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Проведены синтез, ИК-спектроскопическое и рентгеноструктурное исследование кристаллов 
R[UO2(mia)3]2·2Hmia·4H2O, где R = Sr2+ (I) или Ba2+(II), а mia – моноиодацетат-ион CH2ICOO−. Ком-
плексам [UO2(mia)3]– отвечает кристаллохимическая формула А(B01)3, где A = UO 22  +, B01 = mia. Установ-
лено, что общей особенностью I и II является наличие трехъядерных электронейтральных кластеров 
{R[UO2(mia)3]2(Hmia)2(H2O)2}. В центрах кластеров находятся тригональные додекаэдры RO8, половина 
атомов кислорода которых принадлежит четырем разным анионам mia двух комплексов [UO2(mia)3]–. 
Кроме того, каждый атом R координирует атомы кислорода двух молекул воды и карбонильные атомы 
кислорода двух молекул Hmia. С помощью метода молекулярных полиэдров Вороного–Дирихле прове-
ден анализ невалентных взаимодействий в структуре I.

Ключевые слова: комплексы уранила, иодацетаты, кристаллическая структура, полиэдры 
Вороного–Дирихле

DOI: 10.31857/S0033831124040019

ВВЕДЕНИЕ

Как известно, взаимодействие ионов уранила UO 22    + 
с анионами алифатических монокарбоновых кислот 
L– чаще всего приводит к образованию моноядерных 
ацидокомплексов [UO2L3]– [1–3]. В таких комплексах 
карбоксилат-ионы реализуют бидентатно-цикличе-
ский тип координации, поэтому атомы U(VI) прояв-
ляют координационное число (КЧ) 8. Реальным при-
мером вещества, содержащего такие комплексы, может 
служить Na[UO2(CH3COO)3] [4]. Именно на примере 
ацетатоуранилата натрия было впервые установлено, 
что в кубическом 3D каркасе этой структуры каждый 
ион [UO2(CH3COO)3]– координирует три катиона Na+, 
при этом каждый ион Na+, имеющий КЧ 6, связывает 
по три уранилацетатных комплекса [UO2(CH3COO)3]–. 
Позднее была охарактеризована обширная группа 
карбоксилатов уранила, в которых роль компенса-
торов заряда играли октаэдрические аквакомплексы 
[R(H2O)6]2+, где R = Mg, Ni, Fe и некоторые другие 
катионы [5, 6]. В кристаллах таких уранилкарбок-
силатов тоже имеются 3D каркасы, в которых катио- 
ны [R(H2O)6]2+ и анионы [UO2L3]– связаны за счет 
электростатических взаимодействий и водородных  
связей. Результаты исследования карбоксилатоура-
нилатов некоторых других двухвалентных металлов, 
в частности, Sr и Ba, позволили предположить [7, 8], 
что в водных растворах, содержащих аквакатионы  

[R(H2O)n]2+ и трикарбоксилатные анионы [UO2L3]–, 
существует динамическое равновесие между моно- и 
гетероядерными комплексами, которое в общем случае 
можно упрощенно описать уравнением

[R(H2O)n]2+ + k[UO2L3]– ↔ 
             ↔ {R(H2O)n–m[UO2L3]k}(2–k) + mH2O. 	

(1)

Согласно уравнению (1), состав и строение кри-
сталлов, возникающих при изотермическом испаре-
нии указанных растворов, зависят от природы катио- 
нов R2+ и карбоксилатных лигандов L–. Например, в 
ацетатсодержащих растворах равновесие (1) обыч-
но сдвинуто влево, так как кристаллизующиеся сое- 
динения построены из моноядерных комплексов  
[UO2(CH3COO)3]– и [R(H2O)n]2+ в соотношении 2 : 1 
(например, при R = Be [9], Ni [5], Mg, Co и Zn [10]).  
Однако в некоторых случаях, в частности, при  
R = Sr, кристаллизующиеся соединения помимо моно-
ядерных комплексов содержат трех- или пятиядерные 
комплексы, соответствующие равновесию (1), причем 
такие гетероядерные комплексы {Sr(H2O)4[UO2(L)3]2} 
и {Sr[UO2(L)3]4}2–образуются не только при L = ацетат, 
но и при L = н-бутират [7]. Кроме превращений, соот-
ветствующих равновесию (1), при кристаллизации ука-
занных растворов возможны и другие типы супрамоле-
кулярных перегруппировок. Например, в кристалли-
ческих соединениях KR2(H2O)8[UO2L3]5, где R = Sr или 
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Ba, а L – пропионат, обнаружены уникальные восьми-
ядерные кластеры [8]. Имеющиеся данные позволяют 
предположить, что образование электронейтральных 
гетероядерных кластеров состава {R(H2O)x[UO2L3]2}, 
содержащих в качестве L анионы фульвокислот, может 
способствовать миграции урана в биосфере.

Целью данной работы явилось исследова-
ние особенностей строения впервые полученных  
Sr[UO2(CH2ICOO)3]2·2CH2ICOOH·4H2O (I) и  
Ba[UO2(CH2ICOO)3]2·2CH2ICOOH·4H2O (II), кото-
рые содержат в своем составе моноиодацетат-ионы  
CH2ICOO– (далее – mia). Из-за присутствия в составе 
этих веществ ионов Sr2+ и Ba2+ планировалось прове-
рить предположение о наличии в их структурах гете-
роядерных кластеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез. В водный раствор моноиодуксусной кис-
лоты (0.558 г (3 ммоль) в 10 мл воды) вносили навеску 
оксида урана(VI) (0.143 г, 0.5 ммоль) и перемешива-
ли до полного растворения. Затем приливали 10 мл  
водного раствора гексагидрата хлорида стронция  

(1.335 г, 5 ммоль). Полученный ярко-желтый раствор 
(pH 2) оставляли для медленной кристаллизации на 
воздухе при комнатной температуре. Через 6–7 сут 
выделялись желтые кристаллы состава I.

Н а й д е н о ,  % :  U  23 . 5 ;  в ы ч и с л е н о  д л я  
Sr[UO2(CH2ICOO)3]2∙2CH2ICOOH∙4H2O, %: U 21.81. 
Выход около 55%.

Замена хлорида стронция на нитрат бария (1.305 г,  
5 ммоль) приводила к выделению кристаллов состава II.

Н а й д е н о ,  % :  U  21. 9 ;  в ы ч и с л е н о  дл я  
Ва[UO2(CH2ICOO)3]2∙2CH2ICOOH∙4H2O, %: U 21.34. 
Выход около 61%.

ИК спектры соединений записаны на Фурье-спек-
трометре ФТ-801 в диапазоне 4000–500 см-1. Измере-
ния проводили при комнатной температуре. Образ-
цы для измерений готовили по стандартной методике 
прессованием тонкодисперсной смеси соединения с 
KBr. Содержание исследуемого вещества в матрице 
составляло около 1%. В табл. 1 приведены волновые 
числа максимумов основных полос поглощения и их 
предполагаемое отнесение, сделанное с учетом лите-
ратурных данных [11, 12]. 

Таблица 1. Волновые числа и отнесение колебаний в ИК спектрах Sr[UO2(CH2ICOO)3]2∙2CH2ICOOH∙4H2O (I)  
и Ba[UO2(CH2ICOO)3]2∙2CH2ICOOH∙4H2O (II)

Волновое число, см–1
Отнесение

I II
3645 сл.

3443 ср. ш. 3389 ср. ш. ν(H2О)

3052 сл. 3050 сл. νas(CH2), ν(ОН)Hmia

2989 сл. 2953 сл. νs(CH2), ν(ОН)Hmia

1684 с. 1692 ср. νas(CОО)Hmia

1630 ср. 1614 ср. δ(H2О)
1546 с. 1545 с. νas(COO)mia

1444 с. 1444 с. νs(COO)mia, νs(C–С)
1396 ср. 1397 ср. δ(СH2)sciss, δ(C–IH), δ(ОН)Hmia(ор)

1282 ср.
1254 сл.

1279 сл.
1259 сл. ν(СОO)Hmia(ор)

1168 ср. 1169 ср. δ(СH2)twist, δ(СH2)rock

1160 ср. 1160 ср. ν(СОO)Hmia(ip)

1095 ср. 1091 ср. δ(СHI)twist, δ(СHI)rock

948 сл. 948 сл. ν(СС)

929 с. 927 с.
912 с. νas(UO2

2  +)

844 сл. 844 сл. γ(ОH)Hmia(ip)

779 сл. 779 сл. ν(C–С), ν(C–О)
688 с. 686 с. ν(С−I), δ(СО2)sciss

622 сл. 635 сл. δ(С–СН)rock

Примечание. с. – сильная, ср. – средняя, сл. – слабая, ш. – широкая; Hmia – иодуксусная кислота, mia – иодацетат-ион; 
sciss – ножничные, twist – крутильные, rock – маятниковые, op – внеплоскостные, ip – плоскостные.
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Рентгенодифракционные эксперименты проведены 
на автоматическом четырехкружном дифрактометре 
с двумерным детектором Bruker Kappa Apex II при  
100(2) К. Параметры элементарных ячеек уточнены 
по всему массиву данных [13]. В экспериментальные 
интенсивности рефлексов внесены поправки на по-
глощение с использованием программ TWINABS 
[14] для двойникового кристалла I и SADABS [15] 
для II. Структуры расшифрованы прямым методом 
(SHELXS 97 [16]) и уточнены полноматричным ме-
тодом наименьших квадратов (SHELXL-2018 [17])  
по F2 по всем данным в анизотропном приближе-
нии для всех неводородных атомов. При уточнении 
структуры I использовали только рефлексы, отно-
сящиеся к основному домену. Атомы H групп CH2I 
размещены в геометрически вычисленных позици-
ях с Uизо(H) = 1.2Uэкв(C). Атомы H карбоксильных 
групп и молекул воды локализованы из разностных  
Фурье-синтезов электронной плотности. В структу-
ре I их координаты были фиксированы, в структуре II  

они уточнены с ограничением расстояний O–H  
и углов H–O–H.

Параметры рентгеноструктурного эксперимента 
и окончательные значения факторов недостоверно-
сти для кристаллов I, II приведены в табл. 2, харак-
теристики основных длин связей и валентных углов 
полиэдров UO8 – в табл. 3. Координационные числа 
(КЧ) атомов в структурах рассчитаны с помощью ме-
тода пересекающихся сфер [18]. Координаты атомов и 
величины температурных параметров депонированы 
в Кембриджском центре кристаллографических дан-
ных под номерами CCDC 2348467 и 2348266 для I и II 
соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Хорошее разрешение ИК спектров и высокая ин-
тенсивность основных полос поглощения позволяют 
отнести их к определенным типам колебаний молекул 
и групп: –СОО–, –СООН, –СI, –СН2, CH2ICOOH, 
Н2О, входящих в состав соединений. ИК спектры 

Таблица 2. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур M[UO2(CH2ICOO)3]2∙ 
∙2CH2ICOOH∙4H2O (M = Sr, Ba)

Параметр M = Sr M = Ba
Сингония, пространственная  

группа, Z Моноклинная, C2/c, 4 Моноклинная, Р21/с, 4

a, Å 26.450(6) 18.8361(11)
b, Å 12.259(2) 12.0847(7)
c, Å 18.789(4) 20.5021(12)

β, град 131.328(7) 93.729(2)
V, Å3 4575.0(16) 4657.0(5)

Dx, г/см3 3.167 3.182
μ, мм–1 13.694 13.148

F000 3840 3912
Излучение, λ, Å MoKα, 0.71073

Размер образца, мм 0.16 × 0.04 × 0.03 0.10 × 0.08 × 0.08
θmax, град 27.270 29.999

Область h, k, l
−26 < h < 25
−15 < k < 15
−24 < l < 24

−26 < h < 26
−16 < k < 17
−28 < l < 28

Число отражений: измеренных/не-
зависимых (N1), Rint/с I > 2σ(I) (N2)

16011/5040,
0.1477/2432

81083/13533,
0.1495/7724

Метод уточнения Полноматричный МНК по F2

Число уточняемых параметров 246 514

Весовая схема w = 1/[σ2(F o2  ) + (0.0964Р)2], где P = 
(F o2   + 2F с2  )/3 w = 1/[σ2(F o2  )]

wR2 по N1 0.2212 0.1003
R1 по N2 0.0923 0.0523

S 0.970 0.999
Остаточная электронная плотность 

Δρmax/Δρmin, э/Å3 2.526/–3.125 1.719/–2.343
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соединений I и II близки во всем исследованном  
диапазоне частот, что отвечает как аналогичному 
составу соединений, так и сходству их кристалличе-
ского строения. Начиная с высоко характеристиче-
ских валентных колебаний иодацетатогрупп, макси-
мумы полос поглощения в спектрах либо совпадают, 
либо их различие не превышает нескольких обрат-
ных сантиметров. Полосы поглощения при 1684 (I) и  
1692 (II) см–1 отвечают антисимметричному валентному 
колебанию неионизированной иодуксусной кислоты 
[11]. Иодуксусной кислоте отвечает также группа полос, 
обусловленная плоскостными и внеплоскостными  
валентными и деформационными колебаниями кар-
боксильной группы ([11], табл. 1). Антисимметрич-
ные и симметричные валентные колебания иодацетат- 
ионов проявляются в областях, отвечающих их ха-
рактеристическим колебаниям (табл. 1). Полосы 

поглощения антисимметричного валентного коле-
бания иона уранила наблюдаются при 929 (I) и 927, 
912 см–1 (II). Появление хорошо разрешенного дубле-
та νas(UO2

2  +) в спектре бариевого комплекса (табл. 1), 
по-видимому, связано с наличием в его структуре двух 
кристаллографически разных атомов U. Присутствию 
молекул воды в составе соединений отвечают погло-
щение при 3645–3443 (I) и 3389 см–1 (II) (валентное 
колебание) в виде широких диффузных полос и погло-
щение в виде узких полос с максимумами при 1630 (I) 
и 1614 см–1 (II) (деформационное колебание).

Изученные кристаллы R[UO2(CH2ICOO)3]2· 
·2CH2ICOOH·4H2O отличаются только природой 
двухзарядного катиона R, однако они оказались не-
изоструктурными, поскольку принадлежат к разным 
пространственным группам моноклинной синго-
нии. Не исключено, что это различие вызвано разной 

Таблица 3. Основные длины связей и валентные углы полиэдра UO8 в структурах Sr[UO2(CH2ICOO)3]2∙ 
∙2CH2ICOOH∙4H2O (I) и Ba[UO2(CH2ICOO)3]2∙2CH2ICOOH∙4H2O (II)

Связь d, Å Ω, %* Угол ω, град
Структура I

Гексагональная бипирамида U1O8  

U1−O1 1.757(14) 22.18 O2 U1 O1 179.3(8)
U1−O2 1.752(14) 21.83 O6 U1 O5 52.6(5)
U1–O3 2.493(14) 9.18 O6 U1 O7 69.1(5)
U1–O4 2.495(14) 9.06 O7 U1 O8 52.0(4)
U1–O5 2.453(14) 9.43 O8 U1 O3 66.9(5)
U1–O6 2.444(14) 9.63 O5 U1 O4 67.0(5)
U1–O7 2.456(13) 9.53 O3 U1 O4 52.6(5)
U1–O8 2.482(15) 9.15

Структура II
Гексагональная бипирамида U1O8

U1−O1 1.760(7) 21.81 O2 U1 O1 178.8(3)
U1−O2 1.759(7) 22.11 O6 U1 O5 51.8(2)
U1–O5 2.505(6) 9.03 O10 U1 O9 52.1(2)
U1–O6 2.482(7) 9.21 O5 U1 O10 68.2(2)
U1–O7 2.455(7) 9.45 O7 U1 O6 66.5(2)
U1–O8 2.445(7) 9.73 O8 U1 O9 68.6(2)
U1–O9 2.479(7) 9.29 O8 U1 O7 52.9(2)

U1–O10 2.473(6) 9.38
Гексагональная бипирамида U2O8

U2−O3 1.763(7) 22.01 O4 U2 O3 179.1(3)
U2−O4 1.767(6) 21.75 O14 U2 O15 67.9(2)
U2–O11 2.472(7) 9.29 O15 U2 O16 52.5(2)
U2–O12 2.475(6) 9.33 O16 U2 O11 67.8(2)
U2–O13 2.498(6) 9.06 O11 U2 O12 52.0(2)
U2–O14 2.452(6) 9.61 O14 U2 O13 52.4(2)
U2–O15 2.456(6) 9.52 O12 U2 O13 68.1(2)
U2–O16 2.465(6) 9.43

Примечание. * Ω − телесный угол (в процентах от полного телесного угла 4π стерадиан), под которым общая грань  
полиэдров ВД соседних атомов видна из ядра любого из них.



	 КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА НОВЫХ ИОДАЦЕТАТОУРАНИЛАТОВ	 311

РАДИОХИМИЯ	 том 66 	 № 4	 2024

природой анионов (хлорид или нитрат) – компенса-
торов заряда ионов R2+, присутствовавших в маточ-
ных растворах в процессе кристаллизации. Так, при  
R = Sr2+ (I) и Ba2+ (II) кристаллы относятся соответ-
ственно к пространственным группам C2/c и P21/c 
(табл. 2). В связи с этим отметим, что только атомы 
Sr в структуре I занимают частные позиции 4(e) c то-
чечной симметрией С2. Атомы всех остальных элемен-
тов располагаются только по общим позициям (8(f) в I  
и 4(e) в II) с точечной симметрией С1.

Все три кристаллографически разных атома урана 
(один в I и два в II), по данным метода пересекающихся 
сфер [18], имеют КЧ 8 и образуют координационные 
полиэдры (КП) UO8 в виде гексагональных бипира-
мид. На главной оси этих бипирамид находятся ато-
мы кислорода почти линейных и равноплечных ионов 
UO2

2+, для которых значения d(U=O) лежат в области 
1.751–1.767 Å (в среднем 1.759(5) Å, табл. 3). В эквато-
риальной плоскости всех бипирамид находятся ато-
мы кислорода бидентатно-циклических анионов mia, 
для которых значения d(U–O) изменяются от 2.444 до 
2.505 Å, в среднем 2.471(19) Å (табл. 3). По отношению 
к ионам уранила все девять кристаллографически не-
эквивалентных анионов mia имеют одинаковый тип 
координации В01-4, и поэтому одноядерным комплек-
сам [UO2(mia)3]– (согласно работе [19]) соответствует 
кристаллохимическая формула А(В01)3, где A = UO2

2  +, 
В01 = mia. Объем полиэдров Вороного–Дирихле (ПВД) 
атомов урана(VI) в соединениях I и II находится в ди-
апазоне 9.33–9.39 Å3 (в среднем 9.37(3) Å3) и в преде-
лах  согласуется со средней величиной 9.2(2) Å3 для  
атомов U(VI) в КП UOn при n = 5–8 [20]. 

По данным метода пересекающихся сфер [18] ато-
мы R в структурах I и II имеют одинаковое КЧ 8. Од-
нако ПВД этих атомов имеют разное число граней (10  
и 12 соответственно при R = Sr и Ва) и, как следствие, 
разный состав:  SrO8H2 и BaO8H3I. Восемь граней ПВД, 
которые эквивалентны связям R–O, «видны» из ядер 
атомов R под телесными углами  в диапазоне 10–14% 
от полного телесного угла, равного 4π стерадиан. Этим 
же граням отвечают контакты с d(Sr–O) и d(Ba–O) в 
диапазонах 2.54–2.64 и 2.71–2.78 Å. В то же время 
граням ПВД, которые эквивалентны невалентным 
взаимодействиям R/Z (Z = H или I, слэш указывает 
наличие общей грани у ПВД атомов R и Z), отвечают 
длинные контакты с d(Sr–H) = 3.77 Å или d(Ba–H) в 
диапазоне 3.12–3.79 Å и d(Ba–I) = 4.11 Å, а также ма-
ленькие  в области от 0.01 до 1.78%.  

При отнесении КП RO8 к определенному геометри-
ческому типу использовали «упрощенные» ПВД, кото-
рые не учитывают невалентные взаимодействия R/Z. 
Согласно полученным данным, «упрощенные» ПВД 
атомов Sr и Ba относятся к одному и тому же комбина-
торно-топологическому типу (КТТ) {4454}. В символе 
КТТ строчные числа указывают число вершин у грани, 
а надстрочные – общее число соответствующих граней. 
Для «упрощенных» ПВД определяется также топологи-
ческий тип вершин (ТТВ) {3/12}. В обозначении ТТВ 

первое число указывает ранг вершины (число ребер 
ПВД, пересекающихся в вершине), а второе (после 
слеша) – общее количество таких вершин. Так, запись 
{3/12} означает, что ПВД RO8 имеют 12 вершин третье-
го ранга. Поскольку «упрощенные» ПВД дуальны КП  
(число вершин одного полиэдра равно числу граней 
другого и наоборот), то ТТВ одновременно харак-
теризует тип и число граней КП. Так, запись {3/12} 
указывает, что соответствующий КП RO8 имеет  
12 треугольных граней, т.е. представляет собой триго-
нальный додекаэдр.   

В структурах I и II половина из 8 атомов кислорода 
каждого додекаэдра RO8 принадлежит четырем разным 
анионам mia двух соседних комплексов [UO2(mia)3]–. 
Кроме того, каждый катион R2+ координирует атомы 
кислорода двух молекул воды и карбонильные атомы 
кислорода двух молекул Hmia. В итоге в изученных кри-
сталлах образуются гетероядерные электронейтраль-
ные кластеры состава {R[UO2(mia)3]2(Hmia)2(H2O)2} 
(рис. 1, 2), между которыми находятся две внешнес-
ферные молекулы воды, участвующие в образовании 
водородных связей с указанными кластерами. Эква-
ториальные плоскости двух ионов уранила каждого 
кластера располагаются под углом 76° в комплексе 
I и 75° в комплексе II. 

Для структуры I установлены координаты всех ато-
мов, поэтому для количественной оценки межмолеку-
лярных невалентных взаимодействий можно исполь-
зовать метод молекулярных ПВД [21], реализованный 
в комплексе программ Topos-Intermol. Отметим, что 
в рамках этого метода обязательно учитывается ранг 
граней (РГ) ПВД, равный минимальному числу хи-
мических связей, соединяющих атомы, ПВД которых 
имеют общую грань. В зависимости от числа таких 
связей грани относятся к одному из трех возможных 
типов: химическим связям (при РГ = 1) и невалентным 
внутримолекулярным (при РГ > 1) или межмолекуляр-
ным (при РГ = 0) взаимодействиям. Существенно, что 
этот метод учитывает все возможные типы невалент-
ных контактов, а не только те, которые принято считать 
важными или значимыми. Поскольку в комплексе I 
содержатся атомы 6 разных элементов, то теоретически 
между ними возможен 21 тип межатомных контактов. 
Однако, согласно полученным данным, в структуре I 
реализуются только 9 типов межмолекулярных контак-
тов с РГ = 0 (табл. 4). 

Основной вклад во взаимное связывание трехъ-
ядерных кластеров в структуре I вносят водородные 
связи (контакты H/O и H/I) и дисперсионные взаимо-
действия (контакты H/H, I/I и O/I), на которые при-
ходится соответственно 57 и 39% общей площади 
поверхности молекулярных ПВД (0S, табл. 4). Осталь-
ные типы взаимодействий (Н/С, C/O, C/I и O/O), на 
которые в сумме приходится около 4% 0S, играют не-
значительную роль в организации супрамолекулярной 
структуры I. Отметим также, что в отличие от ранее 
охарактеризованных одноядерных комплексов уранила 
с ионами mia, галогенные связи [22–24] U=OI−C, 
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в которых роль акцептора галогенной связи играет 
один из атомов кислорода иона уранила, в кристаллах 
I отсутствуют (dmin(OI) > 3.9 Å). Возможно, что этот 
результат является следствием успеха конкурирующих 
более многочисленных водородных связей. 

Заметим, что в родственной структуре II не удалось 
установить позиции атомов Н молекул воды, которые в 
трехъядерных кластерах {Ba[UO2(mia)3]2(Hmia)2(H2O)2} 
координированы ионами бария или располагаются 
между кластерами. Однако имеющиеся данные позво-
ляют считать, что основные особенности супрамоле-
кулярной структуры кристаллов II и I принципиально 
не отличаются.

В целом полученные данные о строении комплексов 
I и II являются дополнительным свидетельством обра-
зования гетероядерных кластеров в структурах карбок-
силатоуранилатов, содержащих в своем составе ионы 
стронция или бария.
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Crystal Structure of New Iodacetatouranylates 
R[UO2(CH2ICOO)3]2·2CH2ICOOH·4H2O (R = Sr or Ba)
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Synthesis, IR spectroscopic, and X-ray diffraction studies of R[UO2(mia)3]2·2Hmia·4H2O crystals, where 
R = Sr2+ (I) or Ba2+ (II), and mia is the monoiodoacetate ion CH2ICOO−, have been carried out. The 
[UO2(mia)3]– complexes correspond to the crystal chemical formula A(B01)3, where A = UO 22  +, B01 = mia. 
It has been established that a common feature of I and II is the presence of trinuclear electrically neutral 
clusters {R[UO2(mia)3]2(Hmia)2(H2O)2}. At the centers of the clusters there are trigonal RO8 dodecahedra; 
half of their oxygen atoms belong to four different mia anions of two [UO2(mia)3]– complexes. In addition, 
each R atom coordinates the oxygen atoms of two water molecules and the carbonyl oxygen atoms of two 
Hmia molecules. Using the method of molecular Voronoi–Dirichlet polyhedra, an analysis of noncovalent 
interactions in the structure of I was carried out.

Keywords: uranyl complexes, iodoacetates, crystal structure, Voronoi–Dirichlet polyhedra
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ВВЕДЕНИЕ 

Большое внимание с начала работы первой в мире 
атомной электростанции (АЭС) было посвящено во-
просам безопасной работы АЭС. Одним из основных 
факторов, влияющих на надежную и безопасную ра-
боту АЭС, является водно-химический режим (ВХР). 
ВХР выполняет целый ряд задач, одной из которых яв-
ляется предотвращение коррозионных повреждений 
конструкционных материалов оборудования и обра-
зования отложений на его поверхности [1–3].

Неблагоприятное воздействие коррозии проявля-
ется в ухудшении механических свойств оборудования 
и трубопроводов первого и второго контуров, ухудше-
нии теплопередачи от тепловыделяющих сборок (ТВС), 
уменьшение проходного сечения ТВС, рост перепада 
давления на активной зоне и многое другое [4, 5]. Как 
отмечено в работе [6], большая часть продуктов кор-
розии представляет собой шпинели нестехиометриче-
ского магнетита. Продукты коррозии в теплоносителе 
первого контура присутствуют как во взвешенной, так 
и в растворенной формах. Радионуклиды активаци-
онного происхождения, а также продукты деления, 
которые попали в теплоноситель через неплотности в 
оболочках твэлов, могут адсорбироваться на коррози-
онных частицах и мигрировать по всему первому кон-
туру, что приведет к формированию высокоактивных 
отложений на различных поверхностях оборудова-
ния и трубопроводов первого контура [6]. Появление  

радиоактивных отложений в первом контуре приводит 
к увеличению дозовой нагрузки на персонал во время 
обслуживания или ремонта оборудования, что в свою 
очередь вызывает необходимость дезактивации отдель-
ных частей или всего первого контура [7].

Другой важной задачей ВХР является контроль 
мощности, который на реакторах типа ВВЭР или 
PWR осуществляется при помощи борной кисло-
ты. Основными преимуществами использования 
борной кислоты в качестве поглотителя нейтронов 
также является ее хорошая растворимость в воде и  
химическая стабильность [8].

В зависимости от концентрации и значения рН в 
растворах борной кислоты могут образовываться по-
лиядерные ионы. Диссоциация борной кислоты про-
ходит через процесс гидролиза. Значение рK гидролиза 
в стандартных условиях составляет 9.23. При низких 
концентрациях борной кислоты в растворе присут-
ствуют только комплексы B(OH)3 и B(OH) 4– . Однако 
при высоких концентрациях борной кислоты в слабо-
щелочной области бораты взаимодействуют с борной 
кислотой, формируя полиядерные ионы [9].

В(ОН)3(aq)+H2O = В(ОН)4 
–  + H+

2B(ОН)3(aq) = B2O(ОН)5 
–  + H+

3B(ОН)3(aq) = B3O3(ОН)4 
–  + H++ 2H2O

4B(ОН)3(aq) = B4O5(ОН) 4    
2–  + 2H++ 3H2O
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Повышение концентрации борной кислоты и из-
менение pH вызывают перестройку ее комплексов и 
увеличение доли три- и тетрабората [10].

