединение AUCмозг/AUCкровь
Вос-Gly-Pro-DOPA 0.085
Z-Gly-Pro-DOPA 0.059
LА-Gly-Pro-DOPA 0.436
Вос-Pro-DOPA 0.129
Z-Pro-DOPA 0.089
Вос-Gly-Pro-Srt 0.079
Z-Gly-Pro-Srt 0.054
LА-Gly-Pro- Srt 0.427
Вос-Pro-Srt 0.120
Z-Pro-Srt 0.081
Вос-Gly-Pro-Dox 0.019
Z-Gly-Pro-Dox 0.013

Таблица 2. Времена удерживания Вос-Gly-Pro-DOPA, 
Вос-Gly-Pro-Srt, LА-Gly-Pro-DOPA, LА-Gly-Pro-Srt, 
Вос-Pro-DOPA, Вос-Pro-Srt, Вос-Gly-Pro-Dox, LА-Gly-
Pro-Dox, Вос-Pro-Dox

Соединение Времена удерживания, мин 
(градиент)

Вос-Gly-Pro-DOPA 4.46 (30–100); 6.26 (0–100)a

Вос-Gly-Pro-Srt 4.74 (30–100); 8.37 (0–100)
LА-Gly-Pro-DOPA 9.31 (30–100); 8.04 (50–100)
LА-Gly-Pro-Srt 8.12 (50–100); 11.25 (30–100)
Вос-Pro-DOPA 4.75 (30–100)
Вос-Pro-Srt 5.11 (30–100)
Вос-ΔPro-DOPA 4.69 (30–100)
Вос-ΔPro-Srt 5.05 (30–100)
Вос-Gly-Pro-Dox 9.11 (30–100)
Вос-Pro-Dox 9.25 (30–100)
LА-Gly-Pro-Dox 10.81 (50–100)
а 0.1% CH3COOH-ацетонитрил.
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Условия препаративной очистки меченых пре-
паратов приведены в табл. 3.

Синтез меченых соединений с использованием 
меченых реагентов проводили по методикам, при-
меняемым для синтеза немеченых пептидов [18].

Оптимизацию введения трития проводили по 
методикам [19]. Радиоактивность измеряли на 
сцинтилляционном счетчике LKB1215 с эффек-
тивностью регистрации трития около 30% в ди-
оксановом сцинтилляторе. Для сбора и обработки 
хроматографических данных использовали систе-
му МультиХром 1.5 (ЗАО “Амперсенд”, Россия).

Синтез Boc-[3H]Pro, Вос-[3H]Pro-DOPA, Вос-
[3H]Pro-Srt. а. В раствор 7 мг Вос-ΔPro (ΔPro – 
дигидропролин) в 0.15 мл этилацетата вносили 
7 мг 5% PdO/BaSO4. Смесь замораживали жид-
ким азотом и вакуумировали до 0.1 Па. Напускали 
70%-ный газообразный тритий (давление 400 гПа) 
и при комнатной температуре перемешивали рас-
твор 1.5 ч. Раствор вновь замораживали жидким 
азотом и удаляли избыточный тритий адсорбцией 
последнего на уране, с последующим вакууми-
рованием. Катализатор отфильтровывали и про-
мывали метанолом (3×1 мл). Лабильный тритий 
удаляли упариванием реакционной смеси с мета-
нолом (3×3 мл). Анализ проводили на хромато-
графе Милихром А-02. Выход Вос-[3Н]Pro 82% 
(48 Ки/ммоль).
б. В раствор 6 мг Вос-ΔPro-DOPA (Вос-ΔPro-

Srt) в 0.15 мл метанола вносили 8 мг 5% PdO/
BaSO4. Смесь замораживали жидким азотом и ва-
куумировали до 0.1 Па. Напускали 70%-ный газо-
образный тритий (давление 400 гПа), и при ком-
натной температуре перемешивали раствор 1.5 ч. 
Затем избыточный и лабильный тритий, а также 
катализатор удаляли, как описано выше. Анализ 
Вос-[3Н]Pro-DOPA (Вос-[3Н]Pro-Srt) проводили 
на хроматографе Милихром А-02. Выход Вос-[3Н]
Pro-DOPA и Вос-[3Н]Pro-Srt 43.5 и 54.4% соответ-
ственно. Молярная активность 27 и 26 Ки/ммоль 
соответственно.

Синтез Boc-Gly-[3H]Pro и LА-Gly-[3H]Pro. 
а. В раствор 6 мг Вос-Gly-ΔPro в 0.15 мл этила-
цетата вносили 8 мг 5% PdO/BaSO4, заморажи-
вали жидким азотом и вакуумировали до 0.1 Па. 
Напускали 70%-ный газообразный тритий (дав-
ление 400 гПа) и при комнатной температуре пе-
ремешивали раствор 2 ч. Затем избыточный и 

лабильный тритий, а также катализатор удаляли, 
как описано выше. Анализ Вос-Gly-[3Н]Pro прово-
дили на хроматографе Милихром А-02 с исполь-
зованием колонки ProntoSIL-120-5-C18 AQ DB-
2003 (2×75 мм, размер частиц 5 мкм), градиент – 
от 0 до 100% В за 12.5 мин: система А – 0.1% 
CH3COOH, В – ацетонитрил, время удерживания 
5.76 мин. Выделение меченого соединения прово-
дили ВЭЖХ в системе I (табл. 3). Выход препарата 
92% (48 Ки/ммоль).

В аналогичных условиях проводили введе-
ние трития в LА-Gly-ΔPro. Очистку проводили в 
системе II (табл. 3). Выход LА-Gly-[3H]Pro 90% 
(41 Ки/ммоль).

Синтез Вос-[3H]Pro-DOPA, Вос-[3H]Pro-Srt, 
Вос-[3H]Pro-Dox. a. При перемешивании к раство-
ру 1.5 мг (5.5 мкмоль) Вос-[3H]Pro в 1 мл хлорофор-
ма при комнатной температуре прибавляли 1.4 мг 
1-оксибензотриазола и 2.1 мг (10 мкмоль) дици-
клогексилкарбодиимида (ДЦГК). Через 10 мин 
прибавляли 5 мкл Et3N и добавляли раствор 1 мг 
(5.2 мкмоль) DOPA в 0.3 мл диметилформамиде 
(DMF). Перемешивание продолжали еще 16 ч. 
DMF удаляли лиофилизацией. Анализ проводи-
ли на хроматографе Милихром А-02 в градиен-
те 0.1% CH3COOH–ацетонитрил от 0 до 100% за 
12.5 мин. Время удерживания Вос-[3H]Pro-DOPA – 

 Таблица 3. Условия очистки и времена удерживания 
меченных тритием препаратовa

Соединение Система
Время 

удерживания, 
мин

Boc-[3H]Pro I 18.8
Вос-[3H]Pro-DOPA I 18.1
Вос-[3H]Pro-Srt I 18.4
Вос-[3H]Pro-Dox I 23.4
Boc-Gly-[3H]Pro I 15.0
LА-Gly-[3H]Pro II 13.5
Вос-Gly-[3H]Pro-DOPA III 9.42
Вос-Gly-[3H]Pro-Srt III 10.1
Вос-Gly-[3H]Pro-Dox III 20.1
LА-Gly-[3H]Pro-DOPA II 13.9
LА-Gly-[3H]Pro-Srt II 14.3
LА-Gly-[3H]Pro-Dox II 29.3

 a Колонка 8×150 мм, Kromasil 100C18 7 мкм; элюент А: ме-
танол–вода–AcOH–ТФУ (система I: 20:80:0.1:0.01; система 
II: 70:30:0.1:0.01; система III: 40:60:0.1:0.01); элюент Б: ме-
танол; линейный градиент от 0% Б до 100% Б за 30 мин, 
скорость потока 2 мл/мин.



РАДИОХИМИЯ  том 62  № 3  2020

250 ШЕВЧЕНКО и др.

6.26 мин. Выделение Вос-[3H]Pro-DOPA проводи-
ли в системе I (табл. 3). Выход Вос-[3H]Pro-DOPA 
73% (48 Ки/ммоль).
б. В аналогичных условиях проводили полу-

чение Вос-[3H]Pro-Srt и Вос-[3H]Pro-Dox. Выход 
Вос-[3H]Pro-Srt и Вос-[3H]Pro-Dox 58% и 45% со-
ответственно, молярная активность обоих препа-
ратов 48 Ки/ммоль.

