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ВВЕДЕНИЕ
Создание для объектов захоронения и  консер-

вации РАО барьеров безопасности из глинистых 
материалов минимизирует возможность наиболее 
опасного адвективного переноса радиоактивного 
загрязнения при выщелачивании радионуклидов 
подземными водами [1]. Однако никакие пористые 
материалы, к которым в том числе относятся гли-
ны, не могут предотвратить миграцию радионукли-
дов в результате диффузии в поровом растворе [2], 
но могут существенно ее замедлить за счет ограни-
чения скорости диффузионного переноса, сорбции 
на поверхности глинистых минералов и осаждения 
из порового раствора на геохимическом барьере [3].

Ранее была экспериментально изучена диффузия 
радионуклидов (3H, 99Tc, 137Cs, 233U) из модельно-
го выщелата фосфатной матрицы РАО в образцах 
глинистых материалов различного минерального 
состава, обладающих разными значениями плотно-
сти скелета. На основании полученных результатов 
были выделены основные факторы, влияющие на 
диффузионный перенос радионуклидов: химиче-
ские свойства и концентрация элемента в поровом 
растворе, структура (плотность, пористость) и ми-
неральный состав глинистых материалов [4]. Вме-
сте с тем осталось не выяснено влияние на диффу-
зию солевого состава порового раствора при прочих 
равных условиях. Не были изучены особенности 

диффузионного переноса многих важных элемен-
тов РАО, отличающихся по химическим свойствам: 
фосфора, селена, молибдена, иода, для которых по-
тенциально возможно использование метода сквоз-
ной диффузии.

Поэтому целью настоящего исследования было 
дополнение массива экспериментальных данных по 
диффузии элементов в поровом растворе глинистых 
материалов, потенциально пригодных для создания 
защитных барьеров объектов захоронения и  кон-
сервации РАО [5], из модельных растворов с  раз-
ным содержанием солей. Для этого были проведены 
эксперименты по сквозной диффузии стабильных 
имитаторов элементов РАО: P (главный матричный 
элемент, определяющий солевой состав порового 
раствора), Se, Br (химический аналог иода), Mo, Cs, 
U из комплексных растворов, моделирующих под-
земную воду Енисейского участка Нижнеканского 
массива (НКМ), где начаты работы по строитель-
ству подземной исследовательской лаборатории для 
обоснования безопасности глубинного пункта за-
хоронения РАО [6], и выщелат фосфатного стекла 
(ФС), который является главным кондиционным 
продуктом ФГУП «ПО «Маяк» для отверждения вы-
сокоактивных РАО [7], предназначенным для глу-
бинного захоронения [8].

Таким образом, полученные результаты не только 
дополняют теоретическое понимание геохимических 
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процессов миграции техногенных радионуклидов, 
но могут быть использованы для прогнозов безопас-
ности радиационных объектов [9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве барьерных материалов были использо-
ваны глинопорошки, приготовленные из восковид-
ного бентонита месторождения Камалинское (Крас-
ноярский край) – КВ, бентонита месторождения 
10-й Хутор (Хакасия) – ХБ, а также смесей 30 мас %  
хакасского бентонита с 70 мас % каолина (КБ) или 
полиминеральной тугоплавкой глины (ТБ) место-
рождения Кампановское (Красноярский край). 
Кроме барьерных материалов изучали глинистый 
заполнитель (ТЗ) из зоны милонитизации в долери-
тах Енисейского участка НКМ.

Подробная характеристика исходных глинистых 
материалов, использованных в экспериментах, при-
ведена в работе [4]. Преобладающими фазами в мате-
риалах КВ и ХБ был монтмориллонит (61 и 71 мас %  
соответственно), в смешенных материалах – монт-
мориллонит и  каолинит (КБ  – 33 и  41 мас % со-
ответственно, ТБ – 36 и 31 мас % соответственно), 
в милоните ТЗ – серицит и гейландит (24 и 31 мас % 
соответственно).

Для экспериментального исследования диффузи-
онно-сорбционных характеристик глинистых барь
ерных материалов использовали три типа модельных 
растворов: модельную подземную воду (МПВ), мо-
дельную подземную воду с элементами-имитатора-
ми РАО (МПВИ), модельный выщелат ФС с элемен-
тами-имитаторами РАО (МВ). Модельный раствор 
МПВ имел состав, аналогичный составу подземной 
воды Енисейского участка НКМ. Его готовили так 
же, как описано в работе [4], и использовали как 
раствор для выхода элементов в диффузионных экс-
периментах, а также как основу для приготовления 
других типов модельных растворов.

Из раствора МПВ с  добавлением солей (чи-
стота не ниже ч.д.а.) Cr(NO3)3·9H2O, MnCl2·4H2O, 
Fe(NO3)3·9H2O, Co(NO3)2·6H2O, Ni(NO3)2·6H2O, 
Na2SeO3, NaBrO3, SrCl2·6H2O, H2MoO4, CsCl, 
La(NO3)3·6H2O, Ce(NO3)3·6H2O, Nd(NO3)3·6H2O, 
Th(NO3)4·7H2O, UO2(NO3)2·6H2O готовили модель-
ные растворы МПВИ. Значение рН растворов кор-
ректировали добавлением разбавленных растворов 
соляной кислоты и гидроксида натрия. Концентра-
ции элементов-имитаторов РАО в модельных раство-
рах варьировали в диапазоне, выбранном исходя из 
данных о выщелачивании модельного ФС при тем-
пературе 25°С в статическом режиме [10]. С учетом 
этих данных готовили третий тип модельных раство-
ров, имитирующий выщелаты ФС (МВ). Для этого 
к модельным растворам МПВИ добавляли растворы 
Na2HPO4·6H2O. Модельные растворы МПВИ и МВ 
использовали в качестве источников элементов-ими-
таторов РАО для диффузионных экспериментов. Та
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Содержание химических элементов в водных рас-
творах определяли методами масс-спектрометрии 
с  индуктивно-связанной плазмой (ИСП МС) на 
масс-спектрометре Elan-6100 (Perkin Elmer, США) 
и атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктив-
но-связанной плазмой (ИСП АЭС) на эмиссионном 
спектрометре Optima-4300 DV (Perkin Elmer, США) 
в ИПТМ РАН (г. Черноголовка). Элементный состав 
и значения рН использованных в экспериментах мо-
дельных растворов представлены в табл. 1.

Для изучения диффузионно-сорбционных ха-
рактеристик образцов уплотненных глинистых ма-
териалов использовали метод сквозной диффузии – 
наиболее эффективный из применяемых экспери-
ментальных методов для изучения консервативных 
и слабо сорбирующихся трассеров [11]. Эксперимен-
тальная ячейка, методика подготовки, проведения 
экспериментов и обработки результатов были опи-
саны в работе [4]. Исходные массогабаритные харак-
теристики и абсолютная влажность образцов глини-
стых материалов для диффузионных экспериментов 
представлены в табл. 2. Площадь сечения образцов 
составляла 9.62 см2.

Эксперименты по сквозной диффузии через об-
разцы проводили в тефлоновой ячейке [12] при ком-
натной температуре. Образцы глинистых материа-
лов, помещенные в тефлоновые перфорированные 
контейнеры, разделяли камеры ячейки объемом 
140–180 см3, заполненные модельными растворами: 
камера-источник – модельными растворами с эле-
ментами-имитаторами РАО (МПВИ и  МВ), каме-
ра-приемник – модельной подземной водой МПВ. 
В результате диффузии в поровом растворе образцов 
компоненты растворов переносились из источника 
(с большей концентрацией) в приемник (с меньшей 
концентрацией). Таким образом была изучена сквоз-
ная диффузии фосфора и элементов-имитаторов РАО 
(Se, Br, Sr, Mo, Cs, U), которые в модельных раство-
рах образовывали различные по размеру и  заряду 
ионы с различной сорбционной способностью: катио- 
ны Cs+, Sr2+, UO2

2+ и др., анионы РО4
3–, Br–, SeO3

2–, 
MoO4

2– и др. Сорбционный, зарядный и размерный 
эффекты различным образом влияли на диффузию 
элементов в поровом растворе глинистых образцов.

Модельные растворы подземной воды (МПВИ-4,  
МПВИ-6) или выщелата ФС (МВ-5, МВ-7) с эле-
ментами-имитаторами РАО заливали в  каме-
ру-источник диффузионных ячеек. В камеру-прием-
ник заливали модельную подземную воду (МПВ). Из 
источника периодически отбирали пробы объемом 
1 мл. Их разбавляли для анализа в 10 раз раствором 
0.1 моль/л HNO3. Одновременно из приемника сли-
вали весь раствор и заменяли на такой же объем рас-
твора МПВ. Из слитого раствора отбирали пробу для 
анализа элементного состава.

Типы кривых выхода элементов при сквозной 
диффузии в поровом растворе, приведенные на рис. 1 
в координатах масса элемента/время [4], характери-
зуют смену режимов диффузии: от нестационарного 
для нелинейных (с повышающейся или понижаю-
щейся скоростью выхода) кривых выхода к стацио-
нарному – для линейных (с постоянной скоростью) 
кривых выхода (кривая 1 и линейные участки кри-
вых 2–4). Нелинейность кривых выхода может быть 
связана с сорбционным процессом, по мере протека-
ния которого скорость выхода элемента повышается 
(кривая 2), или с осадительным процессом в поровом 
растворе, по мере протекания которого скорость вы-
хода элемента понижается (кривая 3). Осадительный 
и сорбционный эффекты в процессе диффузии могут 
наблюдаться одновременно (кривая 4).

Наличие осадительного процесса устанавливали 
в экспериментах по понижению суммарной массы 
элемента в  растворах камер диффузионной ячей-
ки при стационарном выходе элемента в приемник. 
В этом случае за концентрацию элемента в поровом 
растворе образца со стороны источника принимали 
концентрацию в источнике на момент прекращения 
понижения его суммарной массы в жидкой фазе ка-
мер диффузионной ячейки. При отсутствии осажде-
ния за концентрацию элемента в поровом растворе 

Таблица 2. Исходные массогабаритные характеристики 
образцов для изучения сквозной диффузии 

Материал
Толщина 
образца L, 

cм

Плотность 
скелета ρт, 

см3/г
Влажность, 

мас%

КБ 0.32–0.36 1.74–1.79 16–17
ТБ 0.32 1.78–1.85 15–17
ТЗ 0.28 2.55–2.60 2–3
ХБ 0.30 1.77–1.93 13–17
КВ 0.28–0.30 1.89–2.11 10–14

Рис. 1. Типы кривых выхода для сквозной диффузии, 
по данным работы [4]: 1 – для несорбирующегося 
радионуклида, 2 – для сорбирующегося радионуклида, 
3 – с  осаждением из порового раствора для несор
бирующегося радионуклида, 4 – с  осаждением из по
рового раствора для сорбирующегося радионуклида. 
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образца со стороны источника принимали его кон-
центрацию в источнике.

Анализ и обработку результатов диффузионных 
экспериментов для элементов-имитаторов проводи-
ли так же, как для радионуклидов [4], только вместо 
удельной активности брали концентрацию элемента 
в растворе, а вместо суммарной активности – массу 
элемента (m). Вид экспериментальных данных и ме-
тодика их обработки показаны на рис. 2 на примере 
диффузии цезия через образец милонита ТЗ из мо-
дельного раствора МПВИ-6 (кривая выхода типа 2). 
Падение концентрации сорбирующегося элемента 
в камере-источнике (Cист) происходило тем круче, 
чем выше коэффициент сорбционного распределе-
ния элемента (рис. 2, а). Изменение концентрации 
элемента в приемнике (Cпр) не показано, так как оно 
носило циклический характер из-за смены раствора 
на каждом шаге опробования.

Понижение суммарной массы сорбирующего-
ся элемента в жидкой фазе источника и приемни-
ка (Ʃmист+пр), рассчитанное с учетом суммирования 
массы в приемнике на всех шагах опробования, при 
диффузии цезия через образец милонита ТЗ из мо-
дельного раствора МПВИ-6 было связано с сорбци-
онной фиксацией элемента на поверхности мине-
ральных фаз образца. Понижение суммарной массы 
в жидкой фазе обеих камер диффузионной ячейки 

происходило до третьего шага опробования, после 
чего резко уменьшалось (рис. 2, б). Усредненная раз-
ница концентраций (ΔСt) цезия в источнике и при-
емнике показывала плавное нелинейное понижение 
с течением времени (рис. 2, в).

Временной отрезок до третьего шага опробова-
ния для цезия характеризовался нестационарным 
протеканием диффузионного процесса, связанным 
с заполнением сорбционной емкости образца, что 
отражается в изменении угла наклона кривой выхо-
да (рис. 2, г). Начиная с третьего шага наклон стаби-
лизируется. Для расчета эффективного коэффици-
ента диффузии (De) использовали наклон линейного 
участка кривой выхода, соответствующего стацио-
нарному этапу диффузии:

De = (mL)/(St),

где m – масса элемента (г), диффундировавшего че-
рез образец за время t (с); величину  (г/мл) рассчи-
тывали аналогично  [4], L – толщина образца (см), 
S – геометрическая площадь сечения образца (см2). 
Для расчета действительного коэффициента диффу-
зии (Da) использовали время задержки (tз), отсекае-
мое продолжением линейного участка кривой выхо-
да на оси времени:

D L ta з� � �2 2/ .�

Рис. 2. Сквозная диффузия Cs через образец милонита ТЗ (ρт = 1.96 г/см3, L = 3.5 мм) из модельного раствора МПВИ-6: 
(а) – изменение концентрации Cs в камере-источнике, (б) – суммарная масса Cs в источнике и приемнике, (в) – изме-
нение усредненного значения разницы концентраций Cs в источнике и приемнике, (г) – удельный суммарный выход 
массы Cs в приемник; De

Cs = 7.72 × 10–8 см2/с, Kd
Cs = 26 см3/г.
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Поскольку из характеристик для описания диф-
фузионного процесса только две являются незави-
симыми, удобным представляется использование De 
и коэффициента сорбционного распределения Kd 
(см3/г):

Kd т� ( )– / ,� � �

где α – коэффициент сорбционной емкости:

� � D De a/ ,

ρт – плотность скелета образца (г/см3), ε – порис
тость образца, которую рассчитывали как

� ��  т1 2 75– / . ,

где 2.75 г/см3 – средняя плотность частиц глинистых 
материалов.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Уплотненные образцы глинистых материалов 
в процессе диффузионных экспериментов набухали, 
в результате чего происходило изменение их массо-
габаритных характеристик и влажности. Прессова-
ние образцов при подготовке к экспериментам до 
плотности, превышающей равновесную в условиях 
эксперимента, было необходимо для достижения 
их плотного прилегания к элементам ячейки за счет 
набухания с тем, чтобы устранить пристеночные эф-
фекты. На достижение образцами равновесного на-
бухания и  проверку герметичности заполненных 
ячеек отводили не меньше одной недели, что было 
достаточно в условиях водонасыщения. Только по-
сле этого раствор в источнике заменяли на рабочий 
и начинали отсчет времени эксперимента. В течение 
эксперимента изменения объема образцов не проис-
ходило. Массогабаритные характеристики и влаж-
ность образцов определяли после завершения экс-
периментов. Эти данные использовали для расчетов. 
Плотность скелета образцов после экспериментов 
представлена в табл. 3 вместе с основными экспери-
ментальными условиями и результатами, в том чис-
ле массовой долей смектитовых минералов (монтмо-
риллонита) в материале (Cсм) и значениями средних 
концентраций элементов в поровых растворах со сто-
роны источника диффузионной ячейки за время ста-
ционарной диффузии (Cпор). Более представительные 
из полученных результатов опытов по диффузии це-
зия, урана и селена показаны также на рис. 3.

Из элементов-имитаторов, введенных в  ком-
плексные растворы МПВИ и  МВ для изучения 
сквозной диффузии (Р, Мn, Со, Ni, Se, Br, Sr, Mo, 
Cs, La, Ce, Nd, Th, U), выход в камеру-приемник 
диффузионной ячейки в количестве, достаточном 
для анализа и расчетов коэффициентов диффузии, 
за время экспериментов наблюдался для семи эле-
ментов: Р, Se, Br, Sr, Mo, Cs и  U. Для остальных 

элементов-имитаторов (Мn, Со, Ni, La, Ce, Nd, Th) 
сорбционная задержка или осаждение в  поровом 
растворе не позволили обнаружить сквозную диф-
фузию через образцы глинистых материалов из-за 
недостаточного времени для наблюдения (Мn, Со, 
Ni) или из-за чрезмерного понижения концентра-
ции в поровом растворе (La, Ce, Nd, Th).

Изучить сквозную диффузию стронция через об-
разцы барьерных глинистых материалов из модель-
ных растворов помешало выщелачивание стронция, 
содержащегося в самих глинах. По данным анализа 
на вакуумном рентгенофлуоресцентном спектро-
метре последовательного действия с дисперсией по 
длине волны Axios Advanced (PANalytical, Нидерлан-
ды), проведенном в ИГЕМ РАН (г. Москва), содер-
жание стронция в исследованных глинистых мате-
риалах составляло от 100 до 450 мкг/г. В материале 
ХБ методом электронной микроскопии с  рентге-
носпектральным микроанализом на сканирующем 
электронном микроскопе Vega II XMU (Tescan, Че-
хия) с рентгеновским энергодисперсионным спек-
трометром INCAx-sight (Oxford Instruments, Велико-
британия) в ИЭМ РАН (г. Черноголовка) был най-
ден целестин – SrSO4.

Стабильный цезий является полным химическим 
аналогом осколочных радионуклидов 134,135,137Cs. 
В модельных растворах цезий находился в форме 
однозарядного катиона Cs+. В отличие от стронция 
содержание цезия в природных минералах крайне 
незначительное. Это позволяет изучать диффузию 
стабильного цезия без опасения, что ее результаты 
будут искажаться за счет выщелачивания цезия из 
природных материалов. Сквозная диффузия цезия 
из обоих модельных растворов через образцы всех 
исследованных материалов проходила по типу 2 
и предварялась продолжительной (100 сут и более) 
сорбционной задержкой (рис. 3, а, б). Наиболее бы-
страя стационарная диффузия наблюдалась в поро-
вом растворе материалов КБ и ХБ, наиболее медлен-
ная – в материале ТЗ.

Значения диффузионно-сорбционных характе-
ристик для цезия, рассчитанные из результатов этих 
экспериментов, представлены в табл. 3. Эффектив-
ные коэффициенты диффузии цезия при диффузии 
из модельного выщелата ФС немного ниже, чем из 
модельной подземной воды, и находятся в диапазо-
не (0.77–3.95) × 10–7 см2/с, в зависимости от состава 
глинистых материалов и плотности скелета образ-
цов. Это величины сопоставимые, но не превыша-
ющие коэффициенты самодиффузии воды в глини-
стых материалах, определенные для этих материалов 
по тритию [4]. Уплотненные образцы глинистых ба-
рьерных материалов имеют по цезию самые высокие 
коэффициенты сорбционного распределения из всех 
изученных элементов в обоих модельных растворах 
с  имитаторами элементов РАО. При этом значе-
ния Kd

Cs для обоих модельных растворов – МПВИ 
(26–115 см3/г) и МВ (23–107 см3/г) – были близки.
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Таблица 3. Диффузионно-сорбционные характеристики элементов в поровых растворах глинистых материалов

Обозначение 
эксперимента

Раствор 
в источнике ρт, г/см3 Cсм Cпор, мг/л De × 107, 

см2/с Kd, см3/г

Cs
КБ-4 МПВИ-4 1.33

0.33
0.085 3.95 115

КБ-5 МВ-5 1.37 0.14 2.00 69
ТБ-4

МПВИ-4 1.35 0.36 0.048 2.01 72

ТЗ-6 МПВИ-6 1.96
0.06

0.05 0.77 26
ТЗ-7 МВ-7 1.95 0.069 0.66 23
ХБ-6 МПВИ-6 1.12

0.71
0.13 3.47 95

ХБ-7 МВ-7 0.96 0.078 2.78 107
КВ-6 МПВИ-6 1.09 0.61 0.045 2.30 73

U
КБ-4 МПВИ-4 1.33

0.33
0.0044 0.68 4

КБ-5 МВ-5 1.37 0.00071 0.34 2
ТБ-4 МПВИ-4 1.35 0.36 0.0049 0.57 4
ТЗ-6 МПВИ-6 1.96

0.06
0.55 0.45 5

ТЗ-7 МВ-7 1.95 0.04 0.046 0.0
ХБ-6 МПВИ-6 1.12

0.71
0.62 0.46 8

ХБ-7 МВ-7 0.96 0.002 0.050 0.0
КВ-6 МПВИ-6 1.09 0.61 0.54 0.33 11

Se
КБ-4 МПВИ-4 1.33

0.33
0.12 1.16 32

КБ-5 МВ-5 1.37 0.30 0.51 4
ТБ-4 МПВИ-4 1.35 0.36 0.37 0.95 25
ТЗ-6 МПВИ-6 1.96

0.06
0.11 0.63 23

ТЗ-7 МВ-7 1.95 0.041 0.10 0.8
ХБ-6 МПВИ-6 1.12

0.71
0.11 0.46 23

ХБ-7 МВ-7 0.96 0.077 0.66 4
КВ-6 МПВИ-6 1.09 0.61 0.104 0.49 17

Мо
ТЗ-6 МПВИ-6 1.96

0.06
0.02 0.85 –

ТЗ-7 МВ-7 1.95 0.019 0.86 –
ХБ-6 МПВИ-6 1.12

0.71
0.020 0.92 –

ХБ-7 МВ-7 0.96 0.021 1.14 –
КВ-6 МПВИ-6 1.09 0.61 0.015 0.42 5

Br
КБ-4 МПВИ-4 1.33

0.33
0.76 3.09 –

КБ-5 МВ-5 1.37 1.3 0.48 –
ТБ-4 МПВИ-4 1.35 0.36 1.1 1.59 –

Р
КБ-5 МВ-5 1.37 0.33 84 0.30 –
ТЗ-7 МВ-7 1.95 0.06 37 0.85 7
ХБ-7 МВ-7 0.96 0.71 49 0.14 0.0
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Уран в  химическом реактиве UO2(NO3)2·6H2O, 
использованном для подготовки модельных раство-
ров, представляет собой природную смесь изотопов, 
преимущественно 238U, которые являются полными 
химическими аналогами долгоживущих радионук
лидов 234,235U. В модельных растворах уран находил-
ся в форме оксокатиона уранила UO2

2+ и сложных 
ионов уранила с карбонатными, фосфатными и гид
роксильными анионами.

Сквозная диффузия урана через уплотненные 
образцы барьерных глинистых материалов и  ми-
лонита наблюдалась во всех проведенных экспе-
риментах. Диффузия урана из модельного раствора 

МПВИ (рис. 3, в) проходила по типам 2 (с сорбцией 
на образце) и 4 (с осаждением из порового раство-
ра и сорбцией на образце). Диффузия урана из мо-
дельного раствора МВ (рис. 3, г) проходила только 
по типу 4. В случаях, когда осаждения урана в по-
ровом растворе не наблюдалось (ТЗ-6, ХБ-6, КВ-6), 
диффузия проходила при большой разнице кон-
центраций урана в источнике и приемнике (ΔСt) 
и  высоких концентрациях урана в  поровом рас-
творе со стороны источника диффузионной ячей-
ки (Cпор) (табл. 3), а время сорбционной задержки 
было максимальным (от 50 до 160 сут). В остальных 
случаях, соответствующих диффузии с осаждением 

Рис. 3. Стационарные участки кривых выхода элементов при диффузии из модельных растворов через уплотненные об-
разцы глинистых материалов: (а) – Cs/МПВИ, (б) – Cs/МВ, (в) – U/МПВИ, (г) – U/МВ, (д) – Se/МПВИ, (е) – Se/МВ.
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в поровом растворе (тип 4), концентрации урана 
в  растворе со стороны источника (Cпор) и  разни-
ца концентраций урана в источнике и приемнике 
(ΔСt) были минимальны (табл. 3). Таким образом, 
концентрация элемента (радионуклида) в поровом 
растворе является важной характеристикой резуль-
тата его осаждения, если оно, конечно, происходит. 
Ее необходимо использовать в расчетах миграции 
радионуклидов в конкретных условиях объектов за-
хоронения РАО.

Наклон кривых выхода урана для всех экспери-
ментов значительно меньше, чем для цезия, и име-
ет максимальные значения для материалов КБ, ТБ 
и минимальные – для ТЗ, ХБ и КВ (рис. 3, в, г). Раз-
ница между максимальным и минимальным накло-
ном составляет для диффузии их раствора МПВИ 
два раза, для МВ – почти 10 раз. Эффективные ко-
эффициенты диффузии урана варьируются в диапа-
зоне (0.5–6.8) × 10–8 см2/с, в зависимости от состава 
материалов и плотности скелета образцов (табл. 3). 
Этот диапазон на порядок ниже, чем для цезия. Ко-
эффициенты сорбционного распределения урана из 
модельной подземной воды с имитаторами элемен-
тов РАО имеют значения от 4 до 11 см3/г для разных 
материалов. Для модельного выщелата ФС они не 
превышают 2 см3/г (табл. 3). Сорбционные харак-
теристики уплотненных образцов глинистых мате-
риалов по урану значительно ниже по сравнению 
с цезием.

Стабильный селен является полным химическим 
аналогом осколочного радионуклида 79Se. В модель-
ных растворах он присутствовал преимущественно 
в  виде анионов Se(IV): НSeO3

– и  SeO3
2–. Сквозная 

диффузия селена наблюдалась во всех сериях экспе-
риментов с уплотненными образцами глинистых ма-
териалов. Характер диффузии селена в поровых рас-
творах образцов барьерных материалов и милонита 
радикально отличался для разных типов модельных 
растворов. Для модельных растворов МПВИ (мо-
дельной подземной воды с  имитаторами элемен-
тов РАО) во всех образцах диффузия проходила по 
типу 2 с временной задержкой (рис. 3, д), отража-
ющей сорбционное взаимодействие селенит-иона 
с образцом. Максимальный наклон кривых выхода 
наблюдался для материалов КБ и  ТБ, минималь-
ный – для ТЗ, КВ и ХБ. Разница между максималь-
ным и минимальным наклоном составляла 2.5 раза. 
Для модельных растворов МВ (модельный выщелат 
ФС) диффузия проходила по типу 4 (рис. 3, е). Мак-
симальный наклон кривых выхода наблюдался для 
материалов ХБ и КБ, минимальный – для ТЗ. Раз-
ница между максимальным и минимальным накло-
ном составляла 6 раз.

Для большинства экспериментов значения эф-
фективных коэффициентов диффузии селена нахо-
дились в диапазоне (0.46–1.16) × 10–7 см2/с (табл. 3). 
Только для материала ТЗ, который обладал мак-
симальной плотностью скелета 1.95 г/см3, при 

диффузии из модельного выщелата ФС значение 
De

Se составило 0.10 × 10–7 см2/с. Таким образом, се-
лен имел промежуточные значения эффективных 
коэффициентов диффузии в  поровых растворах 
глинистых образцов между цезием и  ураном. Те 
же соотношения наблюдались для коэффициентов 
сорбционного распределения селена на изученных 
образцах. Причем так же, как для цезия и урана, зна-
чения Kd

Se выше для модельных растворов МПВИ 
(17–32 см3/г), чем для растворов МВ (0.8–4 см3/г).

Результаты экспериментов по диффузии бро-
ма, молибдена и  фосфора представлены в  табл. 3 
и на рис. 4 и 5 в виде стационарных участков кри-
вых выхода имитаторов элементов РАО через уплот-
ненные образцы разных материалов при диффузии 
из модельных растворов. На рис. 4 также показа-
ны результаты опытов по диффузии трития (НТО), 
полученные ранее [4]. Диффузия брома проходила 
во всех случаях по типу 3, молибдена – по типу 1 
(кроме эксперимента с КВ-6 – тип 2), фосфора – 
по типу 3 из раствора МПВИ и типу 4 из растворов 
МВ. В отличие от примера на рис. 2, г, точки, от-
ражающие сорбционную задержку и этап нестаци-
онарной диффузии, на рис. 3–5 не показаны с це-
лью не перегружать эти рисунки. Поэтому участки 
кривых выхода элементов при диффузии по типу 
4 и 3 на рис. 3–5 выглядят одинаково. Типизация 
кривых диффузионного выхода в этих случаях ос-
нована на не отображенных на рисунках данных об 
этапах, предшествующих стационарной диффузии. 
Указанные типы диффузии для брома, молибдена 
и фосфора означают, что молибден в поровых рас-
творах глинистых материалов (кроме КВ) находил-
ся в форме химически инертной несорбирующейся 
частицы, бром во всех экспериментах и фосфор при 
диффузии из раствора МПВИ – в форме несорби-
рующихся частиц, но взаимодействующих с другими 
компонентами поровых растворов, а при диффузии 
из раствора МВ частицы фосфора были химически 
активны в поровом растворе и сорбировались на по-
верхности твердых фаз.

Эффективные коэффициенты диффузии брома 
лежат в  диапазоне (0.48–3.09) × 10–7 см2/с (мак-
симальные значения – для диффузии из раствора 
МПВИ, минимальные – МВ). Для молибдена диапа-
зон вариации составил De

Мо = (0.42–1.14) × 10–7 см2/с,  
для фосфора – De

Р = (0.14–0.85) × 10–7 см2/с (табл. 3). 
Коэффициенты сорбционного распределения для 
брома, молибдена и фосфора равны нулю, кроме 
эксперимента КВ-6 в модельном растворе МПВИ 
для молибдена – Kd

Мо = 5 см3/г и  эксперимен-
та ТЗ-7 в модельном растворе МВ для фосфора –  
Kd

Р = 7  см3/г. Два исключения (для молибдена 
и фосфора) пока следует рассматривать как пред-
варительные результаты, требующие в дальнейшем 
подтверждения.

При диффузии из модельных растворов МПВИ 
(модельная подземная вода) в  поровом растворе 
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изученных материалов эффективные коэффициенты 
диффузии элементов убывают в ряду НТО > Cs > Br >  
Mo > Se > U (рис. 4). Максимальная разница с уче-
том трития составляет до 10 раз. При диффузии из 
модельного выщелата ФС (МВ) для барьерных ма-
териалов характерна другая последовательность: Cs >  
Mo = Br > Se > P = U, а для милонита – Mo = P > 
Cs > Se > U. Разница между максимальным и мини-
мальным значением De из растворов МВ составляет 
от 6 до 60 раз.

Таким образом, полученные экспериментальные 
данные показали, что диффузия элементов РАО 
в поровом растворе уплотненных глинистых мате-
риалов из разных по солевому составу модельных 
растворов происходит по-разному как в отношении 
значений эффективных коэффициентов диффузии 
элементов, так и в отношении проявления сопря-
женных с диффузией процессов сорбции на глини-
стых материалах и осаждения в поровом растворе 
образцов.

Рис. 4. Стационарные участки кривых выхода трития (НТО) по данным работы [4] и имитаторов элементов РАО через 
уплотненные образцы глинистых материалов при диффузии из модельной подземной воды (МПВИ): (а) – КБ, (б) – 
ТБ, (в) – ТЗ, (г) – ХБ, (д) – КВ.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 6 показаны результаты экспериментов по 
определению эффективных коэффициентов поро-
вой диффузии селена, цезия и урана методом сквоз-
ной диффузии из малосолевых растворов (до 1 г/л) 
в зависимости от плотности скелета для различных 
глинистых материалов, включая результаты, пред-
ставленные в табл. 3 и в работе [4] по диффузии эле-
ментов в поровом растворе уплотненных российских 
глинистых материалов, пригодных для создания за-
щитных барьеров на объектах консервации и захо-
ронения РАО.

Экспериментальные данные по отечественным 
материалам попадают в диапазон варьирования эф-
фективных коэффициентов диффузии элементов 
в поровых растворах глинистых материалов, кото-
рый за исключением отдельных результатов, сильно 
отклоняющихся от общей массы, составляет около 
двух десятичных порядков. Такой значительный диа- 
пазон варьирования главной миграционной характе-
ристики радионуклидов в материалах защитных ба-
рьеров обусловлен не только неопределенностями 
экспериментов и различием в методиках и оборудо-
вании, но и тем, что на значения De влияют и другие 
факторы, кроме плотности скелета материалов.

При анализе экспериментальных данных по эф-
фективным коэффициентам диффузии радионукли-
дов в поровом растворе уплотненных глинистых ма-
териалов [4] была предложена характеристика диф-
фузионной системы, названная общим фактором 
диффузии FD, суммирующим эффект частных фак-
торов: пористости образца (ε), содержания смектита 
(Cсм) и концентрации радионуклида (элемента) в по-
ровом растворе (Спор, мг/л). Пористость может быть 
рассчитана исходя из плотности скелета материа-
ла. Содержание смектита в материале определяется 
как массовая доля смектитовых минералов (табл. 3). 
В качестве фактора влияния состава раствора была 
выбрана средняя за время стационарной диффузии 
концентрация радионуклида в поровом растворе со 
стороны источника (Спор, табл. 3).

Принципы учета всех частных факторов диффу-
зии для расчета общего фактора диффузии описаны 
в работе [4]. Уравнения для расчета общего фактора 
диффузии в рассматриваемых ниже диффузионных 
системах приведены на рис. 7 под диаграммами зави-
симостей эффективных коэффициентов диффузии 
элементов от этой характеристики. Для расчета зна-
чений FD и построения этих диаграмм были исполь-
зованы экспериментальные данные из табл. 3 и ра-
боты [4]. С левой стороны приведены зависимости 

Рис. 5. Стационарные участки кривых выхода имитаторов элементов РАО через уплотненные образцы глинистых мате-
риалов при диффузии из модельных выщелатов фосфатного стекла (МВ): (а) – КБ, (б) – ТЗ, ( ) – ХБ.
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De (см2/с) от FD для диффузии из растворов МПВИ 
(модельная подземная вода), справа – МВ (модель-
ный выщелат ФС).

Зависимости De
Cs от FD

Cs для диффузии из обоих 
модельных растворов и уравнения для расчета FD

Cs 
по частным факторам диффузии однотипны (рис. 7, 
а,  б). Различие наблюдается только в  знаке учета 
концентрации цезия в поровом растворе, но вклад 
этого фактора в величину FD

Cs очень небольшой. Ре-
шающее значение имеет предположение о том, что 
доля смектита в обоих случаях одинаково незначи-
тельно влияет на изменение эффективного коэффи-
циента диффузии цезия. Если данные по обоим мо-
дельным растворам объединить (n = 12), то общий 

фактор диффузии для цезия и зависимость от него 
эффективного коэффициента диффузии могут быть 
описаны уравнениями:

В отличие от цезия диффузия урана чрезвычайно 
чувствительна к солевому составу раствора. В разных 
модельных средах на общий фактор диффузии раз-
ное воздействие оказывают как содержание смекти-
та в глинистом материале, так и концентрация урана 
в поровом растворе. Первый частный фактор диф-
фузии имеет определяющее значение в модельном 
растворе МПВИ (рис. 7, в), второй – в модельном 
растворе МВ (рис. 7, г). Зависимости De

U от общего 
фактора диффузии также имеют совершенно разный 
вид для разных растворов: для модельной подземной 
воды (МПВИ) –

для модельного выщелата (МВ) –

При диффузии селена в разных солевых системах 
решающую роль играет степень влияния содержания 

Рис. 6. Экспериментальные данные по зависимости эффективных коэффициентов диффузии селена, цезия и урана от 
плотности скелета глинистых материалов: эта работа и [4] – разные глины (табл. 3); [11] – бентонит FEBEX (Испания): 
93% Ca-смектита; [13, 14, 21] – бентонит MX-80 (США): 88.6% Na-смектита; [15] – Kunipia-F: обогащенный 95% Na-
монтмориллонит из бентонита Kunigel-V1 (Япония); [16] – глины Opalinus Clay (Швейцария); [17] – Kunipia-P: обога-
щенный 99.9% Na-монтмориллонит из бентонита Kunigel-V1 (Япония); [18, 19, 20, 23] – бентонит GMZ (Китай): 75.4% 
Na-Ca-монтмориллонита; [22] – Сa-монтмориллонит (95%), полученный из Kunipia-F. 
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смектита в глинистом материале (Cсм). В модельной 
подземной воде этот фактор очень весом и во мно-
гом определяет общий фактор диффузии (рис. 7, д), 
в модельном выщелате влияние содержания смек-
тита невелико и общий фактор диффузии опреде-
ляется в основном пористостью материала (рис. 7, 
в). Концентрация селена в поровом растворе (СSe

пор) 
в обоих случаях влияет на FD

Se одинаково. Общий вид 
зависимостей эффективного коэффициента диффу-
зии селена в поровых растворах глинистых матери-
алов подобен для обоих составов модельных раство-
ров. Однако с учетом разницы в расчете значений 

FD
Se эти зависимости могут быть корректно описаны 

модельными уравнениями только по отдельности: 
для модельной подземной воды (МПВИ) –

для модельного выщелата (МВ) –

Таким образом, проведенные эксперименты 
показали, что смена солевого состава модельного 
раствора не изменила диффузию цезия, но оказала 

Рис. 7. Зависимости эффективного коэффициента поровой диффузии цезия, урана и селена из модельных растворов 
МПВИ и МВ от общего фактора диффузии для уплотненных глинистых материалов: (а) – Cs/МПВИ, (б) – Cs/МВ, 
(в) – U/МПВИ, (г) – U/МВ, (д) – Se/МПВИ, (е) – Se/МВ.
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значительное влияние на диффузию урана и  се-
лена в поровом растворе уплотненных глинистых 
материалов. Это может объясняться по крайней мере 
двумя причинами, которые обе связаны с формой 
нахождения элементов в поровом растворе.

Первой причиной может быть изменение степе-
ни набухания смектитовых минералов (монтморил-
лонита) при взаимодействии с растворами разного 
солесодержания. В растворах модельного выщелата 
с более высокой концентрацией солей, содержащих 
фосфатные анионы, набухание выражено в меньшей 
степени, чем в менее соленых растворах модельной 
подземной воды (табл. 1). Набухание смектитовых 
пакетов глинистых минералов изменяет структу-
ру пористости и  водонасыщенности материалов, 
уменьшая межзерновую составляющую и  увели-
чивая водонасыщенное межслоевое пространство 
смектитовых минералов [24]. Однако на диффузию 
относительно небольшого катиона Cs+ это не ока-
зывает сильного влияния, так как оба уровня водо-
насыщенной пористости доступны для его диффу-
зионного переноса.

Крупные сложные анионы уранила, например 
(UO2)2CO3(OH)3

− и UO2(CO3)3
4−, и селенита, напри-

мер НSeO3
– и SeO3

2–, более заметно реагируют на из-
менение поровой структуры. Кроме того, при зна-
чении рН раствора около 8 происходит инверсия 
в преобладании частиц в растворах для обоих приве-
денных пар анионов [2, 18]. Значения рН модельных 
растворов находились в интервале рН 8–9 (табл. 1). 
В этом же диапазоне находились значения рН при 
выщелачивании ФС модельной подземной водой 
в  присутствии бентонита БХ при комнатной тем-
пературе [10], а в поровом растворе щелочных или 
модифицированных содой бентонитов значения рН 
могут быть еще выше. То есть формы нахождения 
элементов в растворах очень чувствительны к диа-
пазону значений рН как в диффузионных экспери-
ментах, так и в условиях реальных барьеров, а раз-
ные частицы водного раствора для одного элемента 
обладают разными значениями эффективных коэф-
фициентов диффузии. Это является второй причи-
ной влияния состава раствора на поровую диффузию 
урана и селена в уплотненных глинистых материалах. 
В совокупности с первой причиной (структурной) 
может возникать синергетический эффект.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные при комнатной температуре экспе-
рименты по сквозной диффузии имитаторов элемен-
тов РАО позволили изучить перенос P, Se, Br, Mo, 
Cs и U в уплотненных образцах глинистых материа
лов различного минерального состава при поро-
вой диффузии из модельных растворов: подземной 
воды и  выщелата фосфатной матрицы с  суммар-
ным содержанием солей до 500 мг/л. По результа-
там экспериментов были определены эффективные 

коэффициенты диффузии и  коэффициенты сорб-
ционного распределения P, Se, Br, Mo, Cs и U в ба-
рьерных материалах.

Для численного описания эффективных коэф-
фициентов диффузии селена, цезия и урана была 
использована предложенная ранее характеристика 
диффузионной системы – общий фактор диффузии 
FD, суммирующий эффект частных факторов: порис
тости образца, содержания смектита и концентра-
ции радионуклида (элемента) в поровом растворе. 
Проведенный анализ показал, что общий фактор 
диффузии и зависимость от него эффективных ко-
эффициентов диффузии в поровом растворе уплот-
ненных глинистых материалов для цезия одинако-
вы для обоих модельных растворов: подземной воды 
и выщелата ФС, в то время как для селена и урана 
диффузионные характеристики для разных по соле-
вому составу растворов существенно различаются, 
что требует их отдельного модельного описания для 
разных диффузионных систем.

Незначительное для цезия и определяющее для 
селена и урана влияние состава раствора на диффу-
зию объяснено разной реакцией частиц этих эле-
ментов в растворе на изменение структуры пористо-
сти в результате набухания смектитовых минералов 
и различием коэффициентов диффузии разных ча-
стиц селена и урана, форма которых чувствительна 
к составу и значениям рН порового раствора.

Эмпирические решения для численного прогноза 
диффузионных свойств элементов в поровых раство-
рах барьерных глинистых материалов могут быть ис-
пользованы для расчетов миграции радионуклидов 
в конкретных физико-химических условиях и оцен-
ки безопасности защитных инженерных барьеров 
объектов захоронения и консервации РАО.
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DIFFUSION OF RADIOACTIVE WASTE ELEMENTS FROM UNDERGROUND 
WATER AND LEACHATES OF PHOSPHATE WASTE FORMS IN PORE 

SOLUTION OF CLAY MATERIALS
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Using through diffusion method at room temperature, migration of RW element simulators (P, Se, Br, Mo, 
Cs, U) in compacted samples of clay materials of various mineral compositions was studied during porous 
diffusion from model solutions: underground water and leachates of phosphate waste forms having a total 
salt content of up to 500 mg/L. Based on the results of experiments, effective diffusion coefficients and 
sorption distribution coefficients of elements in barrier materials were determined. Numerical models are 
proposed to describe diffusion transfer of selenium, cesium and uranium depending on porosity, mineral 
composition of materials, and concentration of elements in pore solution. Patterns of diffusion of elements 
from solutions of different salt composition were revealed.

Keywords: radioactive waste, phosphate waste form, groundwater, radionuclides, leaching, protective barrier, clay 
material, smectite, pore solution, diffusion, retention mechanisms, sorption, precipitation.
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