Радионуклиды рутения образуются в ядерном то-
пливе в результате деления как урана, так и плутония 
[11]. Через неплотности твэлов, а также с поверхно-
сти твэлов, загрязненных ураном, рутений попадает 
в теплоноситель первого контура, образует как рас-
творимые, так и нерастворимые соединения, распро-
страняется по технологическим водным средам АЭС 
и попадает в жидкие радиоактивные отходы (ЖРО). 
В этой связи физико-химическое состояние микро-
количеств рутения в растворах вызывает большой ин-
терес в настоящее время [11, 12]. Химия водных раство-
ров рутения довольно сложна, поскольку данный эле-
мент имеет большое количество степеней окисления 
и образует разнообразные комплексные соединения 
[13, 14]. Интерес к данному элементу также связан с 
его свойством образовывать летучие оксиды, которые 
представляют большую опасность в случае тяжелой 
аварии на АЭС [15, 16]. Кроме того известно, что ра-
дионуклиды рутения вызывают большие сложности в 
ходе переработки отработанного ядерного топлива и 
стеклования высокоактивных отходов [17, 18]. В связи 
со всем вышесказанным поиск методов очистки ЖРО 
от радионуклидов рутения является актуальной зада-
чей для радиохимиков.

Гидроксоформы железа(III) как продукт коррозии 
и борная кислота присутствуют в теплоносителе пер-
вого контура, жидких радиоактивных средах (ЖРС) и 
в ЖРО, образуемых на АЭС. Методы очистки ЖРС и 
переработки ЖРО опираются на физико-химическое 
состояние тех или иных радионуклидов, которое в 
свою очередь зависит от ряда факторов, в том числе и 
присутствия сторонних соединений. В данной работе 
изучено влияние гидроксоформ железа(III) и борной 
кислоты в различной концентрации на физико-хи-
мическое состояние микроколичеств 106Ru в водных 
растворах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления рабочих растворов использо-
вали радионуклид рутений-106 в химической форме 
хлорид рутения (III, IV). В ходе исследования изучались 
водные растворы 106Ru в 0.1 моль/дм3 азотной кислоте 
с объемной активностью ~200 кБк/дм3 (концентрация 
106Ru ~10–9 моль/дм3) в присутствии гидроксоформ 
Fe(III) в концентрации 1 мг/дм3 и борной кислоты с 
концентрацией 5, 10 и 16 г/дм3 в интервале рН от 1.1  
до 11.0. Исследование проводили методами ионного 
обмена, ультрафильтрации и центрифугирования.

В экспериментах по ионному обмену использовали 
катионит Resinex KW-8 в K+-форме и анионит Resinex 
А4 в NO 3–  - и BO 33  –-формах. К навеске смолы прилива-
ли 50 см3 рабочего раствора, перемешивали на лабо-
раторном встряхивателе в течение 1 сут со скоростью 
200 об/мин, после чего измеряли активность аликво- 

ты раствора. Соотношение V/m составляло ~3000 см3/г. 
Количество радионуклида, сорбировавшегося на ио-
нообменной смоле, определяли при помощи коэффи-
циента распределения (Kd, см3/г), который рассчиты-
вали по уравнению (1):                                                             

 (1)K =
A A
A

V
md

i

i

( )
,0 −

⋅

где A0 и Ai – активность аликвот начального и i-го рас-
твора, Бк; V – объем раствора, см3; m – масса ионита, г.

В экспериментах по ультрафильтрации использо-
вали ячейку Millipore 8200 с ультрафильтрационными 
мембранами из регенерированной целлюлозы. Предел 
отсечения мембран составляет 1, 10 и 100 кДа. Мем-
брана с пределом отсечения 1 кДа ориентировочно 
соответствует мембране с размером пор 1 нм, 10 кДа –  
мембране с размером пор ~2.6 нм, а 100 кДа – мембра-
не с размером пор ~9.1 нм [19]. Исследуемый раствор 
объемом 125 см3 фильтровали при давлении 0.3 МПа в 
экспериментах с мембранами с пределом отсечения 1 
и 10 кДа и 0.1 МПа в экспериментах с мембраной с пре-
делом отсечения 100 кДа.

В экспериментах по центрифугированию использо-
вали лабораторную центрифугу ОПн-8. Проводилось 
центрифугирование четырех образцов раствора объе- 
мом 25 см3. Скорость вращения центрифуги составляла 
8000 об/мин, время вращения 30 мин. Подобные усло-
вия позволяют осадить частицы размером более 50 нм 
[20]. Количество радионуклида, задерживаемого уль-
трафильтрационной мембраной (R) или осажденного 
под действием центробежных сил (S), рассчитывали 
по уравнению (2):

R S
A A
A

i      ( )
( )

%,или =
−

×0

0

100  		  (2)

где A0 и Ai – активность аликвот начального и i-го  
раствора, Бк.

Активность 106Ru в изучаемых растворах измеря-
ли при помощи γ,β-спектрометра МКС АТ-1315 по  
γ-линии его дочернего изотопа 106Rh (Eγ = 511 кэВ, 
квантовый выход 20.4%), время установления равно-
весия – 5 мин. Все представленные ниже данные полу-
чены усреднением 3–5 результатов измерений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены данные по ионному обмену 
106Ru в водных растворах, содержащих Fe(III) в кон-
центрации 1 мг/дм3.

В интервале рН от 1.1 до 1.8 106Ru сорбируется только 
на катионите, что указывает на преобладание в рас-
творе катионных форм исследуемого радионуклида. 
Далее в интервале рН от 1.8 до 3.2 происходит рост за-
держания 106Ru на анионите, а при рН ≥ 3.2 сорбция 
на катионите и анионите становится одинаковой, что 
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свидетельствует о переходе 106Ru из ионного состояния 
в неионное (псевдоколлоидное).

В отсутствие Fe(III) переход 106Ru из ионной формы 
в неионную происходит при рН 4.2 [21]. В соответствии 
с работой [22] при рН ≥ 3.5 Fe(III) в водных растворах 
находится в неионном (коллоидном) состоянии. Так-
же в работе [22] указано, что в интервале рН от 1.0 до 
1.5 Fe(III) в концентрации ~10–7 моль/дм3 в растворе 
находится в форме гидратированного иона Fe(H2O)6

3  +.  
При рН > 1.5 начинается гидролиз Fe3+-катионов с 
образованием моноядерных гидроксокомплексов. 
В работе [23] представлены результаты спектрофо-
тометрического и потенциометрического исследо- 
вания растворов перхлората железа(III) при концен-
трации Fe+3 2.5 × 10–5 моль/дм3 (ионная сила раство-
ров составляла 0.1 моль/дм3). Авторы работы составили 
модель равновесий, протекающих в изучаемой систе-
ме; согласно приведенным данным, значение первой 
константы гидролиза рK составляет 2.16 ± 0.19. Также в 
работе [23] указано, что водных растворах, содержащих 
железо в концентрации 2.5 × 10–5 моль/дм3, в интер-
вале рН от 1.0 до 1.5 присутствуют гидратированные 
ионы железа (III) и небольшое количество FeOH2+. 
Можно сделать предположение, что катионные фор-
мы 106Ru взаимодействуют с FeOH2+ c образованием 
смешанных полиядерных гидроксокомплексов и при  
рН > 3.2 – с образованием псевдоколлоидных частиц. 
Таким образом, присутствие в растворе Fe(III) при-
водит к псевдоколлоидообразованию 106Ru при более 
низких значениях рН.

На рис. 2 представлены экспериментальные данные 
по ионному обмену 106Ru в водных растворах, содержа-
щих одновременно Fe(III) в концентрации 1мг/дм3 и 
борную кислоту в концентрации 5, 10 и 16 г/дм3.

Рис. 1. Коэффициент распределения радионуклида 106Ru 
на катионите (1) и анионите (2) в присутствии гидро- 
ксоформ Fe(III) в зависимости от рН раствора. 

Рис. 2. Коэффициент распределения радионуклида 106Ru 
на катионите (1) и анионите (2) в зависимости от 
значения рН раствора в присутствии гидроксоформ 
Fe(III) и борной кислоты в концентрации, г/дм3: а – 5, 
б – 10, в – 16.
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В присутствии Fe(III) и борной кислоты в концен-
трации 5 г/дм3 в интервале рН от 1.1 до 3.8 106Ru на-
ходится в растворе преимущественно в ионной фор-
ме. Далее в интервале рН 3.8–4.7 происходит резкий 
рост коэффициента распределения на анионите, и при 
дальнейшем увеличении значения рН сорбция на обо-
их ионитах становится одинаковой, что указывает на 
переход 106Ru в псевдоколлоидное состояние. Таким 
образом, добавление в исследуемые растворы борной 
кислоты приводит к увеличению на 1.5 единицы рН 
начала псевдоколлоидообразования 106Ru. Увеличение 
концентрации борной кислоты с 5 до 16 г/дм3 не ока-
зало существенного влияния на распределение 106Ru 
на используемых ионообменных смолах.

Ранее было изучено влияние борной кислоты в кон-
центрации 5–16 г/дм3 на состояние 106Ru в водных рас-
творах в отсутствие гидроксоформ Fe(III) [24]. Добав-
ление в исследуемые растворы гидроксоформ Fe(III) 
приводит к изменению областей существования ион-
ных и неионных форм 106Ru: в отсутствие гидроксо-
форм Fe(III) псевдоколлоидообразование начиналось 
при рН 3.2, а в их присутствии – при 4.7.

Состояние 106Ru в растворах в присутствии гидрок-
соформ Fe(III) исследовали методом ультрафильтра-
ции на мембранах с пределом отсечения 1 и 10 кДа (раз-
мером пор ~1 и ~2.6 нм соответственно). Полученные 
данные позволяют оценить распределение по размерам 
частиц, содержащих 106Ru, в зависимости от рН рас-
творов (табл. 1).

На рис. 3 представлены данные по ультрафильтра-
ции растворов, содержащих Fe(III) в концентрации  
1 мг/дм3 и борную кислоту в концентрации 5–16 г/дм3.

Полученные данные свидетельствуют о том, что 
в растворах, содержащих Fe(III) и борную кислоту в 
концентрации 5 г/дм3, при рН ≥ 5.3 около 65% псев-
доколлоидных частиц 106Ru имеют размер более 10 кДа. 

Эксперимент по ультрафильтрации растворов, со-
держащих гидроксоформы Fe(III) и борную кислоту 
в концентрации 10 г/дм3, показал, что ~82% образуе-
мых псеведоколлоидных частиц имеют размер более 
10 кДа. Однако при фильтрации данных растворов на 
мембране с пределом отсечения 10 кДа наблюдается 

Таблица 1. Распределение частиц, содержащих 106Ru, в 
водных растворах в присутствии гидроксоформ Fe(III)

Диапазон рН
Доля частиц с размером  
в указанном интервале

˂1 кДа 1–10 кДа >10 кДа
рН 3.0–3.2 43.8% 18.7% 37.5% 

рН 3.2–4.3
Переходная область, наблюдается 

укрупнение псевдоколлоидных  
частиц, содержащих 106Ru

рН 4.3–11.0 21.0% 32.0% 47.0% 

Рис. 3. Зависимость задержания 106Ru ультрафильтра- 
ционными мембранами с переделом отсечения 1 и 
10 кДа от рН раствора в присутствии гидроксоформ 
Fe(III) и борной кислоты в концентрации, г/дм3: а – 5, 
б – 10, в – 16.
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небольшое уменьшение задержания 106Ru в интервале 
рН от 8.8 до 9.7 с 83 до 74%.

Увеличение концентрации борной кислоты до  
16 г/дм3 (рисунок 3, в) приводит к уменьшению разме-
ра псевдоколлоидных частиц 106Ru: в интервале рН от 
4.4 до 7.6 около 62% частиц имеют размер более 10 кДа, 
33% частиц – размер 1–10 кДа и 5% частиц – размер 
менее 1 кДа. В интервале рН от 7.6 до 10.4 наблюдается 
уменьшение задержания 106Ru ультрафильтрационной 
мембраной с пределом отсечения 10 кДа. Наблюдаемое 
явление объясняется разрушением или уменьшением 
размера псевдоколлоидных частиц 106Ru за счет обра-
зования комплексных соединений с полиборатными 
ионами.

На рис. 4 представлены результаты эксперимента по 
ультрафильтрации исследуемых растворов при помо-
щи мембраны с пределом отсечения 100 кДа.

Полученные данные показывают, что в растворах, 
содержащих борную кислоту в концентрации 5 г/дм3, 
при рН ≥ 6.5 около 82% псевдоколлоидных частиц 106Ru 
имеют размер более 100 кДа и их количество несколько 
увеличивается по мере роста рН раствора (с 82 до 92%).

При фильтрации растворов, содержащих борную 
кислоту в концентрации 10 г/дм3, в интервале рН от 
8.0 до 10.4 наблюдается резкое уменьшение задержа-
ния исследуемого радионуклида ультрафильтрацион-
ной мембраной. Наблюдаемую зависимость можно 
объяснить разрушением или уменьшением размера 
псевдоколлоидных частиц рутения за счет комплексо-
образования с полиборатами. Дальнейшее увеличение 
концентрации борной кислоты до 16 г/дм3 приводит к 
увеличению области существования данных комплек-
сов: они образуются в интервале рН 7.0–10.6.

Сравнение полученных в настоящей работе резуль-
татов ультрафильтрации с данными работы [23] указы-
вает на то, что в присутствии гидроксоформ Fe(III) не 
происходит резкого уменьшения задержания рутения 
в нейтральной и слабощелочной области рН за счет 
образования комплексных соединений с полиборат-
ными ионами в растворах с концентрацией борной 
кислоты 5 г/дм3. Кроме того, область существования 
комплексов рутения с полиборатами в растворах бор-
ной кислоты с концентрацией 10 и 16 г/дм3 в присут- 
ствии гидроксоформ Fe(III) меньше, чем в их от-
сутствие [24]. Наблюдаемые изменения можно объ-
яснить образованием при гидролизе Fe(III) более 
крупных частиц, на которых сорбируется 106Ru. При 
этом разрушение (уменьшение размера) псевдокол-
лоидов при рН 8.0–10.4 также происходит в раство-
рах борной кислоты высокой концентрации, что  
обусловлено образованием полиборатных комплексов 
как рутения, так и железа.

На рис. 5 представлены результаты экспериментов 
по центрифугированию исследуемых растворов.

Осаждение крупных частиц (размером >50 нм) под 
действием центробежной силы в растворах, содержа-
щих только гидроксоформы Fe(III), начинается при  

рН 3.4. В отсутствие гидроксоформ Fe(III) в иссле-
дуемых растворах образование таких частиц наблю-
дается при рН 4.3 [21]. При рН 4.3 кривая 1 выходит 
на плато, и количество частиц размером более 50 нм,  
содержащих 106Ru, составляет около 45%. В отсутствие 
Fe(III) при аналогичных условиях в растворе кривая 
выходит на плато при рН 5.5 и количество крупных 
частиц, содержащих 106Ru, составляет 75% [21]. Та- 
ким образом, в присутствии гидроксоформ Fe(III) се-
диментируется меньше частиц, содержащих 106Ru, чем 
в их отсутствие. В данный момент сложно объяснить, 

Рис. 4. Задержание 106Ru ультрафильтрационной мем-
браной с переделом отсечения 100 кДа в зависимости 
от рН раствора в присутствии гидроксоформ Fe(III) и 
борной кислоты в концентрации, г/дм3: 1 – 5, 2 – 10, 
3 – 16.

Рис. 5. Зависимость степени осаждения частиц, содер-
жащих 106Ru, при центрифугировании от рН раствора 
в присутствии 1 мг/дм3 Fe(III) и борной кислоты в 
концентрации, г/дм3: 1 – 0, 2 – 5, 3 – 10, 4 – 16.
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чем вызвано такое поведение, наблюдаемая зависи-
мость требует дальнейшего изучения.

В растворах, содержащих гидроксоформы Fe(III) 
и борную кислоту в концентрации 5 г/дм3, образова-
ние крупных частиц, содержащих 106Ru и осаждаемых 
под действием центробежной силы, начинается при  
рН 3.4, а при рН ≥ 4.2 количество таких частиц до-
стигает 51% и несколько увеличивается по мере роста  
рН раствора (с 51 до 63%). 

В растворах, содержащих гидроксоформы Fe(III) и 
борную кислоту в концентрации 10 г/дм3, образова-
ние частиц, содержащих 106Ru, размером более 50 нм 
происходит в интервале рН от 3.2 до 4.2. При рН > 4.2 
кривая выходит на плато и при увеличении значений 
рН наблюдается небольшой рост количества седимен-
тируемых частиц: с 56 до 65%. Кроме того, в интервале 
рН от 7.8 до 10.0 наблюдается резкое уменьшение коли-
чества осажденных в поле центробежных сил частиц, 
содержащих 106Ru. Как и в эксперименте по ультра-
фильтрации, такое поведение 106Ru указывает на раз-
рушение или уменьшение размера псевдоколлоидных 
частиц за счет образования комплексных соединений 
рутения с полиборатными ионами. 

Увеличение концентрации борной кислоты с 10 до 
16 г/дм3 приводит к увеличению области существова-
ния данных комплексных соединений: они образуют-
ся в интервале рН от 7.2 до 10.4. Образование частиц, 
содержащих 106Ru, размером более 50 нм в растворах с 
концентрацией борной кислоты с 16 г/дм3 происходит 
в интервале рН от 3.2 до 4.4, количество осажденных 
частиц, содержащих 106Ru, в интервале рН 4.4–6.9 со-
ставляет ~64%.

В водных растворах, содержащих 106Ru и борную 
кислоту в концентрации 5–16 г/дм3, методом цен-
трифугирования также было показано образование 
комплексных соединений рутения с полиборатными  
ионами в интервале рН 6.4–10.3 [24]. В отсутствие 
гидроксоформ Fe(III) значение рН, при котором 
начиналось образование крупных частиц, которые  
осаждались под действием центробежной силы, со-
ставляло ~4.5 (в присутствии гидроксоформ Fe(III)  
образование начиналось при рН 3.2). Кроме того, в от-
сутствие гидроксоформ Fe(III) образование комплек-
сов с полиборатными ионами происходит в раство-
рах с концентрацией борной кислоты, равной 5 г/дм3. 
В присутствии гидроксоформ Fe(III) образование ком-
плексов начинается только при концентрации борной 
кислоты, равной 10 г/дм3. Наблюдаемые изменения 
также можно объяснить образованием при гидролизе 
Fe(III) более крупных частиц, на которых сорбируется 
106Ru. При этом разрушение или уменьшение размера 
псевдоколлоидов при рН 7.8–10.0 также происходит в 
растворах борной кислоты высокой концентрации, что 
обусловлено образованием полиборатных комплексов 
как рутения, так и железа.

Аналогично ультрафильтрации, центрифугирова-
ние показало, что область существования комплексов 
рутения с полиборатами в растворах борной кислоты 
с концентрацией 10 и 16 г/дм3 в присутствии гидрок-
соформ Fe(III) меньше, чем в их отсутствие.

В целом влияние Fe(III) и борной кислоты на со-
стояние 106Ru в водных растворах в широком интервале 
рН иллюстрирует рис. 6. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Изучено состояние радионуклида 106Ru в водных 
растворах и присутствии гидроксоформ Fe(III) в 
концентрации 1 мг/дм3 и борной кислоты в различ-
ной концентрации. Метод ионного обмена помог 
установить области существования ионного и не-
ионного состояния исследуемого радионуклида в 
растворах различного состава: в интервале рН от 1.1  
до 4.7 рутений находится в ионном состоянии,  
а при рН > 4.7 исследуемый радионуклид перехо-
дит в неионную (псевдоколлоидную) форму во всех  
изученных растворах. 

Кроме того, эксперимент по ультрафильтрации и 
центрифугированию показал, что в нейтральной и 
слабощелочной области рН в присутствии гидроксо-
форм Fe(III) и борной кислоты в концентрации 10 и  
16 г/дм3 происходит резкое разрушение или уменьше-
ние размера псевдоколлоидных частиц 106Ru за счет 
образования комплексных соединений с полиборат-
ными ионами. Было установлено распределение об-
разующихся псевдоколлоидных частиц по размерам, а 
также показано, что увеличение концентрации борной 
кислоты приводит к уменьшению размера псевдокол-
лоидных частиц.

Рис. 6. Области существования различных состояний 
106Ru в растворах в присутствии гидроксоформ Fe(III) 
в зависимости от концентрации борной кислоты.
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Установлено, что и гидроксоформы Fe(III), и бор-
ная кислота существенно влияют на состояние 106Ru в 
водных растворах в широком интервале рН. 

Полученные результаты важны для понимания по-
ведения радионуклидов рутения в водных растворах 
различного состава, а также для разработки эффектив-
ных методов очистки ЖРО. На основании полученных 
данных можно сделать вывод о причинах низкой селек-
тивности широко распространённого в атомной энер-
гетике ионообменного метода очистки ЖРС и ЖРО 
по отношению к радионуклидам рутения в растворах, 
содержащих борную кислоту и гидроксоформы железа, 
при характерном рН 6.0–9.0. В свою очередь, при по-
мощи ультрафильтрации с использованием мембраны 
с размером пор ~1 нм можно удалить из растворов от  
60 до 95% радионуклидов рутения. Данный метод мо-
жет найти применение для очистки ЖРС и ЖРО раз-
личного состава со значением рН > 6.
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Influence of Iron(III) Hydroxo Forms and Boric Acid on the State of Ruthenium-106  
in Aqueous Solutions
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The work examines the state of 106Ru in solutions simulating technological media and liquid radioactive 
waste from nuclear power plants with a VVER reactor, as well as the influence of the physicochemical state 
of the radionuclide on the efficiency of ion exchange and ultrafiltration treatment methods. During the 
study, the regions of existence of ionic and nonionic states of the radionuclide were studied in solutions 
of complex composition. In addition, the size distribution of particles containing 106Ru were established. 
The formation of complex compounds of 106Ru with polyborate ions in the neutral and slightly alkaline pH 
region has been shown, which leads to a decrease in the efficiency of decontamination of liquid radioactive 
waste from ruthenium radionuclides.
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С развитием атомной энергетики возрастает акту-
альность решения экологических проблем, связанных 
с переработкой радиоактивных отходов. Экстракци-
онные методы широко используются для извлечения, 
концентрирования и разделения актинидов и лантани-
дов в процессах переработки отработанного ядерного 
топлива [1]. Высокой экстракционной способностью 
по отношению к этим элементам обладают полиден-
татные нейтральные экстрагенты [2–6], в том чис-
ле замещенные диоксиды алкилендифосфинов [7] и 
оксиды (диалкилкарбамоилметил)диарилфосфинов 
(КМФО) [8, 9]. В последние десятилетия возрос ин-
терес к использованию фосфорилсодержащих подан-
дов (ФП) – соединений, молекула которых состоит из 
двух РО-групп, соединенных полиэфирной цепочкой – 
для извлечения актинидов и лантанидов. Экстракци-
онная способность и селективность таких реагентов 
существенно зависят от длины полиэфирной цепи, 
конформационной жесткости молекулы, а также при-
роды заместителя при атомах фосфора [10–12]. Сре-
ди известных ФП производные оксида (2-((дифенил-
фосфорил)метокси)фенил)дифенилфосфина облада-
ют наиболее высокой экстракционной способностью  

по отношению к ионам актинидов и Ln(III) [10], су-
щественно превосходя таковую КМФО. Введение 
этильного заместителя в 4-е положение о-фениле-
нового фрагмента оксида (2-((дифенилфосфорил)
метокси)фенил)дифенилфосфина приводит к повы-
шению растворимости соединения 1 в органических 
растворителях и снижению перехода экстрагента в  
водную фазу [11].

В последнее время значительно возрос интерес к 
использованию в экстракционной практике ионных 
жидкостей (ИЖ) в качестве растворителей нейтраль-
ных экстрагентов [13–18]. При этом экстракция акти-
нидов и Ln(III) растворами КМФО в ИЖ – гексаф-
торфосфатах и бис[(трифторметил)сульфонил]имидах 
метилалкилимидазолия – значительно возрастает по 
сравнению с экстракцией растворами КМФО в тради-
ционных растворителях [18]. Для повышения эффек-
тивности извлечения актинидов и Ln(III) из растворов 
HNO3 достаточно даже небольшой концентрации ИЖ 
в органическом растворителе, содержащем нейтраль-
ный экстрагент [19–21]. Поскольку сами ИЖ практи-
чески не экстрагируют ионы актинидов и Ln(III) из 
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экстракции лантанидов(III) растворами соединений 1–3 в дихлорэтане из азотнокислых растворов воз-
растает в ряду 3 < 2 < 1. Установлено, что при замене дихлорэтана на ионную жидкость в качестве раз-
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азотнокислых растворов, ИЖ можно рассматривать 
как активный компонент синергетической смеси. Ве-
личина синергетического эффекта в таких системах 
зависит как от природы ИЖ, так и строения экстра-
гента. Ранее нами исследовано влияние строения 
КМФО на экстракцию ионов металлов в присутствии 
ИЖ [19]. Влияние ИЖ на экстракцию ионов акти-
нидов и Ln(III) фосфорилсодержащими подандами  
ранее не рассматривалось.

В данной работе исследовано влияние структуры 
ФП на эффективность экстракции ионов лантани-
дов(III) из азотнокислых растворов. Для этого рас-

смотрено межфазное распределение Ln(III) между 
растворами HNO3 и растворами соединений 1–3 в 
дихлорэтане и ИЖ – бис[(трифторметил)сульфонил]
имиде 1-бутил-3-метилимидазолия. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез соединений 1 [11], 2 [12] и 3 [22] описан в 
предыдущих работах. В качестве органических разба-
вителей использовали 1,2-дихлорэтан марки х.ч. и ион-
ную жидкость – бис[(трифторметил)сульфонил]имид 
1-бутил-3-метилимидазолия (С4mimTf2N), синтези-
рованный и очищенный по известной методике [23]. 
Растворы экстрагентов готовили по точной навеске. 
Исходные водные растворы Ln(III) готовили раство-
рением соответствующих нитратов в воде с последую- 
щим добавлением HNO3. Литиевую соль бис[(триф-
торметил)сульфонил]имида (LiTf2N) (Sigma–Aldrich) 
использовали без дополнительной очистки. 

Распределение ионов Ln(III) между водной и ор-
ганической фазами изучали при изменении концен-
трации HNO3 в диапазоне 0.1–5.0 моль/л. Исход-
ная концентрация каждого из элементов составляла  
1 × 10–5 моль/л. Экстракцию проводили при темпера-
туре 22 ± 2°С и соотношении объемов органической и 
водной фаз 1 : 1. Контакт фаз осуществляли на аппарате 
для перемешивания со скоростью 60 об/мин в течение 
1 ч, что достаточно для установления постоянных зна-
чений коэффициентов распределения (DLn).

Содержание Ln(III) в исходных и равновесных 
водных растворах определяли методом масс-спек-
трометрии с ионизацией пробы в индуктивно свя-
занной плазме с использованием масс-спектрометра  
XSeries 2 (Thermo Scientific, США). Содержание Ln(III) 
в органической фазе определяли по разнице концен-
траций в водном растворе до и после экстракции. 
Когда эта разница была мала, содержание элементов 

в органической фазе определяли после реэкстракции 
водным раствором 0.1 моль/л оксиэтилидендифосфо-
новой кислоты. Коэффициенты распределения Ln(III) 
рассчитывали как отношение их концентраций в рав-
новесных фазах. Погрешность определения коэффи-
циентов распределения не превышала 10 %. Концен-
трацию HNO3 в равновесных водных фазах определяли 
потенциометрическим титрованием раствором NaOH. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рассмотрено влияние концентрации HNO3 в рав-
новесной водной фазе на коэффициенты распределе-
ния Ln(III) при экстракции раствором соединения 1 в 
дихлорэтане (рис. 1). При экстракции этих ионов полу-
чены зависимости коэффициентов распределения (D) 
от концентрации HNO3 с максимумом, что связано с 
высаливающим действием ионов NO3

–  и связыванием 
экстрагента азотной кислотой. Положение максимума 
на кривой зависимости lgDLn–lg[HNO3] смещается в 
область более высокой кислотности водной фазы по 
мере увеличения атомного номера (Z) лантанида, что 
связано с увеличением энергии гидратации ионов Ln3+ 
вследствие уменьшения их ионных радиусов с возрас-
танием Z. Это приводит к увеличению коэффициента 
разделения Lu/La, βLu/La = DLu/DLa, с ростом концен-
трации HNO3 (рис. 1). При экстракции Ln(III) сое-
динением 1 из азотнокислых растворов наблюдается 
тенденция увеличения эффективности экстракции 
Ln(III) с увеличением Z. Это связано с увеличением 
устойчивости комплексов Ln(III) с жесткими (по Пир-
сону) лигандами по мере увеличения плотности заряда 
ионов Ln3+ c возрастанием Z [24].

Аналогичный характер зависимостей DLn–[HNO3] 
отмечался при экстракции Ln(III) растворами соеди-
нения 2 в дихлорэтане в виде координационно сольва-
тированных нитратов [12]. 

Рис. 1. Зависимость коэффициентов распределения 
Ln(III) от концентрации HNO3 в водной фазе при 
экстракции растворами 0.01 моль/л соединения 1 в 
дихлорэтане.
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Стехиометрическое соотношение Ln(III) : экстра-
гент в экстрагируемых комплексах определено мето-
дом сдвига равновесия. Угловой наклон зависимостей 
DLn–lg[L] равен 1.47 ± 0.05 и 1.98 ± 0.05 при экстрак-
ции ионов Ln(III) соединениями 1 и 3 соответственно  
(рис. 1S), что указывает на экстракцию ионов Ln(III) 
из азотнокислых растворов соединением 1 в дихлорэ-
тане в виде смеси моно- и дисольватов, а соединением  
3 – в форме дисольватов. Ранее было установлено, что 
в виде дисольватов ионы Ln(III) экстрагируются рас-
творами соединения 2 в дихлорэтане [12]. 

Исходя из полученных данных процесс экстракции 
ионов Ln(III) из растворов HNO3 растворами соедине-
ний 1–3 может быть описан уравнением
                                   

(в)Ln3+ + 3NO3
–

(в) + sL(о) ⇄ LnLs(NO3)3(о),          (1)

где символы (о) и (в) относятся к компонентам экс-
тракционной системы в органической и водной фазах 
соответственно, s – сольватное число.

Замена метиленового мостика между фенольным 
атомом кислорода и группой P(O)Ph2 в молекуле соеди-
нения 1 на этиленовый приводит к снижению экстрак-
ции ионов Ln(III) раствором соединения 2 в дихлорэ-
тане (рис. 1S), что может быть связано с увеличением 
расстояния между комплексообразующими группами 
в молекуле экстрагента. К еще более заметному сни-
жению величин DLn приводит замена группы P(O)Ph2 
в молекуле соединения 1 на C(O)NOct2 (соединение 3). 

Характер зависимости lgDLn–[HNO3] при экс-
тракции растворами соединений 1–3 в дихлорэтане и 
ионной жидкости С4mimTf2N существенно отличается 
(рис. 2). При использовании С4mimTf2N в качестве рас-
творителя наблюдается снижение DLn с ростом [HNO3], 
что отмечалось ранее при экстракции ионов металлов 
растворами нейтральных экстрагентов в присутствии 
ИЖ [18–21]. Более высокая экстракционная способ-
ность соединений 1–3 в ионной жидкости С4mimTf2N, 
по-видимому, связана с вхождением гидрофобных 
анионов Tf2N– в состав экстрагируемых комплексов, 
что приводит к увеличению их гидрофобности по срав-
нению с координационно сольватированными ни-
тратами Ln(III). Величина синергетического эффекта  
SC = D/D0 (где D и D0 – коэффициенты распределения 
при использовании в качестве растворителя ИЖ или 
дихлорэтана) уменьшается с ростом [HNO3], однако 
синергизм в системе с соединениями 2 и 3 наблюдает-
ся даже в сильнокислых средах (рис. 2). Вместе с тем, 
при [HNO3] > 1.5 моль/л раствор соединения 1 в ИЖ 
экстрагирует ионы Ln(III) менее эффективно, чем  
раствор 1 в дихлорэтане.

Стехиометрическое соотношение металл : экстра-
гент в комплексах, экстрагируемых в присутствии 
ИЖ, определено методом сдвига равновесия. Полу-
ченные данные (рис. 2S) показали, что ионы Ln(III) 
экстрагируются соединениями 1 и 3 в основном в 
виде дисольватов (тангенс угла наклона зависимости  
lgDLn–lg[L] составляет 1.95 ± 0.05). Ранее было 

показано, соединение 2 экстрагирует ионы Ln(III) 
в основном в виде трисольватов [12]. Увеличение 
сольватных чисел в системах с ИЖ связано с тем, 
что ионы Tf2N– обладают слабой координационной 
способностью [25], тогда как ионы NO3

–  входят во  
внутреннюю координационную сферу комплексов, 
экстрагируемых растворами соединением 1 в молеку-
лярных растворителях [11]. 

Процесс экстракции Ln(III) растворами соедине-
ний 1–3 в ИЖ может быть описан уравнением                                

(в)Ln 3+
  + sL(о) + 3C4mimTf2N(о) ⇄ 

⇄ LnLs(Tf2N)3(о) + 3C4mim +(     в),                
 (2) 

 

а константа экстракции выражается как    

(о)

                

 (3)

                                                                                       

(0)                                 (в)

Kex = [LnLs(Tf2N)3](о)[Ln3+]–1[L]–s

[C4mimTf2N]–3
   [C4mim+]   3   ,  

                                                                                                                          

(в)

где [L](о) – равновесная концентрация экстрагента в 
органической фазе.

Известно, что с увеличением концентрации азотной 
кислоты увеличивается растворимость ИЖ в водной 
фазе [26], что приводит к снижению равновесной кон-
центрации экстрагента в органической фазе вследствие 
экстракции HTf2N соединениями 1–3, которая может 
быть описана уравнением

H +(     в) + Tf2N –(     в) + L(o) ⇄ HTf2NL(o),                (4)

а константа экстракции выражена как

KHTf2N = [HTf2NL]/([L][H+][Tf2N–]).             (5)

При экстракции Ln(III) из азотнокислых растворов 
растворами соединений 1–3 в ИЖ зависимость DLn от 

Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения 
Eu(III) от концентрации HNO3 в водной фазе при экс-
тракции растворами 0.05 моль/л соединений 1 (1, 3),  
2 (4, 5) и 3 (2, 6) в дихлорэтане (1, 5, 6) и в C4mimTf2N 
(2–4). 
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концентрации компонентов органической и водной 
фаз может быть выражена как                              

(в) DLn = Kex[L]  s(     исх)[C4mimTf2N] 3(    о)[C4mim+] –3 f –3,   (6)

где f = 1 + KHNO3(1)[H+][NO3
–]γ±

2 + KHNO3(2)[H+]2 

[NO3
–]2γ±

4  + KHTf2N[H+][Tf2N–]) – поправка на связыва-
ние экстрагента HNO3 и HTf2N. Из этого выражения 
следует, что при постоянной концентрации экстрагента 
в ИЖ увеличение концентрации HNO3 в водной фазе, 
сопровождающееся увеличением концентраций ионов 
C4mim+ и Tf2N– в водной фазе, приводит к уменьше-
нию DLn . 

Сопоставление величин DLn при экстракции из рас-
творов 3 моль/л HNO3 растворами соединений 1–3 
показало, что изменение структуры экстрагентов раз-
личным образом влияет на эффективность экстракции 
ионов Ln(III) при использовании в качестве раство-
рителя ИЖ или дихлорэтана (рис. 3). При экстракции 
растворами экстрагентов в дихлорэтане в виде коорди-
национно–сольватированных нитратов величины DLn 
возрастают в ряду 3 < 2 < 1. При использовании ИЖ 
в качестве растворителя такой порядок сохраняется 
только при экстракции Tm(III), Yb(III) и Lu(III). При 
экстракции La(III)–Gd(III) величины DLn возрастают в 
ряду 2 < 1 < 3, а при экстракции Tb(III)–Er(III) – в ряду 
2 < 3 < 1 (рис. 3). Следует отметить, что при экстрак-
ции соединением 1 незначительный синергетический 
эффект при замене дихлорэтана на ИЖ наблюдается 
только при экстракции La(III) и Ce(III). Наибольший 
синергетический эффект наблюдается при экстракции 
соединением 3, при этом в ряду Ln(III) значение SC 
увеличивается от 350 для La(III) до 780 для Eu(III), а 
затем постепенно снижается до 200 при экстракции 
Lu(III). При использовании ИЖ в качестве раство-
рителя соединение 3 экстрагирует легкие Ln(III) с 
более высокими DLn, чем соединение 1, которое при 

использовании дихлорэтана в качестве растворителя 
существенно превосходит соединение 3 по своей экс-
тракционной способности (рис. 3). 

Для оценки влияния строения соединений 1–3 
на экстракцию ионов Ln(III) в виде комплексов 
LnLs(Tf2N)3 исследована экстракция этих ионов из 
растворов LiTf2N растворами 1–3 в дихлорэтане, т.е. 
в отсутствии ионов C4mim+ в системе. Из данных 
рис. 4 видно, что величины DLn возрастают в ряду  
2 < 3 < 1. По-видимому, замена метиленового мостика 
между фенольным атомом кислорода и группой P(O)
Ph2 в молекуле соединения 1 на этиленовый приводит 
к более заметному снижению устойчивости комплек-
сов LnLs(Tf2N)3, чем замена группы P(O)Ph2 в молекуле 
соединения 1 на группу C(O)NOct2 (соединение 3).

В системе с низкой концентрацией HNO3 в водной 
фазе и низкой концентрацией C4mimTf2N в органиче-
ской, когда связывание экстрагента с HNO3 и HTf2N 
минимально, значения DLn изменяются симбатно с из-
менением устойчивости комплексов LnLs(Tf2N)3, т.е. в 
ряду 2 < 3 < 1 (рис. 5). При экстракции ионов Ln(III) 
растворами соединений 1–3 в C4mimTf2N из раство-
ров с умеренной и высокой концентрацией HNO3 по-
рядок изменения величин DLn в ряду соединений 1–3 
существенно изменяется (рис. 3). При этом экстракци-
онная способность соединения 1 в C4mimTf2N суще-
ственно снижается по сравнению с таковой раствора 1 
в дихлорэтане. Это связано, помимо значительной со-
экстракции HTf2N, с затруднениями при обмене ионов 
NO3

–, находящихся во внутренней координационной 
сфере комплексов LnLs(NO3)3, на ионы Tf2N– при уве-
личении концентрацией HNO3 в водной фазе. 

Представленные данные показали, что замена ме-
тиленового мостика между фенольным атомом кисло-
рода и группой P(O)Ph2 в молекуле соединения 1 на 
этиленовый, а также замена группы P(O)Ph2 в молекуле 

Рис. 3. Коэффициенты распределения Ln(III) при 
экстракции из раствора 3 моль/л HNO3 растворами  
0.05 моль/л соединений 1(1, 2), 2 (4, 5) и 3 (3, 6) в 
дихлорэтане (1, 5, 6) и в C4mimTf2N (2–4).

Рис. 4. Коэффициенты распределения Ln(III) при экс-
тракции из раствора 0.003 моль/л LiTf2N растворами 
0.002 моль/л соединений 1–3 в дихлорэтане. 



	 РАДИОХИМИЯ	 том 66	 № 4	 2024

326	 Туранов и др.

соединения 1 на группу C(O)NOct2 приводит к сниже-
нию экстракции ионов Ln(III) растворами соединений 
2 и 3 в дихлорэтане. Замена дихлорэтана на C4mimTf2N 
в качестве растворителя сопровождается увеличением 
DLn при экстракции соединениями 2 и 3 во всем иссле-
дованном диапазоне изменения концентрации HNO3 
в водной фазе. В случае соединения 1 такое увеличе-
ние отмечено только при [HNO3] < 1.5 моль/л. При 
более высокой концентрации HNO3 замена дихлор- 
этана на C4mimTf2N в качестве растворителя сопро-
вождается снижением DLn. Эффект увеличения DLn 
при замене дихлорэтана на ИЖ в качестве разбави-
теля снижается в ряду соединений 3 > 2 > 1 по мере 
увеличения их экстракционной способности этих  
соединений в дихлорэтане.
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The effect of the ionic liquid, 1-butyl-3-methylimidazolium bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imide, on 
the extraction of lanthanides(III) from nitric acid solutions with phosphoryl-containing podands 
(2-(2-diphenylphosphoryl)-4-ethylphenoxy)methyl)diphenylphosphine oxide (1), (2-(2-diphenylphosphoryl)-
4-ethylphenoxy)ethyl)diphenylphosphine oxide (2), and 2-[2-(diphenylphosphoryl)-4-ethylphenoxy]-N, 
N-dioctylacetamide (3) was studied. The stoichiometry of the extracted complexes was determined. The 
efficiency of extraction of lanthanides(III) with solutions of compounds 1–3 in dichloroethane from nitric 
acid solutions increases in the order 3 < 2 < 1. It has been established that, when replacing dichloroethane 
with an ionic liquid as a diluent, the extraction efficiency increases. The magnitude of this effect decreases 
in the series of compounds 3 > 2 > 1. In the case of compound 1, the replacement of dichloroethane 
with an ionic liquid as a solvent is accompanied by a decrease in the extraction of lanthanides(III) at  
[HNO3] > 1.5 M.

Keywords: extraction, lanthanides(III), phosphoryl-containing podands, ionic liquids
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контакта с диоксидом азота, определен методом газовой хроматомасс-спектрометрии. Отмечены разли-
чия в продуктах деструкции при температуре 300℃ между исходным ДБ21К7 и его раствором в ДХЭ, с 
одной стороны, и аналогичными образцами после контакта с NO2, с другой стороны.
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ВВЕДЕНИЕ

При экстракционной переработке отработавшего 
ядерного топлива на радиохимических предприятиях 
для выделения ценных компонентов (урана и плуто-
ния) используют нейтральный экстрагент – три-н-бу-
тилфосфат в углеводородном разбавителе. При этом 
рафинат представляет собой высокоактивные отходы 
(ВАО), которые, согласно предлагаемой концепции 
фракционирования, разделяют на отдельные груп-
пы (фракции) в зависимости от физико-химических 
свойств радионуклидов [1]. Поскольку рафинат явля-
ется азотнокислым (до 4 моль/л HNO3) и сложным по 
химическому составу, то необходимо, чтобы приме-
няемые при экстракции соединения обладали радиа-
ционной, химической и термической стойкостью [2]. 
При этом важно учитывать, что в условиях радиацион-
но-химического воздействия при контакте экстракци-
онной смеси с раствором азотной кислоты не исключе-
но образование продуктов гидролиза, радиолиза, ни-
трования и окисления. Данные продукты деградации 
способны накапливаться в экстрагенте, что может ока-
зать влияние на безопасность технологического про-
цесса [3]. В качестве одних из возможных экстрагентов 
для выделения короткоживущей цезий-стронциевой 
фракции рассматриваются краун-эфиры в полярных 
разбавителях [4, 5].

Известно, что краун-эфиры являются радиацион-
но-химически устойчивыми соединениями [6–8]. Так, 
например, при облучении дициклогексано-18-кра-
ун-6, селективного по отношению к стронцию, в 
смеси разбавителей фторированного и изододецило-
вого спиртов в соотношении 60/40% соответственно 
при максимальной мощности дозы гамма-облучения 
80 Вт·ч/л показатели по извлечению стронция оста-
вались постоянными [9]. При облучении экстракци-
онной смеси ди-трет-бутилциклогексано-18-кра-
ун-6 в смеси (50/50%) изодециловый спирт/н-доде-
кан в контакте с равным объемом 4.0 моль/л HNO3 
с помощью γ-источника 60Co при мощности дозы 
0.93 Гр/с отмечена достаточно высокая устойчи-
вость к гидролизу и радиолизу экстрагента [10, 11].  
Исследования по радиолитической стабильности се-
лективных по отношению к цезию краун-эфиров и 
производных каликсаренов описаны в источниках [12, 
13]. Результаты показывают, что супрамолекулярные 
агенты устойчивы в азотнокислых средах с высокой 
радиоактивностью. Так, в работе [13] авторы на ос-
новании проведенных экспериментов выстроили 
экстрагенты в следующей последовательности по ра-
диационной стабильности: каликс[4]арен-бензо-бис- 
краун-6 > каликс[4]арен-бис-краун-6 > каликс[4]
арен-нафто-бис-краун-6 > бис(октилокси)каликс[4]
арен-моно-краун-6, а наилучшим разбавителем 
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являлась ионная жидкость – бис(трифторметилсуль-
фонил)имид 1-этил-3-метилимидазола.

Несмотря на многочисленные исследования по ра-
диационно-химической стабильности краун-эфиров, в 
литературных источниках практически не встречается 
информация по образующимся продуктам деструкции 
экстракционных систем на основе краун-эфиров при 
длительном контакте с окислителем (процессы нитро-
вания) и в случаях нарушения температурного режима 
в технологическом оборудовании. Только в совокупно-
сти всех данных возможно оценить безопасность при-
менения данного класса экстрагентов на радиохими-
ческих производствах. 

Необходимо отметить, что на процессы нитрования 
экстракционных смесей КЭ + разбавитель могут вли-
ять мощность и доза излучения, природа излучения, 
природа экстрагента и разбавителя, состав водных рас-
творов и температура. Также из литературных источ-
ников известно, что под действием ионизирующего 
излучения происходит радиолиз азотной кислоты, в 
результате чего образуются продукты в виде оксидов 
азота [14], из которых NO2 часто является нитрующим 
агентом в жидких средах. 

Для возможного повторного использования обо-
ротного органического раствора необходимо удале-
ние образующихся продуктов нитрования, поскольку 
их накопление негативно повлияет на коэффициенты 
очистки и гидродинамику экстракционных процессов 
[15]. При этом в экстрагенте могут присутствовать не-
реэкстрагированные остаточные количества продуктов 
деления, которые могут вступать в реакции комплек-
сообразования с продуктами деградации экстрагента 
или разбавителя. Если определить продукты нитро-
вания экстракционных смесей КЭ + разбавитель, то 
можно в технологическом процессе предусмотреть 
меры, повышающие безопасность при их практиче-
ском применении.

Одним из возможных способов имитировать про-
цессы нитрования в экстракционных системах может 
быть контакт с диоксидом азота (продукт деструкции 
азотной кислоты) или его димером (нитрозилнитратом 

ONONO2), при котором может протекать следующая 
химическая реакция [16, 17]:

RH + NO+NO3
–  → 

[R  H+NO]NO3
–   → R ∙  +NO + H+ +ONO2

– ,     
(1)

где R – органическое соединение.
Таким образом, целью настоящей работы является 

изучение термической стабильности селективного по 
отношению к цезию краун-эфира – дибензо-21-кра-
ун-7 (ДБ21К7), а также экстракционной смеси  
ДБ21К7 + 1,2-дихлорэтан после длительного контакта 
с окислителем – оксидом азота NO2, включая анализ 
образующихся летучих продуктов деструкции, в случа-
ях возможного нарушения нормальной эксплуатации 
технологического процесса выделения цезий-строн-
циевой фракции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследований применяли краун-эфир ДБ21К7 
(ИРЕА) и растворитель – 1,2-дихлорэтан ДХЭ (ООО «Рус-
хим») без дополнительной очистки. Концентрирован-
ную азотную кислоту очищали методом рэлеевской пе-
регонки кислот без кипения для удаления примесных 
элементов. 

Процесс нитрования имитировали пропусканием 
NO2 по схеме, представленной на рис. 1.

В качестве исследуемых образцов использовали 0.1 г 
чистого краун-эфира ДБ21К7 и экстракционную смесь, 
состоящую из 0.1 моль/л ДБ21К7 в ДХЭ.

После контакта диоксида азота с исследуемыми 
образцами емкость плотно закрывали и выдерживали  
3 сут для имитации нарушения нормальной эксплуа-
тации в технологическом процессе. В случае исполь-
зования раствора краун-эфира в разбавителе после 
выдержки 3 сут испаряли ДХЭ, чтобы при дальней-
шем анализе величина теплового эффекта от ДХЭ  
была минимальной. Для отгонки разбавителя приме-
няли роторный испаритель при температуре его ки-
пения 80–85°С.

Рис. 1. Схема контакта исследуемых образцов с диоксидом азота.
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ДБ21К7 и экстракционную смесь после контак-
та с диоксидом азота анализировали методом син-
хронного термического анализа (СТА) на прибо-
ре STA 449 F3 Jupiter (Германия) с последующей 
идентификацией продуктов деструкции методом 
газовой хроматомасс-спектрометрии (ГХ-МС) на 
приборах Agilent 8890GC (США)–Jeol Q1500MS 
(Япония) с применением встроенной базы данных 
NIST 2020 г. Условия проведения экспериментов  
представлены в табл. 1 и 2.

Анализа термической стабильности и продуктов 
деструкции для ДБ21К7 и его раствора в ДХЭ после 

контакта с диоксидом азота проводили в сравнении с 
аналогичными системами до контакта с NO2, изучен-
ными в одинаковых условиях. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование свойств ДБ21К7  
после контакта с оксидом азота

Термограмма нагрева ДБ21К7 после контакта с NO2 
(образец 2) в сравнении с исходным краун-эфиром  
(образец 1) представлена на рис. 2.

Таблица 1. Исходные параметры для анализа образцов ДБ21К7 и его раствора в ДХЭ методом СТА 

Номер 
образца Образец

СТА
масса 

навески, 
мг

Tнач,  
°С

Tкон,  
°С

скорость 
нагрева, 

град/мин
тигель среда

1 ДБ21К7 (до кон-
такта с NO2)

10.1

30 600 5 Корундовый с 
крышкой

Инертная (Ar)

2 ДБ21К7 (после 
контакта с NO2)

1.6 Инертная (Ar)

3.1 Окислительная (Ar : 
воздух 1 : 10)

3
ДБ21К7 в ДХЭ 

(после контакта с 
NO2)

26.5 Инертная (Ar)

22.7 Окислительная (Ar : 
воздух 1 : 10)

4 ДБ21К7 в ДХЭ (до 
контакта с NO2)

8.6 Инертная (Ar)

Таблица 2. Исходные параметры для анализа образцов ДБ21К7 и его раствора в ДХЭ методом ГХ-МС

Образец ДБ21К7, ДБ21К7 в ДХЭ 
(до контакта с NO2)

ДБ21К7  
(после контакта с NO2)

ДБ21К7 в ДХЭ  
(после контакта с NO2)

Колонка Agilent HP-5 MS (30 м × 0.32 мм × 0.25 мкм)
Газ-носитель Гелий

Скорость потока газа 1.5 мл/мин
Деление потока газа-носителя Без деления

Температура инжектора 250°С
Температура интерфейса 270°С

Температура хроматографиче-
ской колонки* 80; 180°С 120°С

Источник ионизации Электронный удар
Энергия ионизации 70 эВ

Температура источника 
ионизации 230°С

Диапазон масс (режим 
сканирования) m/z 10–600

Примечание. *Разные температуры использовали для идентификации легко- и труднолетучих соединений.
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Нагрев образца ДБ21К7 после контакта с NO2 в 
инертной атмосфере сопровождается последователь-
ным двухстадийным экзотермическим процессом в 
области температур 260–420°С. Величина общего те-
плового эффекта составляет порядка 370 ± 20 Дж/г. 
Данные экзотермические процессы предположитель-
но связаны с образующимися продуктами деструкции 
краун-эфира после контакта с NO2, поскольку в исход-
ном ДБ21К7 видимых эффектов в инертной атмосфере 
с выделением тепла не наблюдается.

При замене инертной атмосферы на окисли-
тельную нагрев образца 2 сопровождается растяну-
тым во времени экзотермическим эффектом при  
температуре выше 280°С.

Наблюдаемый в окислительной атмосфере много-
стадийный экзотермический эффект характерен как 
для образца 2, так и для исходного ДБ21К7, что свиде-
тельствует о взаимодействии краун-эфира с кислоро-
дом воздуха (окисление). При этом в температурной 
области 300–380°С имеются видимые отличия в ин-
тенсивности экзотермических процессов, что следует 

связать с разложением или окислением образующихся 
продуктов деструкции. 

Для идентификации соединений, образующихся в 
процессе разложения ДБ21К7 после контакта с NO2, 
проведен хроматографический анализ отходящих га-
зов. Хроматограммы легко- и труднолетучих соеди-
нений разложения образца 2 после контакта с NO2 в 
инертной атмосфере при температуре 400℃, которые 
соответствуют максимуму скорости потери массы при 
нагревании (рис. 3), при разных температурах колонки 
представлены на рис. 3.

В результате анализа полученных хроматограмм 
образца 2 идентифицированы 2-метил-1,3-диок-
солан, 1,4-диоксан, фенол, 3-метил-5-этилфенол,  
2-гидроксибензальдегид, а также «тяжелые» соедине-
ния – 3-метил-5-этилфенол, 2,3-дигидро-1,4-бензо-
диоксин, бензо-15-краун-5 (бензопроизводное краун- 
эфиров с меньшим размером полости кольца).

Следует отметить, что идентифицированные в 
инертной атмосфере продукты деструкции ДБ21К7 по-
сле контакта с NO2, в целом, совпадают с продуктами 

Рис. 2. Термограммы нагрева образцов ДБ21К7 до [18] и после контакта с NO2 при скорости нагрева 5 град/мин в атмо-
сферах: а – инертной, б – окислительной.

Рис. 3. Хроматограмма легко- и труднолетучих соединений – продуктов разложения образца 2 при температуре 400°С  
в инертной атмосфере. Температура хроматографической колонки, °С: а – 80, б – 180.
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термического разложения, отмеченными в работе [18], 
за исключением 1,4-диоксана, который не найден в 
продуктах термораспада исходного краун-эфира при 
температуре колонки 80°С (рис. 4).

При переходе от инертной атмосферы к окислитель-
ной нагрев образца 2 сопровождается выходом летучих 
продуктов: 2-метил-1,3-диоксолана, 3-метил-5-этил-
фенола, 3-метил-5-этилфенола, 1,3-бензодиоксол-2- 
она, 2,3-дигидро-1,4-бензодиоксина, бензо-15-крау-
на-5 при температурах колонки 80 и 180°С (рис. 5).

Необходимо отметить, что неорганические газо-
образные соединения практически не разделяются 
на хроматографической колонке ГХ и поступают в 
масс-детектор одновременно с остальными газами, 
представляющими из себя атмосферу, в которой про-
водится нагрев. В связи с данным обстоятельством 
для оценки выхода оксидов азота было принято реше-
ние осуществлять идентификацию суммы NO и NO2 
по пику m/z = 46, поскольку в окислительной среде, 
предположительно, NO окисляется O2 до NO2, у кото-
рого в масс-спектре присутствует данный пик, не пе-
рекрывающийся с пиками, характерными для N2, O2, 
CO2 и H2O. В результате были построены зависимости 
выделения суммы газов NO и NO2, присутствующих в 

продуктах деструкции образца 2 в окислительной атмо-
сфере (рис. 6).

Анализ рис. 6 показал, что в окислительной атмо-
сфере выход оксидов азота начинается с 50-й минуты 
и соответствует началу экзотермического эффекта в 
диапазоне температур 280–380°С, что позволяет сде-
лать вывод о распаде или окислении нитросодержащих 
продуктов в данном температурном диапазоне. 

Проанализировав полученные термограммы 
ДБ21К7 после контакта с NO2 в инертной и окисли-
тельной атмосферах, а также образующиеся соеди-
нения в газообразном состоянии, мы можем заклю- 
чить, что:

→ в области температур 50–110°С видимых тепловых 
эффектов и продуктов деструкции не обнаружено;

→ контакт ДБ21К7 с диоксидом азота приводит к 
образованию продуктов, разлагающихся с выделени-
ем тепла, в которых идентифицированы оксиды азота, 
1,4-диоксан, не характерные для разложения исходного 
краун-эфира;

→ идентифицированные продукты, а именно 2-ме-
тил-1,3-диоксолан, 1,4-диоксан, фенол, являются 
пожаровзрывоопасными.

Исследование свойств раствора ДБ21К7 в ДХЭ  
при контакте с NO2

Раствор ДБ21К7 в ДХЭ после контакта с NO2 
(образец 3) и испарения разбавителя был проана-
лизирован методом СТА. Термограмма нагрева об-
разца 3 в инертной и окислительной атмосферах  
представлена на рис. 7.

В качестве референтного образца использовали 
раствор ДБ21К7 в ДХЭ до контакта с NO2 (образец 4), 
для которого в инертной атмосфере процессы с выде-
лением тепла в исследуемом температурном диапазоне 
(до 600°С) отсутствуют. При этом нагрев в инертной 
атмосфере образца 3 после контакта с NO2 сопрово-
ждается экзотермическими процессами, которые начи-
наются при температуре выше 120°С, при этом общее  

Рис. 4. Хроматограмма летучих соединений разло-
жения образца 1 при температуре 400°С в инерт-
ной атмосфере (температура хроматографической  
колонки 80°С).

Рис. 5. Хроматограмма легко- и труднолетучих продуктов разложения образца 2 при температуре 325°С в окислитель-
ной атмосфере. Температура хроматографической колонки, °С: а – 80, б – 180.
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тепловыделение составляет порядка 1200 Дж/г (те-
пловой эффект рассчитан на массу образца после 
полного испарения ДХЭ). Сравнение термограмм на-
грева образцов 2 (рис. 1, а) и 3 (рис. 7, а) в инертной 
атмосфере в одинаковых условиях свидетельствует о 

Рис. 6. Интенсивность пика m/z = 46, наложенная на 
термограмму нагрева образца 2 в окислительной атмо-
сфере.

Рис. 7. Термограмма нагрева образца 3 и 4 при скорости нагрева 5 град/мин в атмосферах: а – инертной, б – окисли-
тельной.

Рис. 8. Хроматограмма летучих соединений разложения образца 3 при температуре 300°С в атмосферах (температура 
хроматографической колонки 120°С): а – инертной, б – окислительной.
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том, что в случае использования ДБ21К7 в ДХЭ те-
пловой процесс имеет более сложный характер, что 
может быть связано с образованием большего числа 
продуктов деструкции смеси. Нагрев в окислитель-
ной атмосфере сопровождается экзотермически-
ми процессами с общим тепловыделением порядка  
2500 Дж/г (рассчитано на массу краун-эфира после 
полного испарения ДХЭ). Температура начала эффек-
та совпадает с наблюдаемой при нагреве образца 3 в 
инертной атмосфере (>120°С).

В результате анализа летучих продуктов разложения 
образца 3 после контакта с NO2 в инертной атмосфере 
при температуре 120°С, которая соответствует макси-
муму скорости потери массы на термограмме (рис. 7), 
был отмечен выход легколетучего ДХЭ, используемого 
в качестве разбавителя, который к моменту испытаний 
испарился не полностью из образца. В точке максиму-
ма экзотермического эффекта (300°С) для инертной и 
окислительной атмосфер определен наибольший вы-
ход летучих соединений (рис. 8). 
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Анализ рис. 8 показал, что для образца 3 наблюда-
ется выделение следующих соединений в газообраз-
ном состоянии: 2-метил-1,3-диоксолан, 1,4-диоксан, 
1,3-диоксан, карбамид, N-метил-N-нитрозокарбамид, 
триметилкарбамид, как в инертной, так и в окисли-
тельной атмосферах. При этом в инертной атмо-
сфере была также идентифицирована 3-метил- 
бензойная кислота.

Аналогично предыдущим экспериментам, была 
построена зависимость интенсивности сигнала m/z = 
46 от времени и сопоставлена с термограммой нагрева 
образца 3 в окислительной атмосфере, которая пред-
ставлена на рис. 9.

Как видно из рис. 9, интенсивность выделения ок-
сидов азота (m/z = 46) возрастает в момент времени 
20 и 50 мин, что соответствует испарению ДХЭ в об-
ласти температур 100–120°С и протеканию основно-
го процесса тепловыделения. Предположительно при 
контакте диоксида азота с раствором ДБ21К7 в ДХЭ 
образуются промежуточные неустойчивые нитро-
соединения, которые при нагреве в окислительной  
атмосфере разлагаются до оксидов азота [19]. Либо ди-
оксид азота растворяется в ДХЭ и выделяется одновре-
менно с его испарением. После завершения испарения 
ДХЭ в диапазоне температур 120–150°С наблюдается 
экзотермический эффект, который, вероятно, связан 
с разложением или окислением продуктов, образую-
щихся при взаимодействии ДБ21К7 в ДХЭ с диоксидом 
азота, о чем свидетельствует второй максимум пика  
m/z = 46 на 50-й минуте.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных экспериментальных 
исследований по термической стабильности краун- 
эфира ДБ21К7 и его раствора в 1,2-дихлорэтане по-
сле контакта с NO2 диоксидом азота установлено, что 
при контакте с NO2 образуются продукты, разлагаю-
щиеся при повышенной температуре с выделением 
тепла и газов, нехарактерных для исходного экстра-
гента. Так, методом газовой хроматомасс-спектроме-
трией для ДБ21К7 после контакта с NO2 обнаружен 

1,4-диоксан, а для раствора ДБ21К7 в ДХЭ после  
контакта с NO2 – карбамид, N-метил-N-нитрозокар-
бамид, триметилкарбамид, 3-метилбензойная кислота 
и оксиды азота. Общий тепловой эффект разложения 
раствора ДБ21К7 в ДХЭ после контакта с NO2 в окис-
лительной атмосфере может достигать 2500 Дж/г, что 
в соответствии с документом [20] позволяет классифи-
цировать ее как потенциально способную к самораз-
ложению. При этом в инертной атмосфере отмечены 
экзотермические процессы с тепловыделением поряд-
ка 1200 Дж/г, не характерные для исходного раствора 
ДБ21К7 в ДХЭ.

Таким образом, при оценке безопасности техно-
логии фракционирования радиоактивных отходов, в 
частности выделения короткоживущей цезий-строн-
циевой фракции методом жидкостной экстракции 
краунсодержащими соединениями из азотнокислых 
сред, при нормальной эксплуатации не наблюдаются 
процессы с выделением тепла. Однако в случаях нару-
шений нормальной эксплуатации (связанных с разгер-
метизацией оборудования и отклонениями от темпера-
турного режима, вследствие чего возможно осушение 
органических растворов) необходимо учитывать про-
текание экзотермических процессов в оборудовании 
с образованием пожаровзрывоопасных соединений.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Кащеев В.А., Логунов М.В., Шадрин А.Ю., Рыкунова А.А.,  
Шмидт О.В. // Радиоактивные отходы. 2022. № 2 
(19). С. 6 – 16. 					   
https://doi.org/10.25283/2587-9707-2022-2-6-16

2.	 Махлярчук В.В., Затонский С.В. // Успехи химии. 
1992. Т. 61. № 5. С. 883–909. 			 
https://doi.org/10.1070/rc1992v061n05abeh000958

3.	 Назин Е.Р., Зачиняев Г.М. Пожаровзрывобезопас-
ность технологических радиохимических процес-
сов. М.: НТЦ ЯРБ, 2009. 196 с.

4.	 Нестеров С.В. // Успехи химии. 2000. Т. 69. № 9.  
С. 840–855. 					   
https://doi.org/10.1070/rc2000v069n09abeh000586

5.	 Кощеева А.М., Родин А.В., Ананьев А.В. // Радиохи-
мия. 2023. Т. 65. № 4. C. 303–309.

6.	 Закурдаева О.А., Нестеров С.В., Фельдман В.И. //  
VI Рос. конф. «Актуальные проблемы химии высо-
ких энергий». М., 2015. С. 192–195.

7.	Chaudhary A., Rawat E. // Int. J. Inorg. Chem. 2014. 
Vol. 2014. P. 1–30. 					   
https://doi.org/10.1155/2014/509151

8.	Nesterov S.V., Zakurdaeva O.A., Kochetkova M.A., Kuch-
kina I.O. // Russ. Chem. Bull., Int. Ed. 2020. Vol. 69. 
№ 7. P. 1329–1335. 					   
https://doi.org/10.1007/s11172-020-2906-4

Рис. 9. Интенсивность сигнала m/z = 46, наложенная 
на термограмму нагрева образца 3 после контакта с 
NO2 в окислительной атмосфере.

← 
→ 

0.0E+00 

1.0E+05 

2.0E+05 

3.0E+05 

4.0E+05 

5.0E+05 

6.0E+05 

–0.4

0 

0.4 

0.8 

1.2 

1.6 

0 20 40 60 

И
н

те
н

си
вн

о
ст

ь,
 у

сл
. 

ед
. 

Т
еп

ло
во

й
 п

от
о

к,
 м

В
т/

м
г 

Время, мин 

Тепловой поток 

m/z = 46 



	 ТЕРМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ ДИБЕНЗО-21-КРАУН-7 И ЕГО РАСТВОРА 	 335

РАДИОХИМИЯ	 том 66 	 № 4	 2024

9.	Matel L., Bilbao T. // J. Radioanal. Nucl. Chem. 1989. 
Vol. 137. N 3. P. 183–190. 				  
https://doi.org/10.1007/bf02167773

10.	 Еремин В.В. Макроциклические соединения в ядер-
ных технологиях: Учеб. пособие. СПб., 2022. 52 с.

11.	 Sharma J.N., Khan P.N., Dhami P.S., Jagasia P., Tessy V.,  
Kaushik C.P. // Sep. Purif. Technol. 2019. Vol. 229.  
ID 115502. 						    
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2019.04.032

12.	Wang J., Zhuang S. // Nucl. Eng. Technol. 2020. Vol. 52. 
N 2. P. 328–336. 					   
https://doi.org/10.1016/j.net.2019.08.001

13.	Xu C., Yuan L., Shen X., Zhai M. // Dalton Trans. 2010. 
Vol. 39. № 16. P. 3897–3902. 			 
https://doi.org/10.1039/B925594J

14.	Horne G.P., Gregson C.R., Sims H.E., Orr R.M., Taylor R.J.,  
Pimblott S.M. // J. Phys. Chem. B. 2017. Vol. 121. N 4. 
P. 883–889. 						   
https://doi.org/10.1021/acs.jpcb.6b12061

15.	 Блажева И.В., Голецкий Н.Д., Зильберман Б.Я., Смир-
нов И.В., Шадрин А.Ю. Патент № 2473144 C1. Заявл. 
26.06.2011; опубл. 20.01.2013. 

16.	 Давыдов Е.Я., Гапонова И.С., Парийский Г.Б., Похо-
лок Т.В. // Высокомолекуляр. соединения. Сер. А. 
2006. Т. 48. № 4. С. 599–607. 

17.	 Давыдов Е.Я., Гапонова И.С., Похолок Т.В., Парий-
ский Г.Б., Заиков Г.Е. // Хим. физика и мезоскопия. 
2007. Т. 9. № 2. С. 112–134.

18.	 Родин А.В., Кощеева А.М., Шеламов К.В., Гезалян Л.В.,  
Понизов А.В., Ананьев А.В. // Вопр. радиац. безопас-
ности. 2024. № 1. С. 3–14.

19.	 Баллод А.П., Штерн В.Я. // Успехи химии. 1976. 45. 
№ 8. С. 1428–1460.

20.	Recommendations on the Transport of Dangerous Goods. 
Model Regulations. United Nations, 2019. 21st Ed.  
Vol. 1. 470 p.

Thermal Stability of Dibenzo-21-Crown-7 and Its Solution  
in 1,2-Dichloroethane in Contact with Nitrogen Dioxide
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The thermal stability of dibenzo-21-crown-7 (DB21C7) and its solution in 1,2-dichloroethane (DCE) 
after contact with nitrogen dioxide, which is a product of nitric acid degradation, was studied. It is shown 
that exothermic processes accompanied by the release of gaseous products are observed in inert and 
oxidizing atmosphere. The compounds formed after contact with nitrogen dioxide were determined by gas 
chromatography–mass spectrometry. Differences in gaseous products in the temperature range of 300°С 
were noted for the initial crown ether and for DB21С7 and its solution in DСE after contact with NO2.

Keywords: crown ether, dichloroethane, exothermic effect, thermal degradation products, simultaneous thermal 
analysis, gas chromatography–mass spectrometry
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Исследованы процессы локализации I2, I– и [UO2(CO3)3]4– из водных растворов в статических условиях 
на металлсодержащих глинопорошках из каолиновых глин месторождения «Кампановское» и из бенто-
нитовых глин месторождений «10-й Хутор» и «Динозавровое». Исследования проводили с Cu-, Ni-, Zn- и 
Fe-содержащими глинопорошками, обработанными раствором 2 моль/л гидразин гидрата. Показано, что 
комплекс [UO2(CO3)3]4– не сорбируется на синтезированных глинистых материалах из водных растворов 
в статических условиях. Установлено, что синтезированные глинистые материалы способны не только 
уменьшать количество молекулярной формы иода в водном растворе, но и сорбировать ионную форму 
иода из водного раствора KI практически на 100% при концентрации I– менее 10–2 моль/л.

Ключевые слова: каолиновые глины, бентонитовые глины, d-элементы, гидразин гидрат, трикарбонатный 
комплекс уранила, иод, иодид-ион, локализация
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В настоящее время практически на всех объектах 
захоронения или хранения радиоактивных отходов 
система инженерных барьеров безопасности (ИББ) 
включает глинистый буферный материал, основным 
назначением которого является ограничение и за-
держка выхода радионуклидов в окружающую среду 
[1–5]. Известно, что глины обладают высокой адсор-
бционной способностью по отношению к катионам, 
причем наиболее высокие значения свойственны 
минералам группы монтмориллонита, самые низкие 
значения – каолиниту [6]. Адсорбция анионов про-
является слабее адсорбции катионов и происходит 
на боковых сколах, площадь которых составляет ни-
чтожную долю всей поверхности глинистых частиц 
в целом [6]. Так, глинистыми материалами практи-
чески не сорбируется U(VI) в виде анионного карбо-
натного комплекса [UO2(СО3)3]4– [7].

Одним из долгоживущих радионуклидов, пред-
ставляющих радиологическую опасность, являет-
ся 129I (Т1/2 = 15.7 × 106 лет) [8]. Данный радиону-
клид может присутствовать в природных водах как 
в виде анионов I–, IO–, IO3

– и IO4
–, так и в моле-

кулярной форме I2. В работах [9–11] показано, что 
при рН 7 и выше I– практически не сорбируется на  
Ca-бентоните, а Cl– (аналог I–) – на каолините.

В работе [12] исследована сорбция Cs+, Sr2+, Co2+, 
I–, IO3

–, SeO 32  – и SeO4
2  – на геополимерах на основе 

метакаолина состава K2O : SiO2 : H2O = 1 : 1 : 13 и 
показано, что данные геополимеры эффективно со-
рбируют катионы (Cs+, Sr2+, Co2+) и практически не 
сорбируют анионы (I–, IO 3–  , SeO 32  – и SeO4

2  –). 
В то же время в результате щелочной активации 

поверхности глин возможно увеличить адсорбцион-
ную способность глин в отношении анионов. Кроме 
того, введение в состав глин металлов в различных 
химических формах позволяет увеличить адсорбцию 
анионов. Так, в работах [13, 14] отмечено, что мо-
дифицирование бентонита полигидроксокатиона-
ми ZrIV, FeIII и AlIII методом соосаждения приводит 
к увеличению сорбционной емкости полученных 
сорбентов по отношению к хромат-, арсенат- и се-
ленит-анионам. В работе [15] исследована сорбция 
TcO4

– на MnII-, CrIII- и SnII-бентонитах, полученных 
методом ионного обмена с бентонитом, содержа-
щим более 70% Ca-монтмориллонита. Установлено, 
что эффективность сорбции TcO4

– на Mn-бентоните 
составляет 35% при pH 5, в то время как на Cr-  
и Sn-бентонитах – 100%.

В работе [16] исследована сорбция I– на бентони-
товой глине с осажденным на ней AgCl. Установле-
но, что в результате образования AgI степень сорб-
ции микроколичеств 131I– из дистиллированной воды 
на синтезированном композите составляет 99%, в 
то время как на чистой бентонитовой глине – 32%.  
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вого полевого шпата, 5% плагиоклаза, 3% кальцита;  
ДБ – 41% Na-монтмориллонита, 45% Ca-монтмо-
риллонита, 13% кварца, 0.5% анатаза.

Модифицирование глин проводили импрегни-
рованием ионами металлов (Cu2+, Ni2+, Zn2+, Fe3+) 
с последующей обработкой раствором 2 моль/л ги-
дразин гидрата (ГГ). 

На первой стадии введение ионов металлов в 
глинистые материалы осуществляли путем их сорб-
ции из 1.0 моль/л азотнокислых растворов в течение  
7 сут при комнатной температуре. В результате сорб- 
ции ионов металлов наблюдалось изменение цвета 
глинистых материалов. Полученные материалы про-
мывали водой и сушили при комнатной температуре 
до воздушно-сухого состояния. Концентрацию ме-
таллов в исходных и маточных растворах определяли 
по методикам, приведенным в работе [17]. Следует 
отметить, что для ряда металлов не наблюдалось со-
рбции на глинистых материалах. Исследованные ме-
таллы практически не сорбировались на КГПО-28.

На второй стадии глинистые материалы, со-
держащие d-элементы, обрабатывали раствором  
2.0 моль/л ГГ. Для ряда материалов наблюдалось из-
менение окраски, связанное с изменением состоя-
ния окисления металлов. Кроме того, с целью выяс-
нения влияния ГГ на свойства глинистых материа-
лов исходные глины также обрабатывали ГГ. 

Все образцы в процессе синтеза после каж-
дой выдержки в жидкой среде высушивали до воз-
душно-сухого состояния при комнатной темпе- 
ратуре в течение 10 сут. 

В табл. 1 приведены условия синтеза, данные по 
содержанию металлов в глинистых материалах и их 
обозначения, а на рис. 1 – исходные и металлсодер-
жащие глинистые материалы после обработки ГГ.

В работе исследовали процессы локализации 
I2, I– и [UO2(CO3)3]4– на синтезированных глини-
стых материалах из водных растворов в статических 
условиях.

Эксперименты по локализации I2 и I– проводи-
ли следующим образом. К 10 мл водных растворов 
10–3–10–1 моль/л I2 или KI добавляли 0.1–0.2 г ис-
следуемого глинистого материала. Твердую фазу 
оставляли в контакте с раствором на 7 сут при ком-
натной температуре, периодически перемешивая 
суспензию. После окончания эксперимента твер-
дую фазу отделяли от маточного раствора центри-
фугированием, промывали ее 3 раза водой и суши-
ли при комнатной температуре до воздушно-сухого 
состояния. Маточный раствор объединяли с про-
мывками. В объединенном растворе определяли  
концентрацию I2 или I–. 

Количество I2 в объединенном растворе опре-
деляли колориметрическим способом по измене-
нию светопоглощения ионов I3

– в водном раство-
ре [18]. Метод определения очень чувствителен 
(предел обнаружения 5 мкг/мл), причем молярный  

В то же время, учитывая количество материалов, ис-
пользуемых в инженерных барьерах безопасности, 
применение Ag-содержащих композитов экономи-
чески невыгодно. Кроме того, не исключено, что в 
реальных природных условиях из-за присутствия в 
воде сульфид-ионов возможно их взаимодействие  
с AgI с образованием Ag2S, растворимость которого 
на несколько порядков ниже, чем растворимость AgI.  
В результате в раствор будет переходить иодид-ион. 

В связи с вышесказанным цель работы состояла 
в изучении процессов локализации анионных ионов 
[UO2(СО3)3]4–, I– и молекулярного I2 на модифици-
рованных металлсодержащих каолиновых и бенто-
нитовых глинах в статическом режиме. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все соли, щелочи и кислоты, использовавшиеся в 
работе, были марки х.ч. 

В работе использовали водные растворы  
10–3–10–1 моль/л I2 и KI.

Для приготовления карбонатных комплексов  
UO 22  + в водном растворе использовали растворы 
следующего состава: [UO 22  +] = 10–4 моль/л, [СО 3 2  –] =  
= 0.034 моль/л. При данном соотношении компонен-
тов и рН 8 в растворе существуют только комплекс-
ные ионы состава [UO2(СО3)3]4–.

В работе использовали глинопорошки из ка-
олиновых глин месторождения «Кампановское» 
(КГПО-23 и КГПО-28) и из бентонитовых глин ме-
сторождений «10-й Хутор» (ХБГП) и «Динозавровое» 
(ДБ). Минеральный состав глин, используемых в 
работе, определяли методом рентгенографического 
количественного фазового анализа. Съемку рент-
генограмм проводили на рентгеновском дифракто-
метре X’Pert PRO МРD (PANalytical, Нидерланды) в 
ВИМС (Москва). Условия съёмки: монохроматизи-
рованное СuKα-излучение (графитовый монохрома-
тор на дифрагированном излучении), режим работы 
рентгеновской трубки: V = 50 кВ, I = 40 мА, режим 
записи рентгенограмм непрерывный, шаг – 0.02° 2θ,  
время набора импульсов – 1.0 с. Пробоподготов-
ку, съемку и обработку рентгенограмм проводили 
в соответствии с методическими рекомендациями 
НСОММИ № 191 «Рентгенографический количе-
ственный фазовый анализ (РКФА) с использова-
нием метода внутреннего стандарта» и НСОММИ  
№ 68 «Экспрессный рентгенографический по-
луколичественный фазовый анализ глинистых 
минералов». 

Глины имели следующий состав: КГПО‑23 – 48% 
каолинита, 28% кварца, 5% Ca-монтмориллонита, 
2% иллита, 8% калиевого полевого шпата, 2% пла-
гиоклаза, 2% доломита; КГПО-28 – 81% каолини-
та, 9% кварца, 2% Ca-монтмориллонита, 2% иллита,  
6% калиевого полевого шпата; ХБГП – 20% 
Na-монтмориллонита, 51% Ca-монтмориллонита, 
4% каолинита, 12% кварца, 1% иллита, 4% калие-
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коэффициент светопоглощения ε для I3 
– при  

λ = 350 нм составляет 25000 л/(моль·см). 
Определение I2 проводили следующим образом. 

Аликвоту нейтрального анализируемого раствора 
(5 мл), содержащего от 20 до 200 мкг I2, помещали 
в мерную колбу (25 мл) и прибавляли 1 мл 1.0 М KI.  
Доводили объем раствора до 25 мл и тщательно 
перемешивали. Через 1 ч измеряли прозрачность 

раствора с использованием синего светофиль-
тра на полосе поглощения ионов I3 

– (λ = 350 нм) в 
кюветах с толщиной слоя 1–3 см. Прозрачность 
стандартного раствора определяли через такой же  
промежуток времени. 

Количество I2 рассчитывали по калибровочно-
му графику, для построения которого использовали 
стандартные растворы с содержанием I2 в диапазоне 

Таблица 1. Условия синтеза, данные по содержанию металлов и обозначения металлсодержащих глинистых 
материалов

Исходный  
глинистый  
материал

Условия синтеза Концентрация  
металла, мг/г Обозначение

КГПО-23 Обработка 2.0 моль/л ГГ, 5 ч, 25°С – КГПО-23-ГГ
Выдержка в 1.0 моль/л Fe(NO3)3, 7 сут, 25°С 28.6 КГПО-23-Fe
1. Выдержка в 1.0 моль/л Fe(NO3)3, 7 сут, 25°С КГПО-23-Fe-ГГ
2. Выдержка в 1.0 моль/л Ni(NO3)2, 7 сут, 25°С 14.8 КГПО-23-Ni
1. Выдержка в 1.0 моль/л Ni(NO3)2 7 сут, 25°С высушивание,  
10 сут, 25°С
2. Обработка 2.0 моль/л ГГ, 5 ч, 25°С 

КГПО-23-Ni-ГГ

КГПО-28 Обработка 2.0 моль/л ГГ, 5 ч, 25°С – КГПО-28-ГГ
ХБГП Обработка 2.0 моль/л ГГ, 5 ч, 25°С – ХБГП-ГГ

Выдержка в 1.0 моль/л Fe(NO3)3, 7 сут, 25°С 25.2 ХБГП-Fe
1. Выдержка в 1.0 моль/л Fe(NO3)3, 7 сут, 25°С высушивание,  
10 сут, 25°С
2. Обработка 2.0 моль/л ГГ, 5 ч, 25°С 

ХБГП-Fe-ГГ

Выдержка в 1.0 моль/л Cu(NO3)2, 7 сут, 25°С 51.2 ХБГП-Cu
1. Выдержка в 1.0 моль/л Cu(NO3)2, 7 сут, 25°С высушивание,  
10 сут, 25°С
2. Обработка 2.0 моль/л ГГ, 5 ч, 25°С 

ХБГП-Cu-ГГ

ДБ Обработка 2.0 моль/л ГГ, 5 ч, 25°С – ДБ-ГГ
Выдержка в 1.0 моль/л Fe(NO3)3, 7 сут, 25°С 11.2 ДБ-Fe
1. Выдержка в 1.0 моль/л Fe(NO3)3, 7 сут, 25°С высушивание,  
10 сут, 25°С
2. Обработка 2.0 моль/л ГГ, 5 ч, 25°С 

ДБ-Fe-ГГ

Выдержка в 1.0 моль/л Ni(NO3)2, 7 сут, 25°С 22.8 ДБ-Ni
1. Выдержка в 1.0 моль/л Ni(NO3)2 7 сут, 25°С высушивание,  
10 сут, 25°С
2. Обработка 2.0 моль/л ГГ, 5 ч, 25°С 

ДБ-Ni-ГГ

Выдержка в 1.0 моль/л Cu(NO3)2, 7 сут, 25°С 57.6 ДБ-Cu
1. Выдержка в 1.0 моль/л Cu(NO3)2 7 сут, 25°С высушивание,  
10 сут, 25°С
2. Обработка 2.0 моль/л ГГ, 5 ч, 25°С 

ДБ-Cu-ГГ

Выдержка в 1.0 моль/л Zn(NO3)2, 7 сут, 25°С 57.6 ДБ-Zn
1. Выдержка в 1.0 моль/л Zn(NO3)2 7 сут, 25°С высушивание,  
10 сут, 25°С
2. Обработка 2.0 моль/л ГГ, 5 ч, 25°С 

ДБ-Zn-ГГ
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от 0 до 1.0 мг. Стандартные растворы для измерений 
готовили так же, как и анализируемый раствор.

Определение иодид-иона проводили титриметри-
ческим методом по Фольгарду [19]. 

Зная исходное количество иода (I2 или I–), взято-
го в эксперимент, и количество иода в объединен-
ном растворе, рассчитывали количество локализо-
ванного иода α (%) по уравнению

α = ((m0 – m1)/m0)·100,                   (1)

где m1 – количество иода в объединенном растворе,  
m0 – исходное количество иода, взятое в эксперимент.

Эксперименты по локализации [UO2(СО3)3]4– из 
водных растворов в статических условиях проводили 
по методике, приведенной в работе [20].

Рентгенограммы модифицированных глини-
стых материалов снимали на рентгеновском по-
рошковом дифрактометре AERIS фирмы Malvern 
PANalytical (Нидерланды) при следующих пара-
метрах: излучение CuKα (длина волны 1.5418 Å),  

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 2θ, равном 0.011°.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2–5 приведены порошковые рентгено-
граммы исходных и металлсодержащих глинистых 
материалов до и после обработки ГГ. Одновременно 
на рисунках приведены порошковые рентгенограм-
мы образцов водонасыщенных исходных глин (обо-
значение – Марка глины-W), характеристики кото-
рых приведены в работе [20].

Как видно из рисунков, порошковые дифрак-
тограммы металлсодержащих глин без обработ-
ки ГГ содержат рефлексы, аналогичные рефлек-
сам, наблюдаемым для водонасыщенных образцов 
исходных глин. Для каолиновых глин в основном 
присутствуют рефлексы, относящиеся к кварцу и 
каолиниту, а для бентонитовых глин – кварцу и 

Рис. 1. Исходные и металлсодержащие глинистые материалы после обработки ГГ. Расположение образцов слева 
направо, 1-й ряд сверху: КГПО-23-ГГ, КГПО-23-Fe-ГГ, КГПО-23-Ni-ГГ, КГПО-28-ГГ; 2-й ряд сверху: ХБГП-ГГ,  
ХБГП-Fe-ГГ, ХБГП-Cu-ГГ, ДБ-ГГ; 3-й ряд сверху: ДБ-Fe-ГГ, ДБ-Ni-ГГ, ДБ-Cu-ГГ, ДБ-Zn-ГГ.
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монтмориллониту в Na- и Ca-форме. На основании 
полученных данных можно сделать вывод о том, что 
сорбированные ионы d-элементов практически не 
влияют на минеральный состав глинистых образцов.

В отличие от образцов, не обработанных ГГ, по-
рошковые дифрактограммы всех образцов, обрабо-
танных ГГ, помимо рефлексов вышеуказанных сое-
динений содержат также дополнительные рефлексы. 

Так, на дифрактограммах каолиновых глин 
(рис.  2 и 3) наблюдаются дополнительные отра-
жения, относящиеся к минералу диаспор состава  
Al2O3∙H2O [23] (или AlO(OH) [25]) и кремневой кислоте 
H2Si2O5 [24]. Также на дифрактограмме КГПО-28-ГГ  
присутствуют отражения, характерные для алюмина-
та кальция состава Ca2Al2O5 [26] (рис. 3).

Присутствие на дифрактограммах рефлексов, от-
носящихся к алюминату кальция, кремневой кис-
лоте и гидратированным формам оксида алюминия, 
указывает на растворение каолинита и кварца под 
действием раствора 2.0 моль/л ГГ.

Так же, как и для каолиновых глин, на дифрак-
тограммах металлосодержащих образцов бентони-
товых глин, обработанных ГГ, помимо рефлексов, 
характерных для водонасыщенных необработанных 
ГГ исходных глин, присутствуют рефлексы, харак-
терные для кремневой кислоты и алюмосиликатов 
кальция (рис. 4 и 5). Так, на дифрактограммах об-
разцов на основе ХБГП наблюдаются отражения, ха-
рактерные для кремневой кислоты состава HxSiyOz∙ 
∙nH2O∙(x = 8, 2; y = 8, 14; z = 20, 29) [27, 28] и Ca3Al2O6 
[29] (или Ca9Al6O18 [30]) (рис. 4). 

На дифрактограммах образцов на основе гли-
ны ДБ, обработанных ГГ, помимо рефлексов, 
принадлежащих кварцу и различным формам 
монтмориллонита, также присутствуют отраже-
ния кремневой кислоты состава H2Si14O29∙ xH2O 
[28], алюминатов кальция различного состава 
(Ca3Al2O6 [29], CaAl13.2O20.8 [33] CaAl2O4∙ 8.5H2O 
[34]) и гидроксиалюмината кальция состава  
Ca2Al(OH)7∙ 6.5H2O [35] (рис. 5).

Присутствие на дифрактограммах рефлексов, от-
носящихся к различным формам алюмината каль-
ция и кремневой кислоты, указывает на растворение 
монтмориллонита и кварца под действием раствора 
2.0 моль/л ГГ.

В результате частичного растворения кварца, као-
линита и монтмориллонита в растворе 2.0 моль/л ГГ 
в составе материалов образуются соединения, спо-
собные локализовывать анионные формы элемен-
тов, включая I– и [UO2(CO3)3]4–. 

Исследование локализации комплекса [UO2(CO3)3]4– 
на модифицированных глинистых материалах, со-
держащих и не содержащих d-элементы, в статиче-
ских условиях показало, что данный комплексный 
анион не захватывается исследованными образцами. 

Кроме того, в результате обработки металлсодер-
жащих глинистых материалов раствором 2.0 моль/л 
ГГ возможно как частичное, так и полное восста-
новление d-элементов, либо образование комплекс-
ных ионов [M(N2H4)n]x+ (M = Cu, Ni, Zn, Fe; x = 2, 3)  
в составе глинистых материалов. Как отмечалось в 
работе [36], при обработке металлсодержащих ком-
позитных материалов растворами гидразин гидрата 
для CuII наблюдалось образование наночастиц Cu0, а 
для NiII и ZnII – комплексных ионов [MII(N2H4)n]2+.  

Рис. 2. Исходная и металлсодержащая глина КГПО-23  
до и после обработки ГГ. 1 – КГПО-23-W, 2 –  
КГПО-23-ГГ, 3 – КГПО-23-Fe, 4 – КГПО-23-Fe-ГГ, 
5 – КГПО-23-Ni, 6 – КГПО-23-Ni-ГГ; K – каолинит 
[21], Q – кварц [22], D – диаспор Al2O3Ч.

Рис. 3. Глина КГПО-28 до и после обработки ГГ. 1 – 
КГПО-28-W, 2 – КГПО-28-ГГ; K – каолинит [21],  
Q – кварц [22], D – диаспор AlO(OH) [25], S – кремне-
вая кислота [24], A – алюминат кальция Ca2Al2O5 [26].
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Для FeIII, вероятнее всего, будет протекать вос-
становление до FeII с образованием комплексов 
[FeII(N2H4)]2+ [37].

Наличие как наночастиц Cu0, так и комплекс-
ных ионов NiII и ZnII с ГГ в составе композитных 
материалов позволило авторам работы [38] провести 
практически 100%-ную конверсию I2 в I– в водном 
теплоносителе первого контура АЭС с реакторами 
типа ВВЭР. Наличие аналогичных химических форм 
для исследованных d-элементов в составе глинистых 
материалов позволяет предположить возможность 
уменьшения количества I2 в водных растворах за 
счет его восстановления до I–. 

Предварительные эксперименты по контакту во-
дных растворов I2 с глинами, не содержащими ме-
таллов, показали, что количество I2 в растворе не 
уменьшается.

В табл. 2 приведены данные по изменению кон-
центрации I2 в водном растворе после контакта с мо-
дифицированными металлсодержащими глинисты-
ми материалами. Как видно из табл. 2, во всех случаях 
наблюдается заметное уменьшение концентрации I2  
в растворе. Так, при исходной концентрации I2, 
равной 0.1, 0.01 и 0.001 моль/л, уменьшение кон-
центрации I2 в растворе составляет ~75, ~80 и 100% 
соответственно. При этом необходимо отметить, 
что заметное уменьшение интенсивности окра-
ски растворов вплоть до полного исчезновения 
происходит в зависимости от концентрации I2 в  
течение уже первых 1–10 мин. 

Следует отметить, что уменьшение количества 
I2 в водном растворе может быть связано как с его 
восстановлением до I–, так и с его сорбцией на мо-
дифицированных металлосодержащих глинистых 
материалах. В первом случае после восстановле-
ния возрастает количество I– в растворе, что может 
сказываться на степени извлечения иода из раство-
ра. С другой стороны, сорбция I2 на модифициро-
ванных металлсодержащих глинистых материа-
лах может быть представлена, по нашему мнению, 
многостадийным процессом. Вначале происходит 
сорбция молекул I2 из водных растворов на цен-
трах, содержащих различные формы металлов, с 
образованием на поверхности глинистых материа- 
лах связи I2

…M0 или I2
…[MII(N2H4)n]2+. Затем про-

исходит восстановление I2 до I–, в результате ко-
торого либо образуется малорастворимый иодид, 
либо I– выходит в раствор. Данный процесс требует  
дополнительного исследования.

Далее представляло интерес выяснить, проис-
ходит ли сорбция I– на исследованных глинистых 
материалах. В табл. 3 приведены данные по сорб- 
ции I– из водного раствора на синтезированных  
глинистых материалах.

Как видно из табл. 3, емкость всех синтезирован-
ных глинистых материалов, за исключением КГПО-
23-Ni-ГГ, по отношению к I– близка и составляет 

~0.1 г I– на 1 г глинистого материала. 
Таким образом, синтезированные глинистые ма-

териалы способны не только уменьшать количество 

Рис. 4. Исходная и металлсодержащая глина ХБГП 
до и после обработки ГГ. 1 – ХБГП-W, 2 – ХБГП-ГГ, 
3 – ХБГП-Fe, 4 – ХБГП-Fe-ГГ, 5 – ХБГП-Cu, 6 –  
ХБГП-Cu-ГГ; Q – кварц [22], S – кремневая кисло-
та HxSiyOz∙nH2O (x = 8, 2; y = 8, 14; z = 20, 29) [27, 28],  
A – алюминат кальция Ca3Al2O6 [29] (или Ca9Al6O18 [30]), 
Na-Mt – монтмориллонит в Na-форме [31], Ca-Mt – 
монтмориллонит в Ca-форме [32].

Рис. 5. Исходная и металлсодержащая глина ДБ до и 
после обработки ГГ. 1 – ДБ-W, 2 – ДБ-ГГ, 3 – ДБ-Fe, 
4 – ДБ-Fe-ГГ, 5 – ДБ-Ni, 6 – ДБ-Ni-ГГ, 7 – ДБ-Cu,  
8 – ДБ-Cu-ГГ, 9 – ДБ-Zn, 10 – ДБ-Zn-ГГ; Ca-Mt – 
монтмориллонит в Ca-форме [32], Q – кварц [22],  
S – кремневая кислота H2Si14O29∙ xH2O [28], A – алю-
минат кальция Ca3Al2O6 [29], A1 – алюминат кальция 
CaAl13.2O20.8 [33] (или CaAl2O4∙ 8.5H2O [34]), HA – гидро- 
ксиалюминат кальция водный Ca2Al(OH)7∙ 6.5H2O [35].

6

5

4

3

2

1

10
9
8
7
6
5
44
3
2

1



	 РАДИОХИМИЯ	 том 66	 № 4	 2024

342	 Красавина и др.

молекулярной формы иода в водном растворе, но и 
сорбировать ионную форму иода из раствора. 

Таким образом, синтезированные металлсодер-
жащие глинистые материалы могут найти приме-
нение в составе инженерных систем безопасности 
в хранилищах как отработанного ядерного топли-
ва, так и радиоактивных отходов. Однако для под-
тверждения данного предположения в будущем не-
обходимо провести аналогичные исследования с 
использованием природных вод, присутствующих в 
местах хранилищ.
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Localization of Iodine and Uranyl Carbonate Complex  
on Metal-Containing Clay Materials from Aqueous Media
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The processes of localization of I2, I–, and [UO2(CO3)3]4– from aqueous solutions under static conditions on 
metal-containing clay powders from kaolin clays of the Kampanovskoye deposit and from bentonite clays of 
the 10th Khutor and Dinozavrovoe deposits were investigated. The studies were carried out with Cu-, Ni-, 
Zn-, and Fe-containing clay powders treated with a 2 mol/L solution of hydrazine hydrate. It was shown 
that the [UO2(CO3)3]4– complex is not sorbed on the synthesized clay materials from aqueous solutions 
under static conditions. It has been established that the synthesized clay materials are capable of not only 
reducing the amount of the molecular form of iodine in an aqueous solution, but also sorbing the ionic 
form of iodine from an aqueous solution of KI to almost 100% at a concentration of I– less than 10–2 mol/L.

Keywords: kaolin clays, bentonite clays, d-elements, hydrazine hydrate, uranyl tricarbonate complex, iodine,  
iodide ion, localization
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ВВЕДЕНИЕ

Среди различных видов радиоактивных отходов 
(РАО), образующихся при получении и использова-
нии радиоактивных веществ в различных отраслях 
науки и техники, наибольшую опасность представ-
ляют жидкие радиоактивные отходы (ЖРО) низко-
го и среднего уровня активности ввиду их большо-
го объема, высокой суммарной активности, а также 
возможности неконтролируемого распространения 
в окружающей среде при радиационных авариях.

Среди способов, применяемых для очистки ЖРО 
от радиоактивных веществ, важное место занима-
ют сорбционные методы ввиду возможности селек-
тивного извлечения радионуклидов из сложных по 
составу растворов, а также простоты технической 
реализации метода. В большинстве случаев сорбци-
онные методы используют для извлечения долгожи-
вущих радионуклидов 137Cs и 90Sr, вносящих основ-
ной вклад в суммарную радиоактивность ЖРО низ-
кого и среднего уровня активности [1].

Долгоживущий радионуклид 90Sr обладает высо-
кой радиотоксичностью, которая связана с возмож-
ностью замещения кальция в костях радиоактив-
ным стронцием при поступлении воды или пищи, 

загрязненной 90Sr, внутрь человеческого организ-
ма [2]. В связи с этим задача эффективной очистки 
ЖРО, а также радиоактивно-загрязненных природ-
ных вод от 90Sr является весьма актуальной.

Для извлечения радиостронция из водных рас-
творов, в которых он находится в основном в кати-
онной форме, применяется метод ионного обмена с 
использованием органических ионообменных смол, 
а также природных и синтетических неорганических 
сорбентов различных типов [3]. Наибольшее рас-
пространение для сорбции радионуклидов строн-
ция получили неорганические сорбенты, которые 
по сравнению с органическими ионитами обладают 
повышенной селективностью к стронцию, а также 
высокой химической, термической и радиационной 
стойкостью [4, 5].

В качестве сорбентов стронция используют: при-
родные алюмосиликаты (глины) [6–8], природные 
и синтетические цеолиты [9, 10], оксигидратные со-
рбенты [11–14], фосфаты кальция, титана и цирко-
ния [15–18], титанаты и титаносиликаты щелочных 
металлов [19–26]. Среди неорганических сорбентов 
высокую селективность по отношению к строн-
цию проявляют смешанные оксигидраты марган-
ца(III, IV) [27–32]. Селективность неорганических 
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сорбентов на основе оксигидратов марганца обу-
словлена в первую очередь так называемым «цео-
литным» эффектом, когда матрица сорбента наибо-
лее прочно удерживает ион, размер которого макси-
мально близко соответствует размеру входных окон 
в кристаллической решетке сорбента [33–35].

Большинство перечисленных выше сорбентов на 
основе смешанных оксигидратов марганца(III, IV) в 
процессе синтеза получают в мелкодисперсном со-
стоянии, что исключает возможность их использо-
вания в режиме динамической сорбции.

Известен метод получения гранулированного 
сорбента марки ИСМ-S на основе смешанного ок-
сида марганца(III, IV) в натрий-калиевой форме cо 
структурой бернессита [36]. В работе [37] исследо-
вана сорбция 90Sr на данном сорбенте из модельных 
растворов и воды промышленного водоема накопи-
теля ПО «Маяк». Была показана высокая селектив-
ность сорбента ИСМ-S к стронцию в присутствии 
ионов кальция. Результаты стендовых испытаний 
показали возможность очистки от стронция радио-
активно-загрязненных вод промышленного водое-
ма до норм сброса в открытую гидросеть в режиме 
сорбция–десорбция–регенерация. К сожалению, в 
начале 2000-х гг. выпуск сорбента ИСМ-S прекра-
щен, что не позволяет рассматривать его в качестве 
перспективного сорбента для очистки ЖРО от ради-
онуклидов стронция.

Настоящая работа является обобщением резуль-
татов исследований, направленных на разработку 
метода синтеза гранулированного неорганического 
сорбента на основе оксида марганца(III, IV), облада-
ющего высокими сорбционно-селективными и экс-
плуатационными характеристиками, итогов адап-
тации разработанного метода для получения опыт-
но-промышленных партий сорбента и результатов 
испытаний синтезированного сорбента для очистки 
реальных ЖРО от радионуклидов стронция и радия.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬННАЯ ЧАСТЬ

В основу синтеза сорбентов на основе оксида 
марганца(III, IV) была положена реакция окисле-
ния соединений марганца(II) перманганатом калия 
в щелочной среде согласно следующему уравнению 
реакции:

xMn2+ + yMnO4
– + (2а – 3)(K+, Na+) + (2 - 4y)OH– =  

= (Na,K)2a–3Mn2a–3
(III)Mn4–2a

(IV)O2 + (2 – 4y)H+,

где а = х/у.
В соответствии с приведенным уравнением в 

щелочной среде при x/y > 1.5 происходит неполное 
окисление Мn(II) c образованием смешанного ок-
сида Мn(III, IV), содержащего ионы щелочных ме-
таллов Na и K, играющие роль ионообменных групп. 
При синтезе варьировали следующие параметры: 

мольное отношение Mn2+/MnO4
– , рН реакционной 

смеси и температуру прокалки.
Синтез образцов сорбентов проводили по сле-

дующей методике. В стеклянный стакан объемом  
1 дм3 наливали 600 см3 0.15 М раствора MnSO4 и при 
непрерывном перемешивании магнитной мешал-
кой добавляли 10 М раствор NaOH до достижения 
рН смеси 10–11. Не прекращая перемешивания, в 
полученную суспензию гидроксида марганца(II) до-
бавляли определенное количество 0.50 М раствора 
KMnO4. Полученную суспензию осадка перемеши-
вали и корректировали значение рН суспензии в ди-
апазоне 10.5–12.0 1.0 М раствором NaOH. Образо-
вавшийся осадок выдерживали под слоем маточно-
го раствора в течение 16 ч. Затем осветленную часть 
раствора декантировали, а сгущенную суспензию 
осадка фильтровали через бумажный фильтр под ва-
куумом. Осадок на фильтре тщательно промывали 
дистиллированной водой и прокаливали на воздухе 
в диапазоне температур 120–250°С. Прокаленный 
материал после охлаждения погружали в воду, при 
этом происходило самопроизвольное растрескива-
ние (декриптация) образца с получением гранули-
рованного материала. Гранулят отмывали от мел-
кой фракции методом декантации, измельчали и 
рассеивали на сите с получением фракции сорбента  
0.25–1.00 мм. Полученный сорбент высушивали на 
воздухе при 105°С до постоянной массы.

Кроме синтезированных образцов при проведе-
нии сравнительных испытаний использовали сле- 
дующие сорбенты: 

– ИСМ-S – смешанный оксид марганца(III, IV) 
в натрий-калиевой форме, лабораторный образец, 
синтезирован в Пермском государственном техни-
ческом университете;

– NaA – синтетический цеолит типа А, изгото- 
витель – Ишимбайский специализированный  
химический завод катализаторов, Башкортостан,  
ТУ 2163-003-15285215–2006;

– клиноптилолит Холинского месторождения, 
Читинская обл., содержание основной породы  
60 мас%, остальное – кварц, иллит и другие сопут-
ствующие минералы;

– Токем-100 – сульфокатионит в натриевой 
форме, изготовитель – ПО «ТОКЕМ», Кемерово,  
ТУ 2227-023-72285630-2011.

Перед использованием сорбенты промывали во-
дой, рассеивали на сите с получением фракции сор- 
бента 0.25–1.00 мм и высушивали на воздухе при 
105°С до постоянной массы.

Сорбционные характеристики сорбентов опре-
деляли в статических условиях путем непрерывного 
перемешивания навески воздушно-сухого сорбента 
массой около 0.1 г, взвешенной с точностью 0.0001 г  
с 20 см3 раствора в течение 24 ч. В качестве жид-
кой фазы использовали раствор хлорида кальция с 
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концентрацией 0.01 моль/дм3, рН 6.0, содержащий 
метку радионуклида 90Sr в количестве ~105 Бк/дм3.

После окончания перемешивания сорбент отде-
ляли от раствора путем фильтрования через бумаж-
ный фильтр «синяя лента» и определяли в фильтра-
те удельную активность 90Sr и концентрацию ионов 
кальция. По результатам анализов рассчитывали 
значения коэффициента распределения (Kd) 90Sr и 
статической обменной емкости (СЕ) по кальцию по 
формулам:                                                                     

(1)K
A A

A

V

m

C C
V

m

d
p

p

p

c

p
p

c
CE

=
−

×

= − ×

0

0

,

( ) , (2)

где А0, Ар – соответственно удельная активность 
радионуклида 90Sr в исходном растворе и в филь-
трате, Бк/дм3; С0, Ср – соответственно концентра-
ция ионов Са2+ в исходном растворе и в фильтрате, 
ммоль/см3; Vр – объем жидкой фазы, см3; mс – масса  
сорбента, г.

При испытаниях проводили не менее двух парал-
лельных экспериментов, относительное расхожде-
ние значений Kd не превышало 10–15%, значений 
СЕ – не более 3–5%.

Зависимость Kd 90Sr от концентрации ионов на-
трия и кальция снимали в аналогичных условиях в рас-
творах 0.1–1.3 моль/дм3 NaNO3 и 0.01–0.08 моль/дм3 
CaCl2 соответственно.

Удельную активность 90Sr в растворах определя-
ли прямым радиометрическим методом с использо-
ванием универсального спектрометрического ком-
плекса СКС-50М («Грин стар технолоджиз», Россия). 
Пробы перед измерением выдерживали в течение не 
менее 10 сут для установления радиоактивного рав-
новесия пары 90Sr–90Y.

Концентрацию ионов Ca2+ в растворах опре-
деляли методом комплексонометрического  
титрования [38].

Эксперименты в динамических условиях про-
водили по следующей методике: 3.0 см3 сорбента 
фракции 0.25–0.50 мм, предварительно выдержан-
ного под слоем воды в течение не менее 12 ч, в виде 
водной суспензии количественно переносили в сте-
клянную колонку с внутренним диаметром 9.5 мм. 
Высота слоя сорбента в колонке – 42 мм, соотноше-
ние высоты к диаметру колонки (h/d) = 4.4. В каче-
стве очищаемого раствора использовали водопрово-
дную воду г. Москва с солесодержанием 330 мг/дм3  
и общей жесткостью 3.8 мг-экв/дм3, pH 7.6–7.8, со-
держащую метку радионуклида 90Sr в количестве 

~105 Бк/дм3.
При сорбции через сорбент при помощи пери-

стальтического насоса марки Longerpump BQ-50J 
(КНР) пропускали раствор со скоростью 15 см3/ч 

(5.0 колоночных объемов (к.о.) в час). Фильтраты 
после колонки собирали по фракциям и определяли 
в них удельную активность 90Sr. По результатам ана-
лиза фильтратов определяли объем раствора, выра-
женного в к.о., прошедшего до достижения 1%-ного 
проскока по 90Sr.

Гидромеханическую прочность (ГМП) сорбентов 
определяли следующим образом: навеску сухого со-
рбента массой 1.00 ± 0.01 г с размером гранул 0.25–
1.00 мм непрерывно перемешивали с 20 см3 воды в 
течение 24 часов. Затем сорбент количественно пе-
реносили на сито с размером ячеек 0.25 мм, тща-
тельно промывали гранулы сорбента водой, сушили 
при 105°С до постоянной массы. После охлаждения 
до комнатной температуры сорбент взвешивали на 
аналитических весах с точностью до 0.01 г. Величи-
ну ГМП, выраженную в процентах, рассчитывали по 
формуле

гмп = ×
m

m
K

0
100%, (3)

где mк, m0 – масса сорбента после и до перемешива-
ния соответственно, г.

Рентгеноструктурный анализ материалов прово-
дили с использованием рентгеновского порошково-
го дифрактометра Philips АDP 10 с графитовым мо-
нохроматором, излучение CuKα.

Термогравиметрический анализ проводили с 
использованием дериватографа Q-1500 системы 
Paulik–Paulik–Erdey (Венгрия).

Химический состав сорбентов определяли после 
растворения навески материала в концентрирован-
ной соляной кислоте и анализа полученного раство-
ра на содержание марганца, калия и натрия методом 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плаз-
мой (МС-ИСП) на приборе Agilent 7500ce (Agilent 
Technologies, США). Содержание Mn(III) и Mn(IV) 
определяли по методике [39].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При оптимизации условий синтеза сорбентов на 
основе оксида марганца(III, IV) в качестве целевых 
использовали следующие параметры: коэффициент 
распределения (Kd) 90Sr, статическую обменную ем-
кость сорбента (СЕ) по кальцию и гидромеханиче-
скую прочность гранул сорбента (ГМП).

Проведенные эксперименты показали, что об-
разцы, обладающие максимальными значениями Kd, 
СЕ и ГМП, формируются при следующих условиях 
синтеза: мольное отношение Mn2+/MnO 4–   1.70–1.80; 
рН реакционной смеси 11.0–12.5; температура про-
калки 220°С. 

Для определения характера процессов, проис-
ходящих при прокалке осадка смешанного оксида 
Мn(III, IV), был проведен термогравиметрический 
анализ, результаты которого приведены на рис. 1.
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Приведенная дериватограмма показывает, что 
при нагреве образца оксида Мn(III, IV) в диапазоне 
температур 70–250°С происходят эндотермические 
процессы удаления физически связанной воды, а 
также оксоляции ОН-групп с образованием в соста-
ве твердой фазы групп ≡Mn–OH и ≡Mn–O–Mn≡. 
В процессе оксоляции происходит уменьшение об-
менных ОН-групп и соответственно снижение ем-
кости по макрокомпоненту – ионам кальция, при 
этом значения Kd микрокомпонента – 90Sr – при 

температуре прокалки ниже 220°С остаются прак-
тически на постоянном уровне, а при дальнейшем 
повышении температуры начинают снижаться. Се-
лективная сорбция стронция на образцах оксида 
Мn(III, IV) связана, по-видимому, с формированием 
в составе твердой фазы оптимального соотношения 
групп ≡Mn–OH и ≡Mn–O–Mn≡, обеспечивающего 
высокую емкость и селективность сорбента. Резуль-
таты рентгенофазового анализа показали, что об-
разцы сорбентов, прокаленных при температурах до 
220°С, имеют рентгеноаморфную структуру.

Гидромеханическая прочность гранул при по-
вышении температуры прокалки закономерно уве-
личивается и достигает своего максимума при тем-
пературе 220–240°С. Таким образом, оптимальная 
температура прокалки для получения сорбента с 
высокими сорбционно-селективными и эксплуата-
ционными характеристиками составляет 220°С. 

Все дальнейшие эксперименты проводили с ис-
пользованием образца, полученного в вышепри-
веденных оптимальных условиях. Химический со-
став сорбента выражается следующей брутто-фор-
мулой: (Na, K)0.23–0.25Mn0.23–0.25

(III)Mn0.75–0.78
(IV)О2× 

×(1.6–1.8)Н2О.
В табл. 1 приведены сравнительные сорбцион-

ные и физико-химические характеристики образца 
сорбента на основе оксида марганца(III, IV), по-
лученного при оптимальных условиях синтеза, и  
сорбента ИСМ-S.

Как видно из табл. 1, сорбент, синтезированный 
в оптимальных условиях, обладает более высокими 
сорбционными характеристиками по отношению к 
90Sr и повышенной обменной емкостью по кальцию 
по сравнению с сорбентом ИСМ-S.

На рис. 2 и 3 приведены зависимости Kd 90Sr на 
образце оксида Мn(III, IV), а также синтетического 
цеолита Na-A и сульфокатионита Токем-100 от кон-
центрации ионов натрия и кальция соответственно.

Рис. 1. Дериватограмма образца смешанного оксида 
Мn(III, IV).

Таблица 1. Сравнительные сорбционные и физико-
химические характеристики образца сорбента на 
основе оксида марганца(III, IV) и сорбента ИСМ-S

Тип сорбента
Характеристики сорбента
Kd 90Sr,  
см3/г

СЕ, 
мг-экв/г

ГМП, 
%

Оксид марганца(III, IV) 1700 ± 150 1.45 ± 0.03 83 ± 3
ИСМ-S 1300 ± 150 1.30 ± 0.02 82 ± 2

Рис. 2. Зависимость Kd 90Sr от концентрации ионов на-
трия на сорбентах: 1 – оксид Мn(III, IV), 2 – цеолит 
Na-А, 3 – сульфокатионит Токем-100.

Рис. 3. Зависимость Kd 90Sr от концентрации ионов 
кальция на сорбентах: 1 – оксид Мn(III, IV), 2 – суль-
фокатионит Токем-100, 3 – цеолит Na-А.
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Представленные результаты показывают, что сор-
бционные характеристики сорбента на основе окси-
да Мn(III, IV) значительно превосходят характери-
стики синтетического цеолита Na-A и сульфокати-
онита Токем-100 во всем исследованном диапазоне 
концентраций ионов натрия и кальция. 

При сравнении рис. 2 и 3 видно, что на сорбцию 
стронция ионы кальция влияют значительно силь-
нее, чем ионы натрия, для всех изученных сорбентов, 
что связано с близостью химических свойств и ион-
ных радиусов ионов стронция и кальция.  

Синтезированный сорбент на основе оксида 
Мn(III, IV) был испытан для очистки водопрово-
дной воды г. Москва от 90Sr в динамических усло-
виях. Для получения сравнительных результатов в 
аналогичных условиях проводили очистку воды с ис-
пользованием синтетического цеолита Na-A, сульфо- 
катионита Токем-100 и клиноптилолита. Получен-
ные результаты приведены в табл. 2.

Полученные результаты показывают, что исполь-
зование оксида Мn(III, IV) позволяет очистить от 
90Sr 2100 колоночных объемов водопроводной воды, 
что в 3.5–16 раз больше по сравнению с другими  
изученными сорбентами.

Для получения укрупненных партий различных 
типов неорганических сорбентов, в том числе на ос-
нове оксидов марганца, в ИФХЭ РАН была созда-
на опытная установка синтеза неорганических сор-
бентов, состоящая из реактора с мешалкой объемом 
1 м3, вакуумного нутч-фильтра, сушильной печи, 
вспомогательного и емкостного оборудования. 

На данной установке была отработана технология 
получения укрупненных (15–20 кг) партий сорбента 
на основе оксида Мn(III, IV). Сорбционные харак-
теристики лабораторных и опытно-промышленных 
образцов сорбентов практически совпадали. Полу-
ченный сорбент был использован в блоке сорбци-
онной очистки передвижной установки «ЭКО-2». 
На данной установке было очищено от радионукли-
дов 90Sr и 226Ra 58 м3 ЖРО из емкости-хранилища 
ТРО Ростовского спецкомбината «Радон» и 500 м3  
ЖРО из емкости-хранилища ТРО Мурманского 
спецкомбината «Радон». В обоих случаях удельная 
активность 90Sr и 226Ra в очищенной воде на про-
тяжении всего времени испытаний не превышала  
1 Бк/дм3, при этом ресурс сорбента полностью не 
был исчерпан [40].

В процессе испытаний было обнаружено, что 
при длительной эксплуатации установки происхо-
дит постепенное увеличение гидравлического со-
противления слоя сорбента, связанное с механиче-
ским разрушением гранул. Для получения сорбен-
та с более высокой гидромеханической прочностью 
было предложено в суспензию готового осадка вно-
сить добавки органических веществ: поливинило-
вый спирт, полиакриламид, ОП-10 (неионогенный 
ПАВ), сульфонол (анионактивный ПАВ). Внесение 
органических добавок в количестве не более 5% от 
массы осадка позволило получить гранулы сорбен-
та с гидромеханической прочностью 95–96% без 
ухудшения сорбционных характеристик [41]. Полу-
чаемый по усовершенствованной технологии сор-
бент получил наименование МДМ, выпускается по  
ТУ 2641-001-51255813-2005.

Сорбент МДМ был использован для очистки от 
226Ra ЖРО пункта хранения радиоактивных отходов 
«Саакадзе», Грузия.  С использованием колонки, за-
полненной 75 л сорбента МДМ, было очищено 50 м3 
ЖРО до норм сброса в открытую гидросеть [42].

Таким образом, проведенные исследования по-
зволили определить оптимальные условия син-
теза гранулированного сорбента на основе ок-
сидов марганца(III, IV), обладающего высокими  
сорбционно-селективными характеристиками по 
отношению к стронцию; провести адаптацию раз-
работанного метода для получения опытно-про-
мышленных партий сорбента; разработать усо-
вершенствованную технологию получения сор-
бента с более высокой механической прочностью 
гранул. Полученный сорбент, получивший наи-
менование МДМ, продемонстрировал высокую 
эффективность при опытно-промышленных ис-
пытаниях очистки ЖРО различного состава от  
радионуклидов стронция и радия.  
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Таблица 2. Количество пропущенной водопроводной воды до наступления 1%-ного проскока по 90Sr (V0.01) для 
различных сорбентов

Тип сорбента Сульфокатионит Клиноптилолит Цеолит NaA Оксид Мn(III, IV)

V0.01, к.о. 600 160 550 2100
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Sorbent Based on Manganese(III, IV) Oxides  
of the MDM Brand: Preparation, Sorption Characteristics  
and Application for Purification of Liquid Radioactive Waste  

from Strontium and Radium Radionuclides
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Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, Moscow, 119071 Russia 
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Received 21.03.2024; revised 02.05.2024; accepted 07.05.2024

The optimal conditions for the synthesis of a granular sorbent based on mixed Mn(III, IV) oxide by the 
interaction of aqueous solutions of MnSO4 and KMpO4 in an alkaline medium were determined: the molar 
ratio Mn2+/MnO4 is 1.70–1.80; the pH of the reaction mixture is 11.0–12.5; the calcination temperature is 
220°C. For the sorbent obtained under optimal conditions, the values of the distribution coefficient (Kd) 90Sr 
in 0.01 M CaCl2 solution, the static exchange capacity for calcium, the hydromechanical strength of granules, 
as well as the dependence of Kd 90Sr on the concentration of sodium and calcium ions were determined. It 
is shown that the resulting sorbent has higher sorption characteristics with respect to strontium compared 
with known sorbents. A technology has been developed for the production of pilot batches of sorbent, named 
MDM. Examples of the use of MDM sorbent for the purification of various types of liquid radioactive waste 
from strontium and radium radionuclides are given.

Keywords: inorganic sorbent, Mn(III, IV) oxides, production, radioactive waste, strontium-90, radium-226, 
purification
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ 137Сs В ПРИРОДНЫХ И СТОЧНЫХ ВОДАХ  
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ФЕРРОЦИАНИДНЫХ СОРБЕНТОВ  

НА РАЗЛИЧНЫХ НОСИТЕЛЯХ: СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ
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Исследована возможность использования ферроцианидных сорбентов НКФ-ГДТ, НКФ-Ц и Т-35 для 
концентрирования цезия в методе определения 137Сs в природных и сточных водах. Показаны различия 
в сорбционных характеристиках сорбентов и условиях концентрирования цезия для достижения выхода 
в концентрат 98–99%. Разработан вариативный метод определения 137Сs в природных и сточных водах, 
учитывающий соотношения объема пробы и массы сорбента в колонке, эффективность регистрации 
137Сs и время измерения концентрата для достижения минимально определяемой активности 137Сs в про-
бе 0.001–0.01 Бк/л. Метод апробирован при определении 137Сs в водах природных водоёмов и рек на тер-
риториях Свердловской и Челябинской областей, а также вод контрольно-наблюдательных скважин на 
территориях пунктов долговременного хранения и захоронения радиоактивных отходов. Представлены 
данные по составу вод рек и водоёмов, показана зависимость выхода цезия в концентрат от концентра-
ции макрокомпонентов в пробах.

Ключевые слова: захоронение радиоактивных отходов, природные воды, радиоэкологический монито-
ринг, цезий, сорбция, ферроцианид, Термоксид-35, гидроксид титана

DOI: 10.31857/S0033831124040074

Проблема мониторинга искусственных радиону-
клидов в поверхностных и подземных водах является 
актуальной в связи с растущим загрязнением окружа-
ющей среды. Испытания ядерного оружия, штатная 
деятельность предприятий атомной отрасли, крупные 
радиационные аварии на Чернобыльской АЭС, АЭС 
Dai-Ichi, ПО «Маяк» привели к загрязнению природ-
ных вод цезием-137. 

Активность 137Сs в природных водах измеряется 
от тысячных до сотых долей Бк/л. В районах воздей-
ствия радиационно-опасных предприятий может по-
вышаться до десятков Бк/л. Например, в воде откры-
тых водоёмов на территории Свердловской области 
максимальная удельная активность 137Сs составляла 
0.010 Бк/л [1], среднегодовая объемная активность 
137Cs в 2021 г. в воде р. Теча в районе Муслюмо-
ва (зона влияния ПО «Маяк») – 0.16 Бк/л, в воде р. 
Исеть – менее 0.03 Бк/л [2]. Активность 137Cs в при-
брежных водах Фукусимы доходит до десятков Бк/м3 
[3], в водах Северного и Балтийского морей достигла  
0.042 Бк/л из-за работы перерабатывающих заводов  
в Селлафилде и Ла-Гааге [4].

При работе предприятий ядерно-топливного цик-
ла образуются радиоактивные отходы (РАО), которые 
после переработки размещают в пунктах хранения и 

захоронения РАО. Для радиационно-опасных пред-
приятий необходимым является контроль выноса 
137Cs в воды контрольно-наблюдательных скважин 
на территории и в санитарно-защитной зоне пред-
приятий. Так, требуемый предел обнаружения 137Cs 
в водах контрольно-наблюдательных скважин пунк-
тов захоронения радиоактивных отходов составляет  
0.001 Бк/л. Обеспечение столь низкого предела обна-
ружения при определении требует эффективного кон-
центрирования 137Сs из природных вод. 

При проведении рутинного радиоэкологического 
мониторинга для определения содержания 137Cs в об-
разцах окружающей среды используют гамма-спек-
трометрию на полупроводниковых спектрометрах с 
высокой эффективностью регистрации. Так, гамма- 
анализатор фирмы Caпberra-Packard с германиевым 
полупроводниковым детектором позволяет регистри-
ровать 137Cs с эффективностью 25 %, низкофоновый 
полупроводниковый γ-спектрометр Dspec-jr фирмы 
Ortec (США) с детектором из высокоочищенного гер-
мания – 40% [5–7]. Предел обнаружения 137Cs методом 
гамма-спектрометрии составляет 1 Бк/кг [6].

В водных растворах с низкой активностью 137Сs 
концентрируют. В качестве методов концентрирова-
ния применяют упаривание пробы, концентрирование 
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цезия фосфоромолибдатом аммония или ферроциа-
нидными сорбентами. В отчёте МАГАТЭ за 2021 г. 
«Determination of Radionuclides in Seawater, Sediment 
and Fish Marine Monitoring» приведены данные мо-
ниторинга прибрежных вод префектуры Фукусима. 
Основной методикой, используемой лабораториями 
для определения изотопов 137Сs и 134Сs в морской воде, 
являлось концентрирование цезия фосфоромолибда-
том аммония, одна лаборатория использовала мето-
дику с применением  ферроцинианида никеля-калия  
на основе полиакрилонитрила KNiFC-PAN [7].  
Сорбент KNiFC-PAN был предложен и исследо-
ван для анализа в работах [8–10]. В работе [11] пред-
ставлен метод определения 137Cs в морской воде, ос-
нованный на концентрировании цезия резорцин- 
формальдегидной смолой.

Интерес для определения цезия в природных во- 
дах представляют ферроцианидные сорбенты, так как 
по своим сорбционным характеристикам они пре-
восходят фосфоромолибдат аммония и органические 
смолы, методики с их использованием более просты 
в применении. В работе [12] рассмотрено примене-
ние сорбента АНФЕЖ (ферроцианид железа-калия 
на основе целлюлозы) для определения 137Сs в воде 
Белоярского водохранилища – водоёма-охладителя  
Белоярской АЭС, в работе [13] – в водах Тихого океана 
вблизи завода по переработке отработавшего ядерно-
го топлива компании Japan Nuclear Fuel Ltd в дерев-
не Rokkasho, префектура Aomori, Япония, в работах  
[14, 15] – для анализа морской и пресных вод. В работах 
[16, 17] показана возможность применения ферроциа-
нидных сорбентов НКФ-ГДТ, Термоксид-35 для анали-
за морских и пресных вод, в работе [18] – Термоксид-35 
для анализа морской воды.

В методах определения 137Сs, основанных на кон-
центрировании и описанных в литературных источни-
ках, не приводятся данные по пределам обнаружения, 
хотя очевидно, что предел обнаружения будет зависеть 
от объёма воды, взятой на концентрирование, выхода 
137Сs в концентрат, эффективности регистрации кон-
центрата сорбента определённой массы. Необходимо 
определить оптимальное соотношение между объёмом 
пробы и массой используемого сорбента для концен-
трирования. В условиях контроля вод наблюдатель-
ных скважин пунктов хранения и захоронения РАО и 
ограниченного объёма проб для достижения требуе-
мого предела обнаружения большую роль будет играть 
эффективность регистрации концентрата.

В настоящей работе проведён сравнительный ана-
лиз применения ферроцианидных сорбентов на основе 
природных и искусственных носителей для определе-
ния 137Cs в природных и сточных водах, предложен и 
апробирован метод определения с пределом обнару-
жения 0.001 Бк/л, основанный на концентрировании 
137Cs ферроцианидными сорбентами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для разработки метода определения 137Cs в при-
родных и сточных водах с низким пределом обнару-
жения было выбрано три ферроцианидных сорбен-
та. Два сорбента были получены на кафедре радио-
химии и прикладной экологии УрФУ – НКФ-ГДТ и  
НКФ-Ц, один сорбент был использован производ-
ства АО «Неорганические сорбенты» марки Термок-
сид-35 (Т-35). В основе получения ферроцианидных 
сорбентов лежат 3 различных метода модифициро-
вания, защищённые патентами и авторскими свиде- 
тельствами.

Получение ферроцианидных сорбентов
Сорбенты НКФ-ГДТ и Т-35 получены методами по-

верхностного модифицирования, включающими сор-
бцию никеля гидратированными диоксидами титана 
(Т-5) или циркония (Т-3), полученными золь–гель-ме-
тодом с последующим модифицированием гексациа-
ноферратом калия K4Fe(CN)6.

Сорбент  Т-35 – смешанный ферроцианид ни-
келя-калия на основе гидратированного ZrO2 [19].  
НКФ-ГДТ – смешанный ферроцианид никеля-калия 
на основе гидратированного диоксида титана. Полу-
чение НКФ-ГДТ включало термическое и химическое 
модифицирование гидратированного диоксида титана 
и получение сорбирующей фазы смешанного ферро-
цианида никеля-калия на поверхности и в поровом 
пространстве гидратированного диоксида титана мар-
ки Т-5 [20] по уравнениям (1), (2):

≡Ti–OH + Ni2+ + H2O → ≡Ti–O–Ni–OH + 2H+,   (1) 

(2)

                                           ≡TiO–Ni

2≡TiO–Ni(OH) + K2[Fe(CN)6]2– →  K2[Fe(CN)6] + 2(OH)–.  
                                           ≡TiO–Ni

Сорбент НКФ-Ц – смешанный ферроцианид нике-
ля-калия на основе целлюлозы. Метод получения сор-
бента НКФ-Ц – это тонкослойное модифицирование, 
включающее гомогенное осаждение на поверхность 
целлюлозы (Ц) основного карбоната никеля при тер-
мическом гидролизе мочевины с последующим моди-
фицированием сформированной фазы в смешанный 
ферроцианид никеля-калия [уравнения (3), (4)]:

Ц + 2NiSO4 + 5H2O + 2NH4NCO →
             → Ц–Ni(OH)2·NiCO3 + 2(NH4)2SO4 + CO2,        

 (3)

Ц–Ni(OH)2·NiCO3 + 2K4Fe(CN)6 + 4HCl = 
         = 2K2NiFe(CN)6 + 4KCl + 3H2O + CO2.        

(4)
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Исследование статики сорбции цезия
Сорбционные характеристики сорбентов исследо-

вали в условиях статики сорбции. Изотермы сорбции 
цезия получали из предварительно отстоянной, от-
фильтрованной водопроводной воды с рН = 7.0, ме-
ченой радионуклидом 137Cs с удельной активностью 
104 Бк/л. Концентрации элементов в водопроводной 
воде определяли методом масс-спектрометрии с ин-
дуктивно-связанной плазмой. Концентрация натрия 
составляла 23.38, калия –1.44, кальция – 33.05, маг-
ния – 12.92, железа – 2.3 мг/л. Концентрацию цезия 
в растворе устанавливали добавлением раствора СsCl. 
Соотношение объёма раствора и массы сорбента со-
ставляло 50 мл/20 мг. Время контакта растворов с  
сорбентом – 1 неделя, пробу периодически переме-
шивали. Измерение проб проводили на полупровод- 
никовом альфа-бета-радиометре УМФ-2000 (произ-
водство Доза, Россия).

Влияние концентрации натрия в растворе на спе-
цифичность сорбентов исследовали, используя дис-
тиллированную воду, меченную радионуклидом 137Cs, 
с добавлением изотопного носителя в виде раствора 
CsCl. Концентрацию ионов натрия в растворе от 10–6 
до 1 моль/л задавали раствором NaCl. Масса сорбента 
составляла 20 мг, объем пробы – 50 мл. Время контакта 
фаз составляло 1 неделю. 

Концентрирование 137Сs в динамических условиях
Для разработки метода определения 137Cs концен-

трирование цезия проводили в динамических условиях 
из проб водопроводной воды объемом 10, 20, 50 и 100 л 
с последующим измерением высушенного концентрата 
на гамма-спектрометре Атомтех. Пробу воды пропу-
скали через хроматографическую колонку, заполнен-
ную сорбентами различной массы. Пробы воды объё-
мом 10 и 20 л пропускали через сорбенты со скорость 
2 л/ч, пробы объёмом 50 и 100 л – 5 л/ч. Естественное 
значение рН воды в разных экспериментах изменялось 
в интервале рН 7.0–8.3. 

Для определения выхода цезия в концентрат (со-
рбент, содержащий цезий, после стадии концен-
трирования) в пробу объёмом 10 л вносили радио-
активный отметчик 137Cs, в часть проб объёмом 10 л  
и пробы объёмом 20, 50 и 100 л добавляли раствор 
CsCl, задавая концентрацию цезия в пробе 10–2 мг/л. 
Для контроля выхода цезия в концентрат проводили  
гамма-спектрометрию пробы в геометрии сосуда 
Маринелли на гамма-спектрометре Атомтех АТ-1315 
и/или количественный анализ цезия в пробах мето-
дом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной  
плазмой. 

Выход цезия в концентрат на стадии сорбции по 
результатам гамма-спектрометрии рассчитывали по 
формуле (5):

в
исх

исх
1 =

−I I

I
p

,
                                   

(5)

где В1 – выход на стадии сорбции, Iисх – исходная ско-
рость счета раствора, Iр – скорость счёта фильтрата.

При количественном анализе методом масс-спек-
трометрии для расчёта выхода использовали кон-
центрацию цезия в исходном растворе и рас- 
творе после сорбции.

Концентрирование проводили с оптимизацией 
для каждого сорбента выхода в концентрат 98–99%. 
По полученным результатам был предложен вариа-
тивный метод определения 137Сs в природных и сточ-
ных водах, основанный на концентрировании цезия 
различными ферроцианидными сорбентами, прове-
дена оценка достигаемой минимально определяемой 
активности 137Сs при различных вариантах концентри-
рования, а также времени измерения для достижения 
различной относительной погрешности определения  
активности 137Сs.

Подготовка эталонов и определение 
эффективности регистрации 137Сs в концентрате 

при различной геометрии измерения
Для определения эффективности регистрации ис-

пользовали эталоны 137Cs для определенной массы 
каждого сорбента. В качестве раствора для приготов-
ления эталонов использовали отстоянную водопро-
водную воду объемом 5 л, в которую вносили раствор 
ОРР 137Cs и стабильный носитель цезия в виде CsCl 
с концентрацией 10–2 мг/л. Раствор концентрирова-
ли, пропуская через хроматографическую колонку, 
заполненную выбранным сорбентом с массой, для 
которой был определен выход по методике. Скорость 
пропускания раствора составляла 2 л/ч. Полученный 
концентрат высушивали при комнатной температуре 
и измеряли на гамма-спектрометре Атомтех АТ-1315 в 
различных геометриях, оценивая эффективность ре-
гистрации. Активность раствора до и после сорбции 
также измеряли на гамма-спектрометре в сосуде Ма-
ринелли. Расчет активности исходного раствора и эф-
фективности регистрации Сs-137 в концентрате про-
изводили по формулам (6) и (7). 

A
I

=
⋅ε γ

,                                         (6)

где I – скорость счета исходной пробы раствора, имп/с; 
ε – эффективность регистрации для сосуда Маринелли, 
равная 0.024 имп/расп; γ – выход гамма-квантов на 
распад 137Cs, равный 0.85;

ε
γ

=
⋅ ⋅
I

A Bэ
                                    (7)

где I – средняя скорость счета полученного концентра-
та, имп/с; AЭ –активность эталонного раствора объё-
мом 5 л, Бк; B – выход 137Cs в концентрат. 

Эталон измеряли 5 раз и рассчитывали погрешность 
определения эффективности. 
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Апробация разработанного метода и оценка 
зависимости выхода 137Сs в концентрат  

от концентрации макрокомпонентов  
природных вод

Апробация разработанного метода, основанного на 
концентрировании 137Сs сорбентом НКФ-ГДТ, была 
проведена при  определении 137Cs в природных водах, 
отобранных на территориях Свердловской и Челябин-
ской областей, а также водах контрольно-наблюдатель-
ных скважин пункта хранения радиоактивных отхо-
дов ФГУП «Федеральный экологический оператор» и 
пункта приповерхностного захоронения радиоактив-
ных отходов ФГУП «Национальный оператор по об-
ращению с радиоактивными отходами». В результате 
мониторинга была проанализирована 31 пробa воды, в 
том числе 19 проб из рек и водоёмов и 12 проб из кон-
трольно-наблюдательных скважин.

По результатам мониторинга проб природных и 
сточных вод определяли зависимость выхода 137Сs в 
концентрат от концентрации химических элементов 
в пробе. Концентрации химических элементов в про-
бах природных и сточных вод до и после фильтрации 

через сорбент измеряли на масс-спектрометре  
NexION 350X (Perkin Elmer, США)  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Оценка сорбционных характеристик 
ферроцианидных сорбентов в условиях статики
На рис. 1 представлены изотермы сорбции цезия 

сорбентами Т-35, НКФ-Ц и НКФ-ГДТ из водопро-
водной воды. Сорбенты Т-35 и НКФ-Ц имеют сорб-
ционные центры одного типа, тогда как сложный вид 
изотермы сорбции цезия НКФ-ГДТ указывает на его 
полифункциональность. В табл. 1 приведены коэффи-
циенты распределения цезия Kd, рассчитанные по ре-
зультатам математической обработки линейных участ-
ков изотерм, и статическая обменная ёмкость (СОЕ) 
сорбентов. Коэффициенты распределения цезия при-
ведены для сорбентов Т-35 и НКФ-Ц в области вы-
полнения закона Генри, для сорбента НКФ-ГДТ – для 
двух областей концентраций цезия в растворе в связи 
с полифункциональностью сорбента. 

Самое большое содержание Ni определено в со-
рбенте НКФ-Ц и составляет 80 мг/г, наименьшее 

Рис. 1. Изотермы сорбции цезия из слабоминерализованной воды сорбентами Т-35 (а), НКФ-Ц (б) и НКФ-ГДТ (в). 
Концентрация цезия: Cт – в твердой фазе, Cр – в растворе. 
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содержание – 17 мг/г в НКФ-ГДТ. Коэффициенты рас-
пределения цезия всеми ферроцианидными сорбента-
ми близки в области концентраций цезия, характерных 
для природных вод – 10–3–10–6 мг/л. 

Наибольшая статическая обменная емкость  
234 мг/г характерна для сорбента НКФ-ГДТ. Такое раз-
личие в сорбционной ёмкости связано с присутствием 
в сорбенте НКФ-ГДТ двух различных ферроцианид-
ных фаз, а также особенностями химизма сорбции це-
зия при различных концентрациях цезия в растворе. 
При концентрациях цезия в растворе до 5 × 10–4 мг/л 
цезий сорбируется фазой смешанного ферроцианида 
никеля-калия:

≡TiO–Ni 	           ≡TiO–Ni

         [Fe(CN)6]K2 + 2Cs+  →          [Fe(CN)6]Сs2 + 2K+.   (8)

≡TiO–Ni	           ≡TiO–Ni

При концентрациях цезия в растворе 5 × 10–4–50 мг/л 
цезий сорбируется и фазой смешанного ферроци-
анида никеля-калия, и фазой ферроцианида калия- 
титанила:

K2(TiO)[Fe(CN)6] + 2Cs+ → 
→ Cs2(TiO)[Fe(CN)6] + 2K+.                               

(9)

В области высоких концентраций цезия в раство-
ре >50 мг/л поглощение цезия сорбентом НКФ-ГДТ  
происходит за счёт осаждения в порах сорбента мало-
растворимого ферроцианида никеля-цезия [21].

Различие в сорбционной ёмкости может проявлять-
ся при концентрировании 137Сs из подземных, морских 
и высокосолевых сточных вод, содержащих большое 
количество элементов – химических аналогов це-
зия, особенно в условиях анализа проб вод большого  
объёма 50–100 л.  

Ион Na+ может выступать конкурентом при со-
рбции Cs+ из природных вод. На рис. 2 представле-
ны зависимости коэффициентов распределения це-
зия ферроцианидными сорбентами Т-35, НКФ-Ц 
и НКФ-ГДТ от концентрации натрия в растворе. 
Экспериментальные данные показывают, что на 
всем интервале концентраций натрия коэффици-
енты распределения цезия остаются постоянными 

для всех исследованных сорбентов, не зависят от 
концентрации натрия в растворе и составляют: для  
НКФ-ГДТ – (6.3 ± 0.3) × 104, для Т-35 – (4.0 ± 0.2) × 104  
и для НКФ-Ц – (1.58 ± 0.03) × 105 мл/г. 

Определение выхода 137Cs в концентрат  
на стадии сорбции

В хроматографическую колонку загружали различ-
ные массы сорбента и оценивали зависимость выхода 
цезия в концентрат от соотношения массы сорбента в 
колонке и объёма пробы воды. По результатам прове-
дённых экспериментов выбирали оптимальную массу 
сорбента для каждого объёма пробы для достижения 
выхода 98–99%. В табл. 2 представлены значения вы-
хода цезия в концентрат для оптимизированного соот-
ношения объема пробы и массы сорбента. высота слоя 
сорбента в колонке. 

Самая минимальная масса для достижения выхода 
в 98–99% показана для сорбента НКФ-Ц, далее – для 
сорбента НКФ-ГДТ и самая большая масса из всех трех 
выбранных сорбентов требуется для сорбента Т-35. Для 
НКФ-Ц наблюдается более выгодная геометрия за счет 
того, что он имеет очень маленькую плотность и значи-
тельно большую высоту слоя в колонке по сравнению 
с остальными сорбентами. 

Выбранные условия концентрирования (скорость 
пропускания воды, масса сорбента) позволяют до-
стичь высоких выходов цезия в концентрат, и для 
данных объемов проб можно использовать любой из 
предложенных сорбентов при учете установленного 
соотношения объема пробы и массы сорбента в ко-
лонке. Объём пробы воды для анализа выбирается с 
учётом требуемого предела обнаружения 137Сs в про-
бе. Также при выборе варианта реализации анализа 
следует учитывать доступность и стоимость сорбен-
та. Для контроля выноса 137Сs с территорий ПХРО  
и ППЗРО предприятий ГК Росатом удобно исполь-
зовать сорбент Т-35, производимый также на пред-
приятии АО «Неорганические сорбенты», входящем 
в структуру ГК Росатом. 

С учётом полученных результатов разработан ва-
риативный метод определения 137Сs в природных 
и сточных водах, основанный на концентрирова-
нии 137Сs ферроцианидными сорбентами НКФ-ГДТ,  
НКФ-Ц или Т-35.

Таблица 1. Удельное содержание никеля в фазе сорбента и их сорбционные характеристики 

Сорбент Содержание Ni  
в фазе сорбента, мг/г

Область концентраций  
цезия, мг/л Kd, мл/г СОЕ, мг/г

НКФ-ГДТ 17
10–6–5 × 10–4 (3.4 ± 0.6) × 105

234
10–3–10 (4.4 ± 0.3) × 104

Т-35 60 10–6–10 (3.5 ± 0.7) × 104 75
НКФ-Ц 80 10–6–1 (7.5 ± 1.7) × 104 70
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Определение эффективности регистрации 137Cs  
в концентрате 

В табл. 3 представлены полученные значения эф-
фективности регистрации 137Cs в концентрате для раз-
ных масс сорбентов при измерении на гамма-спектро-
метре Атомтех АТ-1315 в различных геометриях.

Оптимальной геометрией для измерения, даю-
щей наибольшую эффективность регистрации, яв-
ляется пластиковая банка диаметром d = 30 мм  

с высотой равномерно распределённого слоя  
сорбента НКФ-ГДТ 2 мм.

Эффективность регистрации можно повы-
сить, используя полупроводниковые спектроме-
тры с детектором из особо чистого германия, но 
требуемый предел обнаружения 137Сs в пробе мо-
жет быть достигнут и с эффективностью регистра-
ции, которую обеспечивает более доступный гамма- 
спектрометр Атомтех АТ-1315. 

Таблица 2. Выход цезия  в концентрат на стадии сорбции 

Объем пробы, л

Сорбент
НКФ-ГДТ Т-35 НКФ-Ц

Масса сорбента, г
2 3 3 5 0.5 1

Высота слоя в колонке, см
3.3 5.0 5.4 9.0 6.7 13.3

10 99.3 – 98.7 – 99.6 –
20 99.1 – 98.2 – 99.4 –
50 – 98.4 90.0 98.5 – 99.5

100 – 98.6 90.7 97.9 – 98.8

Рис. 2. Зависимости коэффициента распределения цезия сорбентами Т-35 (а), НКФ-Ц (б), НКФ-ГДТ (в) от концен-
трации натрия в растворе.
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Оценка минимально определяемой активности 137Cs  
в пробах природных и сточных вод  

по разработанному методу
Для разработанного метода рассчитывали мини-

мально определяемую активность 137Cs в природных и 
сточных водах при использовании разных вариантов 
анализа с учетом скорости счета фона, эффективности 
регистрации 137Cs для каждого сорбента и массы, ис-
пользованной для концентрирования, значения экспе-
риментально полученного выхода, объёма пробы. По-
лученные результаты приведены в табл. 4.

Очевидно, что для достижения минимально опре-
деляемой активности МОА 0.01 Бк/л необходимо 
взять пробу объёмом 10 л и сорбент Т-35 массой 3 г,  
НКФ-Ц – 0.5 г, НКФ-ГДТ – 2 г. Анализ пробы воды 
объемом 20 л позволяет достичь МОА 0.005 Бк/л. Для 
сорбента НКФ-ГДТ значение МОА достигается луч-
ше всего. Использование пробы воды объемом 50 л 
позволяет достигать МОА 0.002 Бк/л, пробы объемом  
100 л – 0.001 Бк/л; наиболее близкое к требуемому 

значение МОА получено при использовании сорбента 
НКФ-ГДТ массой 3 г. 

С учетом выполненных расчётов можно предпо-
ложить, что достижение МОА 0.001 Бк/л из объёма 
пробы 100 л при использовании хорошо зарекомен-
довавшего себя в радиохимическом анализе сорбента  
Анфеж будет невозможно в связи с использованием 
для анализа 95–150 г сорбента, более низким выходом 
цезия в концентрат [12, 15] и соответственно более 
низкой эффективностью регистрации сорбента такой 
массы при гамма-спектрометрии.

Выбор времени измерения счётных образцов
Необходимое время измерения пробы выбирали с 

учетом требуемой погрешности определения активно-
сти 137Cs в пробе. Погрешность определения активно-
сти 137Cs будет зависеть от удельной активности, эф-
фективности регистрации, выхода цезия в концентрат, 
объема пробы и времени измерения. Предполагаемую 
относительную погрешность определения удельной ак-
тивности можно рассчитать по формуле (10): 

Таблица 4. Минимально определяемая активность 137Cs в пробе в зависимости от объема, Бк/л

Геометрия измерения
Т-35 НКФ-Ц НКФ-ГДТ

3 г 5 г 0.5 г 1 г 2 г 3 г
10 л

Пластиковая банка, d = 30 мм 0.01057 – 0.010842 – 0.01034 –
20 л

Пластиковая банка, d = 30 мм 0.00531 – 0.005432 – 0.00517 –
50 л

Пластиковая банка, d = 30 мм 0.00232 0.00242 – 0.00217 – 0.00214
Cосуд Дента, d = 70 мм – 0.00281 – 0.00240 – –

Чашка Петри, d = 92 мм – 0.00287 – – – –
100 л

Пластиковая банка, d = 30 мм 0.00115 0.00122 – 0.00109 – 0.00107
Cосуд Дента, d = 70 мм – 0.00142 – 0.00122 – –

Чашка Петри, d = 92 мм – 0.00144 – – – –

Таблица 3. Эффективность регистрации 137Cs в концентрате на гамма-спектрометре Атомтех АТ-1315

Геометрия 
измерения

Т-35 НКФ-Ц НКФ-ГДТ
3 г 5 г 0,5 г 1 г 2 г 3 г

Пластиковая банка, 
d = 30 мм 0.070 ± 0.002 0.062 ± 0.001 0.068 ± 0.003 0.068 ± 0.004 0.072 ± 0.003 0.070 ± 0.002

Cосуд Дента, / 
d = 70 мм – 0.053 ± 0.001 – 0.061 ± 0.002 – –

Чашка Петри, / 
d = 92 мм – 0.052 ± 0.001 – – – –
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δ = ⋅
⋅
= ⋅

⋅ ⋅ ⋅ ⋅
1 96

1
1 96

1
. . ,

I t A K B V tpуд     
 (10)

где Ауд – удельная активность в пробе, Бк/л; Kр – ко-
эффициент регистрации, имп/(с·Бк); В – выход в обра- 
зец для измерения по методике; V – объем пробы, л; 
t – время измерения, с. 

На рис. 3, 4 представлены соотношения между объе- 
мом пробы, временем измерения концентрата и отно-
сительной погрешностью результата измерения кон-
центрата при определении удельной активности 137Cs 
с МОА 0.01 и 0.001 Бк/л. Объем пробы 10 л позволяет 
определять концентрацию 0.01 Бк/л с погрешностью 
δ = 10% для всех сорбентов за время измерения 14–16 ч. 
Объем пробы, равный 100 л, позволяет достичь пре-
дел обнаружения 0.001 Бк/л с 10%-ной погрешностью 
для времени измерения для Т-35 (m = 5 г) 17.5 ч, для 
НКФ-Ц (m = 1 г) – 16 ч, для НКФ-ГДТ (m = 3 г) – 15 ч.

Результаты апробации разработанного метода
В табл. 5 приведено содержание щелочных, щелоч-

но-земельных элементов и железа в пробах вод, ото-
бранных на территориях Свердловской и Челябинской 
областей.

На рис. 5 представлены зависимости выхода цезия 
в концентрат сорбента НКФ-ГДТ от концентрации в 
природных водах кальция, магния, натрия, калия, же-
леза и стронция, установленные для 31 исследованной 
пробе вод. Исследованные природные воды характе-
ризуются содержанием Ca от 12 до 50 мг/л, Mg в пре-
делах 3–54 мг/л, Na содержится в интервалах от 1.5 до 
32 мг/л, K – 3–6 мг/л.  Наибольшее содержание калия 
20 мг/л было характерно для вод р. Теча у села Муслю-
мово. При таком содержании калия в пробе выход це-
зия в концентрат сохранялся на постоянном уровне. 
Содержание Fe колеблется в пределах десятых долей 
мг/л. Очевидно, что сорбция цезия является селектив-
ной, не зависит от концентрации указанных элементов 
в природных водах. Следовательно, указанные ранее 
в таблице выходы цезия в концентрат сорбента будут 
актуальными для вод любого состава и любой жестко-
сти. Сорбент НКФ-ГДТ проявляет высокую специфич-
ность к иону Cs+ в присутствии одно- и двухзарядных 
катионов Na+, K+, Ca2+, Mg2+, также в присутствии 
ионов железа. Он может быть эффективно использо-
ван для переработки высокосолевых жидких радио- 
активных отходов.

По данных мониторинга показано, что загряз-
нение рек и озёр на территориях Свердловской и 

Рис. 3. Соотношение объемов пробы, времени измерения концентрата и относительной погрешности результата изме-
рения концентрата при определении удельной активности 137Cs с МОА = 0.01 Бк/л: а – сорбент Т-35, mс = 3 г; б – сор-
бент НКФ-Ц, mс = 0.5 г; в – сорбент НКФ-ГДТ, mс = 2 г.
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Рис. 4. Соотношение объемов пробы, времени измерения концентрата и относительной погрешности результата из-
мерения концентрата при определении удельной активности 137Cs с МОА = 0.001 Бк/л: а – сорбент Т-35, mс = 5 г;  
б – сорбент НКФ-Ц, mс = 1 г; в – сорбент НКФ-ГДТ, mс = 3 г.

Таблица 5. Состав проб природных вод

Проба вод
Концентрация, мг/л

Na K Сa Mg Fe Cs Sr
Белоярское вдхр. 16.04 3.99 33.67 17.38 0.13 6.08 × 10–6 0.23

Центральный городской пруд  
(г. Екатеринбург) – 3.02 53.54 19.38 0.15 4.63 × 10–6 0.28

оз. Сунгуль 19.78 4.25 15.37 11.14 0.14 1.06 × 10–5 0.26
оз. Большие Касли 17.34 4.65 21.75 16.55 0.01 2.46 × 10–6 0.27

р. Теча – 5.61 33.25 40.07 0.01 5.39 × 10–6 0.62
р. Теча (д. Муслюмово) – 20.33 20.37 54.47 0.31 3.16 × 10–4 0.27

р. Исеть (г. Каменск-Уральский) 31.57 6.24 28.46 17.99 0.29 2.15 × 10–4 0.22
Верх–Исетский пруд (г. Екатеринбург) 12.24 – 25.98 8.30 0.26 1.08 × 10–4 0.15

Волчихинское вдхр. 5.75 – 26.34 9.76 0.23 2.80 × 10–6 0.09
р. Каква (в черте г. Серов) 5.67 – 26.96 5.24 0.12 9.79 × 10–6 0.08

р. Реж 6.32 1.02 39.02 17.88 0.74 3.23 × 10–5 0.20

р. Ивдель (в черте  
г. Ивдель)

май 1.54 – 12.18 2.97 0.79 5.03 × 10–5 0.03
сентябрь 2.41 – 27.76 4.42 0.15 2.04 × 10–6 0.05
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Проба вод
Концентрация, мг/л

Na K Сa Mg Fe Cs Sr

Нижне–Исетский пруд (г. 
Екатеринбург)

ноябрь 19.67 2.61 27.29 17.69 0.27 1.14 × 10–4 0.25
март 16.88 – 19.47 9.61 0.24 – 0.17
июнь 17.52 – 33.16 10.23 0.27 5.80 × 10–5 0.19

сентябрь 28.75 – 41.42 17.13 0.33 6.09 × 10–5 0.25
оз. Шарташ 15.92 – 28.72 9.12 0.38 1.55 × 10–5 0.21

Таблица 5. (окончание)

Рис. 5. Зависимости выхода цезия от концентрации кальция (а), магния (б), натрия (в), калия (г), железа (д) и строн- 
ция (е) в природных водах.
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Челябинской областей изменяется в интервале от  
0.009 ± 0.002 до 0.61 ± 0.02 Бк/л и не превышает уро-
вень вмешательства для питьевой воды УВ = 11 Бк/л 
[22]. Результаты проведённого мониторинга вод 
подробно представлены в работе [23]. Наибольшее 
содержание 137Cs было характерно для вод Нижне- 
Исетского пруда (г. Екатеринбург) в зимний период и 
предположительно связано со стоком из почв, загряз-
нённых в результате атмосферных выпадений после 
аварии на Чернобыльской АЭС в 1986 г. В водах иссле-
дованных контрольно-наблюдательных скважин пунк-
та хранения РАО и пункта захоронения РАО удельная 
активность 137Сs не превышает контрольный уровень.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Оценена возможность применения ферроцианид-
ных сорбентов на различных носителях НКФ-ГДТ, 
НКФ-Ц и Т-35 для определения 137Cs в природных и 
сточных водах. Проведено сравнение сорбционных ха-
рактеристик сорбентов и условий концентрирования 
137Cs из проб природных вод объемом 10–100 л для до-
стижения выхода цезия в концентрат 98–99%. 

Разработан вариативный метод определения 137Cs 
в природных водах с концентрированием 137Сs фер-
роцианидными сорбентами и пределом обнаружения 
0.001–0.01 Бк/л. Показано, что для определения 137Сs 
и достижения требуемого предела обнаружения 137Сs 
в природных водах может быть использован любой из 
исследованных сорбентов, но с учётом установленного 
соотношения объема пробы и массы сорбента в колон-
ке, эффективности регистрации 137Сs и времени изме-
рения концентрата.

Разработанный метод апробирован при проведе-
нии радиоэкологического мониторинга природных 
вод, отобранных на территориях Свердловской и Че-
лябинской областей, а также вод контрольно-наблю-
дательных скважин пункта хранения радиоактивных 
отходов ФГУП «Федеральный экологический опера-
тор» и пункта приповерхностного захоронения радио-
активных отходов ФГУП «Национальный оператор по 
обращению с радиоактивными отходами». Показано, 
что выход 137Cs в концентрат сорбента не зависит от 
концентрации макрокомпонентов природных вод. 
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The possibility of using ferrocyanide sorbents NPF-HTD, NPF-C, and T-35 for cesium concentration in 
the method of determination of 137Cs in natural and waste waters has been investigated. Differences in 
sorption characteristics of sorbents and conditions of cesium concentration to achieve a chemical yield of 
98–99% in the concentrate have been revealed. A variable method for determination of 137Cs in natural and 
waste waters has been developed, taking into account the ratio of sample volume and sorbent mass in the 
column, the efficiency of 137Cs detection, and the time of concentrate measurement to achieve the minimum 
detectable activity of 137Cs in the sample of 0.001–0.01 Bq/L. The method was tested for determination of 
137Cs in waters of natural reservoirs and rivers in the territories of Sverdlovsk and Chelyabinsk regions, as 
well as waters of monitoring wells in the territories of long-term storage and disposal of radioactive waste. 
The data on the composition of river and reservoir waters are presented, and the dependence of the cesium 
chemical yield in the concentrate on the concentration of macrocomponents in samples is shown.

Keywords: natural waters, radioactive waste final disposal, radioecological monitoring, cesium, sorption, ferrocya-
nide, Termoxid-35, titanium hydroxide
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АВТОМАТИЗИРОВАННЫЙ СИНТЕЗ [N-МЕТИЛ-11С]ХОЛИНА – 
РАДИОФАРМПРЕПАРАТА ДЛЯ ПЭТ ДИАГНОСТИКИ ОПУХОЛЕЙ 
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Разработан автоматизированный метод синтеза [N-метил-11С]холина – радиофармпрепарата (РФП) 
для диагностики онкологических заболеваний методом позитронной эмиссионной томографии (ПЭТ). 
Синтез выполнен на модуле собственной разработки по технологии, основанной на комбинированном 
использовании процессов on-line 11С-метилирования и методов твердофазной экстракции. Радиохими-
ческий выход [N-метил-11С]холина составил 80% (от активности метилирующего агента [11C]CH3I с по-
правкой на радиоактивный распад), что обеспечивает производство нескольких клинических доз РФП за 
один синтез. [N-метил-11С]холин получен с радиохимической чистотой более 99% и содержанием 2-ди-
метиламиноэтанола (основной химической примеси) 0.06 мг/мл, что соответствует требованиям Россий-
ской и Европейской Фармакопеи. 

Ключевые слова: позитронная эмиссионная томография (ПЭТ), углерод-11, радиофармпрепараты,  
[N-метил-11С]холин, автоматизированный синтез

DOI: 10.31857/S0033831124040082

ВВЕДЕНИЕ 

Эффективность использования метода позитрон-
ной эмиссионной томографии (ПЭТ) в клинической 
практике во многом зависит от доступности радио- 
фармпрепаратов (РФП), биологически активных  
соединений, меченных короткоживущими радиоизо-
топами с позитронным типом распада (11С, 18F и др.). 
Синтез РФП требует высокого уровня автоматизации, 
что диктуется как требованиями радиационной без-
опасности, так и нормами GMP (Good Manufacturing 
Practice), предусматривающими поэтапный автома-
тический контроль процесса синтеза как важнейший 
фактор, гарантирующий качество РФП. Развитие ме-
тодов автоматизации в последние годы привело к соз-
данию очень простых и надежных в эксплуатции «кас-
сетных» модулей синтеза для радиотрейсеров на основе 
фтора-18, поскольку в этом случае все стадии синтеза, 
начиная с производства [18F]фторида в водной мишени 
циклотрона, протекают в растворе и легко встраива-
ются в концепцию кассетной платформы (см. послед-
ний обзор [1]). Быстрое внедрение этой современной 
технологии обеспечило широкий доступ к [18F]ФДГ 
и другим РФП на основе фтора-18 (Т1/2 109.8 мин), 
а также к радиотрейсерам, меченным галлием-68 и 
другими изотопами металлов. К сожалению, в слу-
чае РФП на основе другого широко востребованного 
радионуклида – углерода-11 (Т1/2 20.4 мин) – автома-
тизация процессов синтеза РФП представляет собой 

более сложную задачу ввиду необходимости работы 
с газообразными формами – [11С]СО2 или [11С]СН4, 
используемыми в качестве синтонов для получения  
[11С]СН3I – агента для введения метки 11С в боль-
шинство РФП реакцией метилирования. В отли-
чие от широко представленных на рынке кассетных 
и других модулей для работы с фтором-18, в случае 
углерода-11 выбор автоматизированных модулей 
синтеза ограничен серией стационарных (не кас-
сетных) модулей TRACERlab фирмы GE Healthcare,  
США (FX C Pro, FX 2C) для получения [11С]СН3I газо- 
фазным методом (реакцией [11С]СН4 с парами иода 
при 740°С и циркуляции) [2]. Для автоматизации тра-
диционного «мокрого» метода (wet method) синтеза 
11С-метилиодида, включающего реакцию [11С]CО2 
с алюмогидридом лития и далее с HI (57%-ный вод- 
ный раствор), практически единственным коммер-
чески доступным модулем является C-11 Pro2 (фирма 
iPHASE, Австралия) [3], не получивший пока широ-
кого распространения. 

В ИМЧ РАН недавно разработан автоматизирован-
ный модуль для получения [11С]СН3I «мокрым» мето-
дом и последующего проведения реакций 11С-метили-
рования в режиме on-line [4]. Модуль используется при 
рутинном производстве L-[11С-метил]метионина – ра-
диотрейсера класса аминокислот, широко применяе-
мого в диагностике опухолей мозга [5]. Модуль может 
быть адаптирован к синтезу других радиотрейсеров на 
основе природных эндогенных соединений [6], где не  
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требуется высокая мольная активность, как, напри-
мер, аналог холина [N-метил-11С]холин ([11С]холин). 
Предложенный изначально для визуализациии но-
вообразований мозга [7], [11С]холин доказал свою 
эффективность в ПЭТ диагностике опухолей лег-
ких, пищевода, прямой кишки, мочевыводящих пу-
тей, предстательной железы [8–12] и является широко  
востребованным радиотрейсером. 

Метод синтеза [11С]холина реакцией 11С-метилиро-
вания 2-диметиламиноэтанола (ДМАЭ), играющего 
одновременно роль предшественника, основания и 
растворителя [7], в современном варианте включает 
очистку с помощью твердофазной экстракции на од-
норазовых картриджах, что удобно для автоматизации. 
Вместе с тем в синтезе [11С]холина часто используют 
модуль TRACERlab FX C Pro (GE Healthcare, США) 
[13, 14] с получением [11С]СН3I газофазным методом, 
предназначенный для синтеза РФП с очисткой мето-
дом полупрепаративной радио ВЭЖХ; этот технически 
сложный в эксплуатации модуль очень громоздкий и 
требует значительного места внутри горячей камеры. 
Некоторые центры для синтеза [11С]холина продол-
жают использовать снятый с производства и обслу-
живания модуль GEMS MeI Microlabs (GE Health-
care, США), который соединяют с другим модулем 
(Reform-PLUS™ [15], TRACERlab FX2M (GE Health-
care, США) [16], микрореакторный модуль [17] и др.);  
он предназначен для проведения 11С-метилирования 
и очистки [11С]холина. Использование двух модулей 
синтеза требует дополнительного пространства вну-
три горячей камеры (зачастую модули устанавливают 
в двух соседних камерах) и эксплуатационных затрат 
и представляется неэффективным. В целом, по на-
шему мнению, синтез [11С]СН3I газофазным мето-
дом достаточно сложен для каждодневного использо-
вания; для надежной работы в каждом 10-м синтезе 
необходима замена трубки с иодом и периодическая 
замена встроенного циркуляционного насоса. Газо-
фазный метод, обеспечивающий более высокую, не-
жели «мокрый» метод, мольную активность радио-
трейсеров, крайне необходим для синтеза рецептор-
ных радиолигандов, но не [11С]холина, где мольная  
активность не регламентируется.  

В связи с этим поставленная в настоящей работе 
задача разработки простого автоматизированного ме-
тода синтеза [11C]холина на основе «мокрого» метода 
получения [11С]СН3I при реализации всех стадий про-
цесса на единой автоматизированной платформе [4] 
представляется актуальной. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и реактивы. Все перечисленные ниже 
коммерчески доступные растворители и реагенты – 
2-диметиламиноэтанол (ДМАЭ) (99%, Sigma–Aldrich, 
США), этанол (99%, Fluka, Швейцария), тетрагидро-
фуран (ТГФ, 99%, без стабилизатора, Sigma–Aldrich, 
США), алюмогидрид лития (95%, Sigma–Aldrich, 

США), иодистоводородная кислота (57%, Sigma–
Aldrich, США), ацетонитрил (сорт 0, Криохим, Рос-
сия), гептафтормасляная кислота (98%, Sigma–Aldrich, 
США), метансульфоновая кислота (99%, Sigma–
Aldrich, США), хлорид холина (99%, Sigma–Aldrich, 
США), 0.9%-ный раствор NaCl (Синтез фармацев-
тика, Россия) – использовали без дополнительной 
очистки. Катионообменный картридж Sep-Pak Accell 
Plus CM Light, 130 мг (Waters, США), активировали 
промывкой 10 мл Н2О; для получения инъекционной 
формы РФП использовали стерилизующие филь-
тры 0.22 μm (Millipore, США); сорбенты – аскарит  
(20-30 mesh, Sigma–Aldrich, США) и сикапент (Supelco, 
США), используемые при on-line очистке [11C]CH3I, –  
помещали в одноразовые пластиковые колонки  
объёмом 3 мл (Supelco, США). 

Оборудование. Использовали циклотрон GE PETtra- 
ce 4 (GE HealthCare, США); горячие камеры производ-
ства Comecer, Италия: BBST (класс С) и MANUELA 
(Shielded Laminar Flow Isolator, класс А); изотопный  
калибратор Curiementor-2 (PTW, Freiburg, Германия). 
Для контроля радиохимической чистоты использова- 
ли жидкостной хроматограф Dionex ISC-5000 (Dionex, 
Sunnyvale, CA, USA), снабженный краном-дозато-
ром Rheodyne 7125, УФ детектором (210 нм) и по-
следовательно соединенным с ним детектором по 
радиоактивности Carrol and Ramsey Associates, CA, 
USA, model 105-S, с разницей во времени регистра-
ции пиков детекторами в 0.1 мин. Для определения 
остаточного содержания ДМАЭ применяли хрома-
тограф Dionex ISC-5000 с кондуктометрическим  
детектором.

Синтез [11С]холина. Автоматизированный синтез 
проводили на разработанном в ИМЧ РАН модуле для 
11С-метилирования, установленном в горячей камере 
BBST; подробное описание модуля и программного 
обеспечения приведено в работе [4]. Углерод-11 в хи-
мической форме [11C]CO2 получали по ядерной реак-
ции 14N(p,α)11C при облучении смеси азота и кисло-
рода (99/1 v/v) протонами 16.4 МэВ в газовой мише-
ни циклотрона (ток пучка 53 мкА, время облучения  
30–40 мин). [11С]CО2 концентрировали выморажива-
нием при –196°С в погруженной в жидкий азот спи-
ралевидной трубке-ловушке и далее при нагревании 
этой «ловушки» феном до комнатной температуры 
переносили током азота (12 мл/мин) в реактор с рас-
твором LiAlH4 (0.1 М) в ТГФ (0.15 мл). После удале-
ния растворителя при 150°С в реактор добавляли  
57%-ный водный раствор HI (0.7 мл), и образующий-
ся [11C]CH3I в течение 5 мин транспортировали током 
азота (8 мл/мин) на одноразовый катионообменный 
картридж Sep-Pak Accell Plus CM Light с нанесенным 
непосредственно перед синтезом субстратом (20 мкл 
ДМАЭ и 40 мкл этанола). Картридж последовательно 
промывали 5 мл этанола и 10 мл H2O. [11С]холин элю-
ировали с картриджа 2 мл 0.9%-ного раствора NaCl, 
элюат пропускали через стерилизующий мембранный 
фильтр 0.22 мкм в стерильный флакон, заполненный 
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6 мл воды для инъекций. Последнюю стадию (элюи-
рование и стерилизацию) проводили в горячей каме-
ре MANUELA, имеющей класс чистоты А. Конечный 
раствор барботировали через стерильный фильтр то-
ком азота для удаления следов непрореагировавшего 
[11C]CH3I. Активность продукта измеряли на изотоп-
ном калибраторе Curiementor-2. Расположение реак-
тивов и блок-схема процесса синтеза [11С]холина пред-
ставлены на рис. 1.

ВЭЖХ анализ [11С]холина. Радиохимическую чисто-
ту препарата определяли методом радиоВЭЖХ: колон-
ка X-Bridge C18 (150 × 4.6 мм), элюент: водный раствор 
0.1% гептафтормасляной кислоты + 2% ацетонитри-
ла (v/v), скорость потока 1.5 мл/мин; УФ 210 нм. Вре-
мена удерживания (Rt) холина – 2.8 ± 0.1 мин (УФ) и  
[11C]холина – 2.9 ± 0.1 мин (гамма-детектор). Анализ 
РФП на остаточное количество ДМАЭ выполняли в 
следующих условиях: колонка IonPac CS12A Chrome-
leon (250 × 4 мм), элюент 35 ммоль метансульфоновая 
кислота, скорость потока 1.5 мл/мин, кондуктометри-
ческий детектор, величина тока 154 мА. Времена удер-
живания для ДМАЭ и холина составляли 2.9 ± 0.1 и 
3.6 ± 0.1 мин соответственно. Подготовка пробы для 
определения остаточного содержания ДМАЭ – 10 мкл 
анализируемого раствора [11C]холина и 490 мкл рас-
твора хлорида холина (0.5 мг/мл).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Метод синтеза [N-метил-11С]холина включает две 
основные стадии: получение алкилирующего аген-
та [11С]CH3I и непосредственно реакция N-мети- 
лирования ДМАЭ, выполняющего роль растворителя 
и основания [7] (Схема 1). Для получения [11С]CH3I 
используют классический «мокрый» метод, основан-
ный на реакции восстановления [11С]CО2 алюмоги-
дридом лития (LiAlH4) с последующей конверсией в  
[11С]CH3ОLi и далее в [11С]CH3I реакцией с 57% HI; 
автоматизация «мокрого» метода, применяемого и в 
данной работе, подробно описана ранее [4]. Альтер-
нативой является газофазный метод, где [11С]CH3I 
получают путем свободнорадикального иодирова- 
ния [11С]CH4 парами иода при повышенных темпе- 
ратурах [2]. 

В первых работах по синтезу [11С]холина реакцию 
метилирования проводили в растворе ДМАЭ в ацето-
не [7] или чистом ДМАЭ [18], а продукт после удале-
ния растворителей в вакууме выделяли из реакцион-
ной смеси трудоемким методом полупрепаративной  
ВЭЖХ. Более простой и удобной с точки зрения ав-
томатизации является очистка методом твердофазной 
экстракции (ТФЭ) на одноразовом картридже Accell 
Plus CM Light (Waters), заполненном катионообмен-
ным сорбентом и удерживающим [11С]холин в виде 
катиона [18, 19]. Следует отметить, что проведение 

Рис. 1. Вид дисплея ноутбука в синтезе [11С]холина с комментариями. 
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11С-метилирования в растворе требует большого ко-
личества субстрата (0.5 мл ДМАЭ в работе [18]), пол-
нота удаления которого по окончании синтеза яв-
ляется критичной. Создание on-line технологий  
11С-метилирования на одноразовых картриджах позво-
лило не только минимизировать количество реагентов, 
но и сократить время синтеза и упростить автомати-
зацию. Предложенный группой итальянских ученых 
для синтеза и очистки [11С]МЕТ [20], метод on-line 
метилирования был успешно применен и к синтезу 
[11С]холина [21]. Метилирование проводили на обра-
щенно-фазовом картридже Sep-Pak С18 Light (Waters), 
на который наносили 60 мкл ДМАЭ, после чего про-
водили очистку на установленном «в линию» катио-
нообменном картридже Sep-Pak Accell Plus CM Light 
(Waters). Метод обеспечивал высокий радиохимиче-
ский выход (87% с поправкой на распад) при времени 
синтеза 12 мин [21]. Следующим этапом в усовершен-
ствовании и упрощении технологии было проведение 
обеих стадий – 11С-метилирования и очистки – на од-
ном картридже Sep-Pak Accell Plus CM Light, где также 
достигалась высокая эффективность 11С-метилирова-
ния ДМАЭ (90%). Данный подход идеален для авто-
матизации и успешно применен на известном модуле 
синтеза TRACERlab FX C Pro (GE Healthcare) [13]. 

Следует отметить, что наряду с достижением высо-
кого РХВ и высокой радиохимической чистоты осо-
бое значение в синтезе [11С]холина имеет остаточное 
содержание ДМАЭ в конечном продукте, поскольку 
это соединение может ингибировать процесс внедре-
ния холина в клеточные мембраны. В целом ДМАЭ не 
относится к высокотоксичным веществам (LD50 для 
крыс более 234 мг/кг), а предельно допустимое значе-
ние для аналогичного РФП на основе фтора-18 – [18F]
фторметилхолина – составляет 1 мг на объем вводимо-
го РФП (1 mg/V) [22]. Вместе с тем в работе [7] было 
показано, что при использовании [11С]холина, выде-
ленного методом полупрепаративной ВЭЖХ очист-
ки, обеспечивающим практически полное удаление 
ДМАЭ, накопление активности в мозге крыс было в 
6 раз выше, чем в случае радиотрейсера, полученно-
го при удалении ДМАЭ менее эффективным методом 

дистилляции. Предположение о негативном влиянии 
остаточного ДМАЭ на качество ПЭТ изображения вы-
сказывалось и другими авторами [13], что сформирова-
ло общую тенденцию к максимальному снижению ко-
личества остаточного ДМАЭ в инъекционном растворе  
(0.9% NaCl) и контроля за его содержанием [13, 16, 23].

На основании анализа этих данных при разработке 
автоматизированного синтеза [11С]холина на создан-
ном в ИМЧ РАН модуле синтеза [4] был выбран метод 
on-line метилирования и очистки на катионообменном 
картридже Sep-Pak Accell Plus CM Light. Основными 
задачами исследования были выбор условий синтеза, 
обеспечивающих достаточно высокий РХВ продукта 
при минимальном количестве субстрата, наносимо-
го на картридж. При выборе оптимальной скорости 
потока газа при улавливании [11C]CH3I на картридже 
Sep-Pak Accell Plus CM Light (8 мл/мин) мы исходили из 
результатов предыдущей работы по синтезу [11C]МЕТ 
[4] на том же модуле синтеза. Варьирование этого па-
раметра не приводило к увеличению эффективности 
11С-метилирования. Другими параметрами, которые 
могут влиять на РХВ, являются количество субстрата и 
объем этанола, используемого для разбавления ДМАЭ 
перед нанесением на картридж (табл. 1).

Большинство авторов [13, 16, 24] использовали в 
синтезе от 20 до 40 мкл ДМАЭ. Изучение 11С-мети-
лирования при меньших количествах субстрата пред-
ставляло интерес с точки зрения уменьшения количе-
ства остаточного ДМАЭ. Однако, как видно из данных  
табл. 1, для 10 мкл субстрата (опыт 1) наблюдалось сни-
жение РХВ [11С]холина до 28%, тогда как уменьшение 
содержания ДМАЭ было несущественным. Высокий 
РХВ (80%) достигался при нанесении на картридж 
20–40 мкл ДМАЭ и двукратном разбавлении этано-
лом (опыты 2, 3, табл. 1). Это значение сохранялось и 
при дальнейшем увеличении исходного субстрата до 
80–100 мкл, но при этом отмечался рост остаточного 
содержания ДМАЭ (опыты 4, 5, табл. 1). При оптималь-
ном количестве субстрата – 20 мкл – остаточное содер-
жание ДМАЭ составляло 0.06 мг/мл. Рекомендован-
ное Европейской Фармакопеей предельно допустимое 

Схема 1. Синтез [11С]холина, исходя из получения [11С]CH3I «мокрым» методом. 
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содержание ДМАЭ – 1 мг на вводимый пациенту объ-
ем (1 mg/V) [23]. Исходя из объема производимого 
РФП (8 мл) и производительности метода (5–6 кли-
нических доз), содержание ДМАЭ во вводимой дозе 
не превысит 0.1 мг, что прекрасно укладывается в  
указанные выше пределы [22]. 

Анализ радиохимической чистоты (РХЧ) [11С]хо-
лина классическим методом ВЭЖХ со спектрофото-
метрическим детектированием осложняется тем, что 
холин слабо поглощает в УФ области. Для этой цели в 
большинстве работ в качестве детектора использовали 
рефрактометр [17, 19, 21], который, согласно нашему 
опыту [23], отличается повышенной чувствительно-
стью к малейшим колебаниям температуры окружа-
ющей среды и требует времени на установку базовой 
линии. Использованный другими авторами дорого- 
стоящий кондуктометрический детектор [13, 16] не 
входит в комплект стандартного ВЭЖХ оборудова-
ния радиохимических лабораторий ПЭТ центров.  
В настоящей работе анализ РХЧ [11С]холина проводили 

методом обращеннофазовой ВЭЖХ с использовани-
ем установленных в линию УФ-детектора (210 нм) и 
детектора радиоактивности (гамма детектора). На ра-
диохроматограмме (рис. 2, внизу) детектируется един-
ственный пик, время удерживания которого с учетом 
времени прохождения пробы между УФ и гамма-детек-
торами (0.1 мин) совпадает с временем удерживания 
нерадиоактивного холина (рис. 2, вверху). С учетом 
слабого поглощения холина в УФ области использо-
вали стандарт холина высокой концентрации – 7 мг/мл. 

Отрицательный пик на УФ-хроматограмме стан-
дарта холина с Rt 3.9 мин относится к воде (входит 
в состав элюента), что подтверждено в отдельном  
эксперименте (рис. 3).

Таким образом, нами предложен автоматизиро-
ванный метод синтеза [11C]холина, обеспечивающий 
получение данного РФП с радиохимической чистотой 
более 99% и содержанием ДМАЭ (основной химиче-
ской примеси) 0.06 мг/мл в соответствии с требовани-
ями Российской и Европейской Фармакопеи. Высокий 
радиохимический выход (80% от активности [11C]CH3I 
c поправкой на распад при времени синтеза 20 мин) 
позволяет производить до 300 мКи (11.1 ГБк) инъекци-
онной формы [11С]холина за один синтез; этой актив-
ности достаточно для проведения ПЭТ исследований 
5–6 пациентов при одновременной работе двух ПЭТ 
камер. В отличие от большинства опубликованных 
работ по синтезу [11C]холина на основе газофазного 

Рис. 2. Данные ВЭЖХ анализа [11С]холина: вверху – 
стандарт холина 7 мг/мл, УФ детектор (210 нм); вни-
зу – анализируемая проба [11C]холина, γ-детектор; 
колонка X-Bridge C18 (150 × 4.6 мм), элюент: водный 
раствор 0.1% гептафтормасляной кислоты + 2% ацето-
нитрила (v/v), скорость потока – 1.5 мл/мин.

Таблица 1. Зависимость РХВ [11С]холина и остаточного содержания ДМАЭ от параметров синтеза (данные трех 
параллельных опытов)

Номер 
опыта

Исходное количество ДМАЭ, 
мкл (мг) Этанол, мкл 0.9% NaCl, 

мл РХВ, %* Остаточное содержание ДМАЭ, 
мг/мл

1 10 (8.9) 20 2 28 ± 2 0.04 ± 0.02
2 20 (17.7) 40 8 80 ± 2 0.06 ± 0.02
3 40 (35.4) 80 1 80 ± 2 0.08 ± 0.02
4 60 (53.2) 120 2 76 ± 2 0.09 ± 0.02
5 100 (88.6) 200 2 76 ± 2 0.12 ± 0.02

Примечание.* Радиохимический выход относительно активности [11CH3]I на картридже с поправкой на радио- 
активный распад.

Рис. 3. ВЭЖХ хроматограмма пробы воды; колонка 
X-Bridge C18 (150 × 4.6 мм), элюент – водный раствор 
0.1% гептафтормасляной кислоты + 2% ацетонитрила 
(v/v), скорость потока – 1.5 мл/мин; УФ 210 нм.
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метода, в разработанной нами технологии исполь-
зован «мокрый» метод получения [11С]СН3I с высо-
кой стартовой активностью радионуклида в форме  
[11С]СО2. Все последующие стадии реализуются в том 
же автоматизированном модуле и не требуют допол-
нительного инструментария. Использование одного  
и того же модуля синтеза собственной разработки  
для синтеза двух важнейших РФП – L-[11С-метил]ме-
тионина [4] и [11C]холина – является не только удоб-
ным, но и экономически обоснованным подходом к 
эксплуатации дорогостоящего оборудования. 
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Automated Synthesis of [N-methyl-11C]choline,  
Radiopharmaceutical for Tumor Imaging by PET 
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An automated method has been developed for the synthesis of [N-methyl-11C]choline, a radiopharmaceutical 
(RP) for the diagnosis of cancer using positron emission tomography (PET). The synthesis was carried out 
on a home-made module, using combined technology of on-line 11C-methylation processes and solid-phase 
extraction methods. The radiochemical yield of [N-methyl-11C]choline was 80% (based on the activity of 
the methylating agent, [11C]CH3I, decay corrected), which ensures the production of several clinical doses 
of radiopharmaceutical in one batch. [N-methyl-11C]choline was obtained with a radiochemical purity of 
more than 99% and an amount of 2-dimethylaminoethanol (the main chemical impurity) of 0.06 mg/mL, 
which meets the requirements of the Russian and European Pharmacopoeia.

Keywords: positron emission tomography (PET), carbon-11, radiopharmaceuticals, [N-methyl-11С]choline,  
automated synthesis



371

РАДИОХИМИЯ, 2024, том 66, № 4, с. 371–378

 

Меченные тритием биологически активные сое-
динения широко используются в изучении биохими-
ческих процессов [1]. В последние годы разработано 
большое число методов введения трития в органи-
ческие молекулы, включая как химический синтез, 
так и реакции изотопного обмена [2, 3]. Особое ме-
сто среди этих методов занимает метод термической 
активации трития, который позволяет в одну стадию 
ввести радиоактивную метку в самые сложные со-
единения [4]. Так как вещество во время реакции 
специально охлаждается до низкой температуры, 
метод удобен для введения трития в макромолекулы, 
которые могут подвергаться структурным изменени-
ям и деградировать при нагревании. Однако метод 
применим и для низкомолекулярных соединений, 
особенно если не требуется получения веществ с 
предельно высокой удельной активностью. Вместе с 
тем достижение высокой удельной активности с со-
хранением приемлемого выхода меченого соедине-
ния для веществ с невысокой молекулярной массой 
является важной задачей в расширении возможно-
стей метода, например, для применения меченых со-
единений в радиолигандном анализе.

К таким веществам относятся глюкокортикои-
ды (ГК) – стероидные гормоны, более 50 лет назад 
введенные в клиническую практику для терапии 

воспалительных, аутоиммунных, онкологических 
заболеваний. За это время было синтезировано, 
охарактеризовано и успешно применяется в тера-
пии более 30 аналогов природных ГК стероидной 
структуры. Однако также ГК характеризует большое 
количество побочных эффектов, развивающееся у 
пациентов при длительном применении [5, 6]. Аль-
тернативой ГК являются селективные глюкокор-
тикоид-рецепторные агонисты (СГРА), зачастую 
нестероидной структуры. Общим в механизме дей-
ствия СГРА и классических ГК является связывание 
с мишенью – глюкокортикоидным рецептором (ГР), 
хорошо известным транскрипционным фактором, 
реализующим эффекты ГК и их аналогов. Связыва-
ние лиганда c ГР приводит к активации рецептора в 
цитоплазме и запуску двух параллельных механиз-
мов: 1) связыванию мономерного комплекса лиганд–
рецептор с другими факторами транскрипции, при-
водящее к подавлению их активности (процесс тран- 
срепрессии, играющий важную роль в реализации 
терапевтического действия ГК); 2) формированию 
гомодимера и связыванию димера с палиндромны-
ми последовательностями в промоторах и энхансе-
рах провоспалительных, антиапоптотических и про-
пролиферативных генов (процесс трансактивации, 
опосредующий большую часть побочных эффектов 
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ГК) [7]. Отличие СГРА от классических ГК заключа-
ется в отсутствии формирования димера ГР при свя-
зывании с СГРА и, как следствие, отсутствие запуска 
трансактивации [8, 9].

Ниша лекарственных препаратов на основе 
СГРА достаточно широка, исследования ведут уже 
более 10 лет в области как соединений природно-
го происхождения, так и их синтетических анало-
гов [10, 11]. В частности, хлорид 2-(4-ацетоксифе-
нил)-2-хлор-N-метилэтиламмония (Compound  A 
или CpdA) – стабильный аналог гидроксифенила-
зиридина, выделенный из намибийского кустарни-
ка семейства померанцевых [7], используется в ис-
следовательских целях для изучения роли трансре-
прессии в реализации биологических эффектов ГК. 
Для данного соединения была описана аффинность 
к ГР, селективность в запуске трансрепрессии, а так-
же широкий спектр терапевтически значимых био-
логических свойств [7]. Современные методические 
подходы к дизайну структур in silico и химическому 
синтезу позволяют получать большое количество но-
вых молекул одновременно. Однако для доказатель-
ства механизма действия соединений необходим бы-
стрый и дешевый метод оценки аффинности к ГР, 
позволяющий протестировать большое количество 
соединений, используя стандартизованные условия. 

Активность лигандов ГР может быть оценена це-
лым спектром косвенных методов: репортерный ана-
лиз с использованием генетически модифицирован-
ных клеточных линий [12–14], ПЦР-анализ ГР-за-
висимых генов [12, 14], конфокальная микроскопия 
[15, 16], оценка связывания по изменению поляри-
зации флуоресценции в присутствии конкурентного 
лиганда [17–19]. Стоит отметить, что метод оценки 
по изменению поляризации как по литературным 
[20], так и по нашим собственным данным оказался 
нечувствителен к определению аффинности малых 
молекул. Прямые методы оценки аффинности вклю-
чают в себя: поверхностный плазмонный резонанс 
(однако его использование не описано при оценке 
аффинности лигандов к ГР [21]), кристаллографию 
и аналитическое ультрацентрифугирование [22, 23], 

радиолигандный метод [24]. Данные подходы отли-
чаются более высокой точностью, однако кристалло-
графия, поверхностный плазмонный резонанс явля-
ются дорогостоящими и требуют наличия сложной 
приборной базы, в то время как радиолигандный ме-
тод является классическим методом оценки аффин-
ности лигандов к мишеням. Более того, необходимо 
отметить, что данный метод является стандартным 
методом, использующимся в доклинических иссле-
дованиях как специфической фармакологической 
активности in vitro, так и для оценки нецелевых  
(off-target) эффектов при изучении вторичной фар-
макодинамики [24].

Целью настоящего исследования являлось по-
лучение меченных тритием глюкокортикоидов дек-
саметазона и дексаметазона фосфата и сравнитель-
ный анализ аффинности немеченых лигандов глю-
кокортикоидного рецептора дексаметазона фосфата 
и Cpda с помощью полученных препаратов. На ре-
зультат сравнительной оценки аффинности могут 
влиять: тип модели (клеточная или бесклеточная), 
концентрация ГР, концентрация радиоактивно-
го лиганда, время инкубации, условия измерения. 
В задачи работы входило введение трития в ГК, а 
также подбор условий применения полученных со-
единений (времени инкубации и концентрации ли-
ганда) для экспериментальной оценки аффинности 
лигандов к ГР в клеточной системе. Выбор рабочих 
концентраций лигандов соответствовал области ма-
лотоксичных значений и основывался на предвари-
тельном определении цитотоксичности соединений 
для модельной клеточной линии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали селективные агонисты 
глюкокортикоидного рецептора: дексаметазон (Mack- 
lin, Китай), дексаметазон фосфат динатриевая соль 
(Macklin, Китай), CpdA (Calbiochem, США). Струк-
турные формулы соединений приведены на схеме 1.

0

Схема 1. Лиганды глюкокортикоидного рецептора, использованные в работе: а – дексаметазон, б – дексаметазон фос-
фат, в – Compound A (CpdA).

(а) (б) (в)
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На всех этапах работы радиоактивность мече-
ных соединений измеряли на жидкостном сцин-
тилляционном спектрометре RackBeta 1215 (LKB, 
Финляндия), внося аликвоты растворов в сцин-
тилляционную жидкость Ultima Gold (PerkinElmer). 
При проведении радиолигандного анализа ис-
пользовали также сцинтилляционную жидкость  
Hionic Fluor (PerkinElmer).

Для определения концентрации меченых соеди-
нений измеряли спектры поглощения на спектро-
фотометре Hitachi U-5100. Предварительно получа-
ли калибровочные зависимости оптического погло-
щения при 240 нм от концентрации дексаметазона в 
метаноле и дексаметазона фосфата в воде, которые 
были линейными в диапазоне от 2 до 20 мг/л.

Получение меченных тритием препаратов
Для введения трития в дексаметазон и декса-

метазон фосфат применили метод термической  
активации [4].

Для подготовки вещества к реакции с атомарным 
тритием получали тонкую пленку на стенках реак-
ционного сосуда двумя способами:

1) равномерно распределяли раствор вещества 
(дексаметазон и дексаметазон фосфат) в метаноле на 
стенках реакционного сосуда с шероховатыми стен-
ками и удаляли растворитель, используя слабый по-
ток газа;

2) равномерно распределяли раствор вещества 
(только дексаметазон фосфат) в воде по стенкам 
реакционного сосуда с гладкими стенками, быстро 
замораживали сосуд жидким азотом и удаляли рас-
творитель лиофилизацией.

Реакционный сосуд с нанесенной мишенью ве-
щества присоединяли к установке для работы с газо- 
образным тритием и удаляли воздух до остаточно-
го давления 0.01 Па. Затем сосуд охлаждали жидким 
азотом до 77 К, заполняли газообразным тритием до 
давления 0.5 Па и активировали реакцию изотопно-
го обмена нагреванием вольфрамовой проволоки 
электрическим током в течение 10 с. Температуру 
вольфрамовой проволоки варьировали от 1750 до 
1980 К. После проведения реакции удаляли остаточ-
ный газ, сосуд размораживали под вакуумом и отсо-
единяли его от вакуумной установки. Меченое ве-
щество смывали этанолом (дексаметазон) или водой 
(дексаметазон фосфат).

Раствор после выдержки (1 сут) упаривали до-
суха на роторном испарителе и снова растворяли 
в этаноле (дексаметазон) или воде (дексаметазон 
фосфат). Операцию повторяли 2 раза, что гаранти-
ровало удаление трития из лабильных положений  
меченых молекул.

Для анализа и чистки меченых препаратов от ра-
диоактивных примесей использовали тонкослойную 
хроматографию и ВЭЖХ.

Для тонкослойной хроматографии использова-
ли пластинки TLC Plates, Silica Gel on Aluminium, 
20 X (Aldrich). Проводили анализ в следующих си-
стемах (соотношение компонентов по объему):  
А – бутанол–уксусная кислота–вода (3 : 1 : 1),  
Rf 0.73 (дексаметазон фосфат); Б – этанол–то-
луол–этилацетат (1:7:10), Rf 0.52 (дексаметазон),  
Rf 0.0 (дексаметазон фосфат); В – этанол–25%-ный 
водный аммиак (3:1), Rf 0.38 (дексаметазон фосфат), 
Rf 0.78 (дексаметазон).

Положение веществ на пластинке определяли с 
помощью УФ лампы (254 нм).

Высокоэффективную жидкостную хроматогра-
фию проводили с помощью оборудования Waters 
(Breeze): хроматографическая колонка Waters Nova-
Pak C18 (150 × 3.9 мм), подвижная фаза 0.1% триф-
торуксусная кислота (А)–ацетонитрил (Б). Скорость 
потока 0.5 мл/мин, детектирование при 242 и 254 нм. 
Использовали следующие режимы проведения ана-
лиза: дексаметазон – линейный градиент от 30 до 
80 % фазы Б за 25 мин, время выхода дексаметазона 
14.8 мин, дексаметазона фосфата 8.5 мин; дексаме-
тазон фосфат: изократический режим, соотношение 
фаз 74% (А)–26% (Б), время выхода дексаметазона 
фосфата 12.5 мин, дексаметазона 36.2 мин.

Только одна стадия очистки (ТСХ или ВЭЖХ) 
позволяла получать меченые препараты с радиохи-
мической чистотой 92–95%. Для проведения экспе-
риментов с клетками проводили очистку меченых 
препаратов в два этапа: сначала с помощью препа-
ративной тонкослойной хроматографии, а затем с 
помощью ВЭЖХ. При двойной очистке радиохими-
ческая чистота препаратов была более 99%.

Клеточные культуры
Клеточная линия хронического миелолейкоза 

К562 была получена из Биоресурсной коллекции 
клеточных линий НМИЦ онкологии им. Н.Н. Бло-
хина Минздрава России. Клетки культивировали в 
стандартной среде RPMI-1640 с добавлением 2 mM  
L-глутамина, 50 ед/мл пенициллина, 50 мкг/мл 
стрептомицина («ПанЭко», Россия) и 10%-ной эм-
бриональной телячьей сыворотки (Biosera, Фран-
ция) при 37°С в атмосфере 5%-ного СО2.

Определение оптимальных условий регистрации
Клетки переносили в культуральную среду без 

сыворотки (2.5 млн клеток в 1 мл) для предотвра-
щения неспецифической сорбции лигандов на  
белках сыворотки крови. 

Для определения оптимального времени инкуба-
ции с исследуемыми препаратами клеткам вносили 
избыток [3H]дексаметазона (40 мкмоль/л) за 10, 30, 
60, 90 и 120 мин до окончания эксперимента. Клет-
ки инкубировали при 37°С. Затем клетки дважды от-
мывали центрифугированием в охлажденной культу-
ральной среде без сыворотки (1500 об/мин, 5 мин). 
Клетки лизировали буфером RIPA (50 ммоль/л Трис 
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(pH 8.0), 150 ммоль/л NaCl, 1 ммоль/л этилендиа-
минтетрауксусная кислота, 0.1% додецилсульфат 
натрия, 0.5% дезоксихолат натрия, 1% тритон-Х100, 
10% глицерин, ингибитор протеиназ) 20 мин. Затем 
клеточный лизат переносили в сцинтилляционную 
жидкость и измеряли радиоактивность на ЖС-спек-
трометре RackBeta 1215 в течение 4 мин.

Для оценки оптимального количество трити-
евой метки, при которой детектируется наиболее 
эффективное вытеснение метки исследуемыми ли-
гандами, клетки инкубировали 90 мин при 37°С 
с [3H]дексаметазоном в различной концентрации 
(0.5, 1 и 2 мкмоль/л) с добавлением немечено-
го дексаметазона фосфата в концентрациях 10 и  
50 мкмоль/л. В качестве контроля для каждого экс-
перимента использовали клетки, инкубированные 
только с [3H]дексаметазоном в концентрации 0.5,  
1 и 2 мкмоль/л. Отмывку, лизис клеток и детекцию 
уровня радиоактивности проводили аналогично  
описанной выше методике.

Вытеснение меченого дексаметазона фосфата 
лигандами ГР

Клетки переносили в культуральную среду без 
сыворотки (2.5 млн клеток в мл) для предотвраще-
ния неспецифической сорбции лигандов на бел-
ках сыворотки крови. В культуральную среду вно-
сили 200 мкл раствора [3H]дексаметазона (до кон-
центрации 0.5 мкмоль/л) и 500 мкл немеченого 
дексаметазона фосфата или CpdA (концентрации  
0.1–10 мкмоль/л в пробе). Клетки инкубировали  
90 мин при 37°С. Отмывку, лизис клеток и детек-
цию уровня радиоактивности проводили аналогично 
описанной выше методике.

Результаты экспериментов представляли в виде 
процентов связывания меченого препарата с рецеп-
тором, принимая максимальный уровень сигнала 
(в точках без добавления конкурентного лиганда) 
за 100% (более низкий процент отражает наиболее 
сильное вытеснение метки исследуемым лигандом).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для проведения исследований радиолигандным 
методом требуются меченые соединения с высокой 
удельной активностью. При использовании метода 
термической активации трития для получения мече-
ных соединений необходимо учитывать, что реакция 
протекает в тонком поверхностном слое вещества, 
нанесенного на твердую подложку. В мягких усло-
виях проведения реакции (сниженная температура 
атомизатора, малые временные экспозиции нагре-
вания атомизатора) не происходит существенной 
деградации исходного и меченого вещества, что об-
легчает дальнейшую очистку и использование, одна-
ко степень замещения водорода на тритий будет при 
этом не предельно высокая. Важным фактором, вли-
яющим на удельную активность меченого препарата, 

является доступная поверхность мишени. Для ее 
увеличения используют реакционные сосуды с ше-
роховатыми внутренними стенками. Эти обстоя-
тельства учитывали при разработке методики введе-
ния трития в дексаметазон и дексаметазона фосфат.

На первом этапе рассмотрели возможность полу-
чения [3H]дексаметазона, который мало растворим в 
воде, и для получения мишени удобнее использовать 
раствор в метаноле, который наносили на шерохо-
ватые стенки реакционного сосуда. Изучение вли-
яния температуры атомизатора на радиоактивность 
меченого соединения при массе мишени 0.22 мг по-
казало, что с ростом температуры от 1820 до 1980 К 
происходило увеличение общей радиоактивности 
мишени от 5.8 до 8.4 мКи. Однако за счет возрас-
тания вклада побочных реакций снижался выход 
[3H]дексаметазона, а его удельная радиоактивность 
уменьшалась от 1.5 до 0.7 Ки/ммоль.

Далее изучили, как влияет на удельную радио-
активность [3H]дексаметазона масса вещества, взя-
того для приготовления мишени. Как и ожидалось, 
уменьшение массы препарата, наносимого на стен-
ки реакционного сосуда, увеличивало удельную ра-
диоактивность меченого соединения (рис. 1). Одна-
ко рост удельной радиоактивности с уменьшением 
массы мишени был меньше, чем можно было ожи-
дать для случая равномерного покрытия стенок сосу-
да веществом. Вероятно, это связано с тем, что при 
испарении метанольного раствора дексаметазон не 
образует равномерную пленку на стенках. Молекулы 
дексаметазона предпочтительно образуют агрегаты, 

0.00 0.05 0.20 0.25
0

1

2

3

4

5

масса мишени, мг

уд
ел

ьн
ая

 р
ад

ио
ак

ив
но

ст
ь,

 К
и/

м
м

ол
ь

0.10 0.15

Рис. 1. Зависимость удельной радиоактивности [3H]
дексаметазона от массы препарата, наносимого на 
стенки реакционного сосуда из метанольного раствора.
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которые заполняют «ложбины» стенок шерохова-
того стекла, и в результате снижается доступность 
дексаметазона атомам трития. Аналогичный эф-
фект наблюдали ранее при получении меченого три-
тием ванкомицина [25]. К тому же в экспериментах  
in vitro было показано, что у [3H]дексаметазона на-
блюдалась повышенная склонность к неспецифиче-
скому связыванию с клетками, а также наблюдалась 
адсорбция на стенках пробирок. Поэтому на следую-
щем этапе работы использовали дексаметазон фос-
фат, хотя ранее на примере пантотеновой и фосфо-
пантотеновой кислот было показано, что введение в 
состав молекулы фосфатной группы затрудняет изо-
топный обмен по связям C–H [26].

Дексаметазон фосфат хорошо растворим в воде, 
и мишень для введения трития готовили лиофили-
зацией водного раствора, нанесенного на гладкие 
стенки реакционного сосуда. Хотя в этом случае 
уже визуально наблюдалось неравномерное покры-
тие стенок веществом, однако доступность молекул 
дексаметазона фосфата атомам трития была выше, а 
вещество лучше смывалось со стенок после прове-
дения реакции. Для мишени массой 40 мкг зависи-
мость удельной радиоактивности [3H]дексаметазона 
фосфата от температуры атомизатора показана на 
рис. 2. При изменении температуры от 1900 до 1750 К  
удельная радиоактивность очищенного препарата 
увеличивалась от 7.7 до 11.6 Ки/ммоль. Такая удель-
ная радиоактивность оказалась приемлемой для 
проведения экспериментов с клетками.

Проведение предварительной валидации мето-
дики для выбора оптимальных условий проведения 
экспериментов является необходимым условием 
апробации метода. С учетом литературных данных о 
применении радиолигандного метода для определе-
ния аффинности соединений различной химической 
природы к ГР [27, 28] метод был оптимизирован в 
нескольких сериях экспериментов. 

При проведении экспериментов по возможности 
использования полученного меченого препарата 
дексаметазона фосфата на первом этапе определи-
ли оптимальное время инкубации, обеспