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ВВЕДЕНИЕ

Ядерная энергетика – важный источник элек-
трической энергии во многих странах. В 2018 г. 
450 ядерных реакторов общей мощностью 
396 ГВт (эл.) выработали 10% всей электроэнергии 
в мире, в том числе треть низкоуглеродной генера-
ции [1]. В США, России и странах ОЭСР в среднем 
на АЭС производится 18–20% электрической энер-
гии, во Франции – 70% [2]. Другие ее применения – 
наработка изотопов разного назначения [3], получе-
ние тепла, опреснение воды, производство водорода. 
Негативная сторона связана с накоплением отрабо-
танного ядерного топлива (ОЯТ) и высокоактивных 
отходов его переработки (ВАО), представляющих 
большую опасность [4, 5]. К 2014 г. в мире уже про-

изведено 370 000 т ОЯТ, третья часть которого пе-
реработана [6]. Типовой водно-водяной реактор ге-
нерирует 25–30 т ОЯТ в год, темпы его накопления 
от всех ядерных блоков составляют свыше 12 000 т 
ОЯТ в год [1, 7]. В России, Франции, Великобри-
тании, Китае и некоторых других странах реализу-
ется замкнутый ядерный цикл с переработкой ОЯТ, 
а в Канаде, Финляндии, Швеции, Южной Корее, 
Германии и США сделан упор на открытый цикл 
с захоронением ОЯТ. Со временем объемы ОЯТ и 
ВАО неизбежно будут расти [8]. При переработке 
ОЯТ возникают жидкие радиоактивные отходы, в 
том числе высокого уровня активности. Их вклю-
чают в Na–Al–P стекла в России [2, 4, 9–16] или 
Na–B–Si стекла за рубежом [17–24]. К 2013 г. име-
лось около 30 000 т остеклованных ВАО [22, 25]. 
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Переработка отработанного ядерного топлива (ОЯТ) атомных станций ведет к образованию радиоактив-
ных отходов (РАО), в том числе высокого уровня активности (ВАО). ВАО содержат опасные долгоживу-
щие продукты деления и актиниды, поэтому создание эффективных приемов обращения с ними – главная 
задача завершающей стадии замкнутого ядерного топливного цикла. В настоящее время ВАО отверждают 
в Na–B–Si или Na–Al–P стекла, что не отвечает требованиям безопасности и экономической эффектив-
ности. В частности, низкое содержание в них отходов (3–20 мас%) ухудшает использование простран-
ства глубинного хранилища ВАО. Со временем стекла кристаллизуются с увеличением растворимости 
матрицы в подземных водах. Решение проблемы обращения с ВАО связано с разделением на группы 
радионуклидов. Многие из этих приемов уже испытаны на реальных жидких отходах переработки ОЯТ. В 
результате могут быть получены фракции элементов для включения в оптимальные матрицы с кристалли-
ческими (минералоподобными) фазами. Для включения актинидов пригодны соединения со структурами 
пирохлора, цирконолита, монацита, браннерита, перовскита, бритолита, муратаита, граната. Для Cs и Sr 
предлагаются фазы со структурами голландита, перовскита, поллуцита, лангбейнита. Для изоляции от-
ходов наиболее сложного состава оптимальны стеклокерамики. С учетом способов синтеза матриц ВАО 
рассмотрены перспективные технологии их промышленного изготовления.
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С учетом темпов отверждения ВАО [16, 23–28] их 
текущая масса оценивается в 35–36 тыс. т, из них 
почти 80% – это Na–B–Si стекла, а остальные 20% – 
Na–Al–P композиции.

Вопросы обращения с ОЯТ и РАО в России рас-
смотрены в докладах о выполнении национальных 
обязательств в рамках «Объединенной конвенции 
о безопасности обращения с отработавшим то-
пливом и радиоактивными отходами» [27, 29, 30]. 
Количество ОЯТ в нашей стране на конец 2016 г. 
составило 22 500 т, из них примерно 2/3 – это ОЯТ 
РБМК-1000, а 1/3 – ВВЭР-1000. На заводе РТ-1 
ПО «Маяк» уже переработано около 6000 т ОЯТ 
реакторов ВВЭР-440, БН-600 и исследовательских 
установок. При его проектной производитель-
ности в 400 т реально перерабатывается от 150 
до 200 т ОЯТ в год. Разработаны технологии для 
регенерации ОЯТ ВВЭР-1000 и дефектного ОЯТ 
реакторов РБМК-1000. На Горно-химическом ком-
бинате действует установка по переработке 5 т в 
год ОЯТ ВВЭР-1000, в 2021 г. ожидается запуск ее 
2-й очереди на 250 т ОЯТ в год [30]. Скорость на-
копления ОЯТ в нашей стране, особенно с учетом 
его ввоза из-за рубежа, намного выше масштаба 
переработки. Планы по увеличению мощностей  
по регенерации ОЯТ предполагают, что к 2030 г. 
переработка ОЯТ будет превышать скорость его 
образования, но это приведет и к наращиванию 
объема высокоактивных отходов. 

Текущая практика остекловывания жидких 
ВАО не выглядит оптимальным способом обра-
щения с ними. Это обусловлено низкой емкостью 
стекол в отношении отходов [9, 12, 14, 23, 28, 31, 
32], их кристаллизацией при временном хранении 
и после захоронения с существенным повышени-
ем растворимости в водах и снижением защитных 
свойств [28, 33–37]. Кристаллизация стекломатри-
цы может начаться сразу же после разлива распла-
ва в канистры за счет остаточного тепловыделения 
расплава [28, 33]. При контакте с водой остекло-
ванных отходов или продуктов их кристаллизации 
образуются коллоидные частицы [36–40], в соста-
ве которых долгоживущие радионуклиды актини-
дов могут переноситься на большие расстояния и 
достигать биосферы.

Одно из решений проблемы обращения с ВАО 
переработки ОЯТ состоит в выделении из них 
групп элементов для включения в оптимальные 

кристаллические матрицы [4, 18–21, 41–44]. Для 
иммобилизации актинидов предложены силикаты, 
титанаты и фосфаты – аналоги таких минералов, 
как: циркон, бритолит, пирохлор, цирконолит, му-
ратаит, перовскит, монацит, гранат и др. [45–51]. 
Продукты деления (Cs, Sr) можно изолировать в 
фазах со структурой голландита, поллуцита, пе-
ровскита, лангбейнита. Для отходов наиболее 
сложного состава перспективны стеклокерамики 
с теми же минералопобными фазами. Большое 
количество данных по матрицам актинидов полу-
чено при решении проблемы иммобилизации ору-
жейного плутония [43, 52–55]. 

В статье охарактеризованы минералоподобные 
матрицы для иммобилизации фракций высокоак-
тивных отходов. Рассмотрены способы их лабо-
раторного синтеза и предложены технологии для 
промышленного получения. На выбор матрицы 
влияет состав радиоактивных отходов, поэтому 
ниже рассмотрены данные об особенностях ОЯТ и 
ВАО его переработки.

1. Особенности состава высокоактивных от-
ходов переработки ОЯТ. Состав ОЯТ зависит от 
типа реактора и исходного топлива, глубины его 
выгорания и времени хранения после выгрузки 
из реактора [8, 26, 56, 57]. Радионуклиды в ОЯТ 
представлены продуктами деления, актинидами и 
элементами топливных сборок. Главные продукты 
деления (табл. 1) – это РЗЭ, Zr, Mo, Tc, Ru, Pd, Cs, 
Sr, Rh, Te, Xe, Kr и I, причем на РЗЭ приходится 
до 25 мас%, на платиноиды – 16%, Zr – 15%, Mo – 
12%, Cs – 6% [3]. После трех лет хранения ОЯТ с 
выгоранием 33 ГВт в сутки (обогащение 3.5% 235U) 
содержит [20], в кг/т ОЯТ: щелочные металлы (Cs, 
Rb) – 3, щелочноземельные металлы (Sr, Ba) – 
2.4, редкие земли (легкие, группы Се) – 10.2, пе-
реходные 4d-металлы (Mo, Zr, Tc) – 7.7, платино-
иды (Ru, Rh, Pd) – 3.9, 0.5 кг Se и Te, 0.2 кг I и Br, 
0.1 кг Ag, Cd, Sn и Sb. Эти количества продуктов 
деления определяются их бимодальным распре-
делением (выходом) в зависимости от атомной 
массы, где максимумы расположены в интервалах 
значений 85–105 (Rb, Sr, Zr, Mo, Tc, платиноиды, 
Ag) и 130–150 (I, Xe, Cs, Ва, РЗЭ) [58]. По мере 
выгорания возрастают содержания продуктов де-
ления в ОЯТ [8, 56, 59] и в ВАО (табл. 1, 2). Со 
временем тепловыделение ОЯТ падает и уже че-
рез несколько сотен лет главная роль переходит от 
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короткоживущих продуктов деления к долгоживу-
щим актинидам.

Для переработки ОЯТ используется метод 
PUREX, разработанный около 70 лет назад в США 
для выделения 239Pu военного назначения [5, 56, 
60]. Переработка ОЯТ ведет к появлению жидких 
радиоактивных отходов (РАО), в том числе высо-
коактивных. На 1 т ОЯТ образуется от 13 до 31 м3 
жидких ВАО [26], после упаривания их объем со-
кращается до 250 л [3]. Особенности состава ОЯТ 
наследуются в ВАО, кроме того в них имеются тех-
нологические примеси [3, 21, 26]. В сухом остатке 
ВАО присутствуют [20, 61]: 19% переходных ме-
таллов (Mo, Zr, Tc), 18% редкоземельных (La, Ce, 
Pr, Nd, Sm), 10% щелочных (Cs, Rb) и щелочнозе-
мельных (Sr, Ba) элементов, 7% платиноидов (Ru, 
Rh, Pd), 2% малых актинидов (Np, Am, Cm), до 1% 

Se и Te, а еще 43 мас% приходится на Fe, Ni, Cr, Na, Р 
и менее значимые элементы. Кальцинат ВАО содер-
жит (мол%): продукты деления – 26.4 РЗЭ, 13.2 Zr, 
12.2 Mo, 7.6 Ru, 7.0 Cs, 4.1 Pd, 3.5 Sr, 3.5 Ba, 1.3 Rb; 
9% других продуктов деления и коррозии, в основ-
ном Tc, Rh, Te, I, Ni и Cr; актиниды: 1.4 (U + Th) и 
0.2 (Am + Cm + Pu +Np); примеси – 6.4 Fe, 3.2 P, 
1.0 Na [62, 63]. По данным работы [64], кальцинат 
ВАО после 10 лет хранения состоит из, мас% (в 
скобках период полураспада основного радиону-
клида в годах, Т½): 6 Cs2O (30), 6 TcO2 (210 000), 
3 SrO (30), 6 малые актиниды (МА: Np, Am, 
Cm > 10 000), 4 BaO, 10 RuO2, 15 РЗЭ2O3, 6 PdO, 
15 ZrO2, 2 Rh2O3, 15 MoO3. Часть элементов ВАО 
представлена только стабильными нуклидами (Ва, 
Мо), другие – радиоактивными (Тс, малые актини-
ды), а у третьих имеются оба эти типа элементов 

Таблица 1. Состав (г/т) ОЯТ реакторов ВВЭР в зависимости от выгорания [56]

Элемент 
Выгорание, ГВт·сут/т U

0.5 4 20 33 40 60
Актиниды, всего 999500 995600 979600 964800 959100 936000
U (все изотопы) 999100 992500 974500 955000 947000 926000
237Np ~0.5 22 135 450 650 890
Pu (все изотопы) 400 2600 4990 9100 9975 12990
Am (все изотопы) – – 130 325 475 765
ПД, в том числе: 500 4160 20500 35000 42000 64000
Zr 75 515 2550 3580 5250 6280
Mo 60 400 2050 3350 4250 5050
Tc 16 110 510 815 1000 1405

Ru 36 200 1200 2165 2800 4155
Y – 77 300 455 630 –
La – 140 790 1250 1635 –
Ce – 390 1835 2850 3725 –
Pr – 140 680 1200 1430 –
Nd – 550 2660 4100 5590 –
Pm – 55 145 170 310 –
Sm – 105 510 805 1070 –
Eu – 25 130 200 280 –
Gd – 20 105 170 225 –
∑ РЗЭ ~220 1425 7155 11200 14895 23150

Таблица 2. Содержание элементов в ОЯТ с выгоранием 40 и 70 ГВт·сут/т [59], после выдержки 5 лет
Глубина 

выгорания
Содержание актинидов и продуктов деления (ПД) в ОЯТ, г/т

235U Np Pu Am Sr Zr Mo Tc Cs РЗЭ + Y ∑ПД
40 11900 650 11000 480 1440 5240 4260 1090 5120 16000 44000
70 3400 1100 14000 1080 1920 7200 6400 1350 6950 23000 78000
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с преобладанием радиоактивных (Cs) или стабиль-
ных (РЗЭ, платиноиды) изотопов.

 Содержание элементов групп периодической 
системы (актиниды, продукты деления и коррозии) 
в ВАО показано в табл. 3. Эти отходы включают в 
Na–Al–P (Россия) или Na–B–Si (остальные стра-
ны) стекла [3, 4, 8–25] для захоронения [4, 13, 15, 
66–69]. Его безопасность будут обеспечивать инже-
нерные барьеры (матрица, контейнер, буфер) и гео-
логическая среда [4, 15].

2. Иммобилизация жидких ВАО от переработ-
ки ОЯТ в стеклообразные матрицы. Индустри-
альному остекловыванию жидких ВАО от перера-
ботки ОЯТ уже более 50 лет [18, 70]. Впервые оно 
осуществлено во Франции в 1968–1973 гг. [71], где 
25 м3 отходов были включены в 12 т стекла. Круп-
номасштабное остекловывание ВАО в Na–B–Si ма-
трицу стартовало во Франции в 1978 г., в России 
с 1987 г. используется Na–Al–P композиция [4, 11, 
18, 20, 21, 23, 25, 72, 73]. В основе технологии ле-
жит кальцинация жидких ВАО, добавление фритты 
(стеклообразующих добавок) и плавление индук-

ционным нагревом в металлических «горячих» или 
«холодных» тиглях [23, 44, 72, 73]. Альтернатива – 
плавление кальцината в печах джоулева нагрева 
(двухстадийный процесс) или флюсование жид-
ких ВАО фосфорной кислотой и затем их выпари-
вание с получением стеклоообразной матрицы [9, 
43, 72–75]. Преимущества стекломатриц связаны с 
однородным распределением элементов отходов и 
хорошо отработанной технологией. Их недостатком 
является низкое содержание продуктов деления и 
актинидов: от 3–5 (Na–Al–P стекла) до 5–20 мас% 
(Na–B–Si стекла). Этим обусловлен их большой 
объем в расчете на 1 т переработанного ОЯТ, осо-
бенно у алюмофосфатных матриц, что влечет боль-
шие затраты на сооружение подземных хранилищ. 
Низкое содержание ВАО в Na–Al–P стекломатрице 
вызвано ограничением по тепловыделению, опре-
деляемом ее термостойкостью [14]. Матрица долж-
на сохранять свойства при разогреве до 550°С из-
за распада радионуклидов [76]. Температура блока 
остеклованных отходов должна быть не менее чем 
на 100°C ниже температуры размягчения (стекло-

Таблица 3. Состав жидких ВАО (кг в 5 м3) переработки т ОЯТ с выгоранием 33 ГВт сут/т после 3 лет хранения [65]

Компонент Элемент или группа Содержание Молярность в 0.5 м3

H+ 1.4 1.0
NO3

– 900 2.4
Продукты деления (ПД) Группа I (Rb, Cs) 2.94 0.046

Группа II (Sr, Ba) 2.37 0.041
Zr 3.54 0.15
Mo 3.32 0.076
Tc 0.77 0.016

Группа VIII (Ru, Rh, Pd) 4.02 0.078
Te 0.48 0.0075

Остальные 0.35 0.004
ПД, всего 28.1 0.487

Продукты коррозии (ПК) Fe 1.1 0.04
Cr 0.2 0.008
Ni 0.1 0.003

ПК, всего 1.4 0.051
Фосфатыа 0.9 0.02

Актиниды (в скобках – их 
доля в ВАО по сравнению 
с исходным количеством в 
ОЯТ)

U (0.5%) 4.8 0.04
Np (100%) 0.44 0.0037
Pu (0.2%) 0.018 0.00015

Am (100%) 0.28 0.0023
Cm (100%) 0.017 0.00014

Актиниды, всего 5.5 0.047
Поглотители нейтронов (Gd и др.) 12 0.15

а Остаточные количества экстрагента – трибутилфосфата (ТБФ).
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вания) матрицы, чтобы избежать быстрой раскри-
сталлизации стекла [20]. Температура стеклоблока 
зависит от остаточного тепла после разлива рас-
плава в контейнер и его разогрева при распаде ра-
дионуклидов. Предельная проектная активность 
алюмофосфатной стекломатрицы равна 2500 Ки/л, 
реальные значения гораздо ниже – от 60 до 600 Ки/л 
[3, 14]. Тепловыделение 1 м3 остеклованных ВАО 
снижается с 18 (5 лет после фабрикации) до 6 кВт 
через 25 лет и 1 кВт спустя 100 лет, первые 150 лет 
основным источником тепла служат продукты деле-
ния с доминированием 137Cs и 90Sr, а затем – малые 
актиниды [8]. 

Тепловыделение остеклованных ВАО во времен-
ном хранилище не должно превышать 5 кВт/м3 [3] 
и 2 кВт/м3 при захоронении [77]. Последний до-
кумент устанавливает требование к упаковке (ма-
трице) ВАО сохранять свойства, структуру и проч-
ность не менее 1000 лет при температуре до 450°С. 
Стекла метастабильны, и со временем они будут 
кристаллизоваться. Этому способствует разогрев 
матрицы с ВАО из-за распада радионуклидов до 
50–100°С и выше в течение десятков-сотен лет их 
хранения и после захоронения [78–80]. При контак-
те вод со стеклами и продуктами их кристаллиза-
ции образуются коллоиды с высокой способностью 
к миграции. Охлаждение расплава при сливе в ка-
нистры должно быть достаточно быстрым, чтобы 
образовалось однородное стекло. Это достигается 
при его закалке со скоростью 500°С/ч, при остыва-
нии стекла со скоростью 50°С/ч и менее появляют-
ся кристаллические фазы [9]. Поэтому, как указыва-
лось выше, кристаллизация стекломатрицы может 
начаться после слива расплава в канистры за счет 
остаточного тепловыделения [28, 33]. Особенно 
важна скорость остывания в области температуры 
стеклования (Тg), ниже которой возрастает вязкость 
расплава и он переходит в стекло. За Тg принима-
ется [81] температура, при которой вязкость равна 
1012 Па·с (1013 Пуаз). Ее значение зависит от соста-
ва стекла и определяется термическим анализом [9]. 
Тg (в шкале °С) растет с увеличением температуры 
плавления (Tm), составляя 0.4–0.6 от величины Тm. 
Нагрев выше Тg ускоряет девитрификацию из-за 
снижения вязкости стекла и роста скорости в нем 
диффузии элементов (рис. 1): при этом растет чис-
ло центров кристаллизации и скорость роста кри-
сталлов [81]. Для Na–Al–P стекол (Тg около 400°С) 

скорость кристаллизации максимальна при ~500°С, 
у Na–B–Si (Тg около 550°С) это значение составляет 
650°С [9, 19]. 

Повышение Тg на 200°C эквивалентно росту те-
пловыделения, исключающего быструю кристалли-
зацию стекла, на 60%, что и определяет в 3–5 раз 
более высокую загрузку отходами Na–B–Si матри-
цы по сравнению с Na–Al–P. Процесс кристалли-
зации возможен и при меньших температурах, чем 
Тg, однако из-за более высокой вязкости он будет 
проходить с меньшей скоростью и займет большее 
время. Кристаллизация увеличивает выщелачива-
ние элементов из остеклованных отходов [9, 33, 
36, 37], при этом нарушается монолитность блока 
матрицы с увеличением площади контакта с водой. 
Температура отрицательно влияет на стекломатри-
цы, увеличивая их растворимость в воде в исходном 
состоянии и особенно после кристаллизации под 
действием остаточного тепла расплава и саморазо-
грева из-за радиоактивного распада [9]. 

При охлаждении со скоростью 30–50°С/ч, близ-
кой к остыванию реальных матриц ВАО в контей-
нере, произошла частичная девитрификация стек-
ла [28]. После разлива расплава из печи ЭП-500 
температура контейнера с остеклованными ВАО 
снижается за 17 ч с 700 до 500°С [33], т.е. скорость 
остывания равна 10–15°С/ч. Остается открытым во-
прос о состоянии остеклованных ВАО, хранящих-
ся на ПО «Маяк» с 1987 г. Это может быть стекло, 
стекло с кристаллическими фазами или полностью 

Рис. 1. Изменение вязкости стекла η с температурой, Tg – 
переходная температура стеклования (размягчения). На 
врезке (в произвольных единицах) показаны число цен-
тров кристаллизации (n) и скорость роста кристаллов (g), 
по данным работы [81].
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закристаллизованная матрица. Нахождение в кон-
тейнерах с ВАО частично закристаллизованного 
стекла представляется более вероятным. Этот про-
цесс ускорится при наличии паров воды [36, 37]. 
Небольшое количество воды может попасть в кон-
тейнер еще до его герметизации. Взаимодействие 
паров воды с матрицей будет происходить в храни-
лище из-за механического разрушения контейнера 
или его коррозии.

Низкая загрузка отходами – причина образова-
ния больших объемов (порядка 1–1.8 т) высоко-
активного Na–Al–P стекла на 1 т переработанного 
ОЯТ без учета упаковки [12, 14, 82]. При текущих 
темпах накопления остеклованных отходов на ПО 
«Маяк» через несколько лет их количество при-
близится к 11 тыс. т, что отвечает предполагаемой 
вместимости подземного хранилища [13, 15]. Стек-
ла Na–B–Si состава обладают лучшей теплостойко-
стью и содержат в несколько раз больше ВАО, чем 
Na–Al–P стекло [12, 18, 19, 73, 81]. Переработка 1 т 
ОЯТ генерирует всего 120–150 л такой матрицы 
[8, 83]. Поэтому в будущем в нашей стране также 
предлагается заменить алюмофосфатную стекло-
матрицу на боросиликатную [11, 83, 84]. Однако у 
алюмофосфатных стекол имеется ряд преимуществ 
над боросиликатными, что определило их исполь-
зование в России: более простая технология од-
ностадийного перевода жидких ВАО в стекло при 
меньшей температуре процесса; высокая раствори-
мость проблемных элементов (Na, Al, сульфатная 
сера, оксиды Mo и Cr). Положительным качеством 
Na–Al–P стекломатриц является образование фос-
фата РЗЭ со структурой монацита при кристаллиза-
ции во временном хранилище или в могильнике [9, 
36, 37]. В эту фазу с низкой растворимостью в под-
земных водах изоморфно входят уран, малые акти-
ниды и часть стронция, что обеспечит их надежную 
длительную локализацию в подземном хранилище 
и исключит вынос в окружающую среду.

Выбор участка подземного хранилища ВАО 
(ПГЗРО), его сооружение и эксплуатация – это 
длительный и дорогостоящий процесс. Он состоит 
[69, 85] из стадий: выбор потенциальных мест для 
ПГЗРО (срок работ 10 лет и более); определение 
площадки и разработка технологий захоронения 
(15 лет); возведение (10 лет), эксплуатация (40 лет) 
и закрытие ПГЗРО (до 20 лет). На стоимость захо-
ронения влияют: объем и активность отходов, а так-

же их тепловыделение; тип контейнеров РАО; кон-
струкция и вместимость ПГЗРО. Сроки и стоимость 
изоляции РАО также зависят от отношения обще-
ственности к сооружению хранилища. Важный 
параметр, определяющий расходы на захоронение 
отходов, – это вместимость могильника. По мере ее 
увеличения удельная стоимость захоронения ВАО 
многократно снижается. Оценки стоимости соору-
жения подземного хранилища ОЯТ/ВАО различны 
[67, 68, 86–89]. Для хранилища на 120 000 т ОЯТ 
даются цифры от 5–35 [87] до 96 млрд. долларов 
США [88]. Стоимость захоронения 12000 м3 ВАО 
(11 тыс. т ОЯТ атомных станций, а также по 2000 м3 
остеклованных ВАО и ОЯТ исследовательских ре-
акторов) в Германии оценивается в 24 млрд. евро в 
шахтном исполнении и до 9 млрд. евро для группы 
скважин [89]. Анализ вариантов топливного цикла, 
отличающихся типом топлива и реактора, подхода-
ми к переработке ОЯТ и обращению с ВАО [87], по-
казал, что захоронение остеклованных ВАО гораздо 
дешевле, чем удаление в недра Земли ОЯТ без пере-
работки, т.е. в открытом цикле. 

В связи с переходом в нашей стране к двухком-
понентной системе ядерной энергетики с реактора-
ми на тепловых (РТН) и быстрых нейтронах (РБН) 
с замкнутым ядерным топливным циклом (ЗЯТЦ) 
объемы ОЯТ и ВАО его переработки возрастут уже 
в ближайшие годы [90]. С пуском завода по пере-
работке ОЯТ в Красноярском крае масса рецикли-
руемого ОЯТ вырастет со 150–200 до 650 т в год. 
Это приведет к быстрому росту объема ВАО и 
остеклованных отходов, особенно при использова-
нии Na–Al–P матриц. Современное состояние тех-
нологий завершающей стадии замкнутого ядерного 
топливного цикла не позволяет обойтись без осте-
кловывания ВАО переработки ОЯТ тепловых реак-
торов и их размещения в глубоком хранилище [91]. 
На 2020 г. тариф захоронения 1 м3 ВАО определен 
в 1.48 млн. рублей [92] с дальнейшим ростом при-
мерно по 50 000 рублей в 2021–2022 гг. Увеличение 
времени хранения ОЯТ до переработки до 70 лет 
приведет к росту количества ВАО. Для повышения 
устойчивости матрицы предлагается добавлять B, 
Si или Fe в Na–Al–P стекла, использовать Pb–Fe–P 
и Fe–P стекла, переходить к B–Si композициям [18, 
19, 21, 28, 33, 72, 73, 82–84, 91]. Фракционирова-
ние ВАО сократит количество отходов и позволит 
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увеличить содержание радионуклидов в матрице [4, 
72, 90, 91].

Потенциальными матрицами ВАО являются 
кристаллические и стеклокерамические компози-
ции [4, 17, 18–21, 41–55, 62, 63, 72, 73, 96–100], ко-
торые изучаются с 1970-х гг. почти одновременно 
со стеклами. Наиболее известны полифазная кера-
мика Синрок и монофазная матрица NZP. В первой 
носителями радионуклидов служат искусственные 
фазы минералов со структурой перовскита, цир-
конолита, пирохлора, голландита. Элементы ВАО 
распределяются между ними в соответствии с ради-
усом и зарядом катионов. Структура матрицы NZP 
состава NaZr2(PO4)3 (природный аналог – минерал 
коснарит) образована трехмерной сеткой октаэдров 
PO4

3–, связанных вершинами с октаэдрами ZrO6, а 
пустоты занимают крупные катионы Na+. Компо-
ненты ВАО могут входить в три позиции структу-
ры: щелочи, щелочные земли вместо натрия; РЗЭ 
и актиниды – в позиции Zr, шестивалентный Мо 
замещает фосфор и т.д. Обычно имеется дополни-
тельная фаза – фосфат РЗЭ со структурой монаци-
та. Коснарит KZr2(PO4)3 – это природный аналог 
матрицы NZP. Однако в отличие от других фаз (пи-
рохлор, цирконолит, браннерит, монацит и др.) он 
не содержит радиоактивных элементов, таких как U 
и Th [18, 96, 99]. Загрузка отходами керамик Синрок 
и NZP равна 20 мас%, для их получения предлага-
ется спекание шихты золь–гель под давлением. Ми-
нералы как аналоги кристаллических фаз для им-
мобилизации отходов охарактеризованы в большом 
числе публикаций [18, 45–47, 53, 101–106]. Краткое 
описание некоторых из них (пирохлор, бритолит, 
цирконолит) дано в разделе 3. 

Альтернативный способ снижения экологиче-
ской опасности ВАО – это выделение малых ак-
тинидов (и долгоживущих продуктов деления) для 
перевода (трансмутации) в стабильные или корот-
коживущие изотопы при облучении в реакторах на 
тепловых и быстрых нейтронах или в ускорителях 
[4, 107–114 и др.]. Такой подход предложен для про-
екта «Прорыв» [ 90, 98, 115–117]. На Сибирском хи-
мическом комбинате сооружается опытно-демон-
страционный энергетический комплекс с модулем 
переработки ОЯТ и возможностью выделения и 
разделения Am и Cm. Однако практическому вне-
дрению трансмутации малых актинидов (Am, Cm) 
и долгоживущих продуктов деления (Cs, Tc) пре-

пятствует большое число нерешенных проблем. 
Зрелость данного процесса пока невелика – уров-
ни технологической готовности (УТГ, technology 
readiness level, TRL) требуемых для него топлива 
и реакторных установок имеют значения от 3 до 5 
[118–120]. Готовность технологий разделения жид-
ких ВАО выше, многих из них уже испытаны в ус-
ловиях радиохимического производства [120–122], 
то есть величины УТГ для них равны 7 и более.

Известен комбинированный подход – вклю-
чение малых актинидов в безурановое топливо с 
инертной матрицей [43, 123–126], однократное об-
лучение в тепловых или быстрых реакторах и за-
хоронение. В качестве таких матриц предлагаются 
коррозионно-устойчивые оксиды Zr и РЗЭ со струк-
турой флюорита или пирохлора, алюминаты РЗЭ со 
структурой граната и другие. 

Одним из важных условий выбора матриц для 
иммобилизации актинидов и продуктов деления 
является удаленный способ их изготовления. Такие 
производства потребуют «горячих» камер с защи-
той от γ-радиации продуктов деления и потоков 
нейтронов от спонтанного деления актинидов. Для 
синтеза матриц актинидов и топлива для трансму-
тации предлагаются сходные приемы получения, 
например, спеканием из прекурсора типа золь–гель 
[127, 128].

Фракционирование ВАО и захоронение наибо-
лее опасных долгоживущих актинидов и продуктов 
деления в компактной и емкой матрице позволит 
улучшить использование подземного пространства. 
Это снизит потребность в сооружении новых хра-
нилищ и приведет к экономии финансов и времени 
на их поиск и сооружение. Внедрение новых опе-
раций (и установок) фракционирования отходов в 
процесс регенерации ОЯТ потребует затрат [86, 
90]. Необходим экономический анализ двух спосо-
бов: без фракционирования и с разделением ВАО 
на группы. Целью данной работы является рассмо-
трение возможности изоляции отходов в матрицах. 
Ниже обсуждаются способы фракционирования 
ВАО, перспективные для практической реализации.

3. Перспективные технологии переработки 
ОЯТ. Повышение эффективности и безопасности 
технологий завершающей стадии ядерной энерге-
тики связано с модификацией ПУРЕКС и новыми 
приемами обращения с жидкими ВАО [4, 8, 56, 60, 
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109, 113, 122, 128–130]. При экстракции в органиче-
скую фазу переходят: 99.9% изотопов U, 99.5% изо-
топов Pu, 98% Np, 90% Th и до 70% 99Тс. Продукты 
деления и коррозии, малые актиниды, а также сле-
довые количества U и Pu остаются в высокоактив-
ном растворе. В перспективном ЗЯТЦ предлагается 
выделять фракции: Cs и Sr; Np; редкоземельных 
(РЗЭ) и трансплутониевых (ТПЭ) элементов; Тс, 
продуктов деления (Mo, Zr, платиноиды) и корро-
зии. Ряд технологий (TRUEX, DIAMEX, UREX, 
UNEX) уже обладает степенью зрелости [121, 122], 
необходимой для их внедрения в радиохимическом 
производстве. 

Выделенные фракции предлагается включать 
в матрицы с высоким содержанием ВАО, что по-
зволит снизить объем отвержденных отходов, по 
сравнению со стеклами, и улучшить эффективность 
использования хранилища [94, 95]. Матрицы могут 
размещаться в хранилищах шахтного типа на глуби-
нах 0.5–1 км или в сверхглубоких скважинах [131], 
интерес к которым сильно возрос в последние годы 
[89, 132–136]. Скважинные хранилища оптималь-
ны для матриц с высоким тепловыделением (Cs и 
Sr), с долгоживущими радионуклидами фракции 
РЗЭ-малых актинидов или продуктов деления (Тс). 
Большое расстояние (3–5 км) до поверхности, низ-
кая проницаемость пород, увеличение солености и 
плотности вод с глубиной, восстановительная об-
становка и сорбция породами будут препятствовать 
миграции радионуклидов из хранилища в биосфе-
ру. В мире имеется большой опыт бурения скважин 
на глубины 5 км и более. Выбор мест для таких 
хранилищ проще и займет меньшее время, чем для 
хранилищ шахтного типа при гораздо меньшей сто-
имости их сооружения и большем числе потенци-
альных участков. 

Методы фракционирования ВАО разработаны 
для кислых растворов процесса ПУРЕКС с высо-
ким солесодержанием [26, 137, 138]. Цель опреде-
ляет тип экстрагента: для извлечения Cs и Sr рас-
сматриваются процессы CSEX, SREX и DDC; для 
фракции РЗЭ + ТПЭ – методы TRUEX, TRPO или 
DIAMEX; метод GANEX обеспечивает группо-
вое извлечение актинидов; а UNEX – экстракцию 
фракций Cs + Sr и РЗЭ + ТПЭ с последующим их 
разделением на группы. Процесс UNEX разрабо-
тан совместно в Радиевом институте им. В.Г. Хло-
пина и Национальной лаборатории Айдахо (США) 

[139–141]. Он делает возможным выделение групп: 
актиниды + РЗЭ + Sr и Cs; актиниды + РЗЭ и от-
дельно Cs + Sr; Cs и отдельно Sr, актиниды + РЗЭ. 
Экстрагент UNEX-процесса извлекает Ba и Pb пол-
ностью, K, Mo, Zr и Fe – частично. При испытаниях 
на ПО «Маяк» с реальными жидкими ВАО удалось 
извлечь более 99% Am, Cs, Sr и РЗЭ [130, 142]. 

Еще большей вариативностью обладает процесс 
UREX, включающий несколько стадий экстракции 
[95, 137]: UREX (U, Tc); CCD-PEG (Cs, Sr); TRUEX 
(продукты деления, кроме РЗЭ); TALSPEAK (раз-
деление трансурановых актинидов и РЗЭ). Он был 
разработан в Аргоннской национальной лаборато-
рии США и также проверен на ВАО от переработки 
ОЯТ реакторов LWR с выгоранием 20–65 ГВт·сут/т 
и выдержкой от 4 до 32 лет. UREX позволяет извлечь 
~99% U, более 95% Tc и I, 97% Cs и Sr, более 99% 
Pu и Np с отделением их от малых актинидов (Am, 
Cm) и продуктов деления. Его варианты различают-
ся по числу и составу фракций (табл. 4) и зависят 
от стратегии обращения с ВАО (с трансмутацией 
актинидов или без). В Национальной лаборатории 
Айдахо [86] проведены оценки способов иммоби-
лизации без фракционирования (матрица – стекло) 
или с разделением (табл. 5). Сравнивались объемы 
отвержденных ВАО на тонну переработанного ОЯТ, 
стоимость фракционирования и отверждения ВАО, 
число упаковок с отходами при переработке 800 т 
ОЯТ в год и общие затраты на обращение с ВАО.

Главный разработчик методов фракциони-
рования ВАО в России – Радиевый институт 
им. В.Г. Хлопина [129, 143], а их проверка осущест-
вляется на ПО «Маяк» [144]. Единственная про-
мышленная установка УЭ-35 проработала с 1996 
по 2007 год [26, 130, 145, 146]. На ней переработано 
свыше 1620 м3 жидких ВАО общей активностью 
55 млн. кюри: Cs и Sr извлекали хлорированным ди-
карболлидом кобальта (ХДК), РЗЭ и ТПЭ осаждали 
в виде оксалатов с выделением до 90% α-излучате-
лей и 80% РЗЭ. Концентраты 90Sr и 137Cs включали 
в стекло активностью 32 Ки/л, что несколько выше 
обычных значений 16–20 Ки/л. Стоимость перера-
ботки ВАО при этом выросла на 5%, но издержки 
по остекловыванию снизились на 60%.

Наряду с технологией на основе ХДК специали-
сты ВНИИХТ и ПО «Маяк» изучали фракциониро-
вание ВАО с использованием краун-эфиров [130, 
145]. В конце 1980-х гг. в ходе опытно-промышлен-
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ной проверки этой технологии переработано 106 м3 
ВАО и выделено 1.5 млн. кюри 90Sr. В 1990-х гг. 
предложена схема извлечения Sr и Cs, ее испытания 
на ПО «Маяк» показали возможность перехода в 
органическую фазу более 98% этих радионуклидов. 
Зрелость технологии выражается уровнем готов-
ности (УТГ или TRL). Значение TRL меняется от 1 
(идея) до 9 (технология или материал уже исполь-
зуются в реальном производстве). Производствен-
ная ее готовность (MRL) варьируется от концепции 
(уровень 1) до полномасштабного применения (уро-
вень 10). Ряд способов фракционирования имеют 
УТГ, равный 7 [121, 122]. Их внедрение позволит 
выделять фракции радионуклидов для отверждения 
в специальные высокоустойчивые и компактные 
матрицы. В итоге класс оставшейся части отходов 
понизится до значения у САО и НАО, что упростит 
и удешевит процесс их захоронения.

Фракционирование ВАО изучается в США, Япо-
нии, Франции, Германии, Китае и многих других 
странах. Предложены приемы выделения фракций 
малых актинидов, I, Tc, платиноидов, Sr и Cs. Соз-
даны научно-технические предпосылки для практи-

Таблица 4. Продукты, образующиеся в разных вариантах процесса UREX [95, 137]

Вариант
Номер фракции

1 2 3 4 5 6 7
UREX + 1 U Tc, I Cs/Sr TRUб + Lnв FPa – –
UREX + 1a U Tc, I Cs/Sr TRU FP + Ln – –

UREX + 2 U Tc, I Cs/Sr Pu + Np Am + Cm + Ln FP –
UREX + 3 U Tc, I Cs/Sr Pu + Np Am + Cm FP + Ln –

UREX + 4 U Tc, I Cs/Sr Pu + Np Am Cm FP + Ln
aFP – продукты деления, в основном переходные металлы (Zr, Mo и платиноиды); 
бTRU – трансурановые актиниды (Np, Pu, Am, Cm); 
вLn – редкоземельные продукты деления (лантаниды).

ческого внедрения технологии фракционирования 
ВАО и их иммобилизации. Конкретный тип матри-
цы отходов выбирают с учетом состава фракции и 
данных по минералам – аналогам. Для включения 
актинидов предложены бритолит, пирохлор, цир-
конолит, муратаит, браннерит, перовскит, монацит, 
а для цезия и стронция – поллуцит, голландит, пе-
ровскит, фосфаты со структурой лангбейнита. При 
сложном составе ВАО (комбинация нескольких 
фракций) перспективны стеклокерамики с теми же 
минералоподобными фазами. Технеций, Mo, Zr, 
платиноиды и не растворившиеся в азотной кисло-
те остатки оболочек твэлов могут быть включены 
в сплавы на основе Fe [147]. Общее их содержание 
равно 43 кг на т ОЯТ (табл. 6), в том числе: 10 кг – 
нерастворившиеся остатки (№ 1), 0.9 кг 99Тс (№ 2), 
32.5 кг – переходные 4d-металлы (№ 3). В остатках 
переработки MOX топлива БН-600 с выгоранием 
73–89 ГВт сут/т U (выдержка 17–21 год) активность 
задают 137Сs, 106Ru и 125Sb [117], основные эле-
менты представлены (мас%, без C и SiO2) Fe (27), 
Cr (12), Ru (20), Rh (9), Pd (8), Mg (7), Al (6), Zr (3), 
B (3) и Ni (2).

Таблица 5. Фракции процесса UREX и матрицы, предлагаемые для их иммобилизации

Фракция ВАО Состав и происхождение ВАО Предлагаемая матрица

Нерастворимые 
остатки (UDS)

Металлы (платиноиды, Zr, Мо, Тс) и часть 
трансурановых элементов (TRU)

Сплав c Tc и, возможно, с переходными 
металлами

Tc Ионообменные операции и восстановление Тс до 
металла

Сплав с UDS и переходными металлами

Cs/Sr фракция Выделение Cs, Sr, Ba и Rb Стекло или керамика
TMFP – переходные 
металлы 

Fe, Ru, Pd, Rh, Zr, Mo после стадии TRUEX и 
выделения Ln и TRU (MA)

Сплав с Tc и UDS, либо Na–B–Si стекло 
с Ln и Cs/Sr

Лантаниды (Ln) 95% (La, Ce, Nd, Sm) и 5% Y после выделения 
фракции МА (TALSPEAK)

Na–B–Si стекло с фракциями Cs/Sr и 
TMFP или без них
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Таким образом, задача обращения с высокоак-
тивными отходами ядерной энергетики может ре-
шаться двояким образом: (1) включение ВАО в об-
щую матрицу, стекло или керамику; (2) выделение 
фракций элементов с разными свойствами и раз-
дельное отверждение в матрицы, либо облучение 
актинидов и продуктов деления для их превраще-
ния в короткоживущие и стабильные изотопы. Наи-
более важными радионуклидами для трансмутации 
считаются малые актиниды (Am) и долгоживущие 
продукты деления (I, Tc, 135Cs), мобильные в геос-
фере. РЗЭ являются поглотителями нейтронов, и их 
присутствие затрудняет трансмутацию актинидов. 
Доля РЗЭ в ОЯТ и ВАО в десятки раз выше, чем ма-
лых актинидов. Свойства трехвалентных актинидов 
(Am, Cm) и лантанидов (La, Ce, Nd, Sm, Eu) близки, 
что осложняет их разделение. Уровень готовности 
процесса разделения жидких ВАО на группы оце-
ниваются значением 7 [120–122]. Это означает, что 
данная технология уже испытана в реальных усло-
виях эксплуатации. Подходы к обращению с ВАО 
и основные факторы, определяющие выбор опти-
мальной технологии, показаны на рис. 2.

Готовность технологии трансмутации малых 
актинидов пока еще находится на ранней стадии 
разработки, значение TRL равно 3–4 [118–120]. 
Ее практическое использование требует проведе-
ния длительных дорогостоящих исследований для 
создания топлива и сооружения установок. Необ-
ходимость трансмутации актинидов и продуктов 
деления признают не все исследователи. Даже во 
Франции с развитой радиохимической индустрией 
и многолетним опытом переработки ОЯТ и обраще-
ния с жидкими ВАО предполагалось, что трансму-
тация малых актинидов начнется не ранее 2035 г. 
при условии, что их станут извлекать из ВАО в 
2020 г. [148]. Второе из этих условий, несмотря на 

Таблица 6. Масса (№№ 1–4, кг/т ОЯТ) и состав фракции (№ 5, мас%) переходных металлов от переработки 1 т ОЯТ, 
выгорание 51 ГВт сут/т, после 20 лет хранения, данные работы [147]а

№ S Fe Se Rb Zr Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd Sn Sb Te

1 – – 0.05 0.11 1.86 4.75 0.27 1.64 0.24 0.68 0.05 0.05 – – 0.17
2 – – – – – – 0.88 – – – – – – – –
3 13.5 23.5 0.04 – 3.78 0.36 – 1.85 0.37 1.67 0.06 0.15 0.14 0.03 0.58
4 – 23.5 0.09 0.11 5.64 5.11 1.15 3.49 0.61 2.35 0.11 0.20 0.14 0.03 0.75
5 – 54.3 0.2 0.3 13.0 11.8 2.7 8.1 1.4 5.4 0.3 0.5 0.3 0.1 1.7

а1 – шлам; 2 – 99Тс; 3 – все металлы; 4 – общая масса частей 1–3, кг/т ОЯТ; 5 – состав, мас%. 

почти 30-летнюю историю исследований в области 
фракционирования и трансмутации радионуклидов, 
все еще не выполнено. Поэтому переход к трансму-
тации малых актинидов (Am, Cm) отодвигается на 
неопределенное время.

Сказанное выше доказывает возможность сепа-
рации жидких ВАО переработки ОЯТ на группы 
элементов для их последующей раздельной иммо-
билизации. Для этих фракций можно подобрать 
оптимальные консервирующие матрицы, в которых 
носителями радионуклидов и сопутствующих эле-
ментов служат различные минералоподобные кри-
сталлические фазы.

Минералоподобные матрицы для иммобили-
зации радионуклидов. Большое внимание в мире 
уделяется модернизации существующих стеклома-
триц, а также поиску новых типов матриц, напри-
мер, для фракций ВАО. Для улучшения свойств 
Al-Р стекол предложено добавлять Fe, B или крем-
ний. В качестве альтернативы рассматриваются же-
лезо-фосфатные стекла с высокой термической и 
коррозионной стойкостью. На замену B-Si стеклам 
предлагаются стеклокерамические и кристалличе-
ские матрицы. Наиболее известны из них материа-
лы на основе фазы NZP – NaZr2(PO4)3 – и керамика 
Синрок из минералоподобных титанатов. Резуль-
таты изучения матриц Синрок обобщены в статьях 
[63, 64, 131, 149, 150 и др.]. В последней работе 
показана возможность использования Синрок для 
иммобилизации отходов от переработки ОЯТ с це-
лью извлечения 99Мо. Такой завод уже сооружается 
в Австралии, он станет первым в мире крупномас-
штабным производством кристаллических матриц 
РАО. 

Принципы систематизации матричных материа-
лов сведены в табл. 7. В основе лежат различные 
критерии, в том числе предназначение (цель или 
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тип отходов), фазовый и химический состав ма-
трицы и способ ее изготовления. Еще один способ 
классификации – это разделение на монофазные 
и полифазные материалы. К первым относятся 
стеклообразные матрицы, а также кристаллическая 
матрица NZP со структурой коснарита. В полифаз-
ных матрицах, например, керамиках Синрок, име-
ется несколько фаз для включения определенных 
элементов ВАО или их групп. К полифазным ма-
трицам относятся стеклокерамики, сложенные сте-
клом и одной или несколькими кристаллическими 
фазами. Можно выделить универсальные матрицы, 

рассчитанные на все элементы ВАО (стекло, Син-
рок, NZP); специализированные (керамики на ос-
нове пирохлора, цирконолита и муратаита, стекло-
керамики, сплавы) для иммобилизации одной или 
нескольких фракций ВАО; селективные – только 
для одного элемента, например, поллуцит для це-
зия или циркон для плутония и т.д. Универсальной 
кристаллическую матрицу делает наличие несколь-
ких фаз либо, в случае одной фазы, присутствие не-
скольких позиций в ее структуре, подходящих для 
заполнения ионами разного заряда и размера. Так, 
в пирохлор с формулой VIIIА2

VIВ2О7 в позиции [А] 

Исходное ядерное топливо Тип реактора, энергия нейронов Глубина выгорания

Облученное ядерное топливо (ОЯТ)

Выдержка ОЯТ от года до 30 лет для 
снижения тепловыделения и распада 
короткоживущих актинидов и ПД

Технология переработки ОЯТ:
водно-экстракционная, «сухая» или     
гибридная (пиро-гидрохимическая)

Высокорадиоактивные отходы (ВАО)

Способы обращения с ВАО переработки ОЯТ, в том числе с фракциями радионуклидов

Кондиционирование (добавка компонентов) 
для изготовления стеклообразной, стеклокри-
сталической, кристалической матрицы

Трансмутация МАа и ПДб 

в реакторах на быстрых 
или тепловых нейронах

Выбор оптимальной технологии (спекание, 
плавление) и режимов изготовления матрицы

Захоронение отвержденных ВАО в шахтном 
(0.5–1 км)/ скважинном (3–5 км) хранилище 
в зависимости от тепловыделения и состава 
(с предварительным хранением или без него)

аМА – малые актиниды (Np, Am); 
бПД – долгоживущие продукты деления (Tc, I).

Рис. 2. Блок-схема основных факторов, определяющих выбор способов обращения с ВАО.
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входят крупные катионы Sr, Ba, РЗЭ и актинидов, 
а места [В] способны занимать четырехзарядные 
катионы Zr, Mo, Sn, Tc, Ru и Rh. В структуре фазы 
NZP имеются три разные позиции, способные при-
нять еще большее число элементов отходов. 

Возможность безопасного захоронения радиоак-
тивных отходов обосновывается рядом аргументов. 
К числу наиболее убедительных относится факт 
низкой миграциия актинидов (U) и продуктов деле-
ния в породах вокруг природного ядерного реакто-
ра Окло в Габоне (Африка) с возрастом 2 млрд. лет 
[151, 152]. Другое доказательство – это закрытость 
изотопных систем (U, Th)-минералов (монацит, 
цирконолит) в течение сотен миллионов лет [153, 
154]. Наличие условий для консервации радиоизо-
топов доказывают месторождения урана с возрас-
том 2 млрд. лет и более [152, 155, 156]. При изме-
нении минералов U, Th и другие элементы (Nb, Ti, 
Pb, РЗЭ) осаждаются тут же в виде новообразован-
ных фаз [157, 158]. Наличие устойчивых минералов 
радионуклидов и их имитаторов облегчает поиск 
матриц отходов [18, 43, 45–51, 63, 131, 149, 153, 
159–161], способных удерживать радионуклиды на 
все время их экологической опасности.

Принципы выбора минералоподобных фаз 
для иммобилизации ВАО. Самый первый пример 
применения природных материалов для изоляции 
жидких ВАО – это сорбция радионуклидов глинами 
и спекание [162]. За прошедшее время появилось 
огромное количество данных по этой проблеме. Во 
многих работах даются перечни потенциальных ма-
триц радионуклидов. В основе их классификации 
(табл. 8) лежат данные по составу, типу структуры, 
возможности включения конкретной фракции или 
радиоизотопа [4, 18, 42, 43, 47, 51, 54, 97, 100–106, 
163–165 и др.]. Поиску матриц способствует нали-
чие устойчивых минералов, включая радиоактив-
ные, в различных геологических обстановках. Глав-
ный интерес вызывают минералы U, Th, РЗЭ, Cs, 

Sr, I и ряда других элементов, имеющихся в ОЯТ и 
ВАО (табл. 1–3). 

Круг возможных матриц не ограничивается 
только теми, что имеют минералы-аналоги. При 
лабораторных исследованиях выявлены перспек-
тивные для иммобилизации радионуклидов фазы: 
фосфат-дифосфат тория (Th4(PO4)4P2O7), титанат 
неодима (Nd4Ti9O24), для которых нет аналогов по 
составу и структуре в природе. Неодим (Nd3+) – 
кристаллохимический близнец Am3+ и Cm3+, он 
используется как имитатор малых актинидов или 
РЗЭ-актинидной фракции [166–168]. Наряду с этим 
Nd – самый распространенный продукт деления в 
ОЯТ и ВАО [3, 56], на него приходится до 40% всего 
количества РЗЭ (табл. 1). Поэтому разнообразие ма-
триц фракции РЗЭ и малых актинидов можно пока-
зать на примере неодима. Наряду с Nd3+ в позиции 
решетки таких фаз входят все элементы фракции 
РЗЭ [167] и трехвалентные актиниды, например, 
Am3+ [169]. Можно выделить ряд соединений по их 
близости к минералам: (Ca, Nd)10(SiO4)6O2  (струк-
тура апатита, аналог – бритолит); Nd2Zr2O7 (минера-
лов нет, но структура характерна для бетафита – бо-
гатого ураном минерала супергруппы пирохлора); 
Nd2Ti2O7 (минерал отсутствует, но в структуре есть 
блоки перовскитового типа); Nd4Ti9O24 (в природе 
нет минералов такого состава и структуры). Описа-
ние этих фаз и предельное содержание в них имита-
тора отходов (Nd) дано в табл. 8.

Случаи полного совпадения состава и струк-
туры фаз матриц и минерала редки (табл. 8–9): 
(Ca,Nd,U,Th)10(SiO4)6O2 – бритолит, (Ca,REE)
(Zr,U,Th)(Ti,Al,Fe)2O7 – цирконолит, (U,REE)
Ti2O6 – браннерит, (Ca,REE,U,Th)PO4 – монацит. 
Более типична ситуация одинаковой структуры 
при разном составе. В этом случае фаза матриц 
называется, как и минерал – термин «пирохлор» 
используется для титанатов и цирконатов РЗЭ и 
актинидов; «лангбейнит» (минерал имеет состав 
K2Mg2(SO4)3) – для фосфатов элементов групп I–

Таблица 7. Принципы классификации матричных материалов для изоляции ВАО
Фазовое строение Состав Тип отходов Способ получения
Стеклообразные, 
стеклокерамики, 
кристаллические, 
керметные, моно- и 
полифазные и др. 

Фосфатные, 
силикатные, 
титанатные,
цирконатные, 
смешанные

Жидкие ВАО, фракции: Cs–Sr, РЗЭ, 
актиниды, переходные 4d-металлы 
(Tc, Zr, Mo, Ru, Rh, Pd) и др. 

Спекание, горячее прессование, 
плавление (электрические печи, 
ИПХТ), СВЧ, СВС, ВЭИС и др.



РАДИОХИМИЯ  том  63  №  5  2021

415ИЗОЛЯЦИЯ ФРАКЦИОНИРОВАННЫХ ОТХОДОВ

II, РЗЭ и актинидов; «голландит» – для титаната 
Cs, Ba и Sr в Синрок (минерал прайдерит имеет 
состав (K,Ba)(Ti,Fe,Mg)8(O,OH)16); «струвит» или 
«K-струвит» (минерал состава NH4Mg(PO4)·6H2O), 
применяется для водного Mg–K-фосфата, извест-
ного как керамикрит [170]. В дальнейшем в статье 
такие минералоподобные матричные фазы для кра-
ткости будут называться по минералам – их струк-
турным аналогам.

Существует два способа поиска минералопо-
добных матриц радионуклидов. Первый из них ис-
пользуется специалистами в области минералогии 
и геохимии, он основан на изучении природных 
минералов, в первую очередь радиоактивных [45, 
46, 102–106, 131]. В результате такого подхода по-
явилась группа материалов Синрок. В этом случае 
наблюдается наибольшее сходство состава меж-
ду минералами и искусственными фазами матриц. 
Второй прием – обратный первому, его применяют 
радиохимики: сначала синтезируют и исследуют 
матричные фазы, а затем ищут минералы с ана-
логичной структурой [47, 171–173]. Примерами 
служат керамика NZP (Na-коснарит), созданная в 
начале 1970-х гг., ее природный аналог – минерал 
коснарит, найден почти на 20 лет позднее; фос-

фаты со структурами струвита, лангбейнита или 
поллуцита [96, 100]; титанаты муратаитового типа 
[168, 169]; цирконат РЗЭ со структурой пирохло-
ра. В этом случае составы минералов и изострук-
турных искусственных фаз различаются, и иногда 
значительно. Так, если для минералов коснарита 
и струвита отличие от матриц (NZP и керамикрит) 
проявлено всего по одному элементу, то фосфаты со 
структурой лангбейнита и поллуцита существенно 
отличаются от минералов (сульфат и силикат), по 
которым они названы. Для них не выявлено полных 
структурно-химических минералов-аналогов и не-
известно, имеются ли они в природе вообще. Ред-
кий случай, когда сначала получена искусственная 
фаза – Ca–U–Fe гранат [164, 175] – и лишь затем 
обнаружен ее полный природный аналог – минерал 
эльбрусит [176]. 

В литературе допускаются неточные названия 
искусственных фаз по имени природного минерала. 
Оксиды Zr, РЗЭ и актинидов (U, Th, Pu) иногда на-
зывают флюоритом (минерал CaF2), «лангбейнит» 
используется для фосфатов при том, что минерал – 
сульфат K2Mg2(SO4), апатитом (оксиапатитом) на-
зывают силикатную фазу, которая является анало-
гом минерала бритолита и т.д. Таким образом, речь 

Таблица 8. Потенциальные фазы для иммобилизации РЗЭ-актинидной фракции [167] 

Формула соединения 
(близкий природный аналог) 

Пространственная группа и число молекул (Z) 
в элементарной ячейке

Cодержание Nd2O3, 
мас%

Ca2Nd8(SiO4)6O2 (бритолит) P63/m, Z = 2 73
Nd2Zr1.5Ti0.5O7 (пирохлор) Fd-3m, Z = 8 59
Nd2ZrTiO7 (пирохлор) Fd-3m, Z = 8 62
Ca0.5Nd0.5ZrTi1.5Al0.5O7 (цирконолит-2М, 
3О или 3Т)

C2/c или Cc, Z = 8 (моноклинный, –2М)
Acam, Z = 8 (ромбический, -3О)

22

Nd2Ti2O7 (нет) P1121, Z = 8 67
Nd4Ti9O24 (нет) Fddd, Z = 16 48

Таблица 9. Классификация искусственных матричных фаз актинидов по степени близости к составу и структуре 
природных минералов [163, 164 с дополнениями]
Существуют минералы – полные аналоги по 
составу и структуре

Бритолит, цирконолит, браннерит, перовскит, монацит, поллуцит, 
эльбрусит (ферригранат)

Имеются изоструктурные минералы близкого 
состава 

Тажеранит, NZP (Na-коснарит), пирохлор, кимцеит (гранат), 
прайдерит (голландит), керамикрит (K-струвит)

Одинаковая структура минерала и матричной 
фазы, но состав разный

РЗЭ-алюминатный гранат, цирконатный пирохлор, лангбейнит, 
муратаит 3Са

Природные аналоги неизвестны Муратаиты 5С и 8Са, Th4(PO4)4P2O7, Nd4Ti9O24 
а Структурные разновидности искусственного муратаита с разным параметром элементарной ячейки.
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идет о структурной аналогии природных и искус-
ственных фаз при различной степени сходства их 
состава, которого может и не быть вовсе. Далее для 
фаз матриц будем использовать название минерала, 
имея в виду только структурную аналогию.

При поиске матричных фаз отходов используют-
ся данные о наличии в минералах высоких концен-
траций элементов, как радиоактивных (U, Th), так 
и стабильных (Cs, Sr, РЗЭ, Mo, Zr и т.д.). Известно 
22 минерала для Th, столько же для Cs, 23 для Nd, 
24 для I, 135 для Ce и 242 для U [177]. На число ми-
нералов элемента влияет распространенность, хотя 
и нелинейно. Так, значительное увеличение числа 
минералов для гетеровалентных катионовU и Ce по 
сравнению с гомовалентными Th и РЗЭ, например 
Nd3+, обусловлено несколькими степенями окисле-
ния: U(IV, V, VI) и Ce(III, IV).

Минералоподобные фазы для иммобилиза-
ции актинидов и РЗЭ-актинидной фракции. Для 
поиска матриц радионуклидов интересны минера-
лы переменного состава одного структурного типа. 
Гибкость (толерантность) структуры обеспечивает 
изоморфное вхождение более широкого круга эле-
ментов. Иерархия минералов основана на их объе-
динении в группы и супергруппы с учетом особен-
ностей структуры и состава [177, 178]. Основным 
таксоном служит супергруппа, которую составляют 
минералы разного состава с аналогичной структу-
рой. В свою очередь супергруппа состоит из групп 
минералов сходного состава. Так, в супергруппе 
пирохлора имеется 7 групп, апатита – 5, голланди-
та – 2 и так далее. Группы могут включать подгруп-
пы (группа перовскита) или состоять из отдельных 
минеральных видов (минералов). Муратаит и цир-
конолит не входят ни в одну из групп, это самосто-
ятельные минералы. С учетом составов фракций 
ВАО для изоляции актинидов перспективны мине-
ралы супергрупп пирохлора, апатита, перовскита, 
граната [179–182], а также монацит, цирконолит, 
браннерит,  подробные сведения о которых содер-
жатся в базе www.mindat.org Института минерало-
гии Хадсона [183]. 

В качестве примера приведем супергруппу пи-
рохлора, состоящей из 7 групп, в том числе 5 групп 
оксидов: пирохлора, микролита, бетафита, роме-
ита и эльсмореита стехиометрии A2–mB2X6–wY1–n, 
VIII[A] – катионы с координационным числом (КЧ), 
равным 8, VI[B] – катионы в октаэдрической пози-

ции (КЧ = 6), а X и Y – анионы O2–, F–, OH–. Клас-
сификация минералов супергруппы основана на 
составе катионов в позиции VI[B]: Nb5+, Ta5+, Sb5+, 
Ti4+ или W6+, в меньших количествах содержатся 
V5+, Sn4+, Zr4+, Hf 4+. Октаэдры ВX6, соединяясь ре-
брами, формируют трехмерный каркас, его полости 
занимают катионы [А] (КЧ = 8), либо они остаются 
вакантными. В позиции [A] входят Na, Ca, Sr, Mn, 
Ba, Fe2+, Pb2+, Sn2+, Sb3+, РЗЭ, Sc, Bi3+, U, Th и другие 
крупные катионы. Пирохлор обладает кубической 
симметрией (пространственная группа Fd3m, Z = 8, 
размер ячейки 0.9–1.2 нм). Его решетка представля-
ет анионно-дефицитную производную от структу-
ры флюорита и характерна для фаз состава АХ2, у 
которых удалена восьмая часть анионов (Х) и име-
ется две позиции катионов с КЧ = VIII (А) и VI (В). 
Число фаз со структурой пирохлора в зависимости 
от типа катионов в позициях A и B приближается к 
500. Среди них имеются матрицы актинидов, твер-
дотельные электролиты, жаростойкие покрытия и 
другие материалы. Для сохранности структуры со-
отношение радиусов катионов (r[A]/r[B]) должно на-
ходиться в диапазоне от 1.46 до 1.78 [55, 184]. При 
меньших значениях стабильна решетка флюорито-
вого типа, а при больших – моноклинная структура 
перовскита (пространственная группа P21), как у 
титанатов крупных РЗЭ (La, Ce, Nd) гомологиче-
ской серии AnBnO3n+2, n = 4. 

Другим примером связи состава и структуры 
являются фазы состава AXO4 [185]. Так, фосфаты 
крупных цериевых РЗЭ (A = REE3+, X = P5+) имеют 
моноклинную структуру монацита, а фазы мелких 
катионов группы иттрия – тетрагональную структу-
ру, как у циркона. Кристаллохимические требова-
ния сохранности структуры (отношение радиусов 
катионов в разных позициях) имеются и для других 
фаз. Изменение состава граната ведет к искажению 
и снижению симметрии структуры с кубической до 
тетрагональной, а также с кубической (SrTiO3) до 
тетрагональной (PbTiO3) и ромбической (CaTiO3, 
CaSnO3) у минералов супергруппы перовскита с 
формулой XIIАVIВО3. Эта структура стабильна при 
0.89 ≤ rA/rО ≤ 1.06, причем в случае близких ради-
усах О2– и катиона в позиции [А] наблюдается ку-
бическая решетка фаз, в случае rA/rО

2– <1 устойчи-
вы соединения с тетрагональной или ромбической 
симметрией. 
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Изменение состава при изоморфизме иногда со-
храняет симметрию фазы, но при этом появляются 
политипы с разным размером ячейки, например, му-
ратаиты 3С, 5С и 8С, где число указывает на крат-
ность параметра ячейки, а буква – на кубическую 
симметрию решетки. В отличие от муратаита фазы 
(политипы) цирконолита с формулой CaZrTi2O7 
обладают разной симметрией [186]: моноклинной 
(2М) и (4М), ромбической (3О) или тригональной 
(3Т). Цирконолит, муратаит, а также пирохлор об-
ладают структурами, производными от решетки 
флюоритового типа. Это объясняет частое обраста-
ние зерен цирконолита (рис. 3) и пирохлора мурата-
итом при их совместном нахождении в одном и том 
же образце плавленой матрицы.

С ростом концентрации РЗЭ3+ (имитаторы Am3+ 
и Cm3+) и четырехвалентных Се, U, Pu происходит 
усложнение структуры цирконолита и муратаита с 
переходом от цирконолита 2М к фазам 3О, 3Т и 4М 
[186–190] и смена муратаита 3С на разновидности 
8С и 5С [159, 163, 164, 191]. Содержание актинидов 
и РЗЭ – один из критериев выбора матриц, и такие 
модификации фаз для этого наиболее интересны. 
Цирконолит [192] и муратаит [174] не образуют 
групп, а представлены собственно минералами. 
Это, вероятно, связано с узкими вариациями их со-
става, что ограничивает число таких фаз в природе. 
При обнаружении новых минералов со структурой 
цирконолита [193, 194] или муратаита могут также 
появиться группы цирконолита и муратаита.

В качестве пирохлоровых матриц актинидов 
предпочтительны минералы группы бетафита с 
наиболее высокими содержаниями урана и титана 
[46, 104, 175, 179]. В позиции В структуры вместо 
Nb и Ta входят катионы Ti, а для электронейтраль-
ности катионы Na и Ca в позициях А замещаются 
на РЗЭ и актиниды (U, Th). Свойства пирохлоро-
вых матриц ВАО рассмотрены в обзорах [55, 161, 
163, 175]. Они устойчивы к выщелачиванию, что 
делает их кандидатами для изоляции актинидов. 
Потенциальными матрицами актинидов служат 
искусственные аналоги минерала бритолит супер-
группы апатита. Она состоит из 5 групп: фосфаты, 
силикаты, арсенаты, ванадаты, сульфаты с форму-
лой IXM12

VIIM23(IVTO4)3X (Z = 2, пространственная 
группа P63/m), где [M1] и [M2] = Ca2+, Pb2+, Ba2+, 
Sr2+, Mn2+, Na+, Ce3+, La3+, Y3+, Bi3+, Ce4+, Th4+, U4+; 
[T] = P5+, As5+, V5+, Si4+, S6+, B3+; [X] = О2–, F–, OH–, 

Cl– [180]. Из них для иммобилизации радионукли-
дов главный интерес представляют фосфаты и си-
ликаты. Хорошо изучены в качестве потенциальных 
фаз радионуклидов такие минералы, как: цирконо-
лит, пирохлор, бритолит, браннерит, перовскит, мо-
нацит, голландит [46, 75, 101–106]. Их аналоги в 
матрицах радионуклидов уже через сотни–первые 
тысячи лет будут аморфизованы из-за распада акти-
нидов [53]. Одно из исключений – монацит, сохра-
няющий структуру даже при очень высоких дозах 
облучения из-за распада урана и тория [101, 185]. 
Тем не менее, данные лабораторных тестов и изу-
чение природных минералов показывают, что и по-
сле аморфизации эти материалы более устойчивы к 
выщелачиванию, чем стекломатрицы. Повышение 
температуры гораздо слабее влияет на их свойства 
по сравнению со стеклами, в частности на раство-
римость в нагретых водах [18, 131]. Нагревание 
замедляет аморфизацию [53, 55, 101, 160], и выше 
некоторой температуры начинается восстановление 
радиационных дефектов. Это позволяет включать 
в них большее количество радионуклидов. Срав-
нение свойств кристаллических и стеклообразных 
матриц актинидов позволило сделать однозначный 
выбор в пользу первых [52, 54, 131]. Как уже отме-
чалось, потенциальные фазы для иммобилизации 
актинидов не ограничиваются теми, у которых име-
ются природные аналоги. Это могут быть искус-
ственные фазы, у которых нет минералов-аналогов, 
например, цирконат РЗЭ со стуктурой пирохлора, 
разновидности муратаита 5С и 8С (рис. 4), фос-
фат-дифосфат тория и т.д.

Минералоподобные матрицы продуктов де-
ления (Cs, Sr, Tc, I). Выше упоминались фазы Cs 
и Sr со структурами голландита, перовскита, пол-
луцита и коснарита. Эти искусственные соедине-
ния аналогичны минералам по структуре и близки 
к ним по составу. Примером фаз для изоляции ще-
лочных и щелочноземельных металлов (Cs, Sr, Ba) 
служат члены супергруппы голландита с формулой:
A+/2+[M4+

6M3+
2]O16, где A2+ = Pb, Ba, Sr; A+ = K, Na; 

M4+ = Mn, Ti; M3+ = Mn, Fe, Cr, V. В нее входят 
оксиды Mn (минералы группы коронадита) и Ti 
(прайдерита) тетрагональной и псевдотетрагональ-
ной сингонии [195]. Только последние рассматри-
ваются как фазы для включения Cs и Sr [131, 149]. 
Для иммобилизации Cs и Sr изучаются искусствен-
ные силикотитанаты состава Na2Ti2O3SiO4·H2O, 
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их структуру образуют октаэдры TiO6 и тетраэдры 
SiO4, а крупные пустоты заняты ионами Na+, Cs+, 
Sr2+, ОН– и молекулами воды [196]. Это особый 
класс каркасных цеолитоподобных соединений с 
меньшей близостью к минералам. Поиск матриц 
щелочных и щелочноземельных элементов продол-
жается, в частности, для цезия предложено соеди-
нение Cs2TiNb6O18 со структурой пирохлора [197].

В качестве матриц 99Tc и 129I предложены фазы 
со структурами канкринита и содалита [198, 199]. 
Канкринит, (Na,Ca)8(Al6Si6O24)(CO3,SO4)2·2H2O и 
содалит, Na4(Si3Al3)O12Cl – это минералы группы 
фельдшпатоидов, в их структуре имеются полости, 
в которые входят анионы технеция и иода. Для 129I 
рассматриваются фазы со структурой апатита и ряд 
других [200], а для технеция в силу сходных ион-
ных радиусов Тс4+ и Ti4+ пригодны также титанаты 
со структурой цирконолита, ульвошпинели, перов-
скита, рутила и пирохлора [201–203].

Стеклокерамические матрицы фракций ВАО 
с минералоподобными фазами. Для отходов более 
сложного состава (комбинация нескольких фрак-
ций) перспективны стеклокерамики, содержащие 
минералоподобные фазы и стекло [18–21, 204]. 
Обычные для них кристаллические фазы – это цир-
конолит, пирохлор, браннерит, бритолит в боросили-
катных матрицах [167, 205–209], монацит [210, 211] 
или фосфат со структурой коснарита (NZP фаза) – в 
фосфатных стеклокерамиках. Стеклокерамики по-
лучают (рис. 1) закалкой и контролируемым охлаж-
дением стекла или спеканием смеси стеклообразу-
ющих добавок и кальцината ВАО в субсолидусных 
условиях. Второй процесс протекает при меньших 
температурах и представляет большой интерес для 

иммобилизации радионуклидов с высокой летуче-
стью, например, Cs. Для их получения подбирают 
оптимальный режим нагревания однородного стек-
ла до температур максимальной скорости нуклеа-
ции с последующей обработкой для роста зерен. На-
грев способствует кристаллизации из-за снижения 
вязкости стекла и увеличения скорости диффузии 
элементов [9, 204]. По данным термического ана-
лиза [212], это происходит при нагреве 5°С/мин до 
значений на 100 –150°С выше значения Tg. С учетом 
величины Tg у Al-P (400°С) и B-Si (550°С) стекол 
оптимальные параметры термообработки для по-
лучения таких стеклокерамик составляют 500–550 
и 650–700°С. Преимущества стеклокерамик перед 
стеклами заключаются в более высоком содержании 
элементов ВАО и теплостойкости. Наиболее опас-
ные радионуклиды (актиниды) входят в устойчивые 
к коррозии фазы, а короткоживущие радионуклиды 
(Cs, Sr) и другие элементы отходов (Rb, Ba, Mo, Zr, 
Fe, Mn) – в стекло. Для их получения используют 
те же плавильные технологии, как и для стекла, с 
последующим контролируемым охлаждением осте-
клованных ВАО. В итоге образуются матрицы, в 
которых радионуклиды заключены в кристалличе-
ских фазах с очень низкой скоростью выщелачива-
ния при контакте с подземными водами. Еще одно 
их преимущество над стеклами – более высокая те-
плопроводность, что способствует отводу тепла из 
блока матрицы и рассеиванию в окружающей сре-
де. В интервале 100–500°C теплопроводность раз-
личных матриц составляет, Вт/(м·K): 0.8–1.2 у алю-
мофосфатного стекла, 0.9–1.3 для боросиликатного 
стекла, 1.5–2.0 у боросиликатных стеклокерамик и 
от 2.0 до 4.5 для титанатных фаз и кристаллических 
матриц Синрок в целом.

2
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Рис. 3. СЭМ-ЭДС-изображение керамики Синрок с модельными отходами ПО «Маяк». 1 – голландит, 2 – цирконолит, 3 – 
рутил или стекло, 4 – зональные кристаллы муратаита, нарастающие на цирконолит. Образец получен методом ИПХТ в 
МосНПО «Радон» [159]. Масштабные метки равны 20 и 10 микрон.
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Предельная загрузка отходами определяется 
изоморфной емкостью кристаллических фаз и тем-
пературами стеклования (Тg) для стекол и стеклоке-
рамик. Так как у стеклокерамик она на 150–200°С 
выше, чем у стекол, то и содержание в них отходов 
выше. Еще одна важная характеристика матриц – 
это тепловыделение при захоронении. Оно зависит 
от предельной температуры, задавемой при проек-
тировании хранилища. Тепловыделение остекло-
ванных ВАО ограничено 15 кВт/м3 у B–Si матриц 
и 5 кВт/м3 для Na–Al–P стекол, что связано с луч-
шей термостойкостью боросиликатных стекол. 
Значения предельнодопустимого тепловыделения 
определяют активность матрицы (содержание от-
ходов) и температуру нагрева при распаде ради-
онуклидов. Доля ВАО в Na–B–Si стекломатрице 
в 3–5 раз выше, чем в Na–Al–P, а значит и масса 
(объем) отвержденных ВАО от переработки 1 т ОЯТ 
в то же число раз ниже. Еще выше предельные те-
пловыделение (32 кВт/м3) и температура нагрева 
стеклокерамической матрицы, ее загрузка отхода-
ми оценивается в 42 мас% против 18–20 мас% у 
Na–B–Si стекла [213] и 3–5 мас% у Na–Al–P стекол. 
При получении стеклокерамики из расплава может 
происходить расслоение на две несмешивающиеся 

жидкости (ликвация) в случае высокого содержания 
молибдена [207]. 

По составу, как и для остеклованных ВАО, име-
ется две группы стеклокерамических матриц: на си-
ликатной (боросиликатной) или фосфатной основе. 
Кристаллические фазы в первой группе представ-
лены бритолитом, цирконолитом, пирохлором, по-
веллитом. Во второй группе это фазы со структурой 
монацита или коснарита (NZP). Стеклокерамики 
с бритолитом изучались в работах [167, 205–209, 
213–217]. Поведение трехвалентных РЗЭ (La, Nd) 
и актинидов (Am) сходно [169, 215], они обогаща-
ют фазу бритолита относительно стекла (рис. 5, 
табл. 10). Кристаллизация Na–B–Si стекол при на-
греве, облучении, добавках Nd2O3, MoO3, RuO2 
изучалась в работе [207]. Установлено, что Nd2O3 
подавляет ликвацию расплава и кристаллизацию 
CaMoO4 (повелит) и Na2MoO4, а RuO2 вызывает по-
явление бритолита, Ca2Nd8(SiO4)6O2, и молибдатов. 
Увеличение объема зерен бритолита при аморфиза-
ции в ходе облучения стеклокерамики ионами Xe 
с энергией 995 МэВ не вызывает растрескивания 
стекла из-за пластической релаксации [207].

Большое число работ посвящено стеклокерами-
кам с цирконолитом [20, 188, 217]. При доле цирко-
нолита в матрице в 30 мас% он содержит 85% всего 

Рис. 4. СЭМ-изображение пирохлоровых (а, б) и муратаитовых (в, г) матриц, полученных спеканием (а, в) или плавле-
нием (б, г). 1 – пирохлор; 2 – титанат РЗЭ; 3, 5, 8 – муратаит 3C, 5C, 8C; C – кричтонит, Т – титанат Mn и Fe. На врезках 
(а) – электронограммы пирохлора.
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Ce (имитатор Pu), и лишь 15% Се растворено в сте-
кле, на которое приходится 70 мас%. Скорость вы-
щелачивания водой имитаторов радионуклидов из 
стеклокерамик на 3 порядка ниже, чем из Na–Al–P 
стекол. Иногда бритолит и цирконолит в стекло-
керамиках присутствуют вместе. В силикатных 
стеклокерамиках радионуклиды входят как в фазы 
силикатов (бритолит), так и титанатов и цирконатов 
(пирохлор, цирконолит), а также молибдатов (по-
веллит), а в фосфатных стеклокерамиках – только 
в фосфаты со структурой монацита, коснарита или 
лангбейнита [211, 218–220].

При выборе матрицы ключевую роль играет ее 
устойчивость в растворах, емкость в отношении 
радионуклидов, способность включать другие эле-
менты отходов, а также наличие технологии про-
мышленного производства. В лабораториях образ-
цы получают [21, 43, 44, 72, 73, 221] твердофазным 
спеканием при обычном и повышенном (горячее 
прессование) давлении; высокоскоростным элек-
троимпульсным спеканием (ВЭИС); СВЧ нагре-
вом или методом СВС (самораспространяющийся 
высокотемпературный синтез); плавлением в печи 
сопротивления или в «холодном» тигле индукцион-
ного нагрева (ИПХТ). В качестве шихты применя-
ются смеси порошков оксидов (кальцинат) и солей 

или золь–гель-прекурсор. Для промышленности 
годятся только такие способы, которые могут быть 
реализованы в дистанционном режиме.

Технологии изготовления матриц фракцио-
нированных отходов. Важнейшей частью эффек-
тивных приемов обращения с ВАО является выбор 
матрицы и технологии изготовления. Синтез ма-
триц ВАО в лабораторных условиях и промышлен-
ных масштабах рассматривался во многих работах 
[4, 18, 19, 21, 44, 48, 72, 73, 75, 221, 222]. Для этого 
используют методы спекания, горячего прессова-
ния, кристаллизации расплава, нагрев токами высо-
кой частоты, высокоскоростное электроимпульсное 
спекание и др. Плавители джоулева нагрева рабо-
тают до 1200°С. Это отвечает условиям получения 
стеклообразных и ряда стеклокристаллических ма-
триц. Для изготовления кристаллических матриц 
ВАО предлагается индукционное плавление в «хо-
лодном» тигле (ИПХТ) с рабочими температурами 
до 2000°С [44, 48, 159, 205, 223–229]. Спекание при 
обычном или повышенном давлении используется 
для получения керамик и стеклокерамик. Способ 
изготовления влияет на размер, состав зерен и по-
следовательность их формирования (рис. 6). Спе-
ченые керамики характеризуются малым размером 
зерен (несколько мкм), в них встречаются остатки 

Таблица 10. Составы фаз в стеклокерамике с бритолитом (рис. 5а), по данным работы [205]

Оксиды, мас% CaO Fe2O3 SiO2 CeO2 La2O3 EuO Nd2O3 ZrO2

Образец в целом 29.2 15.4 31.4 5.0 3.0 2.0 8.0 6.0

Стеклоа 1 23.0 18.1 33.5 4.8 3.1 2.8 9.0 5.5
2 28.9 22.6 38.4 1.2 0.7 0.6 1.8 5.8

Бритолит 14.3 0.7 21.7 17.2 10.5 6.8 23.9 4.7
аПриведены составы стекла на удалении (1) и вблизи (2) кристаллов бритолита. 

Рис. 5. СЭМ/ЭДС изображение стеклокерамик с имитаторами РЗЭ-актинидов, содержащих кристаллы (светлое) 
бритолита (а) или монацита (б), образцы получены во ВНИИНМ [205].
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шихты и промежуточные продукты, что связано с 
незавершенностью реакций синтеза. Плавленые ке-
рамики обладают большим размером зерен (десят-
ки и сотни микрон), иногда зонального строения. 
При спекании все фазы  матриц формируются од-
новременно, а в плавленых образцах – последова-
тельно, вместе они образуются только из расплава 
эвтектического состава.

В качестве шихты используют твердые смеси 
оксидов и солей; а также насыщенные радионукли-
дами глины, цеолиты или титаносиликаты, слоис-
тые титанаты [162, 196, 230, 231], силикагель [72], 
золь–гель. Последний тип шихты применяется для 
синтеза Синрок горячим прессованием [18, 47, 63, 
131]. Этот метод предложен для получения стекло-
керамических матриц ВАО с целью иммобилизации 
актинидов в матрицы на основе пирохлора, бранне-
рита или цирконолита и включения Cs–Sr фракции 
в голландит [47, 152, 189, 232]. При доле отходов 
12 мас% скорость выщелачивания имитаторов ра-
дионуклидов (тест МСС-1, 90°C, вода) на 28-е сут-
ки составила 0.003 (Cs) и 0.004 (Sr) г/(м2 ∙ сут). За 
несколько лет (1987–1994 гг.) в Австралии изготов-
лено 6400 кг керамики Синрок с имитаторами высо-
коактивных отходов [52]. С 2012 г. такая технология 
испытывается на реальных отходах производства 
99Мо. Сооружение завода по изготовлению матри-
цы Синрок горячим прессованием в комплексе с 
реактором и заводом по переработке ОЯТ в Австра-
лии предполагалось в 2014 г. Этот срок несколько 
раз переносился и в итоге строительство предпри-
ятия по иммобилизации отходов в Синрок (Synroc 
waste treatment facility) началось в августе 2017 г. 

К лету 2020 г. степень его готовности оценивалась в 
50% [233], в настоящее время сооружение данного 
объекта продолжается.

Технологические приемы получения матриц 
спеканием сходны с фабрикацией ядерного топлива 
с трансурановыми актинидами – Pu и малыми акти-
нидами (Np, Am) [234]. Метод спекания применя-
ется для изготовления оксидного уранового и U–Pu 
(MOX) топлива. Он же рассматривался в США для 
производства пирохлор-цирконолитовых матриц 
плутония. Изготовлено уже более тысячи образцов 
таких матриц с размерами, как у хоккейной шайбы, 
и массой по 0.5 кг. Хотя основная их часть получена 
с имитаторами (Ce, Th, U), значительное число об-
разцов содержит от 10 до 12 мас% PuO2, в том числе 
238Pu или 239Pu [52, 235, 236].

Если рассматривать возможность практического 
получения матрицы ВАО или топлива для транс-
мутации, то УТГ выше для первого продукта. Так, 
изготовление матрицы спеканием сходно (и проще) 
с приемом фабрикации уранового и уран-плутони-
евого топлива [26, 237, 238]. В промышленном мас-
штабе для изготовления B–Si стекломатриц ВАО и 
САО во Франции и в России используется индук-
тивное плавление в «горячем» или «холодном» 
тигле.  Значение УТГ (TRL) процесса получения 
высокорадиоактивных материалов массой от 10 
до 100 кг отвечает 7, а при производстве более 1 т 
оно составляет 8 или 9 [238]. Готовность изготов-
ления матриц РАО методами плавления или спека-
ния оценивается значениями УТГ от 7 до 9, так как 
эти приемы уже используются в реальном произ-
водстве либо на полупромышленных и пилотных 

(а) (б)

3

4

2

1

Рис. 6. СЭМ-изображение керамик, полученных спеканием (а, состав, мас%: 55 TiO2, 10 MnO, 10 CaO, 5 Al2O3, 5 Fe2O3, 
5 ZrO2, 10 Gd2О3 – имитатор ВАО; 1 – муратаит 5С, 2 – муратаит 8С, 3 – кричтонит, черное – поры) и методом ИПХТ (б, 
состав, мас%: 5 Al2O3, 10 CaO, 50 TiO2, 10 MnO, 5 Fe2O3, 10 ZrO2, 10 CeO2). Зональные кристаллы муратаита (1, 2) находятся 
в массе из титаната РЗЭ со структурой кричтонита (3) и стекла (черное).

50мкм 20мкм
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установках. Возможности ИПХТ продемонстриро-
ваны в лабораторных условиях для получения бло-
ков неактивных кристаллических матриц массой от 
6 [167] до 18 кг [229]. Стеклокерамики, в зависи-
мости от температур их плавления / стеклования и 
скоростей роста зерен фаз, получают кристаллиза-
цией расплава или нагревом стекла по заданному 
режиму. Один из вариантов (рис. 7 (i), нижняя кри-
вая) рассмотрен в работе [222] на примере бранне-
ритовой стеклокерамики. Порошки UO2 (имитатор 
PuO2) и TiO2 смешивали с Na-Al-B-Si стеклом, го-
могенизировали и спекали при атмосферном или 
повышенном (100 МПа) давлении при 1200°С в 
среде аргона в течение 12 ч.

Еще один класс матриц для изоляции радио-
активных отходов представлен геополимерами 
(геоцементами) – искусственными материалами 
на основе алюмосиликатов щелочей [73]. Их по-
лучают взаимодействием щелочных растворов с 
алюмосиликатами при обычных или слегка повы-
шенных температурах. Они аморфны или имеют 
частично кристаллическую трехмерную структуру 
(каркас) из тетраэдров Si4+ и Al3+, связанных между 
собой анионами О2–. Их состав отвечает формуле 
Mn[(SiO2)zAlO2]n, где M = Na+, K+, n – степень поли-
меризации, z – отношение Si/Al, равное 1–3. Свой-
ства геополимеров рассмотрены во многих работах 
[239–241 и др.]. Из-за наличия воды их можно при-
менять лишь для отходов с относительно низким 
тепловыделением и радиоактивностью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Улучшение технологий переработки ОЯТ и об-
ращения с радиоактивными отходами позволит 
повысить эффективность и безопасность ядерно-

го топливного цикла. Ключевая задача состоит в 
разделении отходов на фракции. К практическому 
применению наиболее близки UNEX-процесс из-
влечения из жидких ВАО фракций Cs и Sr, трехва-
лентных ТПЭ и РЗЭ, а также процесс UREX и ряд 
других. Возможно выделение следующих групп: 
актиниды + РЗЭ + стронций и отдельно цезий; ак-
тиниды + РЗЭ и цезий + стронций; цезий и отдель-
но стронций, актиниды + РЗЭ, переходные металлы 
(Mo, Zr, платиноиды). Для их изоляции перспек-
тивны матрицы с минералоподобными фазами, ко-
торые затем помещаются в глубокие хранилища. 
Для фракции Cs–Sr, актинидов, РЗЭ–актинидов 
пригодны керамики, при сложном составе отходов 
(комбинация нескольких фракций) предпочтитель-
ны стеклокерамики. Радионуклиды в них входят 
в состав искусственных аналогов минералов со 
структурами пирохлора, бритолита, перовскита, 
цирконолита, поллуцита, монацита и стекла. При 
объединении фракций степень загрузки матрицы 
отходами ниже, чем в случае раздельной иммоби-
лизации. Нерастворившиеся остатки, состоящие из 
Zr, Тс, Мо, Ru, Rh и Pd можно включать в сплавы.

Так как при распаде радионуклидов обра-
зуются стабильные или радиоактивные эле-
менты с иным зарядом и размером катиона 
(137Cs+ → Ba2+, 90Sr2+ → Zr4+, 244,245Cm3+ → 
240,241Pu3+/4+, 241Am3+/4+ → 237Np4+/5+ и др.), опти-
мально, чтобы матричные фазы аккумулировали 
также и эти дочерние изотопы в своей кристалли-
ческой структуре.

В настоящее время ВАО включают в Na–Al–P 
и Na–B–Si стекла в электропечах или плавлением 
в «горячем»/«холодном» тигле индукционного на-
грева. Для изготовления минералоподобных ма-
триц фракционированных ВАО предпочтительны 

Таблица 11. Возможные способы обращения с фракциями ВАО от переработки ОЯТа

Фракция ВАО U + Pu Np Am Cm PЗЭ Cs / Sr ПМ/НО
Способы обращения 
с фракциями отходов 
или с отдельными 
нуклидами

Новое ядерное топливо Керамика Стекло, 
керамика 

или стекло-
керамика

Сплав
Топливо Керамика

Топливо Керамика
Топливо Керамика

Стеклокерамика (An/Ln/ПM) Сплав (НО)
Топливо Керамика Стеклокерамика

Стеклокерамика
аПМ – переходные 4d-металлы (продукты деления – Mo, Zr, Ru, Rh, Pd и коррозии – Zr, Fe, Cr, Ni); НО – нерастворившиеся 
остатки ОЯТ, – (сплав Mo–Tc–Ru–Rh–Pd или έ-фаза). Оптимальный вариант выделен курсивом.
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методы спекания при обычном или повышенном 
давлении, а также индукционное плавление в «хо-
лодном» тигле. Среди матричных фаз радионукли-
дов имеются универсальные и селективные фазы. 
Первые характеризуются более сложным строени-
ем кристаллической решетки и наличием несколь-
ких позиций для ионов разного заряда и размера. 
В процессе изготовления стеклокерамик и керамик 
часть летучих элементов (Мо, Cs, Tc, Te) будет уне-
сена из расплава, что уменьшит их концентрацию 
в конечном продукте. В первую очередь это отно-
сится к ИПХТ. Для иммобилизации таких отходов 
предпочтительны стеклокерамики из-за меньших 
температур синтеза, что снижает улетучивание ра-
дионуклидов. Загрузка матрицы определяется изо-
морфной емкостью у кристаллических фаз и тем-
пературой стеклования для стекол и стеклокерамик. 
Для стеклокерамик она на 150–200°С выше, чем у 
стекол, поэтому в них можно включить больше от-

ходов. Преимущества стеклокерамик состоят также 
в их теплостойкости и коррозионной устойчивости. 
Они могут быть получены контролируемым охлаж-
дением контейнера с остеклованными ВАО. 

Текущее состояние приемов сепарации ВАО 
и способов получения матриц позволяет ожидать 
сравнительно быстрого достижения уровня техно-
логической готовности, равного 9 для процесса им-
мобилизации фракционированных отходов, то есть 
его промышленного применения [242]. Другой спо-
соб – выделение долгоживущих радионуклидов для 
сжигания в реакторах на медленных или быстрых 
нейтронах, находится на ранней стадии техноло-
гического развития (TRL = 3–4) и его внедрение 
потребует дорогостоящих и длительных исследова-
ний. Имеется подход, совмещающий оба варианта, 
а именно использование цирконатного пирохлора 
или алюминатного граната в качестве матрицы ак-
тинидов (Np, Am) для их однократного «сжигания» 
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Рис. 7. Получение стеклокерамик с разделенными (а) или перекрывающимися (б) по температуре максимальными скоростя-
ми нуклеации зерен (Imax) и их роста (Umax). Для систем типа (а) возможно раздельное зарождение и рост кристаллов (i), а в 
системах типа (б) это происходит одновременно в изотермических условиях (ii) или (iii) при контролируемом охлаждении. 
Tliq – температура ликвидуса, Тg – температура стеклования.
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в реакторе и захоронения без переработки. Спосо-
бы обращения с ВАО суммированы в табл. 11.

Рассмотрены вопросы, связанные с проблемой 
обращения с радиоактивными отходами ЗЯТЦ [90, 
91, 115–117]. В этой области имеется отставание: 
реакторы представлены установками генераций 
3/3+ (ВВЭР-1000/1200) и 4 (БН-600/800), заводы по 
переработке ОЯТ уже отвечают поколениям 2 и 3, 
а для изоляции ВАО все еще используются стекло-
матрицы поколения 1. В мире созданы научные и 
технические предпосылки для внедрения минера-
лоподобных матриц следующего поколения. Так, 
изучение полифазной керамики Синрок, начавшее-
ся 40 лет назад, привело к созданию технологиче-
ской платформы [233] для иммобилизации ядерных 
отходов в минералоподобные матрицы. Переход 
к новым технологиям обращения с ВАО в нашей 
стране ускорится в результате реализации програм-
мы «Развитие техники, технологий и научных ис-
следований в области атомной энергии в Россий-
ской Федерации на период до 2024 года» [243]. 
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Настоящее сообщение является продолжением 
работы по изучению строения молибдатных сое-
динений пятивалентного нептуния. Предыдущие 
части проводимого исследования касались ком-
плексных молибдатов Np(V) с ионами Li+, Na+, K+ 
и Cs+ в качестве внешнесферных катионов [1–8]. 
Как показывают полученные ранее результаты, 
состав и строение молибдатных комплексных сое-
динений нептуния(V) очень сильно зависят как от 
условий кристаллизации, так и от природы внеш-
несферных катионов, ярким примером этого могут 
служить двойные молибдаты Np(V) с натрием и ли-
тием. Так, в случае натрия выделено и структурно 
охарактеризовано пять соединений с соотношением 
NpO2

+ : MoO4
2– = 1 : 1, 1 : 1.5, 1 : 2, 1 : 3 [1, 2, 4], а в 

случае лития – только одно с соотношением NpO2
+ : 

MoO4
2– = 1 : 1 [1]. Это можно в некоторой степени 

объяснить сложностью выделения комплексов с Li 
за счет их относительно высокой растворимости. 
Также очень четко проявляется роль природы внеш-
несферного катиона в ряду октамолибдатов Np(V) 
состава M6[(NpO2)2(Mo8O28)]·2H2O (M = NH4, K, 
Rb, Cs, Tl) [9]. Многочисленные попытки синте-
зировать такого рода соединения с катионами Li+, 
Na+ и NH3CH3

+ не увенчались успехом. Поскольку 

молибдаты и молибденовая кислота могут присут-
ствовать в технологических процессах выделения, 
очистки урана и трансурановых элементов, данные 
о влиянии ионов MoO4

2– на поведении актинидов 
представляют не только научный интерес. Для рас-
ширения ряда изученных комплексных молибдатов 
нептуноила была несколько изменена методика их 
синтеза, что позволило выделить ряд новых соеди-
нений.

В настоящей работе рассмотрено строение мо-
либдатов Np(V)  с  соотношением NpO2

+  : MoO4
2– = 

1 : 1 и общей формулой  M[(NpO2)(MoO4)(H2O)] 
(I), где M+ =  NH4

+ (Ia), Rb+ (Ib) и Tl+ (Ic), изострук-
турных ранее изученному цезиевому молибдату 
 Cs[(NpO2)(MoO4)(H2O)] [7], и  строение нового ком-
плекса с соотношением NpO2

+ : MoO4
2– = 1 : 2 соста-

ва K6[(NpO2)(MoO4)2(H2O)2]2 (II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходного служил раствор 0.2 моль/л 
нитрата Np(V), не содержащий свободной азотной 
кислоты, полученный центрифугированием су-
спензии гидроксида Np(V), внесенного в раствор 

УДК 539.26+546.798.21
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0.2 моль/л HNO3. Рабочие растворы готовили из 
молибдата натрия и нитратов аммония, рубидия и 
калия марки х.ч. и нитрита таллия марки ч.д.а. При-
готовленный раствор ~0.2 моль/л NpO2NO3 вво-
дили в раствор 1 моль/л Na2MoO4, подкисленный 
3 моль/л HNO3 до отношения [Мо] : [Н+] в интер-
вале (3–5) : 1, до концентрации NpO2NO3 не более 
0.05 моль/л при интенсивном перемешивании. За-
тем в полученный таким образом прозрачный рас-
твор вводили 1 моль/л раствор нитрата соответству-
ющего металла до отношения [Мо] : [МNO3] (M = 
NH4, K, Rb) в интервале (1–2) : 1. В случае таллия 
это отношение было не менее 10 : 1. Реакционную 
смесь нагревали в запаянной стеклянной ампуле 
при температуре в интервале 170–190°С. Соедине-
ния кристаллизуются в виде зеленых призматиче-
ских кристаллов. 

Рентгенодифракционные эксперименты про-
водили на автоматическом четырехкружном диф-
рактометре с двумерным детектором Bruker Kappa 
Apex II (излучение MoKα). Параметры элементар-

ных ячеек уточнены по всему массиву данных. В экс-
периментальные интенсивности введены поправки 
на поглощение с помощью программы SADABS 
[10]. Структуры расшифрованы прямым методом 
(SHELXS97 [11]) и уточнены полноматричным 
методом наименьших квадратов (SHELXL-2018/3 
[12]) по F2 по всем данным в анизотропном при-
ближении для всех неводородных атомов. Атомы H 
координационно связанных молекул воды в соста-
ве координационных полиэдров (КП) атомов Np в 
структурах I и II и катиона аммония в структуре Ia 
найдены на разностных синтезах Фурье, позиции 
атомов уточнены с UН = 1.5Uэкв(O) и ограничением 
расстояний O–H, N–H и углов H–O–H. 

Основные кристаллографические данные и ха-
рактеристики рентгеноструктурного эксперимен-
та приведены в табл. 1. Длины связей и валент-
ные углы в КП атомов Np приведены в табл. 2 и 3. 
Координаты атомов депонированы в Кембриджский 
центр кристаллографических данных, депозиты 
CSD 2013768–2013771.

Таблица 1. Кристаллографические данные и характеристики рентгеноструктурного эксперимента

Параметр Ia Ib Ic II
Формула H6O7NMoNp H2O7RbMoNp H2O7TlMoNp H8O24K6Mo4Np2 
М 465.00 532.43 651.33 1484.42
T, K 293(2) 293(2) 296(2) 100(2)
Сингония Ромбическая Ромбическая Ромбическая Триклинная
Пространственная группа Pnna Pnna Pnna P–1
a, Å 9.3735(5) 9.3713(2) 9.3240(2) 6.8715(4)
b, Å 7.7908(4) 7.8047(2) 7.7710(1) 7.8235(5)
c, Å 10.3523(6) 10.4305(2) 10.4073(2) 12.6912(7)
α, град 90 90 90 96.680(3)
β, град 90 90 90 92.618(3)
γ, град 90 90 90 106.982(3)
V, Å3; Z 756.00(7); 4 762.89(3); 4 754.08(2); 4 645.81(7); 1
ρвыч, г/см3 4.085 4.636 4.197 3.817
μ(MoKα), мм–1 10.359 16.512 22.644 7.883
Количество измеренных/независимых 
отражений

14324/ 1667 29432/ 2336 11889/1651 6539/ 3699

Количество независимых отражений с 
I > 2σ(I)

1318 1763 1249 3496

Количество уточняемых параметров 58 51 52 167
R(F); wR(F2) [I > 2σ(I)] 0.0157; 0.0330 0.0207; 0.0416 0.0223; 0.0454 0.0406; 0.1211
R(F); wR(F2) [весь массив] 0.0246; 0.0353 0.0344; 0.0456 0.0360; 0.0494 0.0426; 0.1230
GOOF 1.078 1.039 1.063 1.105
Δρmax и Δρmin, e·Å–3 0.685; – 1.304 1.374; –2.223 1.072; –2.846 3.868; –2.617
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Рис. 1. Фрагмент структуры (NH4)[(NpO2)(MoO4)(H2O)] (Ia). Эллипсоиды температурных смещений показаны с 50%-ной 
вероятностью. Операции симметрии: a – (x, 3/2 – y, 1/2 – z); b – (1 – x, 1 – y, 1 – z); c – (1 – x, –1/2 + y, –1/2 + z); d – (1/2 – x, 
1 – y, –z); e – (1/2 – x, –1/2 + y, 1/2 – z); f – (1/2 + x, y, 1 – z); g – (1/2 + x, 1/2 – y, 1/2 – z).

Рис. 2. Анионный каркас в структуре Rb[(NpO2)(MoO4)(H2O)] (Ib).  Проекция в направлении [100].

Mo1

Np1

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИE

Соединения I, изоструктурные цезиевому мо-
либдату [7], имеют каркасную структуру. Атомы 
Np(1) во всех соединениях расположены в частных 
позициях  4 c на осях 2 и имеют КП в виде пента-

гональных бипирамид. В координационное окруже-
ние линейных группировок  NpO2 в экваториальной 
плоскости бипирамид входят атомы кислорода че-
тырех анионов  MoO4

2– и молекулы воды. Окружение 
атомов Np(1) и нумерация атомов с структурах I 
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Таблица 2. Длины связей (Å) и валентные углы (град) в КП атомов Np структур M[(NpO2)(MoO4)(H2O)] (I)

Соединение Ia (M+ = NH4
+) Ib (M+ = Rb+) Ic (M+ = Tl+)

Длины связей
Np(1)=O(1) 1.8455(17) × 2 1.8463(18) × 2 1.852(3) × 2
Np(1)–O(11) 2.4309(18) × 2 2.432(2) × 2 2.419(3) × 2
Np(1)–O(12) 2.4044(19) × 2 2.4154(19) × 2 2.409(3) × 2
Np(1)–O(1w) 2.491(3) 2.488(3) 2.485(5)

Валентные углы
O(1)=Np(1)=O(1a)а 178.66(11) 179.46(13) 178.9(2)
O(11)Np(1)O(12) 72.88(7) × 2 72.72(8) × 2 72.27(13) × 2
O(11)Np(1)O(11а) 68.75(9) 69.92(10) 70.17(16)
O(12)Np(1)O(1w) 72.88(5) × 2 72.60(6) × 2 72.82(10) × 2
Mo(1)O(11)Np(1) 149.87(10) 151.61(12) 150.84(19)
Mo(1)O(12)Np(1) 153.48(12) 153.64(14) 153.3(2)
аОперация симметрии: a – (x, –y + 3/2, –z + 1/2).

Таблица 3. Длины связей (d, Å) и валентные углы (ω, град) в структуре K6[(NpO2)(MoO4)2(H2O)2]2 (II)

Связь d Угол ω

Np(1)=O(1) 1.827(6) O(1)=Np(1)=O(2) 177.4(2)
Np(1)=O(2) 1.825(5) O(11)Np(1)O(12a) 76.56(18)
Np(1)–O(11) 2.439(5) O(12a)Np(1)O(1w) 64.86(18)

Np(1)–O(12a)* 2.481(5) O(21)Np(1)O(1w) 71.1(2)
Np(1)–O(21) 2.450(7) O(11)Np(1)O(2w) 72.65(18)
Np(1)–O(1w) 2.505(5) O(21)Np(1)O(2w) 74.9(2)
Np(1)–O(2w) 2.534(5)
Mo(1)–O(11) 1.639(5) O(11)Mo(1)O(12) 107.5(3)
Mo(1)–O(12) 1.635(5) O(11)Mo(1)O(13) 112.3(3)
Mo(1)–O(13) 1.620(5) O(11)Mo(1)O(14) 109.2(3)
Mo(1)–O(14) 1.646(5) O(12)Mo(1)O(13) 110.9(3)

O(12)Mo(1)O(12) 108.0(3)
O(13)Mo(1)O(14) 108.8(3)

Mo(2)–O(21) 1.646(7) O(21)Mo(2)O(22) 111.8(3)
Mo(2)–O(22) 1.614(5) O(21)Mo(2)O(23) 108.3(3)
Mo(2)–O(23) 1.654(5) O(21)Mo(2)O(24) 106.9(3)
Mo(2)–O(24) 1.637(5) O(22)Mo(2)O(23) 109.4(3)

O(22)Mo(2)O(22) 112.6(3)
O(23)Mo(2)O(24) 107.7(3)

*Операция симметрии: a – (1 – x, 2 – y, 1 – z).

представлены на рис. 1 на примере соединения 
(NH4)[(NpO2)(MoO4)(H2O)] (Ia).

Тетрадентатно-мостиковые молибдат-ионы зани-
мают частные позиции 4 c на осях 2. Длины связей 
Mo–O в молибдатных тетраэдрах близки, их сред-
ние величины равны  1.7560(19) (Ia), 1.758 (2) (Ib), 
1.755(3) Å (Ic).

 Диоксокатионы NpO2
+ и  молибдат-ионы MoO4

2– 
связываются в анионный каркас с образованием 
двух типов металлоциклов: 4-членных, содержащих 
2 атома Np и 2 атома Mo, и 8-членных, содержащих 
4 атома Np и 4 атома Mo (рис. 2). Металлоциклы 
первого типа связываются в цепочки вдоль направ-
ления [011], 8-членные металлоциклы образуют ка-
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Рис. 3.  Водородное связывание в структуре Tl[(NpO2)(MoO4)(H2O)] (Ic). Проекция в направлении [001]. Операции симме-
трии: a – (x, 3/2 – y, 1/2 – z); b – (1/2 – x, 2 –y, z); c – (1/2 – x, –1/2 + y, 1/2 – z).

0 b O1b
H1H1aO1c

O1w

Np1

Mo1

a

налы вдоль направления [100], в которых распола-
гаются однозарядные внешнесферные катионы. 

Катионы  NH4
+ (Ia), Rb+ (Ib) и Tl+ (Ic) занима-

ют частные положения на осях 2 (позиции 4 с). 
Координационное окружение катионов M+ (M+ = Rb, 
Tl) в виде 10-вершинников формируют 4 атома кис-
лорода диоксокатионов NpO2

+ и 6 атомов кислорода 
молибдат-ионов MoO4

2–. Длины связей M–O лежат 
в пределах 2.978(2)–3.422(2)   Å (среднее 3.176  Å, 
M+ = Rb, Ib), 2.940(3)–3.443(4) Å (среднее 3.167 Å, 
M+ = Tl, Ic). Для сравнения отметим, что в цезиевом 
молибдате Cs[(NpO2)(MoO4)(H2O)] длины связей 
внутри КП атомов Cs лежат в пределах 3.05–3.42 Å 
(среднее 3.22 Å). 

Положение внешнесферного катиона NH4
+ (Ia) 

на оси 2 определяют водородные связи, в которых 
акцепторами протонов выступают «ильные» ато-
мы диоксокатионов и атомы О(11) молибдат-ионов 
(табл. 4). В ближайшем окружении катионов аммо-
ния находятся 4 диоксокатиона NpO2

+ с межатом-
ными расстояниями Np···N 3.956(2) и 4.191(3) Å 
(среднее 4.074 Å), остальные расстояния превыша-
ют 6.8 Å.

Важное значение в формировании кристалличе-
ской упаковки соединений I играет водородное свя-
зывание молекул воды в КП атомов Np с «ильны-
ми» атомами кислорода катионов NpO2

+ (табл. 4). В 
результате сравнительно прочные Н-связи объеди-
няют анионные комплексы [(NpO2)(MoO4)(H2O)]– в 

цепочки вдоль направления [010] (рис. 3). В струк-
туре Ia Н-связи с участием катионов NH4

+ допол-
нительно объединяют между собой цепочки вдоль 
направления [001] (рис. 4). 

Ранее исследованные молибдаты Np(V) с соотно-
шением NpO2

+ : MoO4
2– = 1 : 1 представлены соеди-

нениями состава M2[(NpO2)2(MoO4)2(H2O)]·nH2O, 
где M+ = Li+, n = 8 [1]; M+ = Na+, n = 1 [2]; M+ = Cs+, 
n = 1 [8]. В этих соединениях в отличие от мо-
либдатов состава I два независимых атома непту-
ния – Np(1) и Np(2), а молекула воды входит в со-
став КП атома Np(1). В экваториальную плоскость 
бипирамиды атома Np(2) вместо молекулы воды 
включен атом кислорода катиона Np(1)O2

+. В этих 
структурах имеет место катион-катионное (КК) вза-
имодействие, связывающее диоксокатионы NpO2

+ в 
пары лиганд–координирующий центр» через один 
«ильный» атом кислорода. Литиевая структура сло-
истая, состав натриевого и цезиевого соединений 
одинаков, основу обеих структур составляет ани-
онный нептуноил-молибдатный каркас. В литиевом 
и цезиевом соединении способ связывания КП ато-
мов Np в пары в одинаков, они объединяются через 
общую вершину – «ильный» атом кислорода. В на-
триевой структуре Na2[(NpO2)2(MoO4)2(H2O)]·H2O 
два КП объединяются через общее ребро – «иль-
ный» атом кислорода и мостиковый атом кислорода 
молибдат-иона.

Основу структуры II составляет центросимме-
тричный димерный комплекс (соотношение NpO2

+ : 
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Таблица 4. Водородные связи с молекулами воды в структурах I, II
D–H···A D–H, Å H···A, Å D···A, Å D–H···A, град Операция симметрии для A

(NH4)[(NpO2)(MoO4)(H2O)] (Ia)
O(1w)–H(1)···O(1)  0.837(16) 1.937(12) 2.755(2) 165(2) –x + 1/2, 2 – y, z
N(1)–H(2)···O(1)  0.82(2) 2.18(2) 2.954(3) 156.2(17) x + 1/2, y – 1, 1 – z
N(1)–H(3)···O(11)    0.83(2) 2.20(2) 2.946(2) 149(2) x, y – 1, z

 Rb[(NpO2)(MoO4)(H2O)] (Ib)
O(1w)–H(1)···O(1)  0.816(17) 2.02(3) 2.744(2) 148(5) –x + 1/2, 2 – y, z

Tl[(NpO2)(MoO4)(H2O)] (Ic)
O(1w)–H(1)···O(1)  0.853(18) 1.894(13) 2.719(4) 162(3) –x + 1/2, 2 – y, z

K6[(NpO2)(MoO4)2(H2O)2]2 (II)
O(1w)–H(1)···O(24)  0.85(2) 1.86(2) 2.702(8) 175(10) –x, 1 – y, –z
O(1w)–H(2)···O(23)  0.85(2) 2.01(5) 2.818(8) 160(11) x, 1 + y, z
O(2w)–H(3)···O(23)  0.84(2) 1.91(4) 2.727(8) 164(11)
O(2w)–H(4)···O(14)  0.870(6) 1.847(6) 2.712(8) 171.7(4) –x, 1 – y, 1–z

MoO4
2– = 1 : 2, рис. 5). Атом Np расположен в общем 

положении и имеет КП в виде искаженной пентаго-
нальной бипирамиды с «ильными» атомами кисло-
рода в апикальных позициях. Экваториальную пло-
скость бипирамиды формируют атомы кислорода 
трех молибдат-ионов и двух молекул воды. 

Два независимых молибдат-иона выполняют 
разные функции: Mo(1)O4

2– является бидентат-
но-мостиковым, Mo(1)O4

2– – монодентатным лиган-
дом, длины связей Mo–O приведены в табл. 3. 

Две молекулы воды в координационном окруже-
нии атомов Np выступают как доноры протонов в 
водородном связывании, объединяя димеры в ани-
онные слои, параллельные диагональной плоско-
сти (101) (рис. 6). Акцепторами протонов высту-
пают атомы кислорода молибдат-ионов (табл. 4). 
Наблюдается определенная зависимость длин свя-
зей Mo–O от участия атомов кислорода в водород-
ном связывании (табл. 3). Так, в обоих молибдатных 
тетраэдрах наиболее короткая связь Mo–O с атомом 
кислорода, не задействованным ни в координации 
с центральным атомом, ни в Н-связях. Самая длин-
ная связь с атомом кислорода О(23), участвующим 
в двух Н-связях (табл. 4). Водородное связывание 
с участием атома О(14) объединяет два соседних 
анионных слоя. В результате в кристалле образует-
ся трехмерная сеть Н-связей.

В структуре II локализовано 3 кристаллографи-
чески независимых катиона K+. Два из них [атомы 

K(1) и K(2)] имеют координационное окружение в 
виде 7-вершинников, у третьего атома K(3) – КП 
6-вершинник. Внутри КП атомов калия длины 
связей изменяются следующим образом: для K(1) 
2.713(6)–2.880(6) Å (среднее 2.797 Å), для K(2) 
2.683(6)–3.392(6) Å (среднее 2.874 Å), для K(3) 
2.694(6)–3.091(8) Å (среднее 2.836 Å). КП атомов 
калия связываются общими ребрами и гранями, 
образуя катионные прослойки между анионными 
слоями.

Следует отметить, что выделение молибда-
та Np(V) с соотношением NpO2

+ : MoO4
2– = 1 : 2 в 

виде димерного комплекса наблюдается впервые. 
Молибдаты Np(V) с  соотношением NpO2

+ : MoO4
2– = 

1 : 2 представлены соединениями с внешнесферны-
ми катионами от  Li+ до Cs+. Соединения с внешнес-
ферными катионами от Li+ до K+ имеют общий мо-
тив строения – анионные слои одинакового соста-
ва.  Это соединения Li2Na[NpO2(MoO4)2]·4H2O [3], 
 Na6[(NpO2)2(MoO4)4]·2H2O  [4],  K3[(NpO2)(MoO4)2] 
[5]. Координационное окружение атомов Np(V) в 
этих комплексах – пентагональные бипирамиды, эк-
ваториальную плоскость которых образуют атомы 
кислорода пяти анионов MoO4

2–. Бидентатно- и три-
дентатно-мостиковые молибдат-ионы связывают 
диоксокатионы  NpO2

+ в анионные слои.  Структура 
 Cs3[(NpO2)(MoO4)2] [8] с соотношением NpO2

+ : 
MoO4

2– = 1 : 2 имеет цепочечное строение, два не-
зависимых бидентатно-мостиковых молибдат-иона 
связывают диоксокатионы  NpO2

+ в анионные цепоч-
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Рис. 4. Водородное связывание в структуре (NH4)[(NpO2)(MoO4)(H2O)] (Ia). Проекция в направлении [100]. Операции 
симметрии: a – (x, 3/2 – y, 1/2 – z); b – (3/2 – x, –y, z). 

Рис. 5. Фрагмент структуры K6[(NpO2)(MoO4)2(H2O)2]2 (II). Эллипсоиды температурных смещений показаны с 50%-ной 
вероятностью. Операция симметрии: a – (1 – x, 2 – y, 1 – z).
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Рис. 6. Анионный слой в структуре K6[(NpO2)(MoO4)2(H2O)2]2 (II). Проекция в направлении [100]. Пунктирными линиями 
показаны Н-связи.

Рис. 7. Зависимость средней длины связи Np=O  в 
диоксокатионах NpO2

+ от внешнесферного катио-
на щелочного металла в структурах с соотношением 
NpO2

+ : MoO4
2– = 1 : 2.

ки, и атомы Np(V) имеют координационное окру-
жение в виде тетрагональных бипирамид, эквато-
риальную плоскость которых формируют атомы 
кислорода четырех анионов MoO4

2–. 
Данный ряд соединений позволяет проанализи-

ровать взаимодействие между внешнесферными ка-
тионами M+ и диоксокатионами  NpO2

+ в структурах 
с соотношением NpO2

+ : MoO4
2– = 1 : 2. В структуре 

Li2Na[NpO2(MoO4)2]·4H2O  каждый атом кислорода 
диоксокатиона NpO2

+ связывается с одним атомом 
Li, атом Na в катионное взаимодействие NpO2

+···M+ 
не включен. В натриевом дигидрате каждый атом 
кислорода NpO2

+ связывается с двумя атомами Na, 
а в безводной калиевой соли K3[(NpO2)(MoO4)2] – с 
тремя атомами K. В структуре Cs3[(NpO2)(MoO4)2] 
каждый атом кислорода NpO2

+ связывается с че-
тырьмя атомами Cs. Средняя длина связей  Np=O 
в соединениях уменьшается  по ряду Li–Na–K–Cs 
(рис. 7). При этом в смешанно-катионном соеди-
нении Li2Na[NpO2(MoO4)2]·4H2O анионный слой 
имеет отличающееся от других слоев строение при 
одинаковом составе, а в цезиевой соли основной 
структурный мотив – анионные цепочки. С увели-
чением радиуса внешнесферного щелочного кати-
она возрастает число его контактов с атомами кис-
лорода  диоксокатиона NpO2

+. Это приводит к сокра-

щению средней длины связи Np=O в соединениях 
по ряду от Li к Cs. По-видимому, в данном случае 
суммарное число контактов, приходящееся на один 
катион NpO2

+ и равное 6 (по 3 на каждый атом кис-
лорода), является пограничным, далее происходит 
изменение основного структурного мотива.

Таким образом, исследование молибдатных ком-
плексов с внешнесферными катионами щелочных 
элементов от Li+ до Cs+, а также NH4

+ и Tl+ показало, 
что благодаря способности сравнительно крупного 
тетраэдрического аниона MoO4

2– проявлять дентат-



РАДИОХИМИЯ  том 63  № 5  2021

439МОЛИБДАТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ Np(V)

ность от 1 до 4 можно выделить соединения разного 
состава с соотношением NpO2

+ : MoO4
2– от 1 : 1 до 

1 : 3 и разнообразного строения, включая димерные 
комплексы II, ранее неизвестные для молибдатов 
Np(V). В молибдатных структурах может иметь 
место КК взаимодействие, которое обнаружено 
практически в половине структурно охарактеризо-
ванных соединений Np(V). При этом в молибдатах 
Np(V) природа внешнесферного катиона не влия-
ет на КК взаимодействие, оно найдено в структу-
рах соединений Li2[(NpO2)2(MoO4)2(H2O)]·8H2O 
[1], Na2[(NpO2)2(MoO4)2(H2O)]·H2O [2], 
K4(H5O2)[(NpO2)3(MoO4)4]·4H2O [6] и 
Cs2[(NpO2)2(MoO4)2(H2O)]·H2O [8]. По ряду мо-
либдатов с соотношением NpO2

+ : MoO4
2– = 1 : 2 

и внешнесферными катионами от Li+ до Cs+ про-
является влияние природы щелочного катиона на 
длину «ильных» связей в диоксокатионе NpO2

+ и 
на структуру соединений. Для большинства ис-
следованных молибдатных комплексов КП ато-
мов Np – пентагональные бипирамиды. В двух 
соединениях КП атомов Np – тетрагональные би-
пирамиды, это Cs3[(NpO2)(MoO4)2] [8] и K4(H5O2)
[(NpO2)3(MoO4)4]·4H2O [6], здесь тетрагональная 
бипирамида найдена у межслоевого диоксокатиона.
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В настоящее время во многих странах мира в 
качестве одной из головных операций процесса 
переработки ОЯТ рассматривается окислительное 
охрупчивание (волоксидация – объемное окис-
ление) как топлива, так и цирколоевых оболочек 
твэлов [1]. Основные результаты, полученные по 
волоксидации оксидного топлива в различных стра-
нах мира, представлены в отчете Европейского 
ядерного агентства за 2018 г [2]. 

Процесс газовой конверсии оксидного топлива 
осуществляют в различных атмосферах [O2, воз-
дух, О3, пары Н2О, смесь (90% воздуха + 10% СО2)] 
при температуре 570–870 К, в процессе которой 
UO2, UN и UC переходят в U3O8 [3–7]. Основной 
задачей данной операции является удаление лету-
чих продуктов деления (3H, C, РБГ). Показано, что 
в процессе волоксидации оксидного и нитридного 
ОЯТ 3Н удаляется более чем на 99.9%. Помимо низ-
котемпературных процессов (570–870 К) в настоя-
щее время разрабатываются также высокотемпера-
турные процессы волоксидации, проводимые при 
температуре 1270–2070 К [8] и позволяющие уда-
лить слаболетучие I, Cs, Mo, Tc, Ru из объема ОЯТ. 

Так, в работе [9] исследовано объемное окисление 
«белых включений» на примере интерметаллидов 
U с Pd, Ru и Rh. Установлено, что их нагрев до тем-
пературы 1473 К позволяет провести их объемное 
окисление с образованием фазы U3O8.

В качестве перспективного продолжения голов-
ных операций переработки ОЯТ предлагается не 
растворение волоксидированного ОЯТ в HNO3, а 
его обработка оксидами азота, в результате которой 
будут образовываться малообводненные водорас-
творимые соединения урана и некоторых продуктов 
деления (ПД).

В работах [10–14] исследована газофазная кон-
версия различных соединений, содержащих U 
и ПД [Sr, Mo, Zr, лантаниды (Ln)], в атмосфере 
NOx–H2O(пар)–воздух и HNO3(пар)–воздух. Уста-
новлено, что в процессе газофазной конверсии 
U3O8, UN, UC, (U,Nd)Ox, SrUO4, SrO и Ln2O3 полно-
стью переходят в водорастворимые соединения, в то 
время как MoO3 и ZrO2 не претерпевает каких-либо 
изменений. Молибдаты уранила и SrMoO4 лишь 
частично переходят в водорастворимые соедине-
ния, т.е. не происходит полного отделения U или Sr 
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от Mo. Конверсия смешанных оксидов (U,Ce)Ox в 
системах NOx–H2O(пар)–воздух и HNO3(пар)–воз-
дух позволяет полностью перевести U в водорас-
творимые соединения, при этом часть Ce остается 
в фазе осадка CeO2.

Несмотря на многочисленные работы по газо-
фазной конверсии ОЯТ в нитрирующей атмосфере, 
к настоящему времени не решен вопрос о поведении 
ураната Cs, а также смешанного ураната Cs и Sr в 
ходе конверсии в нитрирующей атмосфере. В связи 
с этим целью настоящей работы стала проверка воз-
можности газофазной конверсии уранатов Cs и Sr в 
водорастворимые соединения в атмосфере, образу-
ющейся в результате испарения 12 моль∙л–1 HNO3 
(далее – нитрирующая атмосфера).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали CsNO3, Cs2CO3, Sr(NO3)2 
и UO2(NO3)2   ∙6H2O марки х.ч.

Диуранат цезия Cs2U2O7 синтезировали из γ-UO3 
и Cs2СO3 в соответствии с методикой, представлен-
ной в работе [15]. Триоксид урана модификации 
γ-UO3 получали согласно работе [16]. 

Смешанную оксидную систему брутто-состава 
(SrCs1.1U3.4)Oy синтезировали путем прокаливания 
смеси соответствующих нитратов CsNO3, Sr(NO3)2 
и UO2(NO3)2∙6H2O, взятых в массовом отношении 
1 : 1 : 8. Смесь нитратов растворяли в минималь-
ном количестве воды, после чего раствор упаривали 
до воздушно-сухого состояния. Полученную смесь 
перетирали в ступке. Для выбора температуры про-
каливания смеси предварительно было исследова-
но термическое поведение композиции нитратов 
CsNO3–Sr(NO3)2–UO2(NO3)2∙6H2O в массовом от-
ношении 1 : 1 : 8 (рис. 1). Термический анализ в 
работе осуществляли с использованием деривато-
графа STA 409 PC/PG (Netzch) с масс-спектроме-
тром QMS 403 Aëolos Quadro (Netzch) со скоростью 
нагрева 10 К/мин в платиновых тиглях на воздухе. 

Как видно из рис. 1, в смеси нитратов все про-
цессы разложения завершаются до температуры 
1000  К. По данным масс-спектрометрии газовой 
фазы, до температуры 523 К из системы удаляется 
только H2O. В диапазоне температур 523–873 К про-
исходит одновременное удаление H2O, NO и NO2. 

Далее в системе не наблюдается значительного из-
менения массы и выделения продуктов разложения. 
На основании полученных данных для прокали-
вания смесей нитратов при синтезе (SrCs1.1U3.4)Oy 
была выбрана температура 1073 К. Воздушно-су-
хую смесь нитратов прокаливали на воздухе в те-
чение 4 ч.

Первичную идентификацию фазового состава 
синтезированных соединений проводили методом 
рентгенофазового анализа (РФА) на рентгенов-
ских дифрактометрах ADP-10 (Philips) и Empyrean 
(Panalytical) с излучением CuKα и MoKα. При этом 
значения 2θ на представленных дифрактограм-
мах приведены к длине волны излучения CuKα. 
Часть дифракционных данных была получена 
в условиях in situ нагрева в камере печи HTK-1200 
(Anton Paar).

На рис. 2 приведена порошковая дифракто-
грамма синтезированного диураната цезия. Видно, 
что положения основных отражений на ней соот-
ветствуют заявленной фазе Cs2U2O7. В случае же 
(SrCs1.1U3.4)Oy анализ полученных дифракционных 
данных (рис. 3) становится заметно более сложной 
задачей. При выбранном составе шихты нитра-
тов конечное соотношение U : Cs : Sr в оксидной 
системе близко к 3 : 1 : 1, что делает возможным 
получение различных уранатов цезия и стронция. 
С учетом разнообразия соединений данного типа 
[18, 19], надежная идентификация фазового состава 
(SrCs1.1U3.4)Oy не представляется возможной.
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Рис. 1. Данные термогравиметрического анализа смеси 
CsNO3–Sr(NO3)2–UO2(NO3)2∙6H2O (1 : 1 : 8 по массе) с 
одновременной регистрацией масс-спектров газообраз-
ных продуктов разложения.
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Эксперименты по газофазной конверсии урана-
тов Cs и Sr проводили в нитрирующей атмосфере в 
реакторе, представлявшем собой сосуд с возможно-
стью работы до давления 10 атм. В объем реактора 
помещали образец и 12 моль ∙ л–1 HNO3, при этом 
образец не контактировал с HNO3, закручивали 
герметичную тефлоновую пробку реактора. Нагрев 
сосуда осуществляли с помощью жидкостного тер-
мостата. Конверсию осуществляли при 343–423 К 
и времени экспозиции 1 ч. Расчетное давление в за-
висимости от температуры составляло 1.5–2.5 атм. 
После проведения конверсии реактор охлаждали и 
извлекали конечный продукт конверсии. Продукты 
конверсии растворяли в дистиллированной воде, 
при этом в случае не полного растворения осадок 
отделяли центрифугированием, измеряли pH маточ-
ных растворов. Содержание Cs, Sr и U в маточных 
растворах определяли методом МС-ИСП с исполь-
зованием спектрометра Agilent 7500 c (Agilent).

Степень конверсии Cs2U2O7 и (SrCs1.1U3.4)Oy рас-
считывали как отношение содержания исследуемо-
го металла в растворе к его исходному количеству в 
образце. Содержание Cs, Sr, U в (SrCs1.1U3.4)Oy рас-
считывали исходя из брутто-состава SrCs1.1U3.4O21, 
полученного по результатам ТГА измерений смеси 
исходных нитратов  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
   

Конверсия Cs2U2O7   . Одним из возможных пу-
тей газофазной конверсии Cs2U2O7 является его 
термическое разложение при высоких температу-

рах в атмосфере воздуха или вакууме (высокотем-
пературная волоксидация). При этом в результате 
отгонки соединений цезия в головной стадии про-
цесса переработки возможно образование фазы 
U3O8. В связи с этим предварительно была изучена 
термическая устойчивость Cs2U2O7 на воздухе при 
нагреве до температуры 1773 К (рис. 4).

Как видно из рис. 4, практически до 1523 К не 
наблюдается значимого уменьшения массы образ-
ца. Потеря 5% массы образца в области температур 
473–1073 К сопровождается небольшим выделени-
ем тепла. Активный процесс разложения Cs2U2O7 
начинается с температуры 1523 К и сопровождает-
ся сильным поглощением тепла. Из данных термо-
гравиметрического анализа можно сделать вывод о 
том, что для получения фазы U3O8, не содержащей 
цезия, необходим нагрев Cs2U2O7 на воздухе до 
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Рис. 2. Порошковая дифрактограмма синтезированного 
Cs2U2O7. Штрих-дифрактограмма сравнения представле-
на для β-Cs2U2O7 [17].

Рис. 3. Порошковая дифрактограмма синтезированной 
оксидной системы (SrCs1.1U3.4)Oy.

Рис. 4. Данные термогравиметрического анализа Cs2U2O7 
в воздушной атмосфере.



РАДИОХИМИЯ  том 63  № 5  2021

443ГАЗОФАЗНАЯ КОНВЕРСИЯ УРАНСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ

температуры выше 1523 К. Данные ТГА измерений 
также подтверждаются РФА продуктов разложения 
Cs2U2O7 на воздухе с in situ нагревом образца. На-
грев диаураната цезия до 1473 K на воздухе не при-
водит к изменению фазового состава. Полученные 
результаты в целом согласуются с данными авторов 
работ [19, 20] о высокой термической стабильно-
сти Cs2U2O7. Таким образом, использование высо-
котемпературной волоксидации ОЯТ в технически 
приемлемом интервале температур 1073–1473 К, 
скорее всего, не приведет к разложению диураната 
цезия. Это, в свою очередь, является мотивацией к 
изучению поведения этого соединения в следую-
щем за волоксидацией процессе газофазного ни-
трирования.

Поскольку в процессе испарения 12 моль ∙ л–1 
HNO3 возможно образование как NO2, так и паров 
кислоты, то процесс конверсии Cs2U2O7 в нитриру-
ющей атмосфере с образованием водорастворимых 
соединений может быть представлен следующими 
уравнениями:

Согласно реакциям (1)–(4), процесс конверсии в 
нитрирующей атмосфере должен приводить к изме-
нению массы образцов. При этом образование но-
вых фаз U и Cs может привести к изменению окра-
ски образцов. Действительно, в результате процес-
са конверсии Cs2U2O7 в нитрирующей атмосфере 
цвет образца менялся с оранжевого на ярко-желтый. 
Продукты конверсии при этом представляли собой 
плавы, растворение которых в воде приводило к 
получению желтых растворов. На основании пред-
шествующих исследований можно заключить, что 
данные продукты представляют собой сольваты, 
содержащие нитраты металлов и азотную кислоту. 
Количественные данные, полученные в ходе экспе-
риментов по конверсии Cs2U2O7, представлены в 
табл. 1. Проведение экспериментов при температу-
ре 403–423 К (опыты. 3 и 4 табл. 1) позволило прове-
сти полную конверсию Cs2U2O7 в водорастворимые 
нитраты U, Cs. В тоже время газофазная конверсия 

Cs2U2O7 при более низких температурах (опыты 1 и 
2 табл. 1) приводит к снижению степени конверсии, 
при этом наблюдается закономерное снижение этой 
величины с уменьшением температуры процесса. О 
меньшей интенсивности протекания процесса так-
же свидетельствует уменьшение кислотности рас-
творов продуктов конверсии. 

_____________

Cs2U2O7 + 6NO2 + 3/2O2 + 2nH2O = 2UO2(NO3)2∙nH2O + 2CsNO3 (n = 0, 1, 3 или 6),                         (1)
Cs2U2O7 + 4NO2 + O2 + H2O = 2UO2(OH)NO3 + 2CsNO3,                                                   (2)

Cs2U2O7 + 6HNO3 + (2n – 3)H2O = 2UO2(NO3)2∙nH2O + 2CsNO3 (n = 0, 1, 3 или 6),                          (3)
Cs2U2O7 + 4HNO3 = 2UO2(OH)NO3 + 2CsNO3 + H2O.                                                       (4)

_____________

Таким образом, газофазная конверсия Cs2U2O7 в 
нитрирующей атмосфере, образующейся в резуль-
тате испарения 12 моль∙л–1 HNO3, при температуре 
403 К и выше и давлении газовой фазы 2–2.5 атм 
позволяет провести полную конверсию данного со-
единения в водорастворимые нитраты Cs и U. 

Конверсия (SrCs1.1U3.4)Oy. Также как и для 
Cs2U2O7 предварительно была исследована терми-
ческая устойчивость (SrCs1.1U3.4)Oy при нагреве на 
воздухе от 1200 до 1773 К (рис. 5).

Первичными данными при этом явились данные 
ТГА для системы исходных нитратов в высокотем-
пературной области. Наблюдаемые в данном случае 
закономерности были аналогичны с вышеописан-
ными для Cs2U2O7. 

Значимое разложение в рассматриваемой оксид-
ной системе SrCs1.1U3.4O21 также начиналось при 
температурах выше 1523 К. Таким образом, высо-
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Рис. 5. Данные термогравиметрического анализа 
(SrCs1.1U3.4)Oy в воздушной атмосфере.
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котемпературное удаление Cs и Sr из рассматрива-
емой системы в ходе волоксидации будет затруд-
нительно. Данная система, скорее всего, сохранит 
свой состав и будет участвовать в следующем за 
волоксидацией процессе газофазной конверсии.

В ходе газофазной конверсии образцов в нитри-
рующей атмосфере наблюдали закономерности, 
аналогичные вышеописанным для Cs2U2O7. Про-
исходило увеличение массы образцов (табл. 2), 
продукты конверсии представляли собой плавы 
ярко-желтого цвета. При их растворении получали 
желтые растворы, при этом наблюдалось полное 
растворение продуктов конверсии, за исключением 
эксперимента, проведенного при температуре 343 К 
(опыт 1 табл. 2). 

Таким образом, процесс конверсии оксидной си-
стемы (SrCs1.1U3.4)Oy в нитрирующей атмосфере, 
образующейся в результате испарения 12 моль∙л–1 
HNO3, при температуре проведения процесса 383 К 
и выше и давлении газовой фазы 1.5–2.5 атм позво-
ляет эффективно переводить U, Cs и Sr в водорас-
творимые соединения.  

В заключение следует отметить, что предложен-
ный подход по газофазной конверсии кислородсо-
держащих соединений U, Sr и Cs в нитрирующей 
атмосфере позволяет не только полностью пере-
вести исследуемые элементы в водную фазу, но и 
создать условия для отделения U от Cs и Sr. В зави-
симости от поставленной задачи путем варьирова-
ния температуры нитрирующей атмосферы можно 
перевести в водорастворимые соединения либо U, 
Cs и Sr полностью, либо только Cs и Sr, а U оста-
вить в виде оксида, нерастворимого в воде. Данный 
подход основывается на различной температуре 
разложения нитратов U, Cs и Sr [21] и может быть 
реализован при температурах процесса конверсии 
573 К и более. Практическое осуществление этого 
подхода может стать основой будущих исследова-
ний.
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 ВВЕДЕНИЕ

  Металлический уран использовался в качестве 
ядерного топлива на самом раннем этапе развития 
атомной промышленности в реакторах для произ-
водства плутония, в исследовательских реакторах 
и АЭС. Но очень скоро стало очевидным, что ис-
пользование урана, имеющего три аллотропиче-
ские модификации, ограничено из-за склонности к 
формоизменению (распуханию) под воздействием 
облучения и при колебаниях температуры. Высо-
кая скорость газового распухания приводит к росту 
давления на оболочку, что существенно ограни-
чивает допустимый уровень выгорания топлива. 
Улучшение свойств металлического урана может 
быть достигнуто путем введения элементов, кото-
рые способствуют образованию твердых растворов 
или интерметаллических соединений и упрочняют 
металл в результате дисперсионного твердения. 
Элементы, входящие в состав урановых сплавов, 
должны обладать минимальной величиной сечения 
захвата нейтронов, что позволяет уменьшать за-
грузку в реактор обогащенного урана [1–3].

В настоящее время основным материалом то-
плива АЭС является таблеточное топливо из UO2 
и, казалось бы, нет оснований ожидать изменений 
сложившейся ситуации в ближайшие десятилетия. 
Тем не менее, во многих странах прорабатывают-
ся варианты использования топливных композиций 
с металлическим топливом в виде сплавов U–Mo, 
U–Zr, U–Zr–Nb и U–Pu–Zr для реакторов на бы-
стрых нейтронах, для реакторов типа ВВЭР и для 
исследовательских реакторов различного типа 
[4–7]. Большой перспективной областью использо-
вания топливных композиций с металлическим то-
пливом являются атомные станции малой мощности 
(АСММ)  [8], которые являются одним из стратегиче-
ских направлений развития ГК «Росатом».

На данный момент потенциальная потребность 
рынка малой энергетики в России оценивается при-
близительно в 9–12 ГВт, и к 2030 г. и эта цифра мо-
жет увеличиться еще на 21 ГВт. Большой интерес к 
АСММ существует и на международном рынке. По-
вышенный интерес к использованию сплавов урана 
в таких установках связан с возможностью значи-
тельно повысить содержание урана в топливной 
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композиции и в стремлении ограничить использо-
вание высокообогащенного урана.

Ввиду небольшого (по сравнению с оксидом) 
объема металлического топлива его переработка не 
является первостепенной задачей. Вместе с тем, по 
мере расширения областей использования и возрас-
тания объемов выгружаемого облученного топлива 
рано или поздно встанет вопрос о его переработке. 
И наиболее радикальным решением проблемы бу-
дет его переработка на радиохимическом заводе с 
использованием существующих или модернизиро-
ванных технологий. И при этом будет необходимо 
учитывать особенности металлических компози-
ций. Изначальное присутствие металлов в топливе 
приведет к образованию повышенного количества 
осадков при растворении и последующих операци-
ях, например, при упаривании растворов ВАО.

С учетом вышесказанного целью настоящей ра-
боты было определение условий растворения об-
разцов сплавов урана и определение массы и соста-
ва образующихся осадков.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы твэлов в оболочке и сердечники из 
металлического урана и его сплавов были изго-
товлены в Харьковском физико-техническом ин-
ституте. Плавку сплавов проводили в тиглях из ок-
сида бериллия, нагреваемых печью сопротивления 
и размещенных в вакуумной камере со степенью 
разрежения 10–5 мм рт. ст. Температура расплава 
составляла 1450–1550°C, время выдержки – от 0.5 
до 2 ч в зависимости от состава сплава. Разливку 
проводили в медные водоохлаждаемые изложни-
цы. Отливки (цилиндры диаметром 10 мм и высо-
той 115–120 мм) подвергали токарной обработке, 
и из них выдавливали стержни диаметром 6.5 мм 
при  900–1000°C. Операцию проводили под разре-
жением 0.1 мм рт. ст. Легированные сплавы с алю-
минием, а также с алюминием, хромом, ниобием и 
оловом подвергали закалке и отжигу. Термообра-
ботка среднелегированных сплавов с титаном, цир-
конием, ниобием, алюминием заключалась в гомо-
генизирующем отжиге при температуре 500–900°C 
в течение 100 ч с последующей закалкой в воде. 
Сплавы урана с кремнием отжигали в γ-фазе в тече-
ние 50 ч при 800–820°C.

Опыты по изучению кинетики растворения об-
разцов проводили в стеклянном аппарате с рубаш-
кой (для термостатирования раствора), снабженном 
обратным холодильником. Перед опытом поверх-
ность образца зачищали и протравливали 6–8 М 
HNO3. В экспериментах по определению началь-
ных скоростей растворения количество материала, 
перешедшего в раствор, не превышало 80–100 мг 
(при навеске, взятой в опыте, 4–10 г). В этих усло-
виях величина площади поверхности образца в те-
чение опыта считалась постоянной. Контроль за хо-
дом процесса осуществляли путем периодического 
взвешивания образцов и анализа раствора на содер-
жание урана. При анализе образовавшихся осадков 
их отфильтровывали, промывали кислотой и спир-
том, высушивали и взвешивали. Для определения 
потерь урана с осадками последние растворяли в 
смеси азотной и плавиковой кислот, и в растворе 
определяли содержание урана.

Для определения количества и состава осадков, 
образующихся при растворении, использовали те 
же образцы сплавов, что и в экспериментах по ки-
нетике растворения. Предварительно взвешенный 
образец помещали в стеклянную колбу с обратным 
холодильником, в которую затем заливали рассчи-
танное количество кислоты. Масса образцов в от-
дельных опытах составляла от 5 до 10–30 г. Рас-
творение, как правило, проводили при температуре 
кипения раствора. Полученный раствор отделяли 
от осадка фильтрованием через бумажный фильтр. 
В растворе определяли содержание урана и азотной 
кислоты. Осадок на фильтре промывали азотной 
кислотой с концентрацией, близкой к концентрации 
кислоты в растворе после растворения, и водой. 
Высушивали до постоянной массы в сушильном 
шкафу при температуре 90 ± 5°C и взвешивали.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Растворение сплавов урана с молибденом. 
 К настоящему времени наиболее полно изучено 
растворение сплавов урана с молибденом. Сплав 
урана с 9 мас% молибдена (ОМ-9) хорошо исследо-
ван и долгое время успешно использовался в твэлах 
Обнинской и Билибинской АЭС и в реакторе АМБ 
на Белоярской АЭС. 

В работе использовали образцы сплава, отрезан-
ные на токарном станке от твэла-свидетеля. С об-
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разцов перед растворением удаляли оболочку твэла 
и слой кальция.

Данные по скорости растворения сплава урана с 
молибденом в зависимости от концентрации кисло-
ты представлены на рис. 1.

Если построить зависимость скорости раство-
рения от кислотности раствора в логарифмиче-
ских координатах, то угол наклона прямой равен 
2.0 ± 0.1. Начальная скорость растворения сплава 
сначала достаточно резко возрастает с увеличением 
концентрации азотной кислоты, а и при концентра-
ции 10–12 моль/л рост замедляется, и повышение 
кислотности оказывает меньшее влияние.

Как уже было отмечено, процесс растворения 
часто усложняется вследствие образования нерас-
творимых соединений. В нашем случае растворе-
ние исследуемых образцов в концентрированной 
азотной кислоте сопровождалось образованием 
осадка белого цвета. При обработке сплава раство-
рами азотной кислоты на поверхности образца об-
разуется объемная пленка оксида молибдена, кото-
рая затрудняет доступ реагентов к растворяемому 
материалу.

Скорость взаимодействия сплава урана с азот-
ной кислотой, как и следовало ожидать, возрастает 
с температурой опыта. Экспериментальные точки, 
полученные при определении начальной скорости 
растворения образцов в температурном интервале 
60–90°C, хорошо ложатся на прямую линию, по-
строенную в координатах lgW–1/T. Угол наклона 
прямой характеризует кажущуюся энергию акти-
вации (Е) процесса. Расчетное значение оказалось 
равным 5900 ± 500 кал/моль, температурный коэф-
фициент – 1.3.

Отметим, что в процессе растворения сплава 
происходит накопление солей урана и молибдена в 
растворе, которые также влияют на протекание про-
цесса. Вначале с увеличением содержания в рас-
творе уранилнитрата скорость реакции возрастает, 
по-видимому, за счет каталитического воздействия 
уранил-иона на процесс. Максимальное значение 
скорости растворения приходится на область кон-
центраций урана 0.6–0.8 моль/л. Дальнейшее уве-
личение концентрации урана в растворе приводит 
к снижению растворимости молибдена и, вероятно, 
к образованию на поверхности образца пленки пло-

хо растворимой молибденовой кислоты, которая за-
трудняет доступ реагента к образцу.

Было изучено влияние концентрации нитрат-ио-
нов на процесс растворения. Скорость растворения 
уран-молибденового сплава в азотной кислоте со-
ставила 2.1–2.2 г/(см2 ∙ ч) ([HNO3] = 4.2 моль/л) и 
не зависела от концентрации NaNO3 в интервале от 
0.25 до 1 моль/л. 

Снижение концентрации свободной азотной кис-
лоты и накопление продуктов реакции в процессе 
растворения приводят к образованию твердой фазы 
в уран-молибденовом растворе. Данные химическо-
го анализа выпавших осадков показали, что содер-
жание в них урана и молибдена составляет 41.0 и 
31.7% соответственно, что соответствует формуле 
(UO2)2Mo6O21.

Данные о влиянии концентрации HNO3 и тем-
пературы на растворимость МоО3·Н2О представле-
ны в работах [9–11]. Максимальная растворимость 
МоО3·Н2О наблюдается при концентрации HNO3 
4–6 моль/л, а с увеличением температуры от 20 до 
100°С растворимость падает. Также было показано, 
что в ~1.5 моль/л HNO3 при 25°С растворимость 
МоО3·Н2О в диапазоне от 0 до 0.95 моль/л U прак-
тически не зависит от его концентрации. С ростом 
концентрации HNO3 до 3 моль/л растворимость 
МоО3·Н2О увеличивается, и при концентрации 
HNO3 3–5 моль/л растворимость выходит на пла-
то или проходит через максимум в зависимости от 
концентрации урана.

Необходимо отметить, что в случае растворения 
облученного топлива именно присутствие молиб-
дена и циркония является важнейшим фактором 
образования осадков на всех стадиях переработки 

 Рис. 1. Зависимость скорости растворения  W уран-мо-
либденового сплава при 90°С от концентрации азотной 
кислоты.

∙
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отработавшего ядерного топлива (ОЯТ). Процесс 
образования осадков молибдата циркония зависит 
от множества факторов (например, от состава рас-
твора, концентрации кислоты и т.д.) [12–14].

Поведение Мо и Zr в высококонцентрированных 
растворах уранилнитрата в зависимости от соста-
ва раствора, температуры и времени его выдержки 
приведено в работе [15]. Анализ имеющихся дан-
ных указывает на то, что процесс осадкообразова-
ния является многоступенчатым полимеризацион-
ным процессом, и изменение форм Mo в растворе 
протекает при любой температуре, но с разными 
скоростями. Отсутствие образования осадка может 
быть вызвано именно задержкой его образования, 
но процесс может возобновиться, что и приводит к 
вторичному осадкообразованию [14, 15]. При сто-
янии растворов происходят процессы дальнейшего 
осадкообразования. Данные по образованию вто-
ричных осадков и их состав при растворении об-
лученного оксидного топлива приведены в работе 
[16].

Растворение образцов сплавов урана с цирко-
нием и некоторыми другими легирующими до-
бавками. Как уже было отмечено, среди перспек-
тивных топливных материалов прорабатываются 
варианты использования металлического топлива в 
виде сплавов U–Zr, U–Zr–Nb и U–Pu–Zr для реак-
торов типа LWR, реакторов на быстрых нейтронах 
и ядерно-энергетических установок малой мощно-
сти. Поэтому помимо сплавов урана с молибденом 
мы изучили растворение сплавов с Zr и некоторыми 
другими легирующими добавками в азотной кисло-
те. Для сравнительного анализа влияния легирую-
щих добавок на скорость растворения сплавов были 
получены температурные зависимости скорости 
растворения в 6 моль/л HNO3. Экспериментальные 
данные представлены в табл. 1.

Как видно из полученных данных, введение в 
уран легирующих добавок приводит к значитель-
ному снижению начальной скорости растворения. 
При этом четкой корреляции между содержани-
ем легирующих добавок и скоростью растворения 
сплавов не выявлено.

По температурной зависимости скорости рас-
творения были рассчитаны значения темпера-
турного коэффициента и энергии активации. 
Полученные величины составили K = 1.9–4.5 и 

Е = 60–140 кДж/моль. Здесь также не выявлено од-
нозначной связи K и Е с составом сплава.

Помимо рассмотренных выше сплавов урана с 
Мо (Zr) были проведены серии эксперименты по 
изучению зависимостей скорости растворения и 
осадкообразования для композиций с Si. Для об-
разцов силицида урана с различным содержанием 
Si были определены начальные скорости растворе-
ния в азотной кислоте (4–12 моль/л) и в интервале 
температур 40–90°С. Результаты представлены в 
табл. 2. Отличительной особенностью сплавов с Si 
является увеличение скорости растворения по срав-
нению с металлическим ураном. В разных сериях 
экспериментов разница составила 4–8 раз. Между 
собой образцы различались не столь сильно: в 6 М 
HNO3 скорости отличались примерно в 2 раза. Но, 
как и в случае растворения сплавов с Zr, не выяв-
лено четкой корреляции между содержанием Si и 
изменением скорости растворения.

Рассчитанные величины энергии активации (Е) 
находятся в пределах 30–80 кДж/моль, температур-
ный коэффициент K – 2.0–1.4.

Для всех образцов реакция растворения в азот-
ной кислоте, по крайней мере в начальный период, 
протекает в кинетической области. По мере раство-
рения происходит образование пленки на поверхно-
сти, и при этом увеличивается роль диффузионных 
процессов.

 В отличие от нелегированного урана растворе-
ние сопровождалось образованием рыхлых отслаи-
ваемых осадков на поверхности. В ряде случаев 
образец сохранял свою первоначальную форму 
вплоть до окончания растворения.

В заключении данного раздела отметим, что 
температурная зависимость скорости растворения 
сплавов урана наиболее сильно выражена для об-
разцов с оксидом бериллия и в случае небольших 
добавок Mo, Sn, Zr, Nb, для которых значения тем-
пературного коэффициента составляют 3.1 и 5.0 со-
ответственно.

Большое разнообразие исследованных компо-
зиций и отсутствие образцов, содержащих только 
одну добавку, но в разных количествах, не позво-
ляет сделать определенных выводов о влиянии того 
или иного элемента на скорость процесса.

Другая трудность при объяснении полученных 
результатов заключается в двояком влиянии при-
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сутствия даже одного элемента. С одной стороны, 
примесные атомы влияют на энергию кристалличе-
ской решетки самого урана, что, вероятно, приво-
дит к увеличению скорости растворения. В то же 
время легирующие элементы могут влиять на со-
став поверхностного оксидного слоя и тем самым 
приводить к пассивации поверхности образца.

Необходимо отметить, что в ряде случаев леги-
рующие добавки способны образовывать с ураном 
и химические соединения, скорость растворения 
которых может сильно отличаться. Гомогенный 
сплав обладает одинаковыми свойствами по всем 
направлениям, но все это относится к макросвой-
ствам. Химическая или электрохимическая реакция 
представляет собой результат взаимодействия ато-
мов, ионов или молекул на микроуровне.

Практически всегда парциальные электрохими-
ческие свойства компонентов сплава различаются, 
поэтому постоянно существует термодинамическая 
вероятность селективного растворения составляю-
щих сплава. И переход к реальным системам прин-
ципиально не меняет смысл этого вывода.  Картина 
растворения во многом усложняется вследствие 
образования нерастворимых соединений уже в 
начальный момент реакции с кислотой. Вопросы 
неравномерного распределения примесей в самом 
сплаве (легирующих добавок в уране) будут рас-
смотрены нами ниже при обсуждении состава об-
разующихся осадков.

В заключении данного раздела приведем ре-
зультаты экспериментов по растворению сплавов в 
азотной кислоте с добавлением плавиковой. В ли-

Таблица 1. Влияние температуры на начальную скорость растворения W урана и его сплавов с цирконием в 6 М HNO3

Содержание легирующей 
добавки в уране, мас% Температура, °С W, г/(м2 ∙ ч) Энергия активации, 

кДж/моль
Температурный 
коэффициент, К

Нелегированный уран 20 8.3 ± 0.7 63 ± 12 2.0
70 610 ± 60
80 1220 ± 80
90 1790 ± 60

Zr 1.0 20 9.6 ± 0.9 56 ± 10 1.9
70 430 ± 70
80 840 ± 120
90 1130 ± 90

Zr 2.6 70 120 ± 40 76 ± 20 2.0
80 250 ± 80
90 520 ± 80

Zr 2.5, Nb 1.55 70 72 ± 23 142 ± 19 4.4
80 320 ± 160
90 1120 ± 310

Zr 1.9, Nb 2.03, Al 1.0 70 42 ± 4 124 ± 60 2.7
60 110 ± 12
70 460 ± 50

Zr 2.0, Nb 2.0, Al 0.5 50 250 ± 20 120 ± 30 4.5
70 1140 ± 210
80 1390 ± 30

Zr 5.0, Al 0.5 20 1.7 ± 0.7 80 ± 20 2.8
70 310 ± 20
80 770 ± 70

Zr 5.0, Nb 1.5, Sn  0.5 20 28.4 ± 5.5 63 ± 20 2.3
70 390 ± 20
80 1120 ± 40
90 2000 ± 240
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Таблица 2. Влияние концентрации кислоты и температуры на начальную скорость растворения W сплавов урана с 
кремнием

Содержание легирующей 
добавки в уране, мас%

Условия растворения
W, г/(м2 ∙ ч) Энергия активации, 

кДж/мольконцентрация кислоты, 
моль/л температура, °С

Нелегированный уран 6.0 20 8.3 ± 0.7 63 ± 12
6.0 70 610 ± 60
6.0 80 1220 ± 80
6.0 90 1790 ± 60
7.9 70 1330 ± 70
12.2 70 4450 ± 70

Si 2.7 4.0 50 1340 ± 100 54 ± 8
4.0 70 3200 ± 300
6.0 50 1700 ± 900
6.0 70 6500 ± 200
8.0 50 6300 ± 1400
10.0 70 22800 ± 8400

Si 3.2 4.0 70 3000 ± 600 43 ± 5
6.0 40 960 ± 240
6.0 50 2100 ± 400
6.0 80 8500 ± 800
6.0 90 11300 ± 200
8.0 50 9600 ± 2500
8.0 70 10100 ± 3000
10.0 70 12600 ± 1200
12.1 70 19200 ± 3000

Si 3.8 6.0 50 2700 ± 600 33 ± 5
6.0 70 5100 ± 700
6.0 80 8200 ± 700
8.0 70 7100 ± 700
12.2 70 13200 ± 2400

Si 3.7, Al 1.2 4.0 70 460 ± 70 40 ± 12
6.0 60 2800 ± 1800
6.0 70 4500 ± 2100
6.0 80 5600 ± 3200
8.0 70 7800 ± 340
10.0 70 11040 ± 660

Si 3.8, Al 1.2, Al 0.1, 
Nb 0.18

6.0 50 320 ± 70 84 ± 50
6.0 70 3000 ± 1800
6.0 80 5400 ± 3000
8.0 70 6000 ± 2400
10.0 70 10800 ± 2400
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тературе известны примеры использования добавок 
плавиковой кислоты (или солей) для растворения 
цирконийсодержащих материалов. Так, например, в 
случае селективного удаления циркониевых оболо-
чек перспективным считается метод растворения в 
смеси фторида и нитрата аммония  (Zirflex-процесс). 
Для растворения образцов сплавов с Zr, Nb и Si нами 
были использованы растворы азотной кислоты с до-
бавкой плавиковой в количествах 0.05–0.1 моль/л. 

Данные по скорости растворения сплавов при 
70°С приведены в табл. 3. Добавление плавиковой 
кислоты привело к увеличению скорости раство-
рения цирконий-ниобиевых сплавов в 10–50 раз. 
Некоторые образцы растворялись без образования 
осадков, но добиться полного растворения всех ис-
следованных образцов не удалось.

Действие фтористоводородной кислоты связано 
с разрушением поверхностного кислотостойкого 
оксидного слоя, растворение которого сопровожда-
ется образованием фторидных комплексов Zr, Nb и 
отчасти U. 

Почти во всех случаях растворения сплавов ура-
на мы сталкиваемся с образованием нерастворимых 
остатков. Данные по их составу этих остатков и их 
количеству приведены в следующем разделе.

Количество и состав нерастворимых осадков 
при растворении сплавов.  Наряду со скоростью 
растворения важной характеристикой процесса 
вскрытия облученного топлива и его подготовки 
к последующей переработке является количество 
осадков и их состав (в том числе содержание в них 
делящихся материалов). Целью следующих экспе-
риментов явилось определение количества и соста-

ва осадков, полученных после растворения сплавов 
урана в азотнокислых растворах. 

Как и следовало ожидать, выход осадков при 
растворении сплавов определяется количеством и 
составом легирующих добавок. Если при растворе-
нии оксидных топливных композиций (или метал-
лического урана) образование осадков определя-
ется выгоранием (ростом концентрации продуктов 
деления), то в нашем случае осадкообразующие 
элементы присутствуют изначально в топливе и 
появляется возможность для их образования в не-
облученных образцах. Результаты анализа осадков 
после растворения сплавов представлены в табл. 4.

Помимо массы нерастворимых осадков, в ряде 
экспериментов был проанализирован и их состав. 
Как и следовало ожидать, основу составляют мно-
говалентные металлы, способные вступать в реак-
цию с кислородом и образовывать труднораствори-
мые соединения.

Выход осадков в зависимости от состава сердеч-
ника и условий растворения, меняется в пределах 
0.02–8.2% от массы растворенных образцов. Во 
всех осадках содержится большое количество цир-
кония. В случае добавок в состав сплава ниобия и 
олова эти элементы были также найдены в составе 
осадков. Суммарные потери урана не превышали 
0.2%.

Результаты анализа растворов после растворения 
композиций уран–кремний свидетельствуют о том, 
что в раствор переходит лишь незначительная доля 
кремния и основная часть (более 99.9%) остается в 
осадке, представляющем собой оксид. Результаты 
анализа осадков после растворения сплавов с крем-
нием представлены в табл. 5.

Таблица 3. Скорость растворения образцов сплавов урана в азотной кислоте с добавкой плавиковой (температура 70 °С)

Содержание легирующей добавки в 
уране, мас%

Начальная скорость растворения образцов, мг/(см2 ∙ мин), 
при концентрации кислоты, моль/л

6.0 HNO3  6.0 HNO3 + 0.05 HF 6.0 HNO3 + 0.1 HF
Al 0.1, Cr 0.15 0.3 5.5 11.5
Al 0.1, Cr 0.015, Sn 0.5, Ge 0.35 4.8 6.0 7.5
Al 0.07, Mo 0.1, Nb 0.08, Sn 0.07, Zr 0.05 0.2 3.6 10.4
Si 3.8 9.2 8.0 6.5
Si 3.7, Al 1.1 9.8 6.7 5.1
Zr 2.6 0.7 2.8 5.1
Zr 1.9, Nb 2.3, Al 1.0 0.4 1.4 2.7
Ti 5.0 0.2 4.9 7.0
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В общем виде процесс перехода Si в раствор 
определяется протеканием двух сопряженных ре-
акций. Сначала происходит окисление Si, присут-
ствующего в сплаве, с образованием соединений 
вида SiO2·nH2O, затем следует химическая реакция 
растворения, включающая стадию расщепления 
связей Si–O–Si с образованием кремниевой кисло-
ты. По результатам анализов растворов уранилни-
трата (80–250 г/л), полученных после растворения 
сплавов с Si в азотной кислоте, содержание Si в них 
было от 10 до 120 мг/л.

Один из вопросов, появившихся в ходе данной ра-
боты, заключался следующем: не может ли образова-

ние осадков при растворении быть как-то связано с 
особенностями структуры исходного материала?

 Неоднородность распределения включений ле-
гирующих добавок в сплавы урана было отмечено 
в работе [17]. Авторы изучали распределения леги-
рующих элементов (Zr и Nb) и углерода в матери-
але топливного уранового сердечника. В качестве 
исследуемых материалов для литья использовали 
уран корректированного состава и два его сплава: 
U + 2.5 мас% Zr + 1.6 мас% Nb и U + 2.7 мас% Nb, 
по составу довольно схожему с одним из образцом, 
использованным в нашей работе. 

Таблица 4. Данные по выходу и составу осадков после растворения сплавов с цирконием и другими легирующими 
присадками в 9 моль/л HNO3

Характеристика образца
Условия растворения Осадок после растворения

навеска, 
г

время полного 
растворения, ч

% от массы 
образца

потеря урана 
с осадком, % состав осадка, мас%

Al 0.1, Cr 0.15 10.7 ~30 0.24 0.015
Al 0.1, Cr 0.015, Sn 0.5, 
Ge 0.35 

9.57 2–3 0.16 0.005 Al 0.25, Si 16.6, SnO2 2.8, Cr 2.6, 
Mo 4.765.8

Al 0.07, Mo 0.1, Nb 0.08, 
Sn 0.07, Zr 0.05

16.1 13 0.24 0.02 Nb 18, Al 1.4, Cr 8.4, Nb 36, Zr 1.0, 
Sn 2.2, Mo 0.0557.6 0.4 0.003

13.2 ~15 0.21
Zr 2.6 4.2 6–8 4.3 Zr 30
Zr 2.5, Nb 1.55 9.34 ~26 8.2
Zr 1.9, Nb 2.3, Al 1.0 3.2 9–10 5.9 0.17
Ti 5.0 4.05а 59.7% за 24 ч 3.9 0.02
Zr 2.0, Nb 2.0, Al 0.5 3.48* 88% за 4 ч 3.7
Zr 1.0 32.4 0.7 Zr 30.0, Cr 4.5, Si 3.2
Zr 5.0, Al 0.5 6.16 8–9 2.6

19.8 25–30 2.2
Zr 5.0, Nb 1.5, Al 0.5, Sn 0.5 7.8 5.0
* Растворение проводили в 6.0 моль/л HNO3.

Таблица 5. Данные по выходу и составу осадков после растворения сплавов с кремнием в 9 М HNO3

Характеристика образца Масса образца, г
Осадок после растворения

% от массы образца потери урана с осадком, % состав осадка, мас%

Si 3.7 13.9 9.7 0.07 Si 29.0
28.2 9.7 0.08

Si 3.7, Al 1.2 22.0 9.4 0.02 Si 39.0
41.0 11.8 0.76

Si 3.8, Al 1.2, Nb 0.8 25.0 9.9 0.02 Si 2.5, Nb 1.3
39.8 6.6 0.13

Si 3.2 20.7 6.7 Si 34, Zr 1.4
Si 4.0 20.05 8.6 Si 25.0
Si 3.8 23.0 9.7 0.08
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В процессе получения слитков не происходит 
равномерного распределения углерода и легиру-
ющих примесей. Характерной особенностью этих 
материалов являлось то, что углерод в них находил-
ся в различных соединениях. Авторы полагают, что 
в нелегированном уране углерод присутствовал в 
виде карбида урана, а в сплаве с легирующими до-
бавками – в виде карбидов ниобия циркония соот-
ветственно, что обусловлено различным сродством 
элементов к углероду [17]. 

Металлографические исследования структуры 
урана корректированного состава в исходном состо-
янии показали, что большинство включений, при-
сутствующих в матрице, представляли собой карби-
ды урана. На образцах, прошедших центробежное 
литье, наблюдалось повышенное содержание кар-
бидов урана в области центрального отверстия. Их 
частицы были близки по форме и размерам к ана-
логичным частицам в исходном материале. Концен-
трация Zr в области центрального отверстия после 
выдержки при центробежном литье составила 0.4, 
5.3, 8.8 и 10.8 мас%. Таким образом, авторы делают 
заключение, что в процессе центробежного литья 
металлического урана наряду с процессом легиро-
вания урана цирконием происходит распад карби-
дов урана и образование карбидов циркония. Прак-
тически весь углерод в результате центробежного 
литья сплавов скапливается в области центрального 
отверстия в сплаве U + 2.5 мас% Zr + 1.6 мас% Nb 
в виде карбида циркония, а в сплаве U + 2.7 мас% 
Nb – в виде карбида ниобия [17]. 

Результаты  проведенного нами металлогра-
фического исследования структуры сплава ура-
на U + 4.9 мас% Zr + 1.5 мас% Nb + 0.2 мас% С + 
0.03 мас% Fe + 0.01 мас% Ni + 0.01 мас% Al + 
0.06 мас% Si + 0.5 мас% Sn представлены на рис. 2. 

 При проведении исследования структуры сплава 
было выявлено наличие участков с включениями и 
проведен анализ их состава. Фотографии дефектов 
(включений) на поверхности шлифа сплава пред-
ставлены на рис. 3 и 4.

Таким образом, было показано существование 
макронеоднородностей в образцах сплавов урана.

В составе включений был обнаружен избыток 
элементов, привнесенных при изготовлении сер-
дечника, а также кислород и небольшие количества 

кремния. Картина  распределения химических эле-
ментов в дефектном участке представлена в табл. 6.

Проанализированный образец был подвергнут 
растворению, и полученный осадок, выход кото-
рого составил около 5 мас%, был проанализирован 
(табл. 6). Потери урана с осадком были на уровне 
0.8–1% от его содержания в исходном образце. Ос-
новными элементами, входящими в состав осадка, 
оказались Zr, U, O и Al. Полученный результат по-
зволяет предположить, что нерастворимый осадок 
является не смесью гидратированных оксидов, а 
сложным химическим соединением, и его состав 
определяется составом включений, которые изна-
чально присутствуют в сплаве, что и было обнару-
жено при исследовании исходного образца.

Таким образом, полученные данные (табл. 6) 
указывают на корреляцию химического состава 
включений с составом осадков, образующихся при 
растворении сердечника сплава в азотной кислоте. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
 

С использованием зависимостей начальных 
скоростей растворения от температуры, были рас-
считаны температурные коэффициенты реакции 
и значения эффективной энергии активации вза-
имодействия сплавов урана с азотной кислотой. 
Полученные результаты не позволили установить 
четкую корреляцию между содержанием легирую-
щих элементов в сплавах и изменением скорости их 
растворения.

Для большинства образцов полученные величи-
ны соизмеримы со скоростью растворения нелеги-
рованного урана. При введении в металлический 
уран легирующих добавок циркония и ниобия ско-
рость процесса снижается. Скорость растворения 

Рис. 2. Микроструктура сплава урана с 4.9 мас% Zr и 
1.5 мас% Nb ( увеличение 1000, вторичные электроны).
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 Таблица 6. Результаты анализа макросостава исходного образца, состава дефектных включений в сплаве и состава 
осадков, полученных после растворения 

Номер 
образца

Содержание урана и легирующих 
добавок в сплаве Примечания

฽ран цирконий ниобий Состав сплава по паспорту: Zr 4.9, Nb 1.5, C 0.20, Fe 0.03, 
Ni 0.01, Al 0.05; Si, 0.06, Sn 0.5 (уран – остальное).
Содержание других элементов было на пределе 
определения (кислород, олово, кремний, железо, медь).

1 95.46 2.91 1.63
2 95.42 3.06 1.52
3 96.07 2.67 1.27
4 95.49 2.94 1.58
5 95.60 2.81 1.49

Среднее 95.60 2.88 1.50

Результаты анализа обнаруженных включений

1 2.66 49.51 Sn 36.17, O 11.66
2 83.40 0.60 O 16.0
3 88.02 0.62 O 11.36
4 5.15 40.80 3.69 Sn 27.95, O 19, Cu 1.05
5 5.27 73.28 3.02 Sn 0.42, O 11.47, Si 0.29, Fe 0.36, Cu 0.34
6 14.58 40.75 0.55 Sn 28.55, O 14.2, Si 1.05
7 2.62 48.58 Sn 36.06, O 12.74

Состав осадка после растворения сплава

1 10.96 70.95 O 15.68, Si 0.35
2 2.47 68.85 O 15.3, Si 1.38
3 36.26 49.80 O 13.8
4 10.44 71.24 O 13.8
5 31.36 58.20 O 6.9

(а) (б)

Рис. 3. Микроструктура сплава урана с цирконием с дефектным участком – (а) увеличение 200, вторичные электроны 
и микроструктура дефекта, (б) увеличение 1000, поглощенные электроны. Темные участки – фаза основного состава, 
светлые – фаза, обогащенная цирконием, оловом и другими элементами.

Рис. 4. Микроструктура сплава урана с цирконием с дефектным участком – (а) увеличение 200, вторичные электроны 
и микроструктура дефекта, (б) увеличение 1000, поглощенные электроны. Темные участки – фаза основного состава, 
светлые – фаза, обогащенная цирконием, оловом и другими элементами.

(а) (б)
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силицида урана в 6 моль/л азотной кислоте пример-
но в 5–10 раз выше, чем нелегированного урана.

При растворении почти всех изученных образ-
цов происходит образование нерастворимых осад-
ков, выход которых достигает 8–10%, что приводит 
к трудностям, связанным с осветлением технологи-
ческих растворов перед экстракцией и увеличением 
потерь урана. Потери урана могут определяться не 
только адсорбцией на шламе, но и возможным об-
разованием сложных химических соединений, воз-
никающих в топливе и выпадающих в осадок при 
растворении. 

Было установлено, что причиной, способствую-
щей образованию нерастворимых осадков, являет-
ся недостаточная гомогенность исходного сплава и 
наличие включений, обогащенных элементами из 
состава легирующих добавок. 

Отмеченные трудности не могут явиться прин-
ципиальным препятствием для осуществления 
технологических процессов переработки топлива 
на основе сплавов металлического урана. Для де-
тального изучения влияния неоднородности рас-
пределения легирующих добавок на состав осадков 
необходимо проведение комплекса исследований, 
охватывающих вопросы взаимосвязи фазового со-
става топлива, скорости его растворения и осадко-
образования. 

Такие работы необходимо провести и на облу-
ченных образцах сплавов. Эти исследования позво-
лят выбрать регламент переработки облученного 
топлива и брака производства.
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 ВВЕДЕНИЕ

Одним из видов отходов, образующихся при 
переработке облученного топлива АЭС, являют-
ся оболочки твэлов, которые остаются в аппарате 
после растворения топлива. Наиболее распростра-
ненным способом изоляции оболочек твэлов отра-
ботавшего топлива является их цементирование и 
захоронение в металлических контейнерах [1, 2]. 
Вместе с оболочками на захоронение поступают и 
нерастворимые остатки в количестве 0.1–0.5% от 
массы топлива.

Вследствие высокой стоимости материала обо-
лочек (цирконий) неоднократно появлялись пред-
ложения по его возврату для повторного исполь-
зования. Так, например, для рецикла циркония 
предлагалось использовать иодирование [3]. На 
первом этапе цирконий реагирует с элементарным 
иодом при 300–500°С с образованием летучего ZrI4, 
который затем разлагается при температуре выше 
1100°С.

Однако высокая удельная активность оболочек 
и химическая устойчивость циркония не позволяют 
предложить процесс переработки, который стал бы 

экономически оправданным. Использование таких 
реагентов, как плавиковая кислота, едва ли возмож-
но в промышленном масштабе вследствие трудно-
стей при выборе материалов оборудования на узле 
растворения и при переработке образующихся от-
ходов. Вместе с тем, извлечение и использование 
«оболочечного циркония» позволит значительно 
сократить объем отходов высокоактивных отходов, 
нуждающихся в глубинном геологическом захоро-
нении.

В настоящей работе исследовано электрохими-
ческое растворение (разрушение) оболочек твэлов 
в азотнокислых растворах. Успешное решение по-
ставленной задачи дает возможность в будущем ис-
пользовать цирконий, выделенный из оболочек, на 
стадии отверждения высокоактивных отходов пу-
тем иммобилизации в матрицу на основе диоксида 
циркония или других соединений, отличающихся 
высокой химической устойчивостью [4, 5]. В этом 
случае не требуется очистка циркония от радиону-
клидов, поскольку все операции проводятся одно-
временно с утилизацией других отходов. Отметим, 
что при такой постановке задачи отпадает и необхо-
димость в специальных хранилищах для оболочек и 
узла их цементирования.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В состав установки для исследования электро-
химического растворения циркония и оболочек вхо-
дили следующие узлы: стабилизированный источ-
ник электропитания, термостат, система барботажа, 
электрохимические ячейки, магнитная мешалка и 
контрольно-измерительные приборы. Площадь по-
верхности образцов металлического циркония (ано-
дов) составляла 4 см2, объем раствора в ячейке – 
40 мл. Нерабочие поверхности анодов (по границе 
раздела водный раствор/воздух) покрывали защит-
ным перхлорвиниловым лаком. 

Уже на первом этапе исследований возникли 
проблемы, связанные с воспроизводимостью ре-
зультатов в параллельных опытах. Поэтому все 
образцы перед началом работы проходили одина-
ковую обработку (шлифование и оксидирование в 
растворе K2Cr2O7).

В первых сериях экспериментов использовали 
плоские электроды из циркония. Было установлено, 
что разрушения при низких напряжениях (5–25 В) 
не происходит. Причина отрицательного результа-

та заключается в наличии плотной оксидной плен-
ки на поверхности образцов, которая препятствует 
прохождению тока при низких значениях потенци-
ала. Результаты анализа показали, что после пасси-
вации образцов толщина оксидной пленки плоских 
электродов составляет от 200 ± 10 до 800 ± 200 нм.

При увеличении напряжения до 180 В ско-
рость разрушения (K) в растворах азотной кислоты 
(1–8 моль/л) становится существенной, и абсолют-
ные значения достигли величины 70 мг/(см2 ∙ ч). По-
лученные результаты представлены в табл. 1.

Концентрация кислоты мало влияет на скорость 
процесса при 20°C. При повышенной температуре 
процесс замедляется с ростом концентрации кисло-
ты, что можно объяснить образованием более плот-
ных оксидных пленок на поверхности циркония.

В табл. 1 приведены результаты параллельных 
экспериментов (с перемешиванием раствора и без 
перемешивания). Обращает на себя внимание боль-
шой разброс полученных данных, что, по нашему 
мнению, обусловлено несколькими причинами. 
Во-первых, не удается обеспечить одинаковые на-
чальные условия, несмотря на предварительное ок-

Таблица 1. Результаты электрохимического растворения образцов металлического циркония в азотной кислоте

Условия эксперимента Убыль 
массы 

образца 
∆P, мг

Масса осадка 
Pо, мг

Скорость 
разрушения 
образца 
K, мг/(см2 ∙ ч)

Концентрация 
кислоты, моль/л T, °C Переме-

шивание
U, В, 

min/max I, мА

8.3 21 ± 2 – 180/180 200–60 181 274 11.3
8.0 54 ± 5 – 178/180 350–70 313 355 19.6

51 ± 2 + 50–14 2.7 11.4 0.17
88 ± 3 – 175/180 250–50 613 795 38.3

3.0 20 ± 1 + 70–20 131 64 8.2
56 ± 4 – 177/180 600–260 892 1113 55.6
49 ± 2 + 200–87 324 302 20.3
70 ± 2 – 178/180 600–200 498 603 31.2
86 ± 2 – 175/180 450–200 768 617 48
86 ± 2 + 250–125 349 666 21.8

1.1 22 ± 3 – 180/180 70–40 118 84 7.4
25 ± 4 + 50–20 108 68 6.8
56 ± 4 – 177/180 500–260 680 806 42.5
50 ± 2 + 200–100 324 317 20.3
70 ± 3 – 173/180 155–75 792 920 49.5
91 ± 2 – 173/179 250–75 1047 1280 65.4
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Таблица 2. Результаты анализа состава окисной пленки на поверхности циркониевых электродов и состав шлама, 
образующегося при растворении

Концентрация 
кислоты, моль/л T, °C

Состав оксидной пленки, % Состав шлама, %
ZrO2 

тетрагональный
ZrO2 

моноклинный Zr мет. ZrO2 
тетрагональный

ZrO2 
моноклинный Zr мет.

1 20 15 30 55 90 – 10
3 20 80 – 20
3 90 30 70 – – – –
8 90 30 70 – 80 20 –

сидирование. Другой причиной может быть изме-
нение сопротивления раствора в приповерхностном 
слое вследствие разложения кислоты и изменения 
объема раствора в ячейке за счет испарения.

С помощью рентгенофазового анализа был опре-
делен состав оксидной пленки, образующейся на 
поверхности образцов, после электрохимического 
растворения при разной кислотности. Одновремен-
но был проведен анализ шлама, полученного после 
растворения образцов в азотной кислоте. Результа-
ты представлены в табл. 2.

В следующей серии экспериментов в качестве 
электролитов были использованы растворы азот-
ной кислоты и нитрата кальция (табл. 3). Макси-
мальные скорости разрушения были достигнуты в 
случае использования в качестве электролита рас-
твора 1 моль/л нитрата кальция в 1 моль/л HNO3. 
При увеличении концентрации азотной кислоты до 
8 моль/л скорость разрушения значительно ниже, 
чем в 1 моль/л HNO3, и мало зависит от темпера-
туры.

Причина увеличения скорости разрушения цир-
кония, вероятно, связана с образованием цирконата 
кальция, который по своим свойствам отличается от 
оксида циркония (плотности ZrO2 и CaZrO3 5.73 и 
4.78 г/см3 соответственно.) Происходит своего рода 
«разрыхление» поверхностного оксидного слоя, 
что и приводит к росту скорости растворения образ-
ца. В присутствии в растворе кальция на рентгено-
граммах отмечено появление линий, относящихся к 
кубическим формам диоксида циркония, циркона-
ту кальция, а также CaO, Ca(OH)2 и CaCO3. Мак-
симальный выход кубического диоксида циркония 
наблюдался в растворе Ca(NO3)2 без HNO3.

Образование кубической модификации оксида 
циркония при описанных условиях является неожи-
данным, и с большими оговорками можно только 

высказать предположение, что это связано с элек-
трохимическим процессом, протекающим на по-
верхности. При увеличении концентрации кислоты 
до 8 моль/л фазы цирконата не образуется, и полу-
ченные результаты не отличаются от данных, полу-
ченных для азотной кислоты без нитрата кальция.

Необходимо отметить, что во многих экспери-
ментах не удавалось поддерживать постоянными 
параметры по току и напряжению и наблюдался 
значительный разброс полученных данных для 
параллельных опытов. Нарушение хода процесса 
обусловлено особенностями электрохимического 
растворения циркония. Строго говоря, рассматрива-
емый процесс следует называть электрохимической 
деструкцией (разрушением), а не растворением.

Высокая химическая устойчивость металличе-
ского циркония обусловлена образованием на по-
верхности оксидной пленки. Попытки удалить за-
щитный оксидный слой не дают заметного эффекта 
именно вследствие высокой активности металла, 
приводящей к образованию новых оксидных слоев, 
поэтому оценить вклад собственно электрохимиче-
ского процесса растворения достаточно трудно.

Определенная информация может быть получе-
на, если рассчитать скорость растворения по убы-
ли массы образца в единицу времени, отнесенной 
к величине тока, тюею оценить выход по току (Mi) 
для различных условий эксперимента. Полученные 
значения выхода по току для плоских электродов 
приведены в табл. 3.

Следует подчеркнуть, что в данном случае ве-
личина выхода по току достаточно формальная, но, 
тем не менее, она позволяет оценить необходимые 
параметры и производительность при проектирова-
нии оборудования.

С учетом полученных результатов механизм 
электрохимического растворения (разрушения) 
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циркония в азотной кислоте можно представить в 
следующем виде.

Пробой окисной пленки приводит к электрохи-
мическому окислению поверхности с одновремен-
ным образованием нового оксидного слоя. Поверх-
ностный оксидный слой играет роль своеобразного 
конденсатора, и при его пробое происходят резкие 
скачки напряжения и тока. Поэтому растворение не 
происходит при низких значениях потенциала, при 
которых пробой окисного слоя невозможен. Убыль 
массы образца в основном обусловлена разрушени-
ем поверхности и образованием достаточно круп-
ных фрагментов шлама, в состав которого помимо 
гидроксида циркония входят и частицы металла.

После пробоя оксидной пленки происходит ча-
стичное растворение фрагментов поверхности об-
разца, и в этом случае концентрация циркония со-
ставляет 0.1–0.9 г/л. В нейтральных электролитах 
разрушение образца связано с образованием цир-
коната кальция, что подтверждается результатами 
анализа шлама.

В данном случае не удается реализовать электро-
химический процесс растворения (анодное окисле-
ние), как, например, в случае нержавеющей стали.

В следующих сериях экспериментов были про-
ведены эксперименты по электрохимическому рас-
творению оболочек твэлов. Эксперименты с образ-
цами оболочек твэлов ВВЭР проводили на той же 

Таблица 3. Результаты электрохимического растворения образцов металлического циркония в азотной кислоте
Состав электролита, 

моль/л
Т, °С Переме-

шивание

Напряже-
ние U, В, 
min/max

Убыль массы, 
∆P, мг

Концентра-
ция Zr, г/л

Выход по току
Mi, г/(А·ч)[HNO3] [Ca(NO3)2]

1.1 56 ± 4 – 177/180 680 0.5 0.65
50 ± 2 + 324 0.2 0.70

3.1 56 ± 4 – 175/180 892 0.7 0.73
49 ± 2 + 324 0.3 0.75

8.0 54 ± 5 – 178/180 313 0.3 0.66
51 ± 2 + 2.7 0.05 0.04

1.0 1.0 50 ± 2 – 140/142 237 0.1 0.35
50 ± 2 + 207 0.1 0.90

1.0 1.0 83 ± 7 – 136/141 775 0.8 0.72
81 ± 9 + 534 0.5 0.61

8.0 1.0 55 ± 9 – 140/145 468 0.2 0.93
65 ± 16 + 1390 0.4 0.54

8.0 1.0 88 ± 3 – 140/143 566 0.1 0.88
88 ± 3 + 407 0.2 0.70

установке по аналогичной методике. Использован-
ные образцы никакой обработке перед началом экс-
перимента не подвергали. В электрическую схему 
было добавлено стабилизирующее устройство, ко-
торое позволило в значительной мере сгладить за-
висимость ток–напряжение. Ток поддерживали по-
стоянным (100 мА), и суммарный заряд в отдельном 
опыте составил 0.2 А.ч. Результаты экспериментов 
представлены в табл. 4.

В экспериментах на переменном токе в качестве 
второго электрода использовали такой же образец 
оболочки. Соответственно, при расчете скорости 
учитывали убыль массы двух образцов и их площа-
ди суммировали. Результаты экспериментов пред-
ставлены в табл. 5.

Полученные значения скорости разрушения, как 
и в опытах с плоскими электродами, сильно зависят 
от температуры. С ростом температуры от комнат-
ной до 90°С скорость растворения растет примерно 
в 3 раза, достигая значений ~30 мг/(см2 ∙ ч).

Обращает на себя внимание тот факт, что значе-
ния напряжения в опытах с трубчатыми электрода-
ми оказались ниже по сравнению с плоскими образ-
цами. Во всех экспериментах на переменном токе 
скорость разрушения оказалась ниже по сравнению 
с аналогичными условиями (состав раствора, тем-
пература) на постоянном токе (табл. 4).
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Данное заключение справедливо и в отношении 
величины выхода по току (Mi). Следует отметить, 
что приведенные в табл. 5 параметры тока и напря-
жения являются среднеквадратичными значения-
ми, которые регистрировались приборами во время 
опыта.

Во время проведения экспериментов на пере-
менном токе отмечены случаи, когда два электрода 
(одинаковые по размеру образцы трубок) вели себя 
совершенно по-разному.

Наблюдалась явная асимметрия в изменении их 
массы. Образцы отличались и по своему внешнему 
виду. При этом один из образцов сохранял первона-
чальный цвет, а второй покрывался плотным слоем 
оксидной пленки белого цвета. 

Единственным объяснением обнаруженного яв-
ления может быть разница в состоянии поверхно-
сти образцов в начале эксперимента. Неодинаковые 
условия протекания тока через оксидную пленку, 
вероятно, приводят к усилению различий в струк-
туре оксидного слоя на одном из образцов. В этом 
случае возможно наличие эффекта выпрямления 
тока и процесс растворения протекает только на од-
ном образце, в то время как другой не разрушается.

Приведенные рассуждения еще раз подчерки-
вают всю сложность процесса и наличие ряда ус-
ловий, которые трудно поддаются контролю и в 
конечном счете являются причиной значительного 
разброса результатов, который наблюдался на про-
тяжении всей работы.

Увеличение величины выхода по току может 
быть достигнуто при добавлении в раствор фто-
рид-ионов (табл. 5). При этом отмечено образование 
мелкодисперсных осадков, которые не удавалось 
отделить от раствора даже на центрифуге. Скорость 
растворения оказалась сопоставимой с величина-
ми, полученными в растворах нитрата кальция. Ве-
роятно, в этом случае убыль массы образца опре-
деляется именно электрохимическим процессом, а 
не реакцией с фторид-ионами. Контрольные экспе-
рименты без наложения тока на образцы показали, 
что скорость растворения в растворе 1 моль/л HNO3–
0.1 моль/л NaF не превышает 0.03–0.05 мг/(см2 ∙ ч).

Таким образом, электрохимическое растворение 
(деструкция) циркониевых оболочек может быть ре-
ализовано в азотнокислых средах, предпочтительно 
в разбавленных растворах и в присутствии нитрата 
кальция. Вполне очевидно, что реализация предло-
женного процесса дает возможность отказаться от 
создания специальных хранилищ для оболочек твэ-
лов. Вместе с тем, возникает проблема утилизации 
образующихся растворов (и осадков), полученных 
при разрушении оболочек.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты показывают, что меха-
низм электрохимического разрушения достаточно 
сложный, и можно только сформулировать некото-
рые особенности процесса. Основным препятстви-

Таблица 4. Результаты экспериментов по электрохимическому растворению оболочек твэлов ВВЭР на постоянном 
токе

Условия эксперимента Изменение напряжений
K, мг/(см2.ч) Mi, г/(А.ч)

Состав электролита Т, °С перемешивание Uнач, В Uкон, В

Ca(NO3)2 1.0, HNO3 1.0 моль/л 23 ± 2 – 140 146 13.3 0.31
22 ± 2 + 136 140 12.9 0.30
52 ± 6 – 137 82 22.7 0.52
52 ± 4 + 130 123 12.5 0.29
86 ± 2 – 80 82 27.8 0.64
87 ± 1 + 110 (20) 5 33.5 0.77

Ca(NO3)2 1.0 моль/л 25 ± 2 – 140 130 10.1 0.23
25 ± 1 + 150 (130) 155 5.7 0.13
50 ± 1 – 130 135 12.2 0.28
49 ± 1 + 133 60 3.7 0.08
84 ± 2 – 136 118 29.7 0.68
88 ± 1 + 140 108 27.3 0.63
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ем на пути прямого анодного растворения является 
образование плотных слоев оксидной пленки на 
поверхности циркония. Указанное обстоятельство 
приводит к необходимости наложения достаточ-
но высоких потенциалов (более 100 В) и является 
причиной неустойчивости режима (резкие броски 
тока, искрение). Тем не менее, процесс электрохи-
мического растворения (деструкции) циркониевых 
оболочек может быть реализован в азотнокислых 
средах, предпочтительно в разбавленных раство-
рах и в присутствии нитратов кальция. Скорость 
растворения увеличивается с ростом температуры 
и достигает 40–70мг/(см2 ∙ ч) при 900°С. Выход по 
току при этом составляет 0.6–0.7 г/(А·ч).
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тересов.

Таблица 5. Результаты экспериментов по электрохимическому растворению оболочек твэлов ВВЭР на переменном 
токе (ток 100 мА)

Условия эксперимента
K, мг/(см2.ч) Mi, г/(А.ч)

Состав электролита Т, °С Перемешивание Uнач, В Uкон, В

HNO3 0.1 моль/л 86 ± 3 – 30 42 8.7 0.40
87 ± 2 + 70 46 7.9 0.36

HNO3 0.5 моль/л 84 ± 4 – 140 54 27.2 0.65
82 ± 5 + 145 86 31.2 0.75

HNO3 1.0 моль/л 22 ± 1 – 105 107 12.3 0.56
22 ± 1 + 115 125 12.1 0.55

HNO3 3.0 моль/л 22 ± 1 – 113 115 11.5 0.53
22 ± 1 + 100 100 11.5 0.53

Ca(NO3)2 1.0, HNO3 1.0 моль/л 22 ± 1 – 84 105 13.1 0.6
22 ± 1 + 105 110 15.5 0.71

Ca(NO3)2 0.25 моль/л 89 ± 1 – 56 145 9.8 0.45
89 ± 3 + 60 84 10.1 0.46

Ca(NO3)2 1.0 моль/л* 22 ± 1 – 90 103 12.1 0.55
22 ± 1 + 90 92 14.1 0.64

HNO3 0.1, NaF 0.05 моль/л 83 ± 4 – 50(9) 11 8.7 0.40
84 ± 2 + 10 60 10.9 0.50

HNO3 0.5, NaF 0.1 моль/л 83 ± 3 – 5.6(59) 7.2 32.9 0.79
84 ± 3 + 5.4(180) 5.2 26.4 0.63

HNO3 1, NaF 0.1 моль/ла 22 ± 2 – 55(130) 60 30.8 0.73
22 ± 2 + 45(170) 120 23.3 0.55
86 ± 3 – 4.9 4.8 35.4 0.85
88 ± 2 + 4.7(7) 5.2 33.7 0.81

а Очень мелкий осадок, не отделяется на центрифуге.
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ВВЕДЕНИЕ

При выделении редкоземельных (РЗЭ) и транс-
плутониевых элементов (ТПЭ) из рафинатов 
Пурекс-процесса используется метод вытеснитель-
ной комплексообразовательной хроматографии 
(ВКХ), где в качестве сорбционного материала при-
меняют сильнокислотные сульфокатиониты [1–3]. 
При проведении хроматографического разделения 
высокоактивных растворов происходит необрати-

мое радиолитическое разрушение ионита, после 
чего его следует утилизировать, как твердые радио-
активные отходы (ТРО).

Однако даже при извлечении из ионита 
99.99% америция, кюрия и РЗЭ в твердой фазе со-
рбента остается такое количество активности, при 
которой отработанная смола относится к категории 
высокоактивных отходов (ВАО). Утилизация данно-
го вида отходов методом цементирования приведет 
к образованию большого количества ТРО высокого 
уровня активности.
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Изучены сорбционные характеристики сорбента на основе тетраоктилдигликольамида (ТОДГА) и 
сверхсшитого полистирола марки AXIONIT MND 50 производства российской компании «Аксион-РДМ» 
по отношению к ионам РЗЭ. Показано, что сорбционные характеристики сорбента по отношению к РЗЭ 
(неодиму) в азотнокислых средах увеличиваются при повышении кислотности и температуры раствора и 
при снижении скорости фильтрации. Полная десорбция РЗЭ происходит при пропускании 15 колоночных 
объемов (к.о.) раствора 0.01 моль/дм3 HNO3, что позволяет использовать сорбент AXIONIT MND 50 
в многоцикличном режиме сорбции-десорбции. При сорбции РЗЭ (152Eu) из растворов, полученных 
при растворении сульфокатионита в азотнокислых растворах в присутствии пероксида водорода и 
ионов трехвалентного железа, практически полное извлечение 152Eu достигается при пропускании 
550 к.о. раствора. При проведении второго цикла сорбции объем очищенного раствора снижается 
почти в 10 раз, что исключает целесообразность его многократного использования. Предложен метод 
утилизации отработанных ионитов, содержащих остаточные количества радионуклидов РЗЭ и ТПЭ 
путем их полного химического растворения с последующим сорбционным извлечением радионуклидов 
из полученного раствора с использованием ТОДГА-содержащего сорбента марки AXIONIT MND 50.
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Задача утилизации отработанных ионитов мо-
жет быть решена за счет их полного химического 
растворения [4, 5] с последующим сорбционным 
доизвлечением радионуклидов РЗЭ и ТПЭ из рас-
твора, полученного после растворения смолы. По-
сле глубокого извлечения РЗЭ и ТПЭ полученный 
раствор может быть отвержден путем цементирова-
ния с получением низкоактивных ТРО. Предложен-
ный метод позволит сократить объем и понизить 
категорию захораниваемых ТРО с высокоактивных 
до низкоактивных.

В работе [6] было показано, что быстрое и полное 
растворение отработанных сульфокатионитов про-
исходит при их обработке раствором, содержащим 
2–4 мас% пероксида водорода и 1–2 моль/дм3 НNO3, 
при температуре 60–90°С в присутствии катализа-
тора – ионов Fe3+.

Согласно литературным данным [7, 8], для извле-
чения РЗЭ и ТПЭ из азотнокислых растворов могут 
быть использованы сорбенты, полученные импрег-
нированием пористого носителя органическим экс-
трагентом – тетраоктилдигликольамидом (ТОДГА). 
Данные сорбенты в азотнокислых средах обладают 
высокими сорбционными характеристиками по от-
ношению к РЗЭ и ТПЭ, при этом сорбция основных 
примесных элементов – ионов щелочных и щелоч-
ноземельных металлов, никеля, цинка, алюминия, 
хрома(III), железа(III) и др. – в этих условиях незна-
чительна. В работе [9] было показано, что сорбент 
производства российской компании «Аксион-РДМ» 
марки AXIONIT MND 50, полученный путем им-
прегнирования сверхсшитого полистирола ТОДГА, 
позволяет эффективно извлекать ионы РЗЭ (евро-
пия) из сильнокислых сред с последующим элюи-
рованием поглощенного европия разбавленными 
кислотами или растворами комплексонов (ДТПА).

В настоящей работе исследована возможность 
сорбционного извлечения ионов РЗЭ из растворов, 
полученных после растворения сульфокатионитов 
в азотнокислых средах, на ТОДГА-содержащем со-
рбенте марки AXIONIT MND 50.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе были исследованы сорбционные свой-
ства сорбента марки AXIONIT MND 50, получен-
ного путем импрегнирования полимерного носи-

теля – сверхсшитого полистирола марки MN-202 
производства компании Purolite (Великобрита-
ния) – органическим экстрагентом – тетраоктил-
дигликольамидом (ТОДГА). Содержание экстраген-
та в матрице сорбента 50 мас%. По внешнему виду 
сорбент представляет собой сферические гранулы 
темно-коричневого цвета размером 0.4–0.6 мм, 
насыпной вес 0.52 г/см3. Изготовитель сорбента – 
ЗАО «Аксион-РДМ» (Пермь).

Сорбционные характеристики сорбента 
AXIONIT MND 50 определяли на примере сор-
бции ионов Nd3+ и микроколичеств радионукли-
да 152Eu из растворов. Эксперименты по сорбции 
ионов Nd3+ проводили в динамических условиях 
путем пропускания раствора через слой сорбента, 
загруженного в стеклянную колонку с внутрен-
ним диаметром 0.77  см. Объем сорбента в колонке 
8 см3, высота слоя 17 см. Сорбцию проводили из 
растворов нитрата неодима с концентрацией по ме-
таллу 0.004 моль/дм3 и кислотностью в диапазоне 
0.3–3.0 моль/дм3 HNO3. Перед загрузкой в колонку 
сорбент AXIONIT MND 50 выдерживали в течение 
16 ч в растворе HNO3 с той же концентрацией, из 
которой проводилась сорбция. На выходе из колон-
ки осуществляли фракционный отбор проб филь-
трата, после чего определяли в пробах концентра-
цию ионов Nd3+ методом комплексонометрического 
титрования раствором 0.01 моль/дм3 Трилона Б с 
использованием индикатора ксиленолового оран-
жевого [10]. По полученным результатам анализа 
фильтратов строили выходные кривые сорбции в 
координатах Сф/С0–Vр, где Сф и С0 – концентрация 
неодима в фильтрате после колонки и в исходном 
растворе соответственно; Vр – объем пропущенного 
раствора, выраженный в колоночных объемах (к.о.).

После окончания сорбции сорбент промывали 
раствором HNO3 с той же концентрацией, из ко-
торой проводилась сорбция, и десорбировали по-
глощенный неодим путем пропускания раствора 
0.01 моль/дм3 HNO3. Для десорбатов также осу-
ществляли фракционный отбор проб, после чего 
определяли содержание неодима в каждой пробе. 
По результатам анализа строили выходные кривые 
десорбции. После окончания десорбции сорбент 
промывали дистиллированной водой, азотной кис-
лотой и проводили следующий цикл сорбции.

Сорбцию 152Eu проводили из раствора, получен-
ного после растворения сульфокатионита КУ-2×8. 
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Растворение сульфокатионита проводили путем его 
обработки раствором состава, моль/дм3: пероксид 
водорода 0.60, азотная кислота 0.95, Fe3+ 0.02. Со-
отношение твердой и жидкой фаз Т : Ж = 1 : 15, 
температура 80°С, время 2 ч. Полученный продукт 
представляет собой вязкий прозрачный раствор 
темно-вишневого цвета. Перед проведением сорб-
ции в раствор добавляли индикаторные количества 
радионуклида 152Eu в количестве около 105 Бк/дм3. 
Условия проведения динамических экспериментов 
аналогичны описанным ранее для сорбции неоди-
ма.

Удельную активность 152Eu в растворах опреде-
ляли прямым радиометрическим методом с исполь-
зованием спектрометрического комплекса СКС-
50М (Грин стар технолоджиз, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе исследования было изучено влияние 
различных параметров (концентрации HNO3, 
скорости пропускания раствора, температуры) на 
сорбцию ионов Nd3+ сорбентом AXIONIT MND 50.
На рис. 1 приведены выходные кривые сорбции 
Nd3+ сорбентом AXIONIT MND 50 при комнатной 
температуре при различной концентрации HNO3 

в растворе, исходная концентрация неодима 
0.004 моль/дм3.

Рассчитанные значения емкости сорбента до 
5%-го проскока (ЕДП5) и полной динамической ем-
кости (ПДЕ) по Nd приведены в табл. 1.

Представленные результаты показывают, что 
при увеличении концентрации HNO3 значение пол-
ной емкости сорбента AXIONIT MND 50 по неоди-
му возрастает, что соответствует имеющимся лите-
ратурным данным [7, 9].

На рис. 2 представлена зависимость ЕДП5 
по Nd от скорости фильтрации (W) при сорбции 
из раствора, содержащего 3.0 моль/дм3 HNO3 и 
0.004 моль/дм3 Nd. Приведенные результаты пока-
зывают, что при увеличении скорости фильтрации 
емкость сорбента до проскока неодима закономер-
но уменьшается.

Влияние температуры исходного раствора на 
сорбцию неодима показано на рис. 3. Полученные 
результаты показывают, что повышение темпера-
туры положительно влияет на сорбцию неодима: 
сорбционный фронт становится более резким, уве-

Рис. 1. Выходные кривые сорбции Nd3+ сорбентом 
AXIONIT MND 50 при концентрации HNO3 в растворе, 
моль/дм3: 1 – 0.3, 2 – 0.6, 3 – 3.0; скорость фильтрации 
W = 1 к.о./ч.

Рис. 2. Зависимость емкости сорбента до 5%-го проскока 
(ЕДП5) по неодиму от скорости фильтрации W. Состав 
раствора: HNO3 3.0, Nd 0.004 моль/дм3.

Рис. 3. Выходные кривые сорбции Nd на сорбенте 
AXIONIT MND 50 при температуре раствора 25 (1) и 
50°С (2). Состав раствора: HNO3 3.0, Nd 0.004 моль/дм3; 
W  = 3 к.о./ч.

Таблица 1. Значения емкости сорбента AXIONIT MND 50 
до 5%-го проскока (ЕДП5) и полной динамической 
емкости (ПДЕ) по Nd при различной концентрации 
HNO3 в растворе (Nd 0.004 моль/дм3, W = 1 к.о./ч).

Показатель 
сорбции

Концентрация HNO3, моль/дм3

0.3 0.6 3.0
ЕДП5, мг/г 11.5 16.5 20.9
ПДЕ, мг/г 18.9 19.2 21.5
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личивается объем раствора до начала проскока не-
одима. Увеличение температуры приводит также к 
повышению полной динамической емкости с 13.1 
до 19.4 мг/г, т.е. в 1.5 раза.

Таким образом, полученные результаты показы-
вают, что сорбционные характеристики сорбента 
AXIONIT MND 50 по отношению к РЗЭ (неодиму) 
возрастают при увеличении концентрации HNO3, 
уменьшении скорости фильтрации раствора и по-
вышении температуры.

Десорбцию Nd с сорбента AXIONIT MND 50 
проводили раствором 0.01 моль/дм3 HNO3. Насы-
щение сорбента неодимом проводили из раствора 
состава: HNO3 3.0, Nd 0.004 моль/дм3. Выходные 
кривые десорбции Nd при различной скорости 
пропускания элюирующего раствора приведены на 
рис. 4.

Полученные результаты показывают, что десор-
бцию целесообразно проводить при скорости элю-
ирования не более 1 к.о./ч, при этом полная десорб-
ция поглощенного неодима происходит при пропу-
скании 15 к.о. раствора 0.01 моль/дм3 HNO3.

Для определения стабильности показателей про-
цесса сорбции РЗЭ сорбентом AXIONIT MND 50 
при работе в многоцикличном режиме было прове-
дено восемь последовательных циклов сорбции–де-
сорбции. Сорбцию проводили из раствора состава: 
HNO3 3.0, Nd 0.004 моль/дм3. Десорбцию осущест-
вляли раствором 0.01 моль/дм3 HNO3. Полученные 
результаты показали, что величины ЕДП5 и ПДЕ по 
Nd при работе в циклах в пределах погрешности 
определения этих величин (±5 отн%) остаются на 

одном уровне, что свидетельствует об отсутствии 
заметного уноса экстрагента из матрицы сорбента.

Сорбент AXIONIT MND 50 был испытан для 
извлечения микроколичеств 152Eu из раствора, по-
лученного после растворения сульфокатионита 
КУ-2×8 в азотнокислом растворе, содержащем пе-
роксид водорода и ионы Fe3+. Состав раствора и ус-
ловия растворения катионита приведены в экспери-
ментальной части.

На рис. 5 приведены выходные кривые сорбции 
152Eu из раствора после растворения КУ-2×8 в двух 
последовательных циклах сорбции–десорбции. 
Десорбцию 152Eu проводили путем пропускания 
20 к.о. раствора 0.01 моль/дм3 HNO3.

Представленные результаты показывают, что 
при сорбции 152Eu в первом цикле при пропускании 
550 к.о. достигается практически полное его извле-
чение из раствора. После окончания процесса была 
проведения десорбция раствором 0.01 моль/дм3 
HNO3, степень десорбции 152Eu составила 97%.

Затем сорбент был использован во втором цикле 
сорбции из раствора того же состава. Как видно из 
рис. 5, во втором цикле происходит резкое сниже-
ние сорбционных характеристик сорбента: объем 
раствора прошедшего до начала проскока 152Eu рез-
ко снижается и составляет около 50 к.о., т.е. умень-
шается примерно в 10 раз. Наблюдаемое явление 
связано, по-видимому, с блокировкой пор сорбента 
продуктами неполного окисления сульфокатиони-
та. Несмотря на это, даже при однократном исполь-
зовании сорбента AXIONIT MND 50 его примене-
ние для очистки продуктов растворения сульфока-
тионита достаточно эффективно. Достигаемый при 

Рис. 4. Выходные кривые десорбции Nd с сорбента 
AXIONIT MND 50 раствором 0.01 моль/дм3 HNO3 при 
различной скорости пропускания элюирующего раство-
ра, к.о./ч: 1 – 1.0, 2 – 2.0, 3 – 3.0.

Рис. 5. Выходные кривые сорбции 152Eu на сорбенте 
AXION MND 50 из раствора после растворения КУ-2×8 
в двух последовательных циклах сорбции–десорбции. 
W = 3 к.о./ч.
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этом коэффициент концентрирования составляет 
более 500. Многоцикличное использование сорбен-
та, вероятно, будет возможно при проведении бо-
лее глубокой деструкции органических продуктов 
растворения сульфокатионита, например, методом 
озонирования.

Ввиду того, что сорбционное поведение трехва-
лентных РЗЭ и ТПЭ (америция и кюрия) на ТОД-
ГА-содержащих сорбентах достаточно близко, мож-
но предполагать, что сорбенты данного типа могут 
быть использованы для извлечения суммы РЗЭ и 
ТПЭ из растворов после окислительного растворе-
ния отработанных сульфокатионитов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что сор-
бент марки AXIONIT MND 50 производства рос-
сийской компании «Аксион-РДМ» на основе тетра-
октилдигликольамида (ТОДГА) и сверхсшитого по-
листирола пригоден для извлечения РЗЭ (неодима) 
из азотнокислых растворов. Сорбционные характе-
ристики сорбента по отношению к РЗЭ увеличива-
ются при повышении кислотности и температуры 
раствора и при снижении скорости фильтрации. 
Полная десорбция РЗЭ происходит при пропуска-
нии 15 к.о. раствора  0.01 моль/дм3 HNO3, что по-
зволяет использовать сорбент AXIONIT MND 50 в 
многоцикличном режиме сорбции–десорбции. При 
сорбции РЗЭ (152Eu) из раствора, полученного при 
растворении сульфокатионита в азотнокислых рас-
творах в присутствии пероксида водорода и ионов 
трехвалентного железа, практически полное извле-
чение 152Eu достигается при пропускании 550 к.о. 
раствора. При проведении второго цикла сорбции 
объем очищенного раствора снижается почти в 10 
раз. Это свидетельствует о том, что данный сорбент 
в указанной среде может быть использован одно-
кратно, что, однако, не исключает целесообраз-
ность его использования.

Таким образом, проведенные исследования по-
зволяют предложить метод утилизации отработан-
ных ионитов, содержащих остаточные количества 
радионуклидов, РЗЭ и ТПЭ путем их полного хи-
мического растворения с последующим сорбцион-

ным извлечением радионуклидов из полученного 
раствора.
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ВВЕДЕНИЕ

Радиоактивные отходы (РАО) образуются при 
эксплуатации объектов ядерного топливного цикла, 
атомных электростанций, исследовательских ядер-
ных установок, судов гражданского и кораблей во-
енно-морского флотов с ядерными энергетически-
ми установками и иными радиационными источни-
ками, а также при использовании радиоизотопной 
продукции в медицине, промышленности, научных 
исследованиях. Значительную экологическую опас-
ность представляют ЖРО, образующиеся в боль-
ших объемах на объектах использования атомной 
энергии. Основной вклад в активность ЖРО, как 
правило, вносят радионуклиды 137Cs, 90Sr, 60Co, ха-

рактеризующиеся длительными периодами полу-
распада и высокой подвижностью в объектах окру-
жающей среды [1].

Для удаления долгоживущих радионуклидов из 
ЖРО применяются различные методы. Ввиду на-
хождения указанных радионуклидов в ЖРО, как 
правило, в ионных формах наиболее эффективны-
ми методами извлечения при переработке являются 
ионный обмен и сорбция на селективных сорбентах. 
Следует отметить, что ионный обмен – хорошо ос-
военный способ очистки водных сред предприятий 
атомной энергетики [2]: очистка теплоносителей 
первого и второго контуров АЭС, растворов бор-
ной кислоты, воды бассейнов хранения ОЯТ. Од-
нако данный метод с экономической точки зрения 
применим только при солесодержании исходного 
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Продукты переработки горючих сланцев представляют интерес в качестве сорбентов для очистки жид-
ких радиоактивных отходов (ЖРО). В работе изучены адсорбционные и текстурные характеристики 
образцов термообработанных горючих сланцев методом низкотемпературной адсорбции–десорбции 
азота и сорбции радионуклидов из водных растворов. Показано, что при увеличении температуры об-
работки горючих сланцев возрастает их сорбционная способность при извлечении радионуклидов 137Cs 
и 60Co из водных растворов, тогда как на сорбцию 85Sr температура обработки не влияет. Такое влияние 
температуры обработки на сорбционные характеристики горючих сланцев связано с удалением и кар-
бонизацией органической составляющей, а также различным вкладом ионообменных и адсорбционных 
процессов в адсорбцию радионуклидов 137Cs, 60Co и 85Sr. При этом значение коэффициентов распреде-
ления радионуклидов достигает 103–104 см3/г.
Ключевые слова: жидкие радиоактивные отходы, горючие сланцы, сорбция, селективность, радиону-
клиды, цезий, стронций, кобальт.
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раствора не более 1–5 г/дм3. Существенную роль 
играет присутствие в растворах конкурирующих 
стабильных катионов, в частности, присутствие ка-
тионов кальция и магния значительно снижает эф-
фективность извлечения радионуклидов стронция, 
а присутствие катионов калия и натрия – радиону-
клидов цезия. 

Наиболее перспективными на сегодняшний день 
являются неорганические сорбенты, характеризу-
ющиеся высокой селективностью, а также хими-
ческой, термической и радиационной стойкостью 
[3–5]. Среди них наиболее изученными являются 
природные и синтетические алюмосиликаты (цео-
литы) [6–8], титаносиликаты [9–12], малораствори-
мые фосфаты металлов [13–15]. По сравнению с ор-
ганическими ионообменными смолами они имеют 
следующие преимущества: большую химическую 
и радиационную устойчивость; большую селектив-
ность, которая обеспечивает удаление радионукли-
дов из ЖРО, содержащих высокие концентрации 
неактивных солей; лучшую совместимость с матри-
цами на основе цемента для последующего конди-
ционирования и захоронения.

Помимо высокой селективности и сродства к 
извлекаемым радионуклидам, для практического 
применения сорбционных материалов при очист-
ке жидких радиоактивных отходов немаловажным 
фактором является их стоимость. В связи с этим не-
сомненный интерес представляют технологии по-
лучения универсальных сорбционных материалов с 
использованием дешевого, легкодоступного сырья, 
в том числе техногенных отходов некоторых про-
изводств. В Республике Беларусь имеются запасы 
природного сырья (глины, доломиты, торф, трепел 
и т.п.), которые могут быть использованы как сор-
бенты для очистки ЖРО от радионуклидов [16, 17]. 
Особый интерес представляют модифицированные 
природные сорбенты, обладающие селективными 
свойствами по отношению к отдельным радиону-
клидам [18].

Перспективными сорбентами могут стать про-
дукты переработки горючих сланцев. Залежи го-
рючих сланцев Беларуси сосредоточены в Припят-
ском сланцевом бассейне, расположенном в южной 
части республики на площади более 10 тыс. км2. 
Общие прогнозные запасы оценены в 8.8 млрд. т, 
реальные промышленные – около 3.6 млрд. т. Ос-
новное количество горючих сланцев сосредоточено 

на двух месторождениях – Любанском (0.9 млрд. т) 
и Туровском (2.7 млрд. т).

Горючие сланцы указанных месторождений со-
стоят из смеси неорганических и органических ве-
ществ. Неорганических веществ по массе больше 
(60–85% сухой массы), и они представлены в ос-
новном карбонатными и глинистыми минералами. 
Первые – это кальцит и доломит в различных со-
отношениях, вторые – гидрослюды и монтморил-
лонит. Исследования химического состава золы по-
казали, что минеральная часть в основном состоит 
из оксидов кремния, алюминия, железа, кальция 
и магния. Органическая составляющая горючих 
сланцев – так называемый кероген – представля-
ет собой смесь природных полимерных органи-
ческих соединений с молекулярной массой более 
1000 г/моль [19].

Для промышленного применения горючие слан-
цы представляют интерес как топливо и химиче-
ское сырье. В качестве топлива они могут исполь-
зоваться при непосредственном сжигании и после 
переработки в сланцевое масло. Минеральная часть 
является балластом, снижающим теплотворную 
способность сланцев и значительно увеличиваю-
щим их зольность. Общепринято, что развитие по-
тенциала сланцев как полезных ископаемых заклю-
чается в их глубокой переработке с использованием 
как органической, так и минеральной части. Состав 
минеральной матрицы близок к природным алюмо-
силикатам, что позволяет предположить наличие 
сорбционных и селективных свойств по отноше-
нию к различным радионуклидам [20]. 

Настоящая статья посвящена исследованию со-
рбции радионуклидов 137Cs, 60Co и 85Sr из водных 
растворов термообработанными природными горю-
чими сланцами с целью их применения в качестве 
сорбентов для очистки жидких радиоактивных от-
ходов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования проводили на образцах природ-
ных горючих сланцев Туровского месторождения, 
полученных при различной температуре обработ-
ки в присутствии водяного пара. Обработку прово-
дили в потоке перегретого пара при атмосферном 
давлении со скоростью нагрева 17°С/мин. Подача 
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водяного пара начиналась с температуры 250°С. 
Затем образцы горючих сланцев выдерживали в 
течение 40 мин при температуре 300 (образец 1), 
320 (образец 2), 340 (образец 3), 360 (образец 4), 
380 (образец 5) и 400°С (образец 6). 

Термодеструкцию сланцев в присутствии во-
дяного пара осуществляли на экспериментальной 
установке проточного типа. При термическом раз-
ложении сланцев с минеральной составляющей, 
представляющей собой в основном мергелевую 
глину, образуется пористый материал, поверхность 
которого в результате деструкции под действием 
водяного пара подвергается более полной очистке 
и активации [21]. В режимах обработки водяным 
паром и при 400°С степень извлечения керогена из 
сланца, содержащего 24% органического вещества, 
составляет 73%, что соответствует извлечению 
17.5 г керогена на каждые 100 г сланца. При более 
низких температурах, например при 340°С, выделя-
ется 61% органической части.

Адсорбционные и текстурные свойства образ-
цов оценивали из изотерм низкотемпературной 
(–196°С) физической адсорбции–десорбции азота, 
полученных объемным методом на анализаторе 
площади поверхности и пористости ASAP 2020 МР 
(Micromeritics, США). Площадь поверхности пор в 
расчете на единицу массы твердого тела, или удель-
ную поверхность, определяли одноточечным (Asp) 
и многоточечным (ABET) методом БЭТ. Методом 
одной точки по Гурвичу рассчитывали адсорбцион-
ный и десорбционный объем (Vsp.ads и Vsp.des) пор и 
средний адсорбционный и десорбционный диаметр 
(Dsp.ads и Dsp.des) пор. Дифференциальное распреде-
ление объема мезопор по диаметрам dV/dD = f(D) 
рассчитывали из десорбционной ветви изотермы 
методом Барретта–Джойнер–Халенды (BJH). Со-
гласно BJH, при p/p0 → 1.0, т.е. в диапазоне отно-
сительных давлений 0.9 < p/p0 < 0.95, все поры за-
полнены конденсированной жидкостью. При десор-
бции сначала происходит удаление только капил-
лярного конденсата, а затем удаление конденсата и 
истончение адсорбированного слоя в менее круп-
ных порах. Относительная ошибка определения 
объема пор составляла ±1%, площади поверхности 
и размера пор – ±15%. Перед анализом образцы ва-
куумировали в течение 1 ч при температуре 523 К и 
остаточном давлении 133 × 10–3 Па.

Рентгенофазовый анализ сорбентов проводили 
на дифрактометре ДРОН-3 в монохроматизиро-
ванном излучении CuKα при углах отражения 2θ 
от 10° до 70°. Обработку дифракционных данных 
и фазовую идентификацию исследуемых образцов 
осуществляли с помощью базы стандартов JCPDS 
PDF2. Исследования проводили в Институте общей 
и неорганической химии НАН Беларуси.

Для исследования сорбционных свойств термо-
обработанных сланцев по отношению к радиону-
клидам 137Cs, 60Co и 85Sr использовали водные рас-
творы, содержащие смесь радионуклидов с удель-
ной активностью 3.7 × (103–105) Бк/дм3. Растворы 
радионуклидов готовили на дистиллированной 
воде, рН корректировали добавлением растворов 
гидроксида натрия и соляной кислоты до нейтраль-
ного значения рН. Определение рН проводили на 
иономере И-160 со стеклянным и хлорсеребряным 
электродами. Сорбцию радионуклидов проводили 
при отношениях объема раствора к массе сорбента 
10, 100 и 1000 см3/г при перемешивании в аппарате 
для встряхивания в течение 1 сут для достижения 
равновесия. Далее растворы фильтровали через бу-
мажные фильтры «синяя лента», после чего изме-
ряли активность фильтратов. Измерение активно-
сти проводили методом регистрации γ-излучения 
сцинтилляционными блоками детектирования на 
γ, β-спектрометре МКС-АТ1315. Программное обе-
спечение γ, β-спектрометра МКС-АТ1315 позволя-
ет рассчитывать активность радионуклидов в пробе 
путем обработки полученных аппаратурных спек-
тров методом максимального правдоподобия.

Для практической оценки сорбционных свойств 
исследуемых образцов использовали коэффициент 
распределения (Kd, см3/г) (1) и степень сорбции 
(S, %) (2):

,                         (1)

,                   (2)

где A0 и A – исходная и равновесная удельная ак-
тивность раствора, Бк/дм3; V – объем раствора, см3; 
m – масса навески сорбента, г.
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Предел основной относительной статистической 
погрешности измерения удельной активности на 
γ, β-спектрометре МКС-АТ1315 в диапазоне от 2 до 
106 Бк/дм3 составляет ±20%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как видно из представленных на рис. 1 и в табл. 1 
данных, образцы 1–6 полученных сорбентов обла-
дают определенной адсорбционной способностью, 
а их адсорбционные и текстурные свойства изменя-
ются в некотором диапазоне. Изотермы низкотем-
пературной адсорбции–десорбции азота соответ-
ствуют в основном типу IV, присущему мезопори-
стым адсорбентам, по классификации IUPAC [22]. 
Петли капиллярно-конденсационного гистерезиса 
на изотермах всех полученных образцов относят-
ся к типу Н3, свойственному щелевидным порам, 
образованным пластинчатыми частицами. Текстур-
ная трансформация горючих сланцев в результате 
термической деструкции хорошо видна на кривых 
распределения объема пор по размерам, на которых 
идентифицируется бимодальная структура мезопор 
с четким пиком около 3–3.5 нм и слабовыраженным 
пиком около 28–30 нм (рис. 1). Предположительно, 
щелевидная морфология продуктов термолиза го-
рючих сланцев может быть обусловлена зазорами 
между плоскопараллельными углеродсодержащи-
ми частицами и их вторичными образованиями. 
При этом увеличение температуры приводит к ро-
сту удельной поверхности и объема пор и сопро-
вождается некоторым уменьшением их среднего 
диаметра (табл. 1). Скачкообразное увеличение 

удельной поверхности на 60–80% наблюдается с 
повышением температуры от 320 до 340°С. 

Согласно данным рентгенофазового анализа 
(рис. 2), в состав изучаемых образов термообра-
ботанных сланцев входят алюмосиликаты (34.3%), 
углерод (34.2%), оксид кремния (23.1%), гидрокси-
ды и сульфаты магния (5.6%), сложный оксид же-
леза (2.9%). Алюмосиликатная часть представлена 
ортоклазом, а силикатная – кристаллическим диок-
сидом кремния (кварцем). При этом известно, что 
кварц практически не проявляет адсорбционных 
и ионообменных свойств, в то время как ортоклаз 
изучается как потенциальный адсорбент для извле-
чения катионов Rb+ и Sr2+ [23–25]. Это свидетель-
ствует о преимущественном вкладе углеродсодер-
жащей фракции и ортоклаза в адсорбционную и 
ионообменную активность продуктов термической 
деструкции горючих сланцев (табл. 1).

Значения коэффициента распределения (Kd) 
137Cs, 60Co и 85Sr для образцов горючих сланцев при 
соотношениях V/m 10, 100, 1000 см3/г представлены 
на рис. 3. Согласно полученным данным, с ростом 
температуры обработки образцов горючих сланцев 
наблюдается увеличение коэффициента распреде-
ления 137Cs от 1000 до 8300 см3/г, что, возможно, 
обусловлено появлением новых адсорбционных 
центров, селективных к данному радионуклиду. 
Для 85Sr значение Kd не зависит от температуры 
термообработки и селективность не проявляется. 
Сорбция 85Sr в основном обусловлена механизмом 
ионного обмена; следовательно, эффективность со-
рбции зависит в основном от количества ионоген-
ных групп в сорбенте и мало зависит от удельной 
поверхности. При сорбции 60Co, который в ней-

Таблица 1. Адсорбционные и текстурные характеристики образцов термообработанных сланцев

Образец
Температура 

термообработки, 
°С

Удельная 
поверхность 

(Asp), м2/г

Удельная 
поверхность 
(ABET), м2/г

Объем пор 
(Vsp.ads), см3/г

Объем пор 
(Vsp.des), см3/г

Диаметр 
пор (Dads), 

нм

Диаметр 
пор (Ddes), 

нм

1 300 12 14 0.033 0.046 11 15
2 320 12 14 0.056 0.051 18 17
3 340 22 27 0.058 0.082 11 15
4 360 20 23 0.063 0.083 13 17
5 380 20 24 0.070 0.093 14 19
6 400 26 29 0.073 0.078 12 12

* Относительная ошибка определения объема пор 1%, площади поверхности и размера пор – 15%.
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(б)

Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции и распределение пор по размерам для образцов сорбентов 2 (а), 4 (б), 6 (в).

(в)

(а)

Рис. 2. Рентгенограмма образца горючих сланцев после 
термообработки при 400°С.

тральных растворах может находиться в псевдокол-
лоидной форме, большую роль также играют адсо-
рбционные характеристики сорбента, в частности, 
удельная поверхность, что хорошо согласуется с 
увеличением значений коэффициента распреде-
ления с ростом температуры обработки образцов 
горючих сланцев. При увеличении температуры 
обработки увеличивается сорбция для различных 
соотношений объем раствора/масса сорбента V/m.

Для 137Cs увеличение соотношения V/m приво-
дит к незначительному уменьшению коэффициента 
распределения. Степень сорбции 137Cs из раствора 
при V/m = 10 и 100 см3/г составляет 90–100 %. Для 

∙
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Рис. 3. Влияние соотношения V/m на коэффициент распределения радионуклидов при различных температурах обработки 
сланцев: (а) 137Cs, (б) 85Sr, (в) 60Co.

Рис. 4. Зависимость коэффициента распределения 
от температуры обработки образцов сланцев при 
V/m = 1000 см3/г.

60Co и 85Sr наблюдается обратная зависимость: наи-
больший коэффициент распределения проявляется 
при соотношении V/m = 1000 см3/г.

На рис. 4 представлены значения коэффициен-
тов распределения (Kd) 137Cs, 60Co и 85Sr для об-
разцов горючих сланцев при соотношении V/m = 
1000 см3/г. Как видно из полученных данных, об-
разцы горючих сланцев обладают высокими сорб-
ционными свойствами по отношению к 137Cs, 60Co 
и 85Sr , коэффициенты распределения находятся в 
интервале от 103 до 104 см3/г, а степень сорбции со-
ставляет 50–90%.

Наибольшую эффективность обнаруживают 
сорбенты с наиболее высокой удельной поверхно-
стью. Отмечается тенденция увеличения сорбцион-
ной способности по отношению к 137Cs и 60Co с ро-
стом температуры термообработки горючих слан-
цев. Повышение температуры на 100°С приводит 
к увеличению коэффициента распределения в 8 раз 
для 137Cs и в 3 раза для 60Co. При этом на сорбцию 
85Sr температура обработки сланцев практически не 
влияет. В водном растворе лучшими сорбционными 
свойствами по отношению ко всем радионуклидам 
обладают образцы сланцев с температурой термо-
обработки 400°С (табл. 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что тер-
мическая обработка природных горючих сланцев 
обусловливает существенный рост сорбционных 
свойств по отношению к 137Cs и 60Co. Результаты 
позволяют предположить, что положительное вли-
яние температуры прокаливания на коэффициенты 
распределения связано с разложением органиче-
ской части сланцев и их карбонизацией, сопрово-
ждающейся образованием пластинчатых углерод-
ных структур и некоторым увеличением удельной 

(а)

(б) (в)

,

,

,
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Таблица 2. Сорбционные характеристики образцов 
сланцев, обработанных водяным паром при температуре 
400°С

Радионуклид
Коэффициент 

распределения (Kd), 
см3/г

Степень 
сорбции (S), %

137Cs 8.2 × 103 89
85Sr 2.6 × 103 70
60Co 10.0 × 103 90

поверхности. Хотя все образцы термообработан-
ных сланцев демонстрируют высокие значения Kd 
по отношению к 137Cs, 60Co и 85Sr, тем не менее, 
более детальное описание механизма сорбции ра-
дионуклидов при использовании термообработан-
ных сланцев требует проведения дополнительных 
исследований, включающих изучение их сорбци-
онной способности в присутствии конкурирующих 
ионов и различных комплексообразователей.
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Радиоактивные отходы низкого уровня актив-
ности (нетехнологические стоки радиохимических 
предприятий, воды очистных сооружений, техни-
ческих и природных водоемов) требуют эффектив-
ных и малозатратных способов их очистки, осно-
ванных на возврат основного очищенного объема в 
открытую гидросеть. При этом большие сложности 
вызывают их значительные объемы и многокомпо-
нентный состав, включающий анионы минераль-
ных кислот, различные ПАВ, тяжелые металлы, 
органические соединения, в том числе нефтепро-
дукты. Традиционно для очистки загрязненных ра-
дионуклидами растворов используется сорбцион-
ная очистка с использованием ионообменных смол, 
активированных углей, алюмосиликатов и других 
сорбентов. Основной проблемой многих сорбентов 

является их высокая стоимость, низкая селектив-
ность, сложность регенерации, а также снижение 
эффективности на фоне отдельных компонентов от-
ходов, например, нефтепродуктов, ПАВ и др. 

Для минеральных сорбентов важной пробле-
мой является сложность их захоронения ввиду их 
большого объема и низкого сродства к современ-
ным матрицам, отвечающим требованиям к уда-
лению радиоактивных отходов. Поэтому экономи-
чески целесообразным может быть использование 
одноразовых недорогих в получении полимерных 
органических материалов с высокой сорбционной 
емкостью и низкой селективностью, которые легко 
утилизировать термическими методами. В послед-
нее время большой интерес во всем мире вызывают 
биосорбенты, получаемые методами «зеленой хи-
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мии» из возобновляемых ресурсов [1–3]. Одним из 
наиболее популярных в этом направлении биосор-
бентов является хитозан [4, 5].

На ряде предприятий за рубежом при очистке 
стоков многокомпонентных отходов, содержащих 
тяжелые металлы и радионуклиды (атомные стан-
ции и предприятия по добыче и обогащению урано-
вой руды), применяют хитозан, альгинат, целлюло-
зу и ее производные) [6–9]. Подобные биополимеры 
легко разлагаются, обладают высокими сорбцион-
ными и хелатирующими свойствами [10], при этом 
их можно использовать в виде биокомпозита с ми-
неральной основой, обеспечивающей необходимые 
механические свойства.

Одним из новых и перспективных материалов 
для сорбции является бактериальная целлюлоза, 
которая в отличие от растительной имеет большую 
влагоудерживающую способность, высокую сте-
пень полимеризации и кристалличности и хорошие 
механические свойства [11]. 

Молекулы бактериальной целлюлозы распо-
лагаются строго параллельно друг другу, образуя 
кристаллические микрофибриллы толщиной около 
1.5 нм, что в 100 раз тоньше микрофибрилл расти-
тельной целлюлозы [12]. Микрофибриллы агреги-
руют с образованием мезофибрилл толщиной 3–6 
нм, которые также агрегируют, образуя макрофи-
бриллу толщиной 40–60 нм. 

Продуцентами БЦ являются бакте-
рии Gluconacetobacter (переименован в 
Komagataeibacter), Achromobacter, Zooglea, 
Agrobacterium, Aerobacter, Azotobacter, 
Acanthamoeba, Rhizobium, Escherichia, Sarcina, 
Salmonella, Pseudomonas, Alcaligenes, которые не-
прихотливы в культивировании [13]. 

Выбор источника углерода и его количество яв-
ляются одними из основных факторов, влияющих 
на выход БЦ и ее стоимость [14] . Как правило, в ка-
честве источников углерода используют глюкозу и 
сахарозу, и гораздо реже фруктозу, мальтозу, ксило-
зу, крахмал, глицерин и т.д. Снижения себестоимо-
сти БЦ можно достичь, используя отходы перера-
батывающих отраслей промышленности – зеленую 
патоку, послеспиртовую барду, молочную сыворот-
ку и т.д. [15]. Перспективным является использо-
вание побочных продуктов переработки сахарной 
свеклы/тростника, например мелассы. Меласса со-

держит 75–85% сухих веществ, из которых около 
54–63% (по массе сухих веществ) сахарозы и 14.8% 
азотистых веществ, 16.7% безазотистых (кроме са-
хара) органических веществ и 8.5% золы. Меласса 
традиционно используется в качестве источника 
углерода при производстве различных промышлен-
ных продуктов, таких как молочная кислота [16], 
альгинаты [17], леван [18], декстран [19], бактери-
альная целлюлоза [20].

Использование подобных соединений имеет 
перспективы, в первую очередь в составе биоком-
позитных материалов. Так, в работе [21] приведе-
ны данные по сорбции стронция на целлюлозном 
сорбенте на основе отбеленных хлопковых волокон 
и гидратированного оксида сурьмы(V). Максималь-
ная эффективность сорбции стронция из раствора 
(99%) и максимальный коэффициент распределе-
ния (1400 мл/г) соответствуют сорбентам с содер-
жанием гидратированного оксида сурьмы 2.9%. В 
исследованиях [22–24] определены сорбционные 
параметры биоцеллюлозных пленок, модифициро-
ванных ЭДТА, фосфатными группами и другими 
соединениями.

Целью настоящей работы было изучение физи-
ко-механических свойств бактериальной целлюло-
зы, полученной с использованием обычной среды 
и среды на основе мелассы, а также ее способности 
сорбировать 90Sr, 233U, 239Pu, 241Am из нейтральных 
и кислых сред.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследований служила бактери-
альная целлюлоза, синтезированная бактерией 
Gluconacetobacter sucrofermentans, селекциониро-
ванная на кафедре биотехнологии, биоинженерии 
и биохимии Мордовского государственного уни-
верситета им. Н.П. Огарева и депонированная в 
Всероссийской коллекции промышленных микро-
организмов под номером ВКПМ В-11267. Бактери-
альную культуру поддерживали на среде Hestrin–
Shcramm [25], содержащей, г/л: глюкоза 20.0, дрож-
жевой экстракт 5.0, пептон 5.0, агар 15.0, лимонная 
кислота 1.0, Na2HPO4 8.7. Хранили культуры при 
температуре 4°С. Культивирование бактерий на 
жидкой среде осуществляли в течение 3–5 сут при 
28°С в плоских контейнерах на среде, содержащей 
75 г/л мелассы.
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Полученную после культивировании бактерий 
целлюлозу подвергали тройной обработке рас-
твором 0.1 М HCl при 85°С в течение 30 мин для 
удаления клеток и компонентов среды. От раство-
ра кислоты бактериальную целлюлозу каждый раз 
отмывали дистиллированной водой. Затем трижды 
обрабатывали раствором 1 М NaOH при 80°С в те-
чение 30 мин для удаления липидов и белков, после 
чего осадок отмывали дистиллированной водой. 
Далее бактериальную целлюлозу кипятили в дис-
тиллированной воде в течение 10 мин.

ИК спектры образцов бактериальной целлюлозы 
измеряли в диапазоне 4000–400 см–1 на ИК Фурье 
спектрометре модели IRPrestige-21 (Shimadzu, Япо-
ния). 

Толщину высушенных пленок определяли на ав-
томатическом толщиномере высокого разрешения 
CHY-C2 THICKNESS TESTER (Labthink, Китай).

Растяжение и прочность на разрыв пленок бакте-
риальной целлюлозы определяли на испытательной 
машине XLW (РС)-Auto (Labthink, Китай–США).

Конформацию молекулы целлюлозы изучали 
с помощью Раман-дисперсионного спектрометра 
inVia фирмы Renishaw (UK) на базе конфокального 
микроскопа класса LeicaDM 2500, оборудованного 
встроенной видеокамерой и ручным координатным 
столиком с минимальным шагом движения по осям 
X и Y 100 нм. Использовали диодный лазер с длиной 
волны 532 нм (максимальная мощность 100 мВт). 
Накопление сигнала высушенной бактериальной 
целлюлозы производили в течение 5 с при мощно-
сти излучения лазера 100 мВт.

Степень кристалличности БЦ определяли ме-
тодом, предложенным в работе [26], на основании 
анализа интенсивности пиков в КР-спектрах при 
1462 и 1481 см–1, которые соответствуют деформа-
ционным колебаниям СН2. Степень кристаллично-
сти определяется как процентное содержание кри-
сталлической фракции в целлюлозном образце по 
уравнению

                 
(1)

где I1462 и I1481 – интенсивности полос при 1462 и 
1481 см–1 в КР-спектрах соответственно. 

Сорбционные характеристики образцов цел-
люлозы определяли с использованием растворов, 
содержащих (Бк/л): 90Sr 6.5 × 104, 233U 4.0 × 104, 
239Pu 1.0 × 104, 241Am 3.0 × 104. Добавление 90Sr, 
233U, 239Pu, 241Am проводили из дистиллированной 
воды и из растворов азотной кислоты, С(HNO3) = 
20 г/л. Эксперименты проводили при соотношении 
Т : Ж = 1 : 50, Значения рН исходных растворов для 
экспериментов с дистиллированной водой состав-
ляли 6.5–6.8.

После выхода на равновесие фазы разделили 
декантированием. С целлюлозой провели поста-
дийную десорбцию (соотношение Т : Ж = 1 : 50, 
время контакта каждой фазы 2 ч при постоянном 
перемешивании 100 об/мин) по следующей схеме: 
I фракция – водорастворимая (дистиллированная 
вода); II фракция – обменная (1 М NH4CH3COO); III 
фракция – связанная по механизму поверхностно-
го комплексообразования (1 M HCl); IV фракция – 
прочнофиксированные формы (6 М HCl).

Удельную активности радионуклидов в жидкой 
фазе измеряли на автоматическом жидко-сцинтил-
ляционном низкофоновом альфа-бета-спектроме-
тре Tri-Carb 3180TR/SL (Perkin Elmer) с использова-
нием сцинтиллятора Perkin Elmer Optiphase Hisafe3 
в соотношении сцинтиллятор : аликвота = 10 : 1.

По полученным данным рассчитывали значения 
степени сорбции (S) и коэффициента межфазового 
распределения (Kd) по формулам:

 ,

где C0 и C – соответственно начальная и конечная 
удельная активность радионуклида в растворе, 
Бк/мл;

 
,

где N – количество радионуклида в образце, Бк/г; 
V – объем жидкой фазы, мл; m – масса образца, г.

Модельный высокосоленый раствор РАО (I) 
с солесодержанием 167 г/л имел следующий со-
став (г/л): Na+ 42.9, K+ 7.40, Ca2+ 2.65, NH4

+ 10.5, 
NO3

– 103.0, Cl– 8.3, SO4
2– 3.52; pH 8.5.

Модельный раствор РАО (II) содержал помимо 
компонентов РАО (I) органические соединения, 

d
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среди которых (г/л): ЭДТА 1, анионное ПАВ (суль-
фонол) 0.5, трансформаторное масло 0.05 мас%.

Во все модельные отходы добавляли радиону-
клиды с приведенными выше удельными активно-
стями.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведено РЭМ изображение образца 
БЦ, выращенного на мелассной среде (БЦмел). Во-
локна целлюлозы имеют диаметр 20–30 нм и обеспе-
чивают развитую поверхность образца. Определе-
ние площади поверхности образца БЦмел методом 
БЭТ позволило получить средние значения 180 м2/г 
при средней пористости 80% и среднем диаметре 
пор 2.5 нм. Параметры образца, выращенного на 
среде HS: площадь поверхности 195 м2/г, средняя 
пористость 85%, средний диаметр пор 6 нм.

Прочностные характеристики БЦ. Основные 
параметры пленок целлюлозы приведены в табл. 1. 
Установлено повышение выхода целлюлозы с ис-
пользованием мелассной среды в среднем на 20%. 
Подробные данные по влиянию типа культивиро-
вания на выход БЦ и ее параметры приведены в 

Таблица 1. Физико-механические параметры пленок БЦ, полученных на различных средах

Среда
Выход 

бактериальной 
целлюлозы, г/л

Толщина пленки, 
мкм Растяжение, % Степень 

кристалличности, %
Прочность на 
разрыв, МПа

HS 1.29 ± 0.01 19.5 ± 0.8 4.5 ± 0.2 40.4 ± 2.1 7.85 ± 0.52

75 г/л 
мелассы

2.34 ± 0.01 29.8 ± 1.2 0.6 ± 0.1 58.5 ± 3.1 9.91 ± 0.52

статье [20]. Использование мелассы позволило по-
лучить продукт с большей толщиной и степенью 
кристалличности. Однако это привело к шестикрат-
ному уменьшению пластичности (% растяжения) и 
незначительному уменьшению прочности на раз-
рыв.

Полученные результаты позволяют заключить, 
что образцы БЦ обладают высокими прочностными 
характеристиками и могут быть использованы как 
в качестве основного материала для сорбции, так и 
в виде полимерных добавок к различным матери-
алам. При этом БЦмел имеет большую толщину и 
кристалличность по сравнению с БЦст, что опти-
мально для использования ее в качестве сорбента.

ИК спектры полученных образцов приведены на 
рис. 2. Обнаружено несколько типичных для цел-
люлозы пиков: интенсивные пики в области 3200–
3600 см–1, обусловленные валентными колебаниями 
ОН-групп, менее интенсивный пик – 2896 см–1, ука-
зывающий на валентные колебания групп С–Н. Пик 
с максимумом при 1654 см–1 принадлежит деформа-
ционным колебаниям ОН-групп прочно связанной 
воды. Полосы поглощения в области 1000–1200 см–1 
обусловлены в основном валентными колебания-

Рис. 1. РЭМ изображение образца БЦмел.
Рис. 2. ИК спектр бактериальной целлюлозы: 1 – на 
безмелассной среде, 2 – на мелассной среде. 
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ми С–О–С и С–О в спиртах. Небольшой пик при 
882 см–1 подтверждает наличие β-1,4-связей. 

Данные ИК спектрометрии показывают, что 
полученные на обеих средах образцы БЦ являют-
ся идентичными, и их спектры не отличаются от 
классических спектров древесной целлюлозы [27]. 
Таким образом, в полученном материале основную 
роль в связывании металлов будут играть свобод-
ные гидроксильные группы.

Определение сорбционных параметров БЦ. 
Анализ остаточного содержания радионуклидов в 

Таблица 2. Значения Kd (мл/г) радионуклидов для БЦ, полученной на мелассной и безмелассной средах

Радионуклид
БЦ безмелассная БЦ мелассная

H2O HNO3 H2O HNO3
90Sr 150 0 90 4
233U 90 6 75 15
 238Pu 420 15 370 30
241Am 725 1 740 40

растворе дистиллированной воды показал (рис. 3), 
что установление сорбционного равновесия для 
90Sr, 238Pu, 241Am происходит в первые часы, при 
этом степень сорбции составляет ~75, 90 и ~95% 
соответственно. Равновесие в системе целлюло-
за–233U наступает ступенчато, и максимальная 
степень сорбции ~65% достигается только спустя 
14 сут. Данное поведение можно предположитель-
но объяснить большим радиусом гидратированного 
радионуклида и стерическими трудностями его аб-
сорбции. 

Рис. 3. Кинетика сорбции радионуклидов БЦ в растворе дистиллированной воды (синий маркер) и 1 М HNO3 (красный 
маркер). (а) 90Sr, (б) 233U, (в) 238Pu, (г) 241Am.
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При сорбции 238Pu из кислой среды характер 
временной зависимости аналогичен характеру со-
рбции из нейтральной среды, установление рав-
новесия также происходит на третий день, только 
показатели степени сорбции не превышают 25%. В 
случае сорбции 241Am значения сорбции близки к 
долям процента, что типично для данного нуклида 
при его сорбции из кислых сред. Стоит отметить, 
что при сорбции 233U максимальное значение по-
глощения наблюдается на третий день, после чего 
показатели сорбции падают, что можно объяснить 
деградацией целлюлозы в кислой среде.

Примечательно, что почти во всех сорбционных 
системах последнее значение кинетических зависи-
мостей меньше предыдущего на несколько процен-
тов, что может свидетельствовать об изменениях 
свойств целлюлозы спустя 14 сут контакта с рабо-
чими растворами. 

В табл. 2 приведены значения коэффициентов 
распределения для радионуклидов на БЦ, полу-
ченной на мелассной и безмелассной средах. Уста-
новлено, что мелассная БЦ обладает меньшей сор-
бционной емкостью в водной среде по сравнению 
с безмелассной. Это, скорее всего, связано с мень-
шей кристалличностью (большей аморфностью) 
безмелласной целлюлозы и большей доступно-
стью свободных функциональных групп. При этом 
в кислой среде, напротив, мелассная БЦ обладает 
большей сорбционной емкостью, поскольку за счет 
большей толщины и высокой кристалличности она 
менее подвержена разрушению; более того, при 
частичном растворении поверхности происходит 
высвобождение дополнительных сорбционных 
функциональных групп. Стоит добавить, что мак-

симальные значения коэффициентов распределения 
получены для плутония и америция. 

Десорбция. Результаты селективной десорбции 
после сорбции радионуклидов из дистиллирован-
ной воды (рис. 4) показывают, что 90Sr и 241Am по 
обменному механизму сорбируются только на 11%, 
и после всех итераций десорбции на целлюлозе 
остается до 70% 90Sr и 80% – 241Am. При этом в слу-
чае селективного выщелачивания после сорбции 
из кислых растворов (рис. 4) 241Am количественно 
смывается водой, что свидетельствует о механизме 
его иммобилизации в основном за счет образования 
ван-дер-Ваальсовых сил.

В целом, стоит отметить, что доля легкосмыва-
емой фракции (I и II) для стронция составляет 20, 
для урана 70, для плутония 35 и для америция 12%. 
При работе в кислой среде для урана и плутония 
доля легкосмываемой фракции составляла в сред-
нем 55%, для америция превышала 90%. 

Результаты экспериментов по селективному вы-
щелачиванию урана после сорбции как из дистил-
лированной воды, так и из растворов HNO3 (рис. 5) 
указывают на преобладание механизма ионного об-
мена, на его долю приходится почти половина ко-
личества сорбированного 233U, а 20–26% поглощен-
ного радионуклида приходится на долю механизма 
поверхностного комплексообразования. 

Характер селективного выщелачивания 238Pu по-
сле сорбции из кислой среды аналогичен характеру 
выщелачивания 233U. Основная доля (~44%) погло-
щенного образцом целлюлозы 238Pu приходится на 
долю иммобилизованного металла по ионообмен-
ному механизму. При этом было обнаружено, что из 
дистиллированной воды 238Pu сорбируется на 55% 

Рис. 4. Селективное каскадное выщелачивание радиону-
клидов из БЦ после сорбции из дистиллированной воды.

Рис. 5. Селективное каскадное выщелачивание радиону-
клидов из БЦ после сорбции из азотной кислоты.
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Таблица 3. Kd (мл/г) радионуклидов при сорбции из модельных РАО различного состава на безмелассной и меласс-
ной БЦ (БЦст и БЦмел)

Радионуклид
H2O дист. РАО (I) РАО (II)

БЦст БЦмел БЦст БЦмел БЦст БЦмел
90Sr 150 90 150 120 140 110
233U 90 75 95 70 65 50
238Pu 420 370 450 420 380 320
241Am 725 740 650 750 710 750

по механизму поверхностного комплексообразова-
ния, но имеет место и ионный обмен, на его долю 
приходится 33% сорбированного плутония. 

В табл. 3 приведены коэффициенты распределе-
ния радионуклидов при их извлечении из высокосо-
левого и высокосолевого органического модельных 
отходов. Установлено, что БЦст практически не из-
меняет свои сорбционные параметры в модельном 
солевом и органических отходах. Во втором случае 
наблюдается 20–30%-ное снижение сорбционной 
емкости для урана и плутония по причине форми-
рования в растворе их органических комплексов с 
ЭДТА.

В случае с БЦмел на РАО I наблюдается 30%-
ное повышение сорбционной емкости для стронция 
и плутония, для урана и америция сорбция не из-
менилась. Для РАО II сорбционная емкость БЦмел 
незначительно возросла для стронция по сравне-
нию с дистиллированной водой, при этом для урана 
наблюдается 30%-ное, а для плутония – 14%-ное 
снижение сорбции. Для америция сорбционная ем-
кость значительно не изменилась. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены физико-механические и сорбционные 
параметры бактериальной целлюлозы, полученной 
на стандартной (Hestrin–Schram) и мелассной сре-
дах. На основании их механических свойств оба 
препарата можно использовать в качестве твердо-
го сорбента. Сорбент на основе БЦст может быть 
использован для извлечения радионуклидов из дис-
тиллированной воды – полученные значения коэф-
фициентов распределения для Pu, Am и Sr составля-
ют 420.6, 724.8 и 150.2 мл/г соответственно. Более 
кристалличная БЦмел по сорбционным параметрам 
на 10–20% уступает более аморфной БЦст, при этом 
БЦмел более устойчива в азотнокислых средах. Со-

рбционные свойства обоих типов БЦ незначительно 
(в пределах 10%) изменяются в растворах с солесо-
держанием 167 г/л. При этом эффективность извле-
чения стронция и плутония высококристалличной 
целлюлозой возрастала. В экспериментах с высоко-
солевыми растворами, содержащими нефтепродук-
ты и комплексоны, наблюдалось 20–30%-ное сни-
жение сорбционной емкости для урана и плутония. 
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В настоящее время одним из вариантов проме-
жуточного хранения долгоживущих радионукли-
дов, выделяемых при переработке ОЯТ, до окон-
чательного решения вопроса обращения с ними 
может быть хранение радионуклидов в устойчивой 
форме после их иммобилизации на неорганическом 
носителе. Радионуклиды переводят в отвержденное 
состояние путем упаривания их растворов досуха 
в присутствии неорганического сорбента (процесс 
сверхстехиометрической сорбции). Конечными 
продуктами являются насыщенный радионуклида-
ми неорганический сорбент (твердая фаза) и очи-
щенный конденсат (жидкая фаза).

В работах [1–5] описан метод концентрирования 
радиоактивных элементов путем сверхстехиоме-
трической сорбции радионуклидов на силикагеле. 
Данный способ позволяет получить конечный про-
дукт со следующим содержанием Cs, Sr, Tc и акти-
нидов (Np, Pu) в матрице силикагеля (мг/г): Cs 500, 
Sr 200, Tc 400, Np 1300, Pu 800. Главным недостат-
ком такого способа иммобилизации радиоактивных 
элементов является высокая вымываемость радио-

нуклидов из неорганических матриц. Поэтому всег-
да проводят кальцинацию солей радиоактивных 
элементов. В работе [5] после прокаливания насы-
щенного радионуклидами силикагеля при темпера-
туре 473–698 К получены формы для промежуточ-
ного хранения Np, Pu и Tc в виде гранулированной 
матрицы с иммобилизированными Np2O5, Pu(SO4)2 
и TcO2. При необходимости радионуклиды могут 
быть извлечены десорбцией и отправлены на по-
вторное использование или переведены в более 
устойчивые матрицы и захоронены. Одновременно 
отмечено, что для данного процесса разработана 
общая структура технологической схемы, причем 
для действующей технологии завода РТ-1 проведе-
на опытно-промышленная проверка по получению 
формы промежуточного хранения нептуния при пе-
реработке его десорбата.

Основным недостатком предлагаемого способа 
является тот факт, что при упаривании растворов 
радионуклидов досуха в присутствии неорганиче-
ского сорбента кристаллическая фаза соединений 
радиоактивных элементов образуется не только 
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внутри силикагеля, но и на его поверхности. В ре-
зультате при любом механическом воздействии на 
силикагель возможно удаление пылеобразной мас-
сы соединений радиоактивных элементов с поверх-
ности гранул. Кроме того, при полном упаривании 
раствора возможно образование порошкообразных 
солей радиоактивных элементов вне матрицы сили-
кагеля, поскольку последняя фракция раствора, на-
сыщенная солями радионуклидов, может оказаться 
вне матрицы на дне емкости, в которой проводят 
упаривание. Образование пылящих высокоактив-
ных порошков усложнит проведение любых после-
дующих операций.

С учетом возможности использования грану-
лированных материалов в качестве матриц для 
промежуточного хранения долгоживущих радио-
нуклидов, выделяемых при переработке ОЯТ, пред-
ставляется актуальным исследование возможности 
применения гранулированного Al2O3 для иммоби-
лизации долгоживущих актинидов. В этой связи 
цель работы состояла в изучении процесса иммо-
билизации урана (аналог Np, Pu) в матрице Al2O3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали UO2(NO3)2∙6H2O мар-
ки х.ч., дистиллированную воду, гранулированный 
Al2O3 (ТУ 2163-004-81279872-01) в виде шариков 
диаметром 6–8 мм. Гидразин-гидрат и аммиак были 
марки х.ч.

Во избежание образования порошкообразного 
UO2(NO3)2∙H2O вне матрицы Al2O3 импрегнирова-
ние гранулированного Al2O3 проводили методом 
пропитки матрицы водными растворами UO2(NO3)2 
с последующим высушиванием при 383 К до воз-
душно-сухого состояния. Объем раствора состав-
лял 50% свободного объема Al2O3. Количество 
UO2(NO3)2 в водном растворе соответствовало его 
содержанию в гранулированных Al2O3, равному 
10 мас%. Время выдержки гранул Al2O3, пропитан-
ных водным раствором UO2(NO3)2, перед высуши-
ванием при 383 К составляло 2 ч. Следует отметить, 
что метод пропитки позволяет использовать более 
концентрированные растворы уранилнитрата.

Модифицирование прекурсоров Al2O3, содер-
жащих 10 мас% UO2(NO3)2 или 4.75 мас% U, 
проводили тремя способами. Первый заключался 

в нагревании прекурсора на воздухе в течение 5 ч 
при температурах 573, 973 и 1273 К. Второй спо-
соб заключался в обработке прекурсоров раство-
ром 0.5 моль/л гидразин-гидрата (ГГ) в течение 2 ч 
с последующим высушиванием при 383 К до воз-
душно-сухого состояния и нагреванием на воздухе 
в течение 5 ч при температурах 573, 973 и 1273 К. 
Объем раствора ГГ, взятого для обработки прекур-
соров, составлял 80% свободного объема Al2O3. 
Третий способ заключался в обработке прекурсоров 
раствором 2.0 моль/л аммиака в течение 2 ч с после-
дующим высушиванием при 383 К до воздушно-су-
хого состояния и нагреванием на воздухе в течение 
5 ч при температурах 573, 973 и 1273 К. Объем рас-
твора NH4OH, взятого для обработки прекурсоров, 
составлял 80% свободного объема Al2O3. 

Синтезированные композитные материалы (да-
лее – композиты) и их обозначения приведены в 
табл. 1. 

Физические адсорбционные характеристики 
исследованных композитов определяли на анали-
заторе Nova 2200 фирмы Quantachrome Instruments 
(США). В работе в качестве адсорбата использовал-
ся азот марки 0. Определение физических адсорб-
ционных характеристик проводили при температу-
ре жидкого азота (77.350 К).

Механическую прочность гранул композитов 
измеряли на приборе МП-2С, схема которого при-
ведена в работе [6]. Образцы исследованных компо-
зитов представляют собой смесь частиц – колотых, 
полусферических и сферических. Для измерения 
отбирали сферические гранулы со средним диа-
метром 0.07  0.01 см в количестве 12 шт. Грану-
лы испытывали на сжатие в статических услови-
ях на приборе МП-2С при скорости нагружения 
0.1 см ∙ мин–1. Механическая прочность гранул 
Рср (кг ∙ см–2) рассчитана на основании проведен-
ных измерений по следующей формуле:

Рср = 4Р/d 2,                              (1)

где Р – нагрузка (кг), d – диаметр гранул исследо-
ванных сорбционных материалов (см).

Порошкообразные рентгенограммы синтезиро-
ванных композитов на основе Al2O3, содержащего 
соединения урана, получали на рентгеновском по-
рошковом дифрактометре AERIS фирмы Malvern 
Panalytical (Netherlands) при следующих пара-
метрах: излучение CuKα (длина волны 1.542 Å), 
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Таблица 1. Условия синтеза и обозначения урансодержащих композитов на основе γ-Al2O3
а

Условия синтеза Обозначение

Нагрев Al2O3–10 мас% UO2(NO3)2 в течение 24 ч при 383 К Al2O3-U
Нагрев Al2O3–U в течение 5 ч при 573 К Al2O3-U-573
Нагрев Al2O3–U в течение 5 ч при 973 К Al2O3-U-973
Нагрев Al2O3–U в течение 5 ч при 1273 К Al2O3-U-1273
1) Пропитка Al2O3–10 мас% UO2(NO3)2 раствором 0.5 моль/л ГГ в течение 2 ч; 
2) нагрев в течение 24 ч при 383 К 

Al2O3-U-ГГ

Нагрев Al2O3-U-ГГ в течение 5 ч при 573 К Al2O3-U-ГГ-573
Нагрев Al2O3-U-ГГ в течение 5 ч при 973 К Al2O3-U-ГГ-973
Нагрев Al2O3-U-ГГ в течение 5 ч при 1273 К Al2O3-U-ГГ-1273
1) Пропитка Al2O3–10 мас% UO2(NO3)2 раствором 2.0 моль/л NH4OH в течение 2 ч; 
2) нагрев в течение 24 ч при 383 К 

Al2O3-U-Амк

Нагрев Al2O3-U-Амк в течение 5 ч при 573 К Al2O3-U-Амк-573
Нагрев Al2O3-U-Амк в течение 5 ч при 973 К Al2O3-U-Амк-973
Нагрев Al2O3-U-Амк в течение 5 ч при 1273 К Al2O3-U-Амк-1273
аГГ – гидразин-гидрат, Амк – аммиак

Ni фильтр, 40 кВ, 15 мА. Для каждого образца по-
рошковые рентгенограммы снимали по 3 раза при 
скорости сканирования 0.27 c–1 и шаге сканирова-
ния 2, равном 0.011 град. 

Эксперименты по выщелачиванию урана из ком-
позитов в H2O проводили при температуре 298 К 
в течение 24 ч. Содержание урана в выщелатах 
определяли методом масс-спектрального анали-
за с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС) 
на масс-спектрометре марки iCAP Qc (Thermo 
Scientific, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 2 приведены физико-химические харак-
теристики синтезированных композитов на основе 
Al2O3, содержащего соединения урана.

Как видно из табл. 2, условия синтеза компози-
тов существенным образом сказываются на их фи-
зических адсорбционных характеристиках. 

Повышение температуры прокаливания ком-
позитов от 383 до 973 К приводит к увеличению 
всех их физических адсорбционных характери-
стик. Так, удельная поверхность увеличивается в 
1.5–2.0 раза, объем пор – в 1.8–2.2 раза и сред-
ний диаметр пор – в 1.1–1.3 раза (опыты 1–3, 5–7, 

9–11, табл. 2). Дальнейшее нагревание образцов 
при температуре 1273 К приводит к резкому сни-
жению удельной поверхности (в 5–10 раз) и объ-
ема пор (в 3–6 раз), но одновременно к заметному 
возрастанию среднего размера пор (в 2.5–3.5 раза) 
(опыты 4, 8, 12, табл. 2).

Аналогичная картина наблюдалась при исследо-
вании механической прочности композитов на сжа-
тие. Так, повышение температуры прокаливания 
композитов от 383 до 973 К практически не сказы-
вается на их механической прочности. Независимо 
от условий синтеза композитов механическая проч-
ность находится в диапазоне от 65 до 85 кг/см2. При 
увеличении температуры прокаливания до 1273 К 
механическая прочность композитов уменьшается 
в 4–8 раз до значения 11–18 кг/см2. Уменьшение 
механической прочности хорошо коррелирует с 
увеличением среднего размера пор и уменьшени-
ем удельной поверхности, т.е. в результате прока-
ливания при 1273 К происходит рост кристаллитов 
с образованием крупных агрегатов с относительно 
рыхлой структурой.

Изменение вышеуказанных характеристик об-
разцов в процессе нагревания может быть связано 
с различными факторами, такими как взаимодей-
ствие Al2O3 с продуктами терморазложения раз-
личных соединений урана, образование различных 
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Таблица 2. Физические адсорбционные характеристики и механическая прочность композитов на основе Al2O3, 
содержащего соединения урана

Номер 
опыта Композитный материал Sуд, м2/г Vпор, см3/г dпор, нма Рср, кг/см2

1 Al2O3-U 106.8 0.17 4.04 67 ± 5
2 Al2O3-U-573 135.2 0.20 4.10 82 ± 7
3 Al2O3-U-973 179.6 0.33 5.12 84 ± 10
4 Al2O3-U-1273 18.2 0.06 13.22 11 ± 2
5 Al2O3-U-ГГ 100.1 0.16 4.06 72 ± 3
6 Al2O3-U-ГГ-573 115.1 0.18 4.08 65 ± 5
7 Al2O3-U-ГГ-973 153.8 0.29 5.07 75 ± 6
8 Al2O3-U-ГГ-1273 16.8 0.05 13.22 15 ± 2
9 Al2O3-U-Амк 92.5 0.15 4.06 78 ± 6
10 Al2O3-U-Амк-573 118.0 0.18 4.09 80 ± 10
11 Al2O3-U-Амк-973 187.5 0.33 4.97 73 ± 4
12 Al2O3-U-Амк-1273 18.2 0.05 12.98 18 ± 2

аПриведено среднее значение размера пор

химических форм урана в матрице Al2O3, фазовый 
переход γ-Al2O3 в α-Al2O3.

Известно, что при нагревании γ-Al2O3 до 1273 К 
происходит фазовый переход γ-Al2O3 в α-Al2O3 [7]. 
Одновременно в результате терморазложения сое-
динений, входящих в состав прекурсоров исследо-
ванных композитов, происходит изменение хими-
ческой формы урана в матрице Al2O3. 

Так, при нагревании прекурсора Al2O3-U на воз-
духе при температурах 573, 973 и 1273 К возможно 
протекание следующих реакций:

при Т = 573 К: UO2(NO3)2∙6H2O → 
→ UO2(NO3)2 + 6H2O,                         (1)

при Т > 873 К: 3UO2(NO3)2∙6H2O → 
→ U3O8 + 4NO2 + 2NO + 3O2 + 18H2O.          (2)

Исходя из реакций (1) и (2) можно предполо-
жить, что в образце Al2O3-U-573 уран будет присут-
ствовать в виде безводного UO2(NO3)2, а в образцах 
Al2O3-U-973 и Al2O3-U-1273 – в виде U3O8. Однако 
не исключено, что Al2O3 может катализировать раз-
ложение UO2(NO3)2∙6H2O с образованием различ-
ных по составу гидратов UO3∙nH2O. 

При обработке прекурсора Al2O3-U раство-
ром ГГ возможно образование UO2∙nH2O, кото-
рый при нагревании на воздухе при Т = 573 К пе-
рейдет в UO2 и при Т > 873 К окислится до U3O8. 
Поэтому можно предположить, что в образце 

Al2O3-U-ГГ уран будет присутствовать в виде 
UO2∙nH2O, в образце Al2O3-U-ГГ-573 – в виде UO2 
и в образцах Al2O3-U-ГГ-973 и Al2O3-U-ГГ-1273 – в 
виде U3O8. 

При обработке прекурсора Al2O3-U раство-
ром NH4OH возможно образование гидроксид-
ной фазы состава UO2(OH)2 (или UO3∙H2O), кото-
рая при нагревании на воздухе при Т = 573 К пе-
рейдет в UO3, а при Т > 873 К – в U3O8. Поэтому 
можно предположить, что в образце Al2O3-U-Амк 
уран будет присутствовать в виде UO2(OH)2, в об-
разце Al2O3-U-Амк-573 – в виде UO3 и в образцах 
Al2O3-U-Амк-973 и Al2O3-U-Амк-1273 – в виде 
U3O8. Однако не исключено, что Al2O3 может ката-
лизировать восстановление UO3 аммиаком до UO2. 

Визуальное изучение расколотых сферических 
гранул показало, что распределение урана по грану-
ле неоднородно. Весь уран концентрируется в верх-
нем слое гранулы, при этом ядро гранулы остается 
без изменений. 

С целью установления возможных форм суще-
ствования урана в составе композитов для них были 
получены порошковые рентгенограммы. При этом, 
учитывая неравномерность распределения соеди-
нений урана по объему матрицы Al2O3, порошко-
вые рентгенограммы были сняты как для их ядра 
диаметром около 2 мм (рис. 1), так и для верхнего 
слоя гранул композитов (рис. 2).
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Рис. 1. Порошковые рентгенограммы ядер гранул исследованных образцов и прекурсоров композитов: 1а – Al2O3-U, 
1б – Al2O3-U-573, 1в – Al2O3-U-973, 1г – Al2O3-U-1273; 2а – Al2O3-U-ГГ, 2б – Al2O3-U-ГГ-573, 2в – Al2O3-U-ГГ-973, 
2г – Al2O3-U-ГГ-1273, 3а – Al2O3-U-Амк, 3б – Al2O3-U-Амк-573, 3в – Al2O3-U-Амк-973, 3г – Al2O3-U-Амк-1273 (звездочками 
обозначены рефлексы Al2O3, кружочками – Al2O3∙nH2O; то же на рис. 2).

На рис. 1 приведены порошковые рентгенограм-
мы ядер гранул исследованных образцов и прекур-
соров композитов. Из рис. 1 видно, что порошко-
вые рентгенограммы ядер гранул всех прекурсоров 
(дифрактограммы 1а, 2а и 3а) и композитов, прока-
ленных при 573 К (1б, 2б и 3б), содержат рефлексы, 
характерные для Al2O3 и Al2O3∙H2O [8]. В то же вре-
мя порошковые рентгенограммы ядер гранул образ-
цов, прокаленных при 973 (дифрактограммы 1в, 2в 
и 3в) и 1273 К (дифрактограммы 1г, 2г и 3г), содер-
жат рефлексы, характерные только для Al2O3 [8].

Анализ порошковых дифрактограмм ядер гра-
нул различных прекурсоров и композитов показал, 
что все полученные порошковые рентгенограммы 
не содержат интенсивных рефлексов, характерных 
для соединений урана. Это позволяет сделать вывод 
о том, что гранулы γ-Al2O3 пропитываются водны-
ми растворами на глубину не более 4 мм.

Таким образом, можно заключить, что состав 
ядер гранул зависит только от температуры прока-
ливания материала и не зависит от состава моди-
фицирующих растворов. При этом наблюдается 
аналогия как между рентгенограммами для матери-
алов, прокаленных при 383 и 573 К, так и для мате-
риалов, прокаленных при 973 и 1273 К.

В отличие от ядра гранул состав оболочек весь-
ма различен и содержит помимо Al2O3 и Al2O3∙H2O 
также различные соединения урана. 

Как видно из рис. 2, порошковые рентгенограм-
мы для Al2O3-U и Al2O3-U-573 (дифрактограммы 1а 
и 1б) содержат практически одни и те же рефлексы, 
часть из которых хорошо совпадает с рефлексами, 
характерными для Al2O3 [8]. Другие полосы харак-
терны для различных соединений урана, включая 
полосы UO3∙H2O и UO3∙2H2O [8].

Порошковые рентгенограммы для Al2O3-U-973 
и Al2O3-U-1273 (дифрактограммы 1в и 1г, рис. 2) 

2θ, град

2θ, град

2θ, град
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Рис. 2. Порошковые рентгенограммы оболочек гранул исследованных образцов и прекурсоров композитов: 1а – Al2O3-U, 
1б – Al2O3-U-573, 1в – Al2O3-U-973, 1г – Al2O3-U-1273, 2а – Al2O3-U-ГГ, 2б – Al2O3-U-ГГ-573, 2в – Al2O3-U-ГГ-973, 2г – 
Al2O3-U-ГГ-1273, 3а – Al2O3-U-Амк, 3б – Al2O3-U-Амк-573, 3в – Al2O3-U-Амк-973, 3г – Al2O3-U-Амк-1273. U – рефлексы 
соединений урана.

также совпадают между собой и содержат прак-
тически одни и те же рефлексы, часть из которых 
характерна для Al2O3 [8]. Помимо рефлексов, ха-
рактерных для Al2O3, в рентгенограммах также 
присутствуют интенсивные рефлексы, характерные 
для U3O8 [8]. Таким образом, в отличие от Al2O3-U 
и Al2O3-U-573 основной фазой урана, присутству-
ющей в оболочке гранул композитов Al2O3-U-973 и 
Al2O3-U-1273, является U3O8.

Для композитов, модифицирование прекурсоров 
которых проводили путем пропитки раствором ГГ, 
порошковые рентгенограммы Al2O3-U-ГГ и Al2O3-
U-ГГ-573 заметно различаются. Неожиданно оказа-
лось, что порошковая рентгенограмма Al2O3-U-ГГ 
содержит рефлексы, характерные для UO3∙1.5H2O 
и 7UO3∙11H2O [8], и не имеет интенсивных реф-

лексов, характерных для UO2∙nH2O (дифракто-
грамма 2а рис. 2). Отсутствие UO2∙nH2O в составе 
Al2O3-U-ГГ связано с тем, что при синтезе компо-
зита, по-видимому, не были достигнуты условия 
стабилизации UO2. Как известно из работы [9], ста-
билизация фазы UO2, образующейся в результате 
взаимодействия UO2(NO3)2 с ГГ, происходит только 
после длительного ее нагревания при температуре 
393 К в присутствии маточного раствора, содержа-
щего избыток ГГ.

В дальнейшем после прокаливания образца 
Al2O3-U-ГГ при температуре 573 К интенсивные 
полосы гидратов UO3 исчезают (дифрактограм-
ма 2б рис. 2). Порошковая рентгенограмма прини-
мает вид, близкий к порошковой рентгенограмме 
образца Al2O3-U-573.

2θ, град 2θ, град

2θ, град
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Порошковые рентгенограммы образцов Al2O3-
U-ГГ-973 и Al2O3-U-ГГ-1273 (дифрактограммы 2в 
и 2г, рис. 2) близки к рентгенограммам образцов 
Al2O3-U-973 и Al2O3-U-1273 (дифрактограммы 1в и 
1г, рис. 2) и содержат рефлексы, характерные для 
Al2O3 и U3O8 [8]. 

Анализ порошковых рентгенограмм образцов 
Al2O3-U-Амк, Al2O3-U-Амк-573, Al2O3-U-Амк-973 
и Al2O3-U-Амк-1273 (дифрактограммы 3а, 3б, 3в 
и 3г, рис. 2) показал, что данные дифрактограммы 
практически совпадают с дифрактограммами образ-
цов Al2O3-U-ГГ, прокаленных при аналогичной тем-
пературе. Таким образом, в образцах Al2O3-U-Амк и 
Al2O3-U-Амк-573 присутствуют гидраты UO3, а в 
Al2O3-U-Амк-973 и Al2O3-U-Амк-1273 – U3O8.

В результате анализа порошковых рентгенограмм 
синтезированных композитов можно сделать вывод 
о том, что прокаливание материалов до Т 600 К 
приводит к образованию в составе композитов ги-
дратов UO3 различного состава. При прокаливании 
материалов выше Т 950 К в составе композитов 
происходит образование U3O8.

Поскольку во всех образцах уран присутствует 
в виде оксидов или их гидратов, то представляло 
интерес изучить выщелачивание урана из образцов 
в воду. Нами установлено, что через 24 ч контакта 
композитов с H2O при 298 К величина выщелачи-
вания урана из исследованных образцов составляет 
(10–2–10–3) г U/(г ∙ сут) для образцов, прокаленных 
при 383 и 573 К, и (10–4–10–5) г U/(г ∙ сут) для об-
разцов, прокаленных при 973 и 1273 К. Важно отме-
тить, что степень выщелачивания урана в воду из об-
разцов, прокаленных при 383 и 573 К, практически 
совпадает с растворимостью UO3 (0.001–0.002 г/л 
при 373–923 К [10]) и UO3∙H2O (0.009 г/л при 298 К 
[11]). В то же время степень выщелачивания урана 
из образцов, прокаленных при 973 и 1273 К, прак-
тически на 2–3 порядка ниже растворимости чи-
стой U3O8 (0.012 г/л при 623 К [10]). Резкое умень-
шение степени выщелачивания U из Al2O3 связано, 
по-видимому, с тем фактом, что в матрице Al2O3, 
прокаленной при 973 и 1273 К, доступ молекул 
воды к центрам кристаллизации урана существен-
но затруднен. 

В заключение следует отметить, что Al2O3, как 
и силикагель, может быть использован в качестве 
матрицы для промежуточного хранения долгоживу-

щих радионуклидов, таких как Np, Pu и Tc. Кроме 
того, неорганические матрицы, включая Al2O3, мо-
гут быть использованы для временного контроли-
руемого хранения Cm после его разделения с Am 
с возможностью дальнейшего извлечения Pu, нако-
пленного в результате распада Cm. Одновременно 
кальцинированные минеральные матрицы, содер-
жащие различные радионуклиды, могут быть ис-
пользованы для их долговременного захоронения.
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В процессе эксплуатации современных АЭС об-
разуется значительное количество радиоактивных 
отходов (РАО), наибольший объем среди которых 
составляют высокосолевые кубовые остатки (КО). 
Удельная активность КО составляет, как правило, 
106–108 Бк/л и более чем на 95% обусловлена ра-
дионуклидами цезия. Солевой состав КО АЭС с 
реакторами РБМК представлен, главным образом, 
нитратом натрия, для АЭС с реакторами ВВЭР – 
нитратами и боратами натрия и калия. В целях со-
кращения объема эти растворы упаривают до кон-
центрации солей свыше 500 г/л, получая доупарен-
ные кубовые остатки (ДКО).

Для надежной изоляции ДКО включают в твер-
дые матрицы. Наиболее эффективны для включе-
ния ДКО боросиликатные стекломатрицы [1, 2]. В 
них можно поместить до 40 мас% солей из ДКО 
[3]. Такие матрицы готовят путем сплавления со-
левой части ДКО со специально подобранной 

шихтой при температурах 1150–1250°С, используя 
керамические или индукционные плавители [4]. 
Состав шихты может быть следующим, мас% [5]: 
SiO2 15, Na2O 9, CaBSiO4(OH) (датолит) 24, 
Al2O3·4SiO2·H2O (бентонит) 9, Fe2O3 3, неле-
тучие оксиды из РАО 40. При остекловывании 
ДКО происходит денитрация NaNO3 с выделе-
нием оксидов азота и образованием силикатов 
натрия [6]. Силикаты и бораты натрия, а также 
оксиды радиоактивных элементов-металлов хи-
мически взаимодействуют с шихтой, входя в со-
став стекла. Образующаяся по охлаждении рас-
плава стекла матрица имеет скорости выщела-
чивания радионуклидов ниже 10–5 г/(см2 ∙ сут) 
и низкую растворимость в природных водах. Эти 
характеристики позволяют размещать остеклован-
ные отходы низкого и среднего уровней активности 
в различных геологических средах без дополни-
тельных инженерных барьеров [7]. К числу недо-
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статков остекловывания относятся унос радиону-
клидов цезия при температурах варки стекла [8, 9], 
сложности с дозированием шихты и необходимость 
специальной системы для восстановления выделя-
ющихся при денитрации оксидов азота до азота [10], 
высокие капиталовложения на создание и энергоза-
траты на функционирование установок по остекло-
выванию [11, 12], небольшой срок службы обору-
дования, образование вторичных радиоактивных 
отходов – отработанных сорбентов из систем воз-
духоочистки от радионуклидов цезия. Кроме того, 
в ДКО разных АЭС с ВВЭР соотношение между Na 
и B может варьироваться в широких пределах. По-
скольку Na и B из ДКО при варке боросиликатного 
стекла химически входят в состав стекломатрицы, 
а соотношение между Na, B, Si и Al для получения 
качественного стекла строго регламентировано, для 
каждого соотношения Na/B требуется корректиро-
вать состав шихты, что требует серьезных лабора-
торных исследований [7].

Создание более дешевого и безопасного способа 
отверждения высокосолевых среднеактивных РАО, 
в результате которого получались бы матрицы с на-
полнением по солевой части РАО, приближающим-
ся к аналогичному показателю для стекломатриц, 
является сложной и актуальной задачей.

Наиболее дешевым и безопасным способом 
отверждения ДКО является цементирование. Основ-
ными недостатками цементирования ДКО портланд-
цементом (ПЦ) являются невысокая (7–10 мас%) 
степень включения солевой части отходов в матри-
цу [7], неполное отверждение ДКО вследствие се-
диментации ПЦ в высокосолевой среде при водоце-
ментных отношениях (В/Ц) выше 0.5 [13], а также 
высокая скорость выщелачивания β-радионуклидов 
(134Сs, 137Сs), превышающая нормативную величи-
ну 10–3 г/(см2 ∙ сут). 

При В/Ц 0.55–0.8 матрицы на основе композици-
онного цемента из алюмината кальция и CaSO4 ли-
шены недостатков традиционных портландцемент-
ных матриц и могут содержать до 23.9 и 16.4 мас% 
солей из ДКО АЭС типа РБМК и ВВЭР соответ-
ственно [14].

K-струвит, имеющий состав KMgPO4∙6H2O, 
активно исследуется в качестве альтернативы 
традиционным портландцементным матрицам 
[15]. Синтез матрицы проходит согласно реакции 

MgO + KH2PO4 + 5H2O → KMgPO4·6H2O, однако 
реакция не доходит до конца [16, 17]. Возможно 
также получение матриц K-струвита гидратацией 
безводного порошка KMgPO4 [18]. 

K-струвит выгодно отличается от продуктов ги-
дратации портландцемента высокой совместимо-
стью с различными хорошо растворимыми в воде 
солями. Это дает возможность отверждать смесью 
MgO с KH2PO4 хлоридные, нитратные и смешан-
ные нитратно-нитритно-сульфатные радиоактив-
ные растворы с получением матриц, содержащих до 
20% солей и удовлетворяющих всем требованиям к 
цементированным ТРО [19–22].

Большинство радионуклидов, присутствующих 
в КО в катионной форме, образует малораствори-
мые фосфаты. Поэтому скорости их выщелачи-
вания из матриц K-струвита низки и составляют 
10–4–10–6 г/(см2 ∙ сут) [23–26]. При этом  скорости 
выщелачивания таких радионуклидов, как 90Sr и 
60Co, приближаются к верхней, а 239Pu и 241Am – к 
нижней границе скоростей из этого диапазона. Ско-
рости выщелачивания большинства β-радионукли-
дов существенно ниже максимально допустимой 
величины 1 × 10–3 г/(см2 ∙ сут) [27]. Исключение со-
ставляют радионуклиды цезия и технеция в форме 
TcO4

–; первые предварительно соосаждают в виде 
(K,Cs)2Ni[Fe(CN)6] или сорбируют на цеолите, вто-
рые – сорбируют на сильноосновном анионите или 
восстанавливают при pH 8–9 до малорастворимого 
TcO2 [19, 21].  

Синтез матрицы K-струвита – быстрая и экзо-
термическая реакция. Использование высокопро-
каленного (>1300°С) оксида магния – периклаза 
[28], применение грубодисперсных порошков MgO 
[29], а также введение в систему небольших коли-
честв различных реагентов (NaCl, Fe2O3, H3BO3, 
Na2B4O7·10H2O, Ca(NO3)2·4H2O, Na2SO4·10H2O) 
[23, 30–32] позволяют увеличить время схватыва-
ния суспензии реагентов. Механизм замедления 
реакции в случае применения H3BO3 состоит в 
образовании временной пленки борофосфата маг-
ния – лунбергита (lunebergite) – на поверхности 
MgO. Эта пленка замедляет растворение MgO в 
кислом растворе KH2PO4 [33]. Оптимально введе-
ние 1% H3BO3 от массы смеси MgO с KH2PO4.

В качестве упрочняющих добавок для бессо-
левых матриц на основе K-струвита известны 
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(% добавки от массы смеси MgO с KH2PO4/% уве-
личения прочности по сравнению с прочностью ма-
трицы K-струвита без добавок): золы-уноса, бога-
тые кремнеземом (30–60/200–300) [34–36], микро-
волластонит (природный CaSiO3) с фибриллярной 
формой частиц (60–50/20–40) [37], рубленое сте-
кловолокно с длиной фибрилл 0.6–1.2 см (1–3/200) 
[34], нитевидный графит с внутренним диаметром 
нанотрубок 5–8 нм (1/200) [38]. Микроволластонит 
и рубленое стекловолокно повышают прочность 
матриц на изгиб. Считается, что эффект упрочне-
ния от кремнеземистых добавок связан с реакцией 
между SiO2 и кислыми фосфатами.

Добавки высокодисперсных кремнеземов при 
отверждении насыщенного водного раствора 
NaNO3 смесью MgO с KH2PO4 могут как повышать, 
так и понижать прочность матриц K-струвита в за-
висимости от формы и размера частиц кремнезема 
[39]. В концентрированных растворах высокозаме-
щенных боратов высокодисперсные кремнеземы 
растворяются, что приводит к понижению прочно-
сти матриц K-струвита, сформированных в среде 
таких растворов.

Введение микроволластонита, бентонита или 
клиноптилолита в количестве 20–40% от массы 
матрицы K-струвита при отверждении имитаторов 
ВАО, солевая часть которых состоит из NaNO3, при-
водит к повышению прочности в 2–3 раза. В случае 
применения микроволластонита выщелачивание 
152Eu из матриц снижается на порядок [40].

При воздействии радиации на матрицы K-стру-
вита нитраты играют роль радиопротектора, по-
давляющего образование водорода и снижающего 
таким образом давление газообразных продуктов 
радиолиза внутри матриц [41]. Поглощенная доза 
100 Мрад (от γ-излучения 60Co) вызывает снижение 
прочности матриц K-струвита, содержащих поряд-
ка 20 мас % NaNO3, на 30–35% [40].

Обращает на себя внимание отсутствие в ли-
тературе информации о включении в матрицы 
K-струвита жидких радиоактивных отходов, со-
держащих наряду с нитратами, бораты щелочных 
металлов, например, кубовых остатков АЭС ВВЭР. 
Для этого типа отходов характерно содержание 
бора в гидролитически сильнощелочных формах 
(рН > 11) и большая буферная емкость по величи-
не pH. Поскольку KH2PO4, использующийся при 

синтезе матриц, имеет pH водного раствора ~3.5, 
между ним и боратами неизбежно химическое вза-
имодействие, что должно отражаться на качестве 
матриц. В связи с этим изучение возможности по-
лучения в этих условиях матриц K-струвита удов-
летворительного качества представляет научный и 
практический интерес.

Наряду с K-струвитом его изоструктурная аммо-
ниевая форма – струвит (NH4MgPO4·6H2O) – также 
может рассматриваться в качестве матрицы для им-
мобилизации РАО. Монолиты струвита могут быть 
получены по реакции MgO c NH4H2PO4 в воде [42]. 
Как и в случае K-струвита, скорость этого процес-
са зависит от активности MgO. Добавки H3BO3 и 
Na2B4O7·10H2O в 6–7 раз замедляют реакцию [43]. 
Более низкая растворимость аммониевой формы по 
сравнению с калиевой дает основание надеяться на 
лучшую способность матриц на ее основе удержи-
вать радионуклиды [44–46]. Однако матрицы для 
отверждения РАО на основе струвита до настояще-
го времени неизвестны.

Целью работы являлось изучение возможности 
использования струвита и K-струвита в качестве 
матриц для отверждения борсодержащих кубовых 
остатков АЭС. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

При создании матриц руководствовались требо-
ваниями к цементированным радиоактивным от-
ходам: прочность матриц не менее 4.9 МПа, сред-
няя скорость выщелачивания β-радионуклидов за 
90 сут не выше 1 × 10–3 г/(см2 ∙ сут) [47]. В качестве 
β-радионуклида использовали 137Сs. Выщелачива-
ние 137Cs из матриц определяли по стандартной 
процедуре [27, 48].

Прочность матриц при осевом сжатии опреде-
ляли при помощи гидравлического пресса марки 
ВПРГ, развивающего усилие до 4 т.

Удельную активность 137Cs в растворах опреде-
ляли радиометрическим методом по его γ-излуче-
нию с использованием универсального спектроме-
трического комплекса СКС-50М («Грин стар техно-
лоджиз», Москва).

Внутреннее строение матриц и их химический 
состав определяли методом растровой электронной 
микроскопии и локального рентгеноспектрального 
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Рис. 1. Зависимости прочности матриц (P) на основе 
струвитов от содержания солей в матрице: 1 – нитратный 
ДКО, K-струвит; 2 – нитратный ДКО, струвит; 3 – ни-
тратно-боратный ДКО, K-струвит, 4 – нитратно-борат-
ный ДКО, струвит. 
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микроанализа на электронном микроскопе марки 
JSM-V3 (Япония) с приставкой для рентгеновского 
микроанализа JEOL (Getac, Германия).

Рентгеновские дифракционные измерения про-
водили на дифрактометре URD-63 (режим трубки 
БСВ-28 (Cu) 20 мА, 30 кВ, фильтр Ni, детектор 
сцинтилляционный).

Для экспериментов использовали реагенты мар-
ки ч.д.а., а также промышленный «тяжелый» MgO 
производства Израиля с насыпной массой 1.22 г/см3, 
прокаленный при 1100°С в течение 2 ч.

Для отверждения использовали модельный рас-
твор, имитирующий доупаренные кубовые остат-
ки (ДКО) АЭС ВВЭР состава, г/дм3: NaNO3 236.6, 
H3BO3 168.2, NaOH 189.6; общее солесодержа-
ние 509 (37.3 мас%); рН 11.8; плотность рас-
твора 1.364 г/см3. Перед применением раствор 
выдерживали на воздухе в течение 1 месяца с 
целью образования карбонатов за счет реакции 
с углекислым газом воздуха. В дальнейшем та-
кой ДКО называли нитратно-боратным. Перед 
отверждением в раствор вносили радиоактив-
ную метку 137Cs (без носителя) до активности 
(1–2) × 107 Бк/дм3.

Для изучения влияния на матрицы нитратов и 
боратов натрия по отдельности использовали ни-
тратный и боратный ДКО. Нитратный ДКО пред-
ставлял собой раствор NaNO3 с концентрацией до 
620 г/дм3 (45.2 мас%). Боратный ДКО отличался 
от нитратно-боратного ДКО приведенного выше 
состава отсутствием NaNO3. Также использовали 
растворы, полученные разбавлением ДКО выше-
приведенных составов до необходимого солесо-
держания.

Для связывания цезия в матрицах применя-
ли сухой ферроцианид никеля-калия состава 
K1.33Ni1.33[Fe(CN)6], предварительно полученный 
по реакции

K4[Fe(CN)6] + 1.33Ni(NO3)2 →
→ K1.33Ni1.33[Fe(CN)6]↓ + 2.66KNO3.

Для получения матриц в ДКО вносили 
KH2PO4 или NH4H2PO4 и при необходимости 
K1.33Ni1.33[Fe(CN)6], после чего систему перемеши-
вали 30 мин. Затем вводили MgO, перемешивали не 
более 10 мин и разливали образовавшуюся вязкую 
суспензию по герметизируемым емкостям для фор-

мирования матриц. Емкости представляли собой 
цилиндры высотой 4 см и площадью основания 
16 см2. Формирование матриц продолжалось 28 сут 
при 20–22°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены зависимости прочности 
матриц (P) на основе струвита и K-струвита от со-
держания в них растворимых солей.

Из рис. 1 видно, что прочность матриц K-стру-
вита, полученных отверждением нитратных ДКО, 
повышается с ростом содержания в них солей, что 
согласуется с данными других авторов [49]. При 
отверждении нитратных ДКО матрицы на основе 
K-струвита более чем на порядок прочнее матриц 
на основе струвита и соответствуют требованиям 
к цементированным твердым радиоактивным отхо-
дам (ТРО) по прочности при содержании солей в 
них свыше 15 мас%. Матрицы на основе струвита 
с нитратным ДКО не соответствуют требованиям 
к цементированным ТРО по прочности, причем их 
прочность практически не меняется с ростом содер-
жания солей. Присутствие в отверждаемом раство-
ре боратов совместно с нитратами ослабляет упроч-
няющее действие нитратов на матрицы K-струвита 
и приводит к резкому росту прочности матриц на 
основе струвита. Матрицы на основе струвитов 
непригодны для отверждения нитратно-боратного 
ДКО ввиду их несоответствия требованиям к це-
ментированным ТРО по прочности.
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Рис. 2. Электронная микрофотография образца K-стру-
вита, сформированного в среде нитратного ДКО. 1 – по-
ристая область состава NaхK(1–х)MgPO4∙6H2O, х << 0.5; 
2 – монолитная область состава NaхK(1–х)MgPO4∙6H2O, 
х > 0.5; 3 – кристалл KNO3.

Рост прочности матриц K-струвита с ростом 
содержания NaNO3 в них может быть связан с из-
менением фазового состава матриц. Для проверки 
этого предположения была снята микрофотография 

свободной поверхности матрицы К-струвита, сфор-
мированной в среде нитратного ДКО (рис. 2).

Из рис. 2 видно, что матрица представляет собой 
совокупность монолитных и пористых областей не-
правильной формы, в которую вкраплены кристал-
лы KNO3. В монолитных и пористых областях ос-
новной является фаза NaхK(1–х)MgPO4∙6H2O. По-ви-
димому, рост прочности связан с увеличением доли 
монолитных областей, богатых натрием (х > 0.5). 
Кристаллы KNO3 образуются в результате реакции 
между NaNO3 и KMgPO4∙6H2O в процессе форми-
рования матрицы.

Влияние макроколичеств растворимых боратов 
на фазовый состав матриц на основе струвитов ил-
люстрируют дифрактограммы на рис. 3. 

На дифрактограмме матрицы на основе K-струви-
та, синтезированной в среде боратного ДКО (I) при 
мольном соотношении [MgO]/[KH2PO4] = 1, видно, 
что помимо основной кристаллической фазы, отве-
чающей за прочность – KMgPO4∙6H2O, присутству-
ет MgCO3. Борсодержащие фазы, такие как бораты 
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Рис. 3. Дифрактограммы матриц: I – К-струвит, боратный ДКО; II – струвит, вода; III – струвит, боратный ДКО. Обозначе-
ния фаз: 1 – KMgPO4∙6H2O (K-струвит), 2 – MgCO3 (магнезит), 3 – Mg(NH4)2(HPO4)2∙4H2O (Schertelite), 4 – NH4MgPO4∙6H2O 
(струвит), 5 – NH4NaHPO4∙4H2O (стеркорит).
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Рис. 4. Зависимости прочности матриц (P) на осно-
ве струвитов от мольного соотношения реагентов при 
отверждении нитратно-боратного ДКО: 1 – струвит; 2 – 
K-струвит.

натрия, на дифрактограммах не видны, по-видимо-
му, из-за их мелкокристалличности. Причина по-
явления MgCO3 в матрице – взаимодействие CO2 
воздуха с боратным ДКО в процессе его выдерж-
ки перед отверждением. Образующиеся в растворе 
карбонаты и гидрокарбонаты натрия могут вступать 
в реакцию с Mg(H2PO4)2 и MgHPO4, давая MgCO3. 
Таким образом, часть MgO расходуется на связы-
вание карбонатов, из-за чего реакция образования 
K-струвита протекает не полностью.

На рис. 3 приведены дифрактограммы матриц 
на основе струвита при [MgO]/[NH4H2PO4] = 1, 
полученных при отверждении дистиллированной 
воды (II) и боратного ДКО (III). Доминирующей 
фазой матрицы в отсутствие боратов (II) является 
Mg(NH4)2(HPO4)2∙4H2O, в меньших количествах 
присутствует NH4MgPO4∙6H2O, предположительно 
отвечающий за прочность матрицы. Такой состав 
продуктов реакции между MgO и NH4H2PO4 ука-
зывает на ее незавершенность. Отражения от MgO 
отсутствуют, вероятно, из-за того, что в ходе реак-
ции размер частиц MgO уменьшается, становясь в 
итоге меньше предела чувствительности дифрак-
тометра (~3 мкм). Доминирующей фазой матри-
цы, сформировавшейся в среде боратного ДКО, 
является NH4MgPO4∙6H2O (III), минорные фазы – 
NH4NaHPO4∙4H2O и Mg(NH4)2(HPO4)2∙4H2O. 

Увеличение доли NH4MgPO4∙6H2O в составе ма-
трицы, содержащей бораты, по сравнению с анало-
гичной матрицей без боратов должно приводить к 

увеличению прочности, что и наблюдается на прак-
тике (рис. 1).

Таким образом, реакция между MgO и (K,NH4)
H2PO4 в среде боратных ДКО не доходит до конца 
из-за того, что часть MgO вступает в побочные про-
цессы или блокируется продуктом реакции. Следо-
вательно, внесение избытка MgO по сравнению со 
стехиометрией реакций синтеза струвитов может 
способствовать увеличению прочности матриц. 
Влияние избытка MgO на прочность матриц на ос-
нове струвитов показано на рис. 4. 

Как видно из рис. 4, при внесении избытка MgO 
по сравнению со стехиометрическим количеством 
наблюдается увеличение прочности матриц, при 
этом получаемые матрицы удовлетворяют требова-
ниям по прочности к цементированным ТРО. 

На рис. 5 и 6 приведены параметры выщелачива-
ния 137Cs из матриц на основе струвитов, сформи-
рованных в воде и в среде нитратно-боратных ДКО.   

Как видно на рис. 5 и 6, <R> для 137Cs за 90 
сут выщелачивания для матриц на основе струви-
тов, сформированных в среде нитратно-боратных 
ДКО, существенно превышает 10–3 г/(см2 ∙ сут), т.е. 
эти матрицы не удовлетворяют требованиям к це-
ментированным ТРО по скорости выщелачивания 
β-радионуклидов. Аналогичные матрицы, сформи-
рованные в воде, закономерно имеют более низкие 
скорости выщелачивания, поскольку отсутствует 
конкуренция между Cs+ и Na+ за сорбционные цен-
тры матриц. Однако и в этом случае средняя ско-
рость выщелачивания 137Cs за 90 сут превышает 
10–3 г/(см2 ∙ сут). При стехиометрическом соотно-
шении реагентов и аналогичных условиях синтеза 
матрицы на основе K-струвита лучше удерживают 
цезий, чем матрицы на основе струвита, что может 
быть связано с тем, что аммониевая форма струвита 
имеет бóльшую открытую пористость по сравне-
нию с калиевой.

Как видно на рис. 5, избыток MgO при синте-
зе матрицы на основе K-струвита приводит к сни-
жению выщелачивания 137Cs примерно в 1.5 раза, 
однако этого недостаточно для достижения не-
обходимой величины <R>. Внесение при син-
тезе матрицы селективного сорбента на цезий – 
K1.33Ni1.33[Fe(CN)6] – позволяет снизить значение 
<R> до приемлемого уровня. Как видно на рис. 6, 
при синтезе струвита в условиях избытка MgO об-
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разуется матрица, из которой вымывается на поря-
док меньше 137Cs, чем из аналогичной матрицы в 
случае стехиометрического соотношения реаген-
тов. Эта матрица удовлетворяет требованию к <R> 
для цементированных ТРО.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что матри-
цы на основе струвитов могут быть использованы 
для отверждения кубовых остатков АЭС с реактора-
ми ВВЭР. Для получения матриц, удовлетворяющих 

требованиям к цементированным ТРО по прочности 
и выщелачиванию β-радионуклидов, синтез матриц 
необходимо проводить при мольном соотношении 
MgO/(KH2PO4 или NH4H2PO4) = 1.1–1.2 (10–20%-
ный избыток MgO относительно стехиометрии ре-
акции). Для матриц на основе K-струвита снижение 
выщелачивания радионуклидов цезия до приемле-
мого уровня достигается при внесении селективно-
го сорбента на цезий – ферроцианида никеля-калия 
в количестве 5.3 × 10–3% от массы матрицы. Полу-
ченные матрицы содержат до 17–17.5 мас% солей, 
что в 1.7–2.5 раза больше по сравнению с портланд-
цементными матрицами и на 4–7% больше, чем в 
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матрицах, образующихся при гидратации компози-
ционного цемента из алюмината кальция и гипса.
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