Синтез Вос-Gly-[3H]Pro-DOPA, Вос-Gly-
[3H]Pro-Srt, Вос-Gly-[3H]Pro-Dox, LА-Gly-
[3H]Pro-DOPA, LА-Gly-[3H]Pro-Srt, LА-Gly-[3H]
Pro-Dox. а. 1 мг (3.8 мкмоль) Вос-Gly-[3Н]Pro, 
0.5 мг (3.8 мкмоль) 1-оксибензотриазола и 1.1 мг 
(5 мкмоль) ДЦГК в 0.3 мл DMF перемешивали 
20 мин при комнатной температуре, затем прибав-
ляли 20 мкл Et3N и проводили конденсацию с 1.5 мг 
DOPA в течение 16 ч. Очистку проводили в систе-
ме III (табл. 3). Выход Вос-Gly-[3H]Pro-DOPA 80% 
(48 Ки/ммоль).
б. В аналогичных условиях проводили получе-

ние Вос-Gly-[3H]Pro-Srt и Вос-Gly-[3H]Pro-Dox. 
Выход Вос-Gly-[3H]Pro-Srt и Вос-Gly-[3H]Pro-Dox 
85 и 70%, соответственно.
в. При перемешивании к раствору 0.9 мг 

(2.6 мкмоль) LА-Gly-[3H]Pro в 0.15 мл DMF прибав-
ляли 0.6 мг (2.9 мкмоль) ДЦГК. Через 10 мин при-
бавляли 150 мкл Et3N и добавляли раствор 0.6 мг 
DOPA (3.1 ммоль) в 0.3 мл DMF. Перемешивание 
продолжали еще 4 ч. Затем добавляли 2 мл хлоро-
форма и перемешивали ночь. Хлороформ упарива-
ли, а DMF удаляли лиофилизацией. Остаток рас-
творяли в этилацетате (2 мл), добавляли 1 мл воды 
и 0.1 мл уксусной кислоты. Суспензию разделяли 
центрифугированием. Водную фракцию вновь 
экстрагировали этилацетатом (2 мл) и центрифу-
гировали. Органические фракции объединяли и 
упаривали. Анализ LА-Gly-Pro-DOPA проводили 
методом ВЭЖХ на хроматографе Милихром А-02. 
Очистку проводили в системе II (табл.3). Выход 
LА-Gly-[3H]Pro-DOPA 46% (41 Ки/ммоль).
г. В аналогичных условиях проводили получе-

ние и очистку LА-Gly-[3H]Pro-Srt и LА-Gly-[3H]
Pro-Dox. Выход LА-Gly-[3H]Pro-Srt и LА-Gly-[3H]
Pro-Dox 55 и 40% соответственно, молярная ак-
тивность обоих соединений 41 Ки/ммоль.

Особенности методики выдел ения произво-
дных доксорубицина. Полученные 25–30 мг про-

изводного доксорубицина (Boc-Gly-[3H]Pro-Dox, 
Boc-[3H]Pro-Dox и LА-Gly-[3H]Pro-Dox) растворя-
ли в 0.5 мл метанола и наносили на 200 мг сорбен-
та LiChroprep®RP-18 (15-25 мкм, Merck Art.13901), 
используемого в обращённо-фазовой хроматогра-
фии. Далее метанол упаривали, и сухой порошок 
переносили в бюкс. Затем оставшееся в реакци-
онном сосуде вещество вновь растворяли в 0.5 мл 
метанола, наносили на 200 мг сорбента и высуши-
вали. Операцию повторяли дважды. Полученные 
фракции LiChroprep®RP-18 с нанесенным на них 
веществом помещали в хроматографическую ко-
лонку. При этом сначала вносили сорбент с наи-
меньшим количеством вещества, затем с все на-
растающим содержанием искомого препарата, в 
конце наносили первую фракцию. Элюирование 
проводили водным метанолом с концентрацией 
метанола 10 (10 мл), затем 20 (10 мл), 40 (5 мл), 60 
(5 мл), 80 (10 мл), 100% (10 мл). Каждую фракцию 
анализировали на хроматографе Милихром А-02. 
Доксорубициновые производные обнаружены во 
фракциях от 60 до 100% метанола. Наибольшее со-
держание вещества с Вос-защитами наблюдалось 
при элюировании 80% метанолом. Лауриновые 
производные элюировали 100%-ным метанолом. 
Выходы после такой очистки колебались от 70 до 
80% от исходного количества.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
 Для введения трития в пролиновый остаток 

производных дофамина, серотонина и доксоруби-
цина можно использовать Вос-ΔPro и А-Gly-ΔPro 
(фрагмент А – Вос или LА).

Наименьшее количество стадий при работе с 
мечеными соединениями требуется при исполь-
зовании А-Gly-ΔPro. В этом случае А-Gly-ΔPro в 
этилацетате гидрируют  газообразным тритием на 
катализаторе и затем конденсируют с DOPA, док-
сору бицином и Srt.  Недостаток этого направления 
заключается в том, что фрагмент А должен быть 
устойчив в условиях каталитического гидрирова-
ния, т.е. в состав фрагмента А не должны входить 
соединения с ненасыщенными связями, или он не 
должен быть группой, которая может быть удалена 
при восстановлении, как, например, Z-защита.

Этот недостаток можно преодолеть, если вво-
дить тритий гидрированием Вос-ΔPro-DOPA, Вос-
ΔPro-Srt с последующим снятием Вос-защиты и 
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проведением конденсации с Z-Gly или глицином, 
защищенным ненасыщенной жирной кислотой. 
Но, во-первых, в этом случае теряется преимуще-
ство в получении меченого препарата с минималь-
ным количеством стадий с мечеными предше-
ственниками. Во-вторых, при тритировании двой-
ной связи в пролине в составе Вос-ΔPro-DOPA, 
Вос-ΔPro-Srt включение трития будет меньше, так 
как в отличие от Вос-ΔPro данные соединения не-
растворимы в апротонных растворителях и гидри-
рование приходится проводить в спирте [16, 17]. 
В-третьих, соединения, содержащие доксоруби-
цин, неустойчивы при гидрировании и получить 
Вос-[3H]Pro-Dox таким методом нельзя.

В результате проведенной работы получены 
Вос-Gly-Pro-DOPA, Вос-Gly-Pro-Srt, LА-Gly-Pro-
DOPA, LА-Gly-Pro-Srt, Вос-Pro-DOPA, Вос-Pro-
Srt, Вос-Gly-Pro-Dox, LА-Gly-Pro-Dox, Вос-Pro-
Dox, содержащие тритий в пролине (табл. 4).

Синтез меченых соединений проводили по ме-
тодикам, применяемым для синтеза немеченых 
пептидов [18]. Специфика при воспроизводстве 
этих методик заключалась в том, что приходилось 
работать с миллиграммовыми количествами мече-
ных соединений, при этом вклад побочных про-
цессов возрастал. В результате выделение иско-
мых продуктов осложнялось, и в ряде случаев тре-
бовалась повторная хроматографическая очистка, 
что сказывалось на конечном выходе меченого 
препарата. Особенно эти проблемы возникали при 
выделении соединений, в состав которых входил 
доксорубицин.

Очистка производных доксорубицина методом 
ВЭЖХ затруднена не только тем, что это соедине-
ние нерастворимо в воде, но и тем, что в результате 
реакции в образовавшихся продуктах присутству-
ют полимеры, которые необратимо адсорбируют-
ся на материале хроматографической колонки, что 
быстро делает ее непригодной для дальнейшего 

использования. В таких случаях можно предло-
жить следующую методику. Вещество растворяют 
в подходящем растворителе, смешивают с мате-
риалом, используемым в хроматографии в обра-
щенной фазе. Затем растворитель удаляют. Это 
позволило полностью нанести продукты реакции 
даже при соотношении сорбент–вещество 10:1. 
Сорбент с нанесенным веществом переносят в ко-
лонку и проводят экстракцию компонент ов смеси 
 водно-метанольным раствором. Несмотря на та-
кое небольшое соотношение фазы к количеству 
реакционной смеси, удавалось выделить искомый 
продукт (особенно в случае, если он окрашен) с 
высокой химической чистотой. Но даже, если про-
дукт визуально не идентифицируем, можно подо-
брать условия экс тракции, когда удается выделить 
соединение с чистотой более 90%. В ряде случаев, 
если очищенное таким способом вещество являет-
ся промежуточным продуктом, то оно может быть 
использовано при проведении дальнейших реак-
ций или же доочищено далее методом ВЭЖХ.
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Изучена радиационная стойкость магний-фосфатной керамики MgHPO4·3H2O. Показано, что дей-
ствие γ-излучения 60Со сопровождается образованием водорода. Кислород фиксируется в следовых 
количествах (менее 1% от водорода). При дозе 4–5 МГр выход водорода составляет примерно 0.055 ± 
0.005 молекулы/100 эВ. При больших дозах накопление водорода достигает стационарного уровня. 
Установлено, что образующийся при радиолизе гидратной воды «окислительный компонент» – пероксид 
водорода H2O2, наиболее вероятно, взаимодействует с магнием с образованием пероксида магния – MgO2. 
Облучение не влияет заметно на механическую прочность магний-фосфатного компаунда. 
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Безопасная утилизация жидких радиоактивных 
отходов (ЖРО) является важнейшей задачей, кото-
рую необходимо решить для обеспечения успеш-
ного развития атомной энергетики. Технология 
изолирования ЖРО в устойчивые матрицы на ос-
нове портландцемента получила распространение 
для инкорпорирования отходов низкого и средне-
го уровня активности [1, 2]. При переработке ра-
диоактивных отходов находят применение также 
магний-фосфатные матрицы (МФМ). В США была 
разработана магний-калий-фосфатная матрица 
(MgKPO4·6H2O) для инкорпорирования смешан-
ных отходов низкого и среднего уровня активности 
[3, 4]. В патенте США [5] описан способ отвержде-
ния жидких и твердых отходов с применением маг-
ний-фосфатной керамики (MgHPO4·3H2O).

Некоторые виды ЖРО в соответствии с действу-
ющими нормативами в РФ не могут быть отверж-
дены методами цементирования или остекловы-
вания. Поэтому для таких отходов, содержащих 
актиниды и нитрат аммония, предлагают исполь-
зовать магний-калий-фосфатный компаунд [6–9]. 
По мнению цитируемых авторов, использование 
«фосфатного цемента» может стать перспектив-

ным для решения проблемы отверждения высоко- 
[6, 7] и среднеактивных отходов [8, 9]. Подобные 
матрицы обладают рядом преимуществ по сравне-
нию с используемыми промышленными методами 
отверждения. Это, прежде всего, бóльшая емкость 
по отверждаемым РАО и более высокая плотность 
матрицы [6–9, 10]. 

Использование магний-фосфатной матрицы ос-
ложнено тем, что в условиях длительного хранения 
отвержденного РАО вследствие распада радиону-
клидов происходят радиационно-химические пре-
вращения ее компонентов. В первую очередь это 
вызвано радиолизом воды. Как и в случае компа-
ундов на основе портландцементов, вода в составе 
МФМ может разлагаться с образованием водорода, 
пероксида водорода и кислорода. Поэтому необхо-
димо учитывать влияние излучения на свойства 
цементных материалов и в первую очередь образо-
вание водорода при разложении воды [11–13]. Ра-
нее выполненные исследования действия ионизи-
рующего γ-излучения 60Со на матрицы на основе 
портландцемента подтверждают справедливость 
такого заключения [12, 13]. Было установлено, что 
происходит выделение значительных количеств 
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водорода с выходом примерно 0.2 молекулы на 
100 эВ поглощенной энергии излучения. Поэтому 
можно предполагать, что излучение радионукли-
дов при их распаде в фосфатных матрицах также 
будет сопровождаться выделением значительных 
количеств взрывоопасных газов, а также преоб-
разованием состава и структуры матриц. Все это 
может заметно повлиять на их стойкость и, как 
результат, сказаться на безопасности их использо-
вания для отверждения ЖРО. Настоящая работа 
ставит своей задачей определить состав и количе-
ство выделяющегося газа в фосфатном компаунде 
на примере керамики  MgHPO4·3H2O и оценить ее 
радиационную стойкость. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Магний-фосфатные компаунды (MgHPO4·
3H2O) изготавливались по известному способу 
[14]. Для этого смешивались и тщательно расти-
рались 48 г тонкого порошка MgO (50 см3) в 61%-
ном растворе H3PO4. После перемешивания в те-
чение 15–20 мин смесь помещали в стеклянные 
ампулы размером 12.5×1.5 см. Через 5 сут ампулы 
с затвердевшим цементом вакуумировали и запаи-
вали. Затем проводили облучение на γ-источнике 
радиоактивного 60Co. Отношение высоты к диаме-
тру (d : h) столбца керамики в ампуле составляло 
примерно 6 : 1. После облучения ампулу вскры-
вали и присоединяли к измерительной аппаратуре 
для определения состава и количества образовав-
шихся газов (свободный объем в сумме составлял 
11.2 см3). Масса компаунда в опытах обычно со-
ставляла 23.9 г, а объем – 12 см3. Измеренная плот-

ность образцов магний-фосфатного цемента равна 
1.98 г/см3. 

Облучение проводили на γ-установке 60Co, 
мощность дозы определяли с помощью ферро-
сульфатного дозиметра; она составляла 4.5 кГр/ч. 

Состав и количество газов определяли хромато-
графическим методом при комнатной температуре 
с использованием колонок, заполненных различ-
ными материалами, специфичными для анализа 
конкретных газов: а) для определения Н2, N2, O2 
и СН4  – цеолит 5А (СаА) фракции 0.125–0.4 мм, 
длина колонки 2 м; б) для определения NO, CO2 – 
силикагель фракции 0.25–0.4 мм, длина колонки 
2 м. В качестве газа-носителя использовали аргон 
высокой степени чистоты, детектор – катарометр с 
током 60 мА, скорость газа-носителя 30 см3/мин. 
Измерения проводили на 4 образцах; представлен-
ные результаты являются усредненными значени-
ями.

Структуру магний-фосфатного цемента изуча-
ли с помощью рентгенофазового анализа на диф-
рактометре DRON-3. Механическую прочность 
фосфатной матрицы (образцы в форме цилиндра с 
диаметром 20 и высотой 20 мм) определяли на ла-
бораторном прессе по нагрузке, вызывающей его 
разрушение. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ осуществляли как для 
исходного сырья (твердой фазы), так и получен-
ной магний-фосфатной керамики. Дифрактограм-
ма содержит характерные для данного материала 
интенсивные полосы, которые указаны на рис. 1.

Рентгенограмма содержит интенсивные реф-
лексы в области 2θ 14.94°–34.68° которые соответ-
ствуют рефлексам гидрофосфата магния состава 
MgHPO4·3H2O со структурой минерала ньюбе-
риита с орторомбической сингонией и простран-
ственной группой Pbca [15].

В таблице сопоставлены межплоскостные рас-
стояния для MgHPO4·3H2O из базы данных c ана-
логичными значениями для материала, полученно-
го в вышеописанных опытах. Хорошее совпадение 
подтверждает идентичность материалов. 

Результаты хроматографического анализа по-
казали, что при облучении магний-фосфатного 
компаунда в свободный объем ампулы выделяет-
ся преимущественно водород. Это вызвано ради-

Рис. 1. Дифрактограмма магний-фосфатной керамики 
MgHPO4·3H2O.
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олитическим разложением воды, составляющей 
примерно 28% массы компаунда. После каждого 
измерения ампулу вновь вакуумировали, запаива-
ли и ставили на дальнейшее облучение. На рис. 2 
представлена зависимость суммарного количества 
выделения водорода от поглощенной дозы. 

Из данных, приведенных на рис. 2, можно за-
ключить, что вплоть до дозы 4–5 МГр выделение 
водорода из материала происходит примерно ли-
нейно и пропорционально поглощенной дозе. Ра-
диационно-химический выход на этом участке со-
ставляет 0.055±0.005 молекулы/100 эВ. При более 
высоких дозах процесс выделения водорода за-
медляется и постепенно выходит на стационарное 
состояние. При дозе ≥12 МГр выход равен при-
мерно 0.001 молекулы/100 эВ. Можно полагать, 
что в процессе облучения образующийся водород 
накапливается в твердой фазе и его концентрация 
в материале постепенно достигает предельного 
значения. Известно, что при радиолизе воды на-
ряду с водородом образуется пероксид водорода. 
Условно процесс выхода накопления водорода на 
стационарный режим можно связать с установле-
нием равновесия типа

2H2O ↔ H2 + H2O2.                              (1)
Повышение температуры ускоряет процесс 

диффузии газа в материале. Это обстоятельство 
необходимо учитывать при решении практических 
задач по инкапсулированию радиоактивных отхо-
дов в матрицу. Распад радионуклидов вызывает 
выделение тепла, что должно влиять на скорость 
выделения водорода. Поэтому было изучено вы-
деление водорода в свободный объем при нагреве 
до 70°С предварительно облученного фосфатного 
цемента. Результаты для нескольких поглощенных 
доз представлены на рис. 2. Видно, что повыше-
ние температуры приводит к выделению из облу-
ченного материала дополнительного количества 
водорода. С увеличением поглощенной дозы отно-
сительная “температурная прибавка” снижается. 
Таким образом, помимо выделившегося водорода 
в объеме материала присутствует некоторое коли-
чество «растворенного» в нем газа.

Энергия ионизирующего излучения поглоща-
ется материалом со  сложным составом пропорци-
онально электронным долям составляющих ком-
понентов. В гидратах солей вследствие большего 
потенциала ионизации катионов и анионов погло-

щенная ими энергия передается молекулам воды 
[16, 17]. Поэтому радиолитические превращения 
магний-фосфатного компаунда затрагивают в пер-
вую очередь содержащуюся в нем гидратную воду. 

Известно [16, 18], что при радиолизе жидкой 
воды происходит образование ионно-радикальных 
(гидратированного электрона e–

aq, атома Н и ги-
дроксильного радикала ОН) и молекулярных про-
дуктов (H2 и H2O2). Действие излучения на воду 
в МФМ (MgHPO4·3H2O) приводит к образованию 
конечных продуктов – водорода и пероксида водо-
рода [реакция (1)]. Поскольку H2O2 неустойчив и 
склонен распадаться с образованием кислорода, 
можно было ожидать присутствия в составе вы-
деляемого при облучении керамики газа, помимо 
водорода, также и кислорода. Однако измерения 
показали, что кислород практически не возника-
ет на раннем этапе облучения вплоть до дозы 4–
5 МГр, когда водород накапливается пропорцио-
нально поглощенной дозе. Только при дозах ≥4–
5 МГр фиксируются его появление в очень не-
большом количестве. Так, в диапазоне доз от 4 до 
11 МГр количество кислорода составляет при-
мерно 0.05–0.2 см3. При этом не обнаруживается 
сколько-либо выраженной зависимости его выхода 
от поглощенной дозы. В то же время в этом же ди-
апазоне доз выход водорода увеличивается от 6 до 
12 см3, т.е. доля кислорода не превышает 1%. 
Можно говорить о присутствии всего лишь следов 
этого газа. Практическое отсутствие кислорода 
указывает на то, что пероксид водорода H2O2, наи-
более вероятно, сохраняется в объеме неорганиче-
ского материала или, скорее всего, связывается его 
компонентами. 

Аналогичная ситуация была ранее обнаружена 
нами также для бетона на основе портландцемента 
[12, 13]. При выделении значительного количества 
водорода при действии излучения на него появле-

Значения межплоскостных расстояний (d, Å) для 
MgHPO4·3H2O

dт, по базе данных dэ, эксперимент
5.94218 5.99169
5.34050 5.39011
4.71226 4.74881
3.43942 3.47991
3.04153 3.05172
2.79115 2.80323
2.72261 2.72981
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ния кислорода также не наблюдалось. Это объяс-
нялось тем, что вода в цементном компаунде насы-
щена солями, которые также способны принимать 
участие в радиолитических превращениях. В част-
ности, они могут “поглощать” H2O2. Гидроксид 
кальция в бетоне взаимодействует с H2O2 с обра-
зованием устойчивого и нерастворимого перокси-
да кальция CaO2∙8H2O. Пероксиды – содержат пе-
роксогруппу –О–О–, и их образование характерно 
для щелочных и щелочноземельных металлов при 
их взаимодействии с пероксидом водорода [19]. 
Сходный процесс, по нашему мнению, имеет ме-
сто и в случае магний-фосфатных цементов. По-
лученные результаты подтверждают этот вывод. 
В облученных магний-фосфатных компаундах 
нами был обнаружен пероксид магния MgO2. Для 
его выявления использовали известный способ 
анализа. Навеску (2 г) порошка материала (доза 
1.5 МГр) выдерживали в 50 мл воды, далее добав-
ляли 5 мл 50%-ной H2SO4 и титровали раствором 
0.1 моль/л KMnO4. Содержание MgO2 составило 
(2.0±0.5)×10-4 моль на 1 моль основного вещества. 
Для проверки возможности образования MgO2 в 
реакции H2O2 с MgHPO4·3H2O порошок керамики 
смешивали с раствором H2O2, выдерживали в те-
чение 10 мин и далее тщательно сушили в вакууме 
для удаления избытка пероксида водорода и воды. 
Химический анализ подтвердил образование в 
этих условиях MgO2. Исследования количествен-

ных закономерностей и свойств пероксидов в об-
лученных фосфатных компаундах продолжаются.

Таким образом, можно заключить, что содержа-
щийся в компаунде магний преобразует пероксид 
водорода, образующийся при радиолизе гидрат-
ной воды, в пероксид магния в реакции типа

MgHPO4 + H2O2 → MgO2.                  (2)
Следует отметить, что образование и свойства 

MgO2 хорошо изучены еще в прошлом веке. Это 
соединение устойчиво и широко используется в 
промышленности и медицине [19]. Пероксиды 
большинства щелочных и щелочноземельных ме-
таллов могут быть синтезированы непосредствен-
но при обработке растворов их щелочей и солей 
пероксидом водорода [19]. Мы предполагаем, что 
подобное «связывание» окислительного продукта 
радиационного разложения воды – пероксида во-
дорода H2O2 – имеет место при радиолизе разно-
образных фосфатных цементов (MgHPO4·3H2O, 
MgKPO4·6H2O и др.), содержащих щелочные и 
щелочноземельные металлы. В результате при их 
облучении в газовую фазу выделяется преиму-
щественно водород, а окислительные продукты 
радиолиза накапливаются в объеме материала в 
виде пероксидов щелочных и щелочноземельных 
металлов. Накопление окислителя, каким является 
MgO2, при γ-облучении MgHPO4·3H2O подавляет 
образование водорода вследствие усиления роли 
обратной реакции

MgO2·H3PO4+ H2 → MgHPO4 + 2H2O.          (3)
В результате в процессе выделения водорода 

при облучении магний-фосфатных керамик уста-
навливается равновесие, проявляющееся в выхо-
де образования водорода на стационарный режим 
(рис. 2):

MgHPO4 + 2H2O ↔ MgO2·H3PO4 + H2↑.           (1')
Вследствие «фиксации» пероксида магния в 

магний-фосфатных керамиках эти материалы, а 
также бетоны на основе портландцемента при их 
использовании в качестве матриц для инкапсули-
рования РАО будут приобретать окислительные 
свойства в ходе их хранения вследствие действия 
ионизирующего излучения распадающихся ради-
онуклидов.

Изучение механической прочности образцов 
МФЦ при комнатной температуре показало, что 
вплоть до поглощенной дозы 12 МГр она заметно 

Рис. 2. Зависимость объема водорода от дозы при 
γ-облучении магний-фосфатного компаунда (масса 
23.9 г, и соотношение h : d = 6 : 1). Мощность дозы 
4.5 кГр/час. Черные кружки – после облучения, светлые – 
после дополнительного нагревания при 70°С.
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не меняется. Исходный материал и облученные до 
доз 5–12 МГр образцы разрушаются при нагрузке 
56±4 кг/см2. 

Таким образом, действие γ-излучения на маг-
ний-фосфатную керамику вызывает радиацион-
но-химическое разложение содержащейся в ней 
воды и образование водорода. Его выход при по-
глощенных дозах до 4–5 МГр составляет примерно 
0.055 молекулы на 100 эВ поглощенной энергии. 
При более высоких дозах выделение водорода за-
медляется. Повышение температуры увеличивает 
выделение водорода из облученного цемента. Важ-
ным является то, что радиолитическое разложение 
воды не сопровождается выделением кислорода. 
Это исключает образование гремучей смеси. Од-
нако «окислительный компонент» радиолиза воды 
сохраняется в структуре МФМ (наиболее вероят-
но, в форме MgO2), что, как можно ожидать, долж-
но приводить к появлению у них окислительных 
свойств и коррозионной активности. Образование 
водорода не приводит к разбуханию или разруше-
нию МФК. Нами не выявлено заметного измене-
ния механической прочности материала даже при 
больших поглощенных дозах. Результаты прове-
денного исследования радиационной стойкости 
фосфатного цемента и образования водорода мо-
гут быть полезными для оценки уровня активно-
сти и типа радиоактивных отходов, которые могут 
быть инкорпорированы в эту матрицу.
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В России высокоактивные отходы ядерной энергетики (ВАО) включают в Na–Al–P стекло (матрицу) для 
окончательного размещения в геологическом хранилище на глубине порядка 500 м. Надежность такого 
хранилища в значительной степени определяется устойчивостью матрицы ВАО в подземных водах – ее 
способностью прочно удерживать радионуклиды в течение всего времени их опасности. С помощью 
электронной микроскопии изучены состав и строение коллоидных частиц, образующихся при взаимо-
действии воды со стеклом и продуктами его кристаллизации при 95°С. Для выделения частиц растворы 
после опыта пропускали через фильтры с размером пор, уменьшающимся от 450 до 25 нм. Коллоиды 
представлены фосфатами Na и Al или Sr, Ln и U, их размер в основном превышает 200 нм. Миграция 
коллоидов из хранилища может быть ограничена за счет барьера на основе уплотненного бентонита и 
механической задержки частиц вследствие низкой проницаемости пород.

Ключевые слова: радиоактивные отходы, стекломатрица, кристаллизация, коллоиды, миграция
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Перенос радионуклидов подземными водами, в 
том числе актинидов, во многих случаях осущест-
вляется с участием коллоидных частиц (см., на-
пример, [1–4]). К коллоидным относятся частицы 
с размером от 1 до 1000 нм [5, 6]. Они способны 
переносить на большие расстояния элементы при-
родного и техногенного происхождения, включая 
радионуклиды. Коллоидные частицы содержатся в 
природных водах в количестве 108–1017 частиц/л 
или 0.1–5000 мкг/л [3, 7]. Они образуются при раз-
рушении пород, по которым движутся подземные 
воды, и сложены глинистыми минералами, окси-
дами и гидроксидами Si, Al, Mn, Fe, Ti, карбона-
тами, силикатами и органическими веществами, 
представленными преимущественно гуминовыми 
и фульвокислотами и микроорганизмами [2, 8, 9]. 
Нередко органические вещества оседают на бо-

лее крупных неорганических частицах, формируя 
внешние зоны сложных коллоидов.

Изучение коллоидной миграции радионукли-
дов является одной из ключевых проблем при обо-
сновании безопасности подземного могильника 
радиоактивных отходов (ВАО). Среди радиокол-
лоидов выделяют первичные коллоиды, истинные 
коллоиды и псевдоколлоиды [2, 3]. Первичные 
коллоиды связаны с разрушением матрицы радио-
активных отходов (ОЯТ, стекло, цемент) и других 
инженерных барьеров хранилища – контейнера 
или бентонитового буфера. При гидролизе кати-
онов актинидов и коагуляции возникают истин-
ные радиоколлоиды, в основном представленные 
гидроксидами, например Pu(OH)4. К появлению 
псевдоколлоидов приводит сорбция радионукли-
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дов на частицах коллоидных размеров, уже суще-
ствовавших в природных водах. Наряду с образо-
ванием радиоколлоида может также протекать и 
обратный процесс его разрушения, в частности в 
связи с изменением состава подземных вод. 

Изучение образцов пород и подземных вод с 
участков подземных ядерных испытаний в 1956–
1992 гг. на полигоне в штате Невада, США [10] и 
в 1961–1990 гг. на Семипалатинском полигоне, Ка-
захстан [11] показало, что нелетучие радионукли-
ды (все актиниды, кроме урана) преимуществен-
но находятся в стеклообразной массе в нижней 
части полости подземного взрыва. На различном 
расстоянии от мест ядерных взрывов взяты про-
бы подземной воды объемом по 200 л [10]. Эту 
воду фильтровали через поры 1000, 50 и 7 нм с 
последующим анализом на содержание плутония. 
Установлено, что более 99% количества Pu, опре-
деленного в воде до фильтрования, связано с кол-
лоидными частицами, а данные по соотношению 
изотопов Pu показали, что его источником являет-
ся участок испытаний ядерного оружия в 1.3 км 
от места отбора воды. Поэтому модели миграции, 
которые учитывают лишь растворенное состояние 
плутония в воде, недооценивают его более высо-
кую подвижность в виде коллоидов. В работе [12] 
при изучении коллоидов подземных вод того же 
полигона показано, что редкие земли и Th связа-
ны с монацитом, цезий и уран находятся в фазе, 
богатой Si и Fe. Изотоп 60Со входит в коллоиды на 
основе оксидов Fe, Ni, Мо и Cr, а Pu ассоциирует с 
оксидами Mn и Fe. 

Роль коллоидов в переносе 90Sr, 137Cs, 239/240Pu 
подземными и поверхностными водами показана 
для Семипалатинского полигона ядерных испыта-
ний, причем основная часть Pu переносится с ча-
стицами размером от 7 до 450 нм [13]. В большом 
числе работ [11–17] показана возможность колло-
идной миграции радионуклидов актинидов и про-
дуктов деления в районах размещения радиохими-
ческих производств, например, для ПО «Маяк», 
Южный Урал.

Много работ посвящено изучению образова-
нию коллоидов радионуклидов в связи с захороне-
нием остеклованных ВАО переработки ОЯТ (см, 
например, [18–21]). Высокорадиоактивные отходы 
атомной энергетики и оборонной деятельности не-
обходимо изолировать от биосферы на весь срок 

их опасности в миллионы лет. Наиболее обосно-
ванный и реализуемый способ решения этой про-
блемы – включение ВАО в матрицы и размеще-
ние на глубинах от 500 до 1000 м в специальных 
подземных сооружениях – хранилищах [21–23]. 
Надежность хранилища помимо массива пород, 
отделяющих хранилище от биосферы, должна 
обеспечить система инженерных барьеров: матри-
ца, контейнер, чехол, сорбционный буфер, засып-
ка щебнем пород, бетонная облицовка хранилища. 
Для ВАО такими матрицами служат щелочные 
стекла на боросиликатной или алюмофосфатной 
основе [21–27]. 

Остеклованные ВАО термодинамически не-
устойчивы и со временем деградируют. Их кри-
сталлизация может начаться сразу же после слива 
расплава из печи в контейнеры [21, 24–28]. Она 
продолжится во временном хранилище остекло-
ванных ВАО из-за их повышенной температуры 
вследствие радиоактивного распада, а также по-
сле размещения матрицы в могильнике. В безво-
дных условиях этот процесс протекает медленно 
из-за низкой скорости диффузии элементов. Од-
нако кристаллизация стекла будет ускоряться при 
доступе паров воды в случае разгерметизации 
контейнера. После закрытия хранилища ВАО ус-
ловия в нем эволюционируют, что отражено сме-
ной следующих обстановок или стадий (рис. 1): 
I – высокая температура, низкая влажность воз-
духа, высокий окислительный потенциал; II – вы-
сокая температура, низкие влажность и окисли-
тельный потенциал; III – высокие температура и 
влажность воздуха, низкий окислительный по-
тенциал; IV – низкий окислительный потенциал, 
снижение температуры до значений у вмещающей 
среды, проникновение воды из окружающих по-
род. Эти стадии условно названы: I – «сухая окис-
лительная», II – «сухая восстановительная», III – 
«гумидная восстановительная», IV – «водонасы-
щенная восстановительная» стадии. Длительный 
период сочетания повышенных температур и не-
насыщенного пара ускорит деградацию стеклома-
трицы в случае разрушения контейнера, например 
вследствие тектонических процессов и смещений 
пород в хранилище.

В связи с распадом радионуклидов температура 
может достигать 80–140°С [29–31], после чего бу-
дет снижаться по мере уменьшения их количества, 
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а также рассеяния (отвода) тепла во вмещающие 
породы. Высокие температура и влажность возду-
ха будут сохраняться в хранилище многие десятки 
и даже первые сотни лет (рис. 1). И хотя эти значе-
ния относятся к захоронению остеклованных ВАО 
в Швейцарии, близкие оценки изменения темпе-
ратуры со временем получены для хранилища в 
нашей стране [30]. Воздействие нагретых паров 
воды интенсифицирует кристаллизацию стекло-
матрицы отходов [18, 23, 31–33]. Это повлияет на 
ее устойчивость в водах, в том числе обусловит по-
явление коллоидов радионуклидов с высокой под-
вижностью в геологической среде. Данный вопрос 
требует специального рассмотрения.

В России для иммобилизации жидких ВАО ис-
пользуются стекла, содержащие 24–27 мас% окси-
дов щелочей (Na2O), 20–24% Al2O3 и Fe2O3, 50–52% 
P2O5 [23, 25, 28]. Содержание радионуклидов про-
дуктов деления и актинидов в них составляет около 
3 мас% [34, 35]. С 1987 г. на ПО «Маяк» произведе-
но более 6400 т алюмофосфатной стекломатрицы 
с общей активностью около 640 млн Ки. С конца 
2017 г. здесь эксплуатируется стекловаренная печь 
ЭП-500/5, на которой предполагается получить 
еще 3800 т остеклованных отходов с активностью 
порядка 570 млн Ки [36]. В результате ожидаемое 
количество остеклованных ВАО превысит 10 000 т, 
для их размещения предполагается использовать 
подземное хранилище шахтного типа [31]. Одно 
из вероятных мест для сооружения такого объек-
та – это Нижнеканский гранитогнейсовый массив 
вблизи Горно-химического комбината в Краснояр-
ском крае. Окончательное решение о его сооруже-

нии будет принято после изучения этого участка, в 
том числе экспериментов в подземной исследова-
тельской лаборатории [31, 37]. 

Цель данной работы состояла в изучении пер-
вичных коллоидов, образующихся в воде при кон-
такте с Na–Al–P стеклами или продуктами раскри-
сталлизации остеклованных отходов, для оценки 
их возможной роли в переносе радионуклидов 
подземными водами. Для этого проведены экс-
перименты с двумя стеклами – простого (Ст-1) и 
сложного (Ст-2) составов, а также с раскристал-
лизованным стеклом Ст-2 в результате обработки 
нагретым паром воды.

Составы образцов и методика эксперимен-
тов. Имитаторами радионуклидов в образцах 
(табл. 1) служили U (образец Ст-1) или более 
сложный набор элементов: U, Cs, Sr, Ni, Ce и Nd 
(образец Ст-2). Стекла получали плавлением сме-
си оксидов и метафосфата натрия в алундовых 
тиглях (4 ч, 1200°С). Они однородны по строению 
и имеют постоянный состав в разных участках, 
что подтвержается данными сканирующей элек-
тронной микроскопии. Для ускорения кристал-
лизации образцы стекла Ст-2 кубической формы 
с размером ребра 1 см выдерживали в автоклаве 
1 сут при 300°С в среде паров воды с влажностью 
66 отн%. За это время они полностью преобразу-
ются в агрегат кристаллических, преимуществен-
но безводных [23, 32, 33], фаз фосфатов (рис. 2). 
Основная часть U, РЗЭ (имитаторов актинидов) и 
Sr входит в фосфат со структурой монацита. Еще 
две водосодержащие фазы обнаружены только на 
поверхности раскристаллизованного стекла: Cs–U 
фосфат и гелеобразное вещество, состоящее из Na, 
P, примеси Cs и Al. Его образование связано, ве-
роятно, с конденсацией (осаждением) элементов 
из раствора. Можно полагать, что при кристалли-
зации алюмофосфатного стекла того же состава в 
безводных условиях будет возникать сходная по 
набору фаз ассоциация фосфатов. Это предполо-
жение базируется на том, что: а) валовой состав 
образца при этом остается неизменным и б) при 
объемной кристаллизации образуются безводные 
фазы фосфатов – а небольшие количества двух 
водосодержащих фаз наблюдаются только на по-
верхности образца.

Для исследования процесса коллоидообразова-
ния стекло или его закристаллизованный образец 

Рис. 1. Изменение условий на поверхности канистры 
с остеклованными ВАО в подземном хранилище в гли-
нах, Швейцария [29]: 1 – температура, 2 – относитель-
ная влажность воздуха, 3 – концентрация О2. I–IV – 
стадии эволюции хранилища, пояснения для цифр 
даны в тексте.
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помещали в автоклав вместе с 26 мл дистилли-
рованной воды и выдерживали 40 сут при 95°С. 
Объем жидкой фазы определялся размерами ав-
токлава, образец с имитаторами радионуклидов 
полностью погружался в воду. После завершения 
опыта образец исследовали в сканирующем элек-
тронном микроскопе JSM-5610LV с энергодиспер-
сионным спектрометром INCA-450. Раствор, обра-
зующийся после взаимодействия воды со стеклом, 
последовательно фильтровали через мембраны с 
уменьшающимся размером пор: 450, 200, 100 и 
25 нм. Состав раствора до и после фильтрования 
определялся методом ICP-MS (XII ICP-MS Thermo 
Scientific), а твердые частицы, задержанные на 
фильтрах, изучали в высокоразрешающем просве-
чивающем электронном микроскопе JEM-2100 со 
спектрометром IETEM INCA-350. 

Взаимодействие воды и стекла Ст-1 просто-
го состава. При взаимодействии воды и образца 
Ст-1, содержащего в качестве имитатора уран, 
происходит гетерогенизация стекла – появление 
пятен размером от 10 до 100 мкм (рис. 3). В преде-
лах пятен наблюдаются зерна фазы с квадратными 
сечениями, вероятно, оксида урана. Трещины на 
поверхности образовуются вследствие дегидрата-
ции стекла при его хранении на воздухе. Это так 
называемый «гелевый слой» – продукт изменений 
стекломатрицы ВАО на поверхности контакта с 
водой. Измененный (гелевый) слой образуется 
в силу нескольких процессов: диффузии воды в 
стекло, при обмене протона на катионы щелоч-
ных и щелочноземельных металлов, растворении 
стекла и осаждения элементов после насыщения 
раствора: Si и Al для боросиликатных стекол, Al и 
P – для алюмофосфатных композиций [34, 38–47]. 
Толщина измененного слоя стекла зависит от его 
состава, температуры, длительности взаимодей-
ствия, состава и скорости обновления контактного 
раствора и т.д. Для B–Si матриц она меняется от 
долей микрона до нескольких сотен микрон [24, 
40–44], но в большинстве случаев не превыша-
ет 30–50 мкм даже в длительных (25.75 лет) экс-

периментах при Т = 90°С и Р = 100 бар [44]. По 
сравнению с исходным стеклом в составе гелево-
го слоя ниже содержания Ca и Na при часто более 
высокой концентрации Al и Si, содержание воды 
в нем меняется в интервале от 9 до 17 мас% [45]. 
Установлено [46], что актиниды (Np, Pu Am) при 
изменении стекла преимущественно остаются в 
поверхностном гелевом слое.

Наличие воды в поверхностном измененном 
слое алюмофосфатного стекла определяет низ-
кую сумму элементов в его анализах, в нем также 
уменьшается содержание Na (табл. 3). Установ-
лено существенное изменение состава раствора 
после фильтрования, особенно через поры ди-
аметром 200 нм: содержание U в нем снижается 

Таблица 1. Составы стекол (в мас%), использованные в экспериментаха

Оксид Na2O Al2O3 Fe2O3 P2O5 NiO SrO Cs2O Ce2O3 Nd2O3 UO2
Ст-1 27.2 21.4 – 47.5 – – – – – 3.9
Ст-2 17.3 14.0 5.5 51.1 1.1 2.1 2.5 2.1 2.0 2.3

а Прочерк – элемент в образце отсутствует. Точность определений 3–5 отн%.

×

Рис. 2. СЭМ изображение стекла Ст-2 после обработки 
ненасыщенным паром воды. Серые кристаллы – Na-Al 
фосфаты, белые квадратные кристаллы (а) – водный 
фосфат Cs и U; сферы светлого цвета (б) – фосфат 
Sr-(Ce,Nd)-U. На снимке (в) – аморфные гелеобразные 
выделения. Составы всех фаз, найденных в раскри-
сталлизованном образце стекла, приведены в табл. 2.
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с 0.008 до 0.001 млн–1 (ppm), а Al – от 0.047 до 
0.001 млн–1. Это говорит о том, что основная их 
часть находится в составе частиц размером 200–
450 нм. По данным дифракции электронов (рис. 4) 
среди них имеются как аморфные агрегаты, так и 
частицы с кристаллической структурой.

Взаимодействие стекломатрицы сложного 
состава (Ст-2) с водой. Состав раствора в опыте со 
стеклом Ст-2 существенно меняется после фильтро-
вания через поры диаметром 450 нм. Содержания 
P и Al снижаются с 5.29 до 2.1 и с 2.98 до 2.57 млн–1 
(табл. 4), что указывает на нахождение элементов в 
составе коллоидов. Концентрация Ni падает в 2 раза 

(с 0.084 до 0.044 млн–1), U – почти в 4 раза (c 0.124 
до 0.028 млн–1). Частицы, задержанные на филь-
тре, имеют округлую форму (рис. 5) и состоят из 
Na, P и небольших количеств Cs и Al. Они содер-
жат воду, на что указывают низкие суммы в анали-
зах и вскипание под электронным пучком. Сред-
ний состав по 5 определениям, приведенный к 
100 мас%, характеризуется значениями: 37% 
Na2O, 1% Al2O3, 57% P2O5, 5% Cs2O, что близко к 
составу аморфного вещества (геля) на поверхно-
сти раскристаллизованного стекла Ст-2 (рис. 2б; 
табл. 2). Из-за неровной поверхности данных вы-
делений и высокого содержания воды точный их 

Таблица 2. Составы фаз образца Ст-2, раскристаллизованном при обработке нагретым паромa

Оксид (мас%) Na–Al фосфаты Sr–Ln–U фосфат 
(монацит) Cs–U фосфат Аморфный гель

тип I тип II
Na2O 22.9 14.2 – 2.2 30.7
Al2O3 19.2 14.4 2.0 1.8 1.4
P2O5 53.1 50.4 32.1 18.8 58.6
Fe2O3 4.8 10.1 – 1.3 –

NiO – 7.0 – – –
SrO – 2.8 11.5 – –

Cs2O – 1.1 – 15.7 9.3
Ce2O3 – – 20.6 – –
Nd2O3 – – 17.9 – –
UO2 – – 15.9 – –
UO3 – – – 60.2 –

a Предполагается, что в Cs–U фосфате уран находится как U(VI), а в фазе монацита – как U(IV). Прочерк – ниже предела обнару-
жения (0.3–0.5 мас%). Точность измерений равна 3–5 отн%. Анализы Cs–U фосфата и геля приведены в расчете на безводный 
состав и сумму в 100 мас%.

Рис. 3. Поверхность стекла Ст-1 после опыта: общий вид (а) и деталь (б). Видны трещины усыхания гелевого слоя и форма 
выделения разных фаз (составы точек 1 и 2 даны в табл. 2).
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анализ невозможен, и приведенные цифры нужно 
рассматривать как примерные, полуколичествен-
ные, оценки их состава.

Происхождение этого аморфного водосодер-
жащего гелеобразного материала связано, веро-
ятно, с осаждением. Количество таких частиц 
сравнительно невелико, так как содержание Na и 
Cs в растворе после фильтрования меняется слабо 
(табл. 4).

Взаимодействие раствора с закристалли-
зованным образцом стекла Ст-2. Наиболее за-
метные изменения состава также отмечаются по-
сле прохождения раствора через поры размером 
450 нм (табл. 4). Содержания U, Ce, Nd снижают-
ся на порядок (млн–1): с 1.85 до 0.22 (U), с 0.18 и 
0.016 (Ce), с 0.136 и 0.012 (Nd), концентрация Sr 
и Ni падает в 3–4 раза: с 0.864 до 0.252 (Sr) и с 
0.096 до 0.038 (Ni), а Al – в 2 раза (с 5.6 до 2.9). 
Содержание элементов в растворах до фильтро-

вания в опытах с закристаллизованным образ-
цом по сравнению с опытами с первоначально 
не измененным стеклом почти не отличаются 
по Ni, больше в 2 раза для Al, в 6 раз для Sr, в 
15 – для Ce, Nd и U, примерно в 70 раз для Na, в 
190 для P, и сильнее всего (на 3 порядка) оно уве-
личилось для Cs. Увеличение содержания Na, Cs 
и P в растворе выше 90°С при давлении насыщен-
ного пара воды отмечено в работе [48]. Оно объяс-
няется образованием в процессе кристаллизации 
стекла растворимых фосфатов Na и Cs. По изме-
нению состава раствора при фильтровании можно 
заключить, что в опытах со стеклом на долю кол-
лоидной формы приходится до 15 отн% Al и Ni, 
около 50% P, Ce и Nd, почти 90% U. Для опыта с 
закристаллизованным образцом значения близкие, 
кроме Р, доля коллоидной формы которого падает 
до 10%. В обоих случаях Na и Cs находятся в ос-
новном в растворенном состоянии.

Рис. 4. Изображение частиц раствора в опыте со стеклом Ст-1 (на врезках – микродифракция) в высокоразрешающем 
просвечивающем электронном микроскопе. Метки 500 (а) и 200 (б) нм.

Таблица 3. Состав стекла Ст-1 после опыта, суммы в анализах приведены к 100 мас%
Оксид, мас% Гидратированный гелевый слой Точка 1 Точка 2б

Na2O 17.6 (27.2)а 5.9 4.9
Al2O3 26.4 (21.4) 54.5 26.2
P2O5 51.5 (47.5) 32.1 37.6
UO2 4.5 (3.9) 5.8 31.3

а Исходное стекло. 
б Наличие Na, Al и P в данном участке связано с захватом окружающего вещества электронным зондом. Положение точек анализа 

1 и 2 показано на рис. 3б. Точность определений элементов в образцах 3–5 отн%.
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Наибольшие изменения содержания элементов 
происходят после фильтра с порами 450 нм, т.е. ос-
новная часть коллоидных частиц обладает разме-
рами более 450 нм. Эти частицы имеют правиль-
ные или бесформенные очертания (рис. 6). Первые 
представлены Na–Al фосфатами с кристалличе-
ской структурой, что доказывает электронограм-
ма. Вторые сложены фосфатом Sr, Ln и U, они 
имеют размеры в десятки нм, но также образуют 
крупные скопления размером в сотни нм. Составы 
частиц первого типа, мас%: 7.5 Na2O, 25.7 Al2O3, 
66.2 P2O5, 0.3 FeO, 0.3 NiO; второго – 3.6 Na2O, 
3.4 Al2O3, 45.8 P2O5, 0.7 FeO, 2.5 SrO, 15.4 Ce2O3, 
11.0 Nd2O3, 17.6 UO2. При анализе выделений вто-
рого типа весьма вероятен захват соседних частиц 
фосфата Na и Al, с которыми они тесно связаны. 

Подобные два типа фаз имеются в закристаллизо-
ванном стекле (рис. 2, табл. 3), которое, очевидно, 
и служит их источником. Некоторое расхождение 
в составах фаз объяснимо, поскольку для точного 
количественного анализа фаз СЭМ/ЭДС методом 
необходима ровная и горизонтальная поверхность 
образца. В случае коллоидных частиц обеспечить 
данное требование невозможно. По данным диф-
ракции электронов (рис. 6а) и снимков в высоко-
разрешающем электронном микроскопе (рис. 7), 
они могут иметь как кристаллическое строение, 
так и аморфную неупорядоченную структуру.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Появление частиц первичных коллоидов связа-
но с изменением стекла на контакте с раствором. По 

Рис. 5. Состав (EDS спектр) и форма частиц (на врезке) 
в растворе в опытах со стеклом Ст-2. Пик углерода 
(С) связан с графитовым напылением образца перед 
анализом в микроскопе.

Рис. 6. Частицы в растворе опыта с закристаллизо-
ванным образцом Ст-2. Слева: фосфаты Na и Al (на 
врезках – микродифракция фаз), справа: фосфат Sr, Ln 
и U. Метка равна 200 нм.

Таблица 4. Составы (млн–1) раствора и его фильтратов после взаимодействия с образцом Ст-2 при 95°С (c – стекло, 
к – закристаллизованный образец): 1 – исходный раствор, 2–5 – после его фильтрования через поры диаметром 
450 (2), 200 (3), 100 (4) и 25 (5) нм [32]а

Код 
образца Na Al P Ni Sr Cs Ce Nd U

с-1 11.1 3.0 5.29 0.08 0.15 0.38 0.013 0.009 0.124
с-2 10.6 2.6 2.1 0.04 0.14 0.42 0.009 0.005 0.028
с-3 11.7 2.7 2.12 0.03 0.16 0.53 0.01 0.005 0.018
с-4 11.9 2.5 2.42 0.06 0.14 0.47 0.008 0.004 0.01
с-5 11.1 2.3 1.54 0.06 0.14 0.44 0.007 0.004 0.002
к-1 763.3 5.6 954.6 0.09 0.86 339.4 0.18 0.136 1.852
к-2 770.5 2.9 937.8 0.04 0.25 343.2 0.016 0.012 0.224
к-3 748.3 2.4 921.3 0.04 0.18 335.3 0.011 0.007 0.14
к-4 742.6 2.6 924.7 0.07 0.16 333.1 0.009 0.005 0.088
к-5 729.6 2.3 894.9 0.06 0.14 331.3 0.008 0.004 0.064

а Предел обнаружения 0.01 млн–1 для легких элементов по Ni включительно и 0.001 млн–1 для тяжелых, точность определения 
этих элементов равна 3–10 и 1 отн% соответственно.
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мере формирования поверхностного слоя (изме-
ненного стекла) интенсивность разрушения B–Si 
стекла в водном растворе резко снижается (рис. 8). 
Появление гелевого слоя замедляет скорость изме-
нения стекломатрицы уже через несколько недель 
взаимодействия с водным раствором [41, 45, 49]. 
Тот же пассивирующий эффект предполагается 
для Al–P стекла [34]. Этот процесс возобновляется 
при поступлении новых порций раствора, измене-
нии его состава или появления новых фаз (напри-
мер, цеолитов для B–Si стекломатриц). 

В опытах с первоначально не измененным 
(аморфным) стеклом гелевый слой служит источ-
ником коллоидных частиц в контактном растворе 
(первичных радиоколлоидов). При выщелачи-
вании закристаллизованного (в результате де-
градации/старения) стекла количество коллои-
дов возрастает. Среди них выявлены различные 
кристаллические и аморфные фазы, слагающие 
измененный слой стекла на контакте с водами. 
Деградация B–Si стекломатрицы под действием 
горячего пара приводит к увеличению выщелачи-
вания из нее актинидов (239Pu, 241Am). Содержание 
их в растворе возрастает в десятки раз, причем 
значительная часть находится в коллоидной форме 
[18, 50, 51]. Способность к образованию коллои-
дов актинидов зависит от степени их окисления и 
возрастает от шести- и пятивалентных катионов к 
трех- и особенно четырехвалентным. На распреде-
ление элементов между растворенным состоянием 
и коллоидной формой влияет состав раствора: ор-
ганические кислоты и карбонат-анионы способ-
ствуют образованию растворенных комплексов 
радионуклидов. Наличие продуктов коррозии ме-
таллического контейнера (оксиды железа) увели-
чивает долю коллоидной формы актинидов (Pu, 

Np) в подземной воде, в том числе за счет восста-
новления Np5+ до Np4+ [52]. 

Алюмофосфатная стекломатрица также будет 
деградировать с течением времени. Это проявит-
ся в ее кристаллизации при нагреве из-за распада 
радионуклидов, процесс ускорится при действии 
паров воды после коррозии контейнера с отхо-
дами. Контакт стекломатрицы (или продуктов ее 
девитрификации) с подземными водами приве-
дет к образованию частиц первичных коллоидов, 
способных переносить радионуклиды на большие 
расстояния. Ранее [53] нами показана возможность 
быстрой фильтрации таких частиц через колонку с 
порошком гранитогнейсов Нижнеканского масси-
ва. Из экспериментальных данных по составу рас-

Рис. 7. Кристаллическая (а) и аморфная (б) структура частиц, задержанных на фильтре. Снимки в высокоразрешающем 
электронном микроскопе. Масштабная метка равна 5 нм.

Рис. 8. Последовательные стадии изменения B-Si стекло-
матрицы отходов при взаимодействии с раствором и 
процессы, определяющие (лимитирующие) скорость 
данного процесса [38, 39].
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твора и его фильтратов (табл. 3) можно предполо-
жить, что наибольшую потенциальную опасность, 
а значит и интерес, представляют цезий, уран и 
РЗЭ (последние – как имитаторы трехвалентных 
актинидов, Am и Cm). Для Cs она обусловлена 
высокими содержаниями в воде на контакте с рас-
кристаллизованным стеклом и большим периодом 
полураспада 135Cs, а для урана и РЗЭ – с их нахо-
ждением в составе коллоидных частиц с высокой 
способностью к миграции в породе.

О потенциальной угрозе подземного хра-
нилища высокорадиоактивных отходов. Для 
характеристики опасности радионуклидов ис-
пользуют понятие радиотоксичности. Ее выра-
жают через эквивалентную дозу ионизирующего 
излучения, которая рассчитывается как произве-
дение величины поглощенной дозы на средний 
коэффициент качества излучения, он меняется от 
1 для β- и γ-излучения до 20 у α-частиц [54]. Эк-
вивалентная доза измеряется в зивертах, Зв (1 Зв 
равен 1 Дж, поглощенному в 1 кг биологического 
вещества). Для перехода от концентрации (актив-
ности) радионуклида, выраженной в беккерелях 
(Бк – распад в секунду), к эквивалентной дозе 
используется дозовый коэффициент ε [54–57]. 

Он имеет размерность Зв/Бк и для большинства 
продуктов деления его величина меняется от 1 до 
10 нЗв/Бк, а у трансурановых актинидов его зна-
чение находится в диапазоне 100–250 нЗв/Бк. При 
сравнительной оценке опасности радионуклидов, 
поступающих в организм человека с водой и пи-
щей, используются (табл. 5): уровень вмешатель-
ства, допустимая концентрация радионуклидов в 
воде и их предельное годовое поступление, рас-
считываемое из предельной допустимой дозы об-
лучения, для разных категорий населения она со-
ставляет 5–20 мЗв/год.

При анализе радиотоксичности вещества и от-
дельных радиоизотопов в нем применяют также 
[57–61]: объем воды, необходимый для разбав-
ления некоторой массы (или объема) материала 
(ОЯТ, ВАО) до предельно допустимого значения; 
индекс радиотоксичности – произведение актив-
ности на дозовый коэффициент, отнесенное к 
10–4 Зв (предел годовой дозы облучения). Значе-
ния этого показателя иногда даются относительно 
радиотоксичности 8 т урановой руды, необходи-
мой для изготовления 1 т топлива легководных 
реакторов.

Возвращаясь к анализу опасности от подзем-
ного хранилища ВАО, отметим, что вклад ради-

Таблица 5. Потенциальная опасность продуктов деления и актинидов при их поступлении в организм с пищей и 
питьевой водой [54–58]а

Радионуклид Т1/2, лет ε, мЗв/Бк УВ, Бк/кг ДКБ, Бк/л ПГП, Бк/год Токсичность, 
Т = CD/гг

90Sr 29 2.8×10–5 4.9 4.4×102 3.5×105 (1.3×104)в 2280
93Zr 1.53×106 1.1×10–6 120 2.9×104 2.4×107 (9.1×105) 2.44×10–4 

135Cs 2.30×106 2.0×10–6 69 4.0×103 3.7×106 (5.0×105) 9.68×10–4

137Cs 30 1.3×10–5 11 5.6×102 4.4×105 (7.7×104) 499
238Uб 4.47×109 1.2×10–4 3.0 1.8 мг/л 1400 мг/год 2.34×10–6

237Np 2.14×106 2.1×10–4 1.3 55.5 4.1×104 (4.8×103) 0.149
239Pu 24100 4.2×10–4 0.55 81.4 6.7×104 (2.4×103) 16.6
240Pu 6540 2.5×10–4 0.55 81.4 6.7×104 (2.4×103) 60.8
241Pu 14 4.8×10–6 29 4.1×103 3.3×106 (2.1×105) 9.94×103

241Am 432 2.0×10–4 0.69 70.3 5.6×104 (2.7×103) 936
243Am 7 380 2.0×10–4 0.69 81.4 6.3×104 (2.7×103) 54.5
243Cm 29 1.5×10–4 0.91 92.5 7.4×104 (2.0×103) 9.96×103

244Cm 18 1.2×10–4 1.1 130 1.0×105 (3.4×103) 1.32×104

245Cm 8 500 2.1×10–4 0.65 62.9 5.2×104 (2.7×103) 48.8
a ε  – дозовый коэффициент, УВ – уровни вмешательства, ДКБ – допустимая концентрация в питьевой воде, ПГП – предел годового 
поступления при допустимой годовой дозе 5 мЗв; 

б для 238U значения ДКБ и ПГП даны в мг на литр (в год). 
б В скобках значения ПГП [55, 56]. 
г Токсичность («Т») грамма радионуклида по [58], CD – доза, вызывающая онкологическое заболевание: чем выше значение «Т», 
тем опаснее радионуклид.
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онуклидов в дозу облучения зависит от типа раз-
мещенных отходов [62]. Для ОЯТ это: 99Tc, 243Am, 
239Pu и 240Pu, а для остеклованных ВАО главную 
роль играют 135Cs, 237Np и дочерние продукты рас-
пада 243Am: 231Pa, 227Ac (семейство актиния 4N+3), 
а также 79 Se. Остановимся на возможной роли це-
зия. Этот элемент выщелачивается из алюмофос-
фатного стекла водой даже при комнатной темпе-
ратуре [35]. За 90 сут в раствор перешло от 0.5 до 
1.8% содержащегося в стекле цезия, что в несколь-
ко раз выше значения для стронция. Рост темпе-
ратуры [25] и кристаллизация стекла [31–33, 48] 
ускоряют данный процесс (табл. 4). В силу легкой 
выщелачиваемости, особенно после деградации 
матрицы, одним из проблемных радиоизотопов 
может оказаться 135Cs с очень большим периодом 
полураспада (2.3 млн лет). 

Рассмотрим этот вопрос применительно к ре-
альным содержаниям изотопов Cs в ОЯТ, ВАО и 
матрице. Отношение основных изотопов 137Cs : 
135Cs в ОЯТ реакторов ВВЭР типа при типичном 
выгорании (40–45 ГВт·сут/т) составляет поряд-
ка 3.4×105 по активности и около 3.3 в массовых 
единицах. При общем содержании 135Cs и 137Cs в 
ОЯТ, равном 1.9 кг, доля долгоживущего радиои-
зотопа 135Cs составляет 0.42 кг, или 22% [60]. Еще 
приблизительно половина количества цезия в ОЯТ 
представлена стабильным 133Cs, имеется неболь-
шое количество короткоживущего 134Cs (Т1/2 = 2.1 
года). С ростом выгорания топлива до 70 ГВт·-
сут/т суммарное количество изотопов цезия рас-
тет, а доля 135Cs увеличивается до 30% [63]. При 
хранении ОЯТ количество цезия снижается из-за 
распада 134Cs и 137Cs с изменением их вклада в ра-
диотоксичность [59]. Аналогичных соотношений 
изотопов Cs можно ожидать для ВАО от переработ-
ки ОЯТ и соответственно в составе стекломатри-
цы. Содержание элемента в высокорадиоактивном 
рафинате переработки ОЯТ реакторов ВВЭР-440 
составляет 1.9 г/л [35]. При содержании в стекле 
2.64 мас% ВАО на Cs2O (все изотопы) приходится 
0.21 мас%, из которых 135Cs составляет лишь пя-
тую часть. Таким образом, содержание изотопа в 
подземной воде на контакте с матрицей будет, ве-
роятно, более чем в 50 раз ниже, чем в растворе 
нашего опыта. Концентрация 135Cs в единицах ак-
тивности соответствует десяткам тысяч Бк/л, что 
лишь в несколько раз превышает допустимую кон-
центрацию в питьевой воде (табл. 5).

Цезий характеризуется медленной диффузией 
в бентонитовом буфере (коэффициент диффузии 
10–9–10–10 м2/с) в силу большого ионного ради-
уса и высокого коэффициента распределения в 
системе буфер–вода (103–104 мл/г) из-за сорбции 
минералами глин [61, 64]. Это исключит его вы-
ход в опасных количествах из хранилища ВАО в 
биосферу даже после кристаллизации стеклома-
трицы и повышения концентрации цезия в воде 
из-за появления растворимых фаз. Для всех оце-
нок и при разных сценариях эволюции хранилища 
по вкладу в облучение населения цезий уступает 
другим долгоживущим продуктам деления: 79Se, 
93Zr, 99Tc, 129I, 126Sn [69, 66]. Вместе с тем, сорбция 
частицами подземных вод может вызвать образо-
вание псевдоколлоидов того 135Cs, который в силу 
длительного периода полураспада может выйти за 
пределы системы инженерных барьеров хранили-
ща. В частности, установлено [67], что основная 
часть 135Cs и 239Pu в водах Теченского каскада во-
доемов сорбирована на мельчайших частицах ила 
и глины, в отличие от 90Sr, находящегося в раство-
ренной форме. Этот вопрос не относится к теме 
статьи, но заслуживает отдельного рассмотрения в 
будущем.

Попробуем оценить опасность первичных кол-
лоидов актинидов, образующихся при разрушении 
стекломатрицы ВАО (продуктов ее кристаллиза-
ции). С этой целью примем, что содержание кол-
лоидной формы этих радионуклидов в растворе на 
контакте с матрицей то же, что и у их РЗЭ-имита-
торов, т.е. 0.01 мг/л (10–5 г/л). Другое допущение 
состоит в том, что все это количество представ-
лено лишь одним изотопом: 237Np, 239Pu, 241Am 
или Am-243. Пересчитывая массовые содержания 
в единицы активности (Бк/л), получим значения: 
2.6×102 (237Np), 2.3·104 (239Pu), 1.3×106 (241Am), 
7.4×104 (243Am), которые в десятки и сотни раз 
выше их ДКБ в воде (табл. 5), для 241Am превыше-
ние содержания достигает 20000. Однако реаль-
ные содержания данных радионуклидов в ВАО, а 
значит и в стекломатрице, будут в тысячи раз ниже 
[35, 68], чем в наших экспериментах. Поэтому со-
держание актинидов в коллоидной форме также 
будет в тысячи раз меньше, т.е. окажется близ-
ким и меньшим, чем их ДКБ. Дополнительным 
фактором безопасности хранилища служит мало-
проницаемый бентонитовый буфер [21, 49], при 
плотности бентонита 1.8 г/см3 коэффициент филь-
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трации составляет всего 10–13 м/с. Если же часть 
коллоидов актинидов все же преодолеет систему 
инженерных барьеров и выйдет в ближнюю зону 
хранилища, их дальнейшей миграции будет пре-
пятствовать взаимодействие с породами и мине-
ралами, слагающими стенки трещин [69], а также 
механическая задержка коллоидных частиц в по-
рах и микротрещинах пород [70]. Это замедлит их 
скорость миграции в геологической среде и обе-
спечит распад значительной части радионуклидов 
задолго до попадания в биосферу. Эксперимен-
тально показано [71], что актиниды также могут 
извлекаться из коллоидной формы и сорбировать-
ся горными породами. Можно полагать, что, как и 
для цезия, коллоидная форма актинидов не будет 
представлять серьезной экологической угрозы в 
связи с сооружением подземного хранилища ВАО. 
Еще один фактор уменьшения их опасности – 
это удаленность области разгрузки водного пото-
ка, поступающего из хранилища отходов, а также 
разбавление на этом пути чистыми подземными 
водами и снижение концентрации радионуклидов 
в растворенном виде или частиц коллоида.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При взаимодействии воды и алюмофосфатной 
стекломатрицы образуются мельчайшие частицы 
первичных коллоидов. Их количество резко воз-
растает после кристаллизации стекла при обра-
ботке парами воды. Они представлены фосфатами 
с аморфной или кристаллической структурой. В 
их состав входят имитаторы радионуклидов (Cs, 
Sr, Ln, U), которые способны мигрировать в такой 
форме из хранилища. Проведенный анализ пока-
зал, что содержания коллоидов радионуклидов в 
растворах не должны существенно отличаться от 
предельных допустимых концентраций актини-
дов в водах. В связи с этим данная форма не будет 
представлять экологической опасности для насе-
ления, проживающего вблизи хранилищ ВАО. Вы-
носу радионуклидов в угрожающих количествах в 
биосферу будут также препятствовать: непрони-
цаемый сорбционный барьер (буфер) из уплотнен-
ного бентонита, задержка коллоидов породами, 
разбавление загрязненных вод с радионуклидами 
чистыми подземными водами. Совместное их дей-
ствие обусловит распад радионуклидов до попа-
дания в среду, окружающую хранилище отходов. 
Это обеспечит численные критерии безопасности 

подземных хранилищ, которые варьируются для 
значений индивидуальной поглощенной дозы в 
интервале от 0.1 до 1.0 мЗв, а для риска онколо-
гических заболеваний в 10–6 в год или 10–4 за всю 
жизнь человека.

Исследование выполнено по проекту «Влияние 
коллоидного переноса радионуклидов на безопас-
ность хранилища ВАО» программы 14П Прези-
диума РАН «Физическая химия адсорбционных 
явлений и актинидных наночастиц» (координатор – 
академик Цивадзе А.Ю.). Анализ частиц коллои-
да в опытах с закристаллизованным стеклом про-
водился в рамках проекта Российского научного 
фонда № 17-77-10119 «Исследование стабильно-
сти алюмо-фосфатных стекол, используемых для 
иммобилизации радиоактивных отходов», руко-
водитель Е.В. Александрова. Составы растворов 
после опытов определяли в ЦКП «ИГЕМ–Анали-
тика» в рамках темы НИР госзадания ИГЕМ РАН. 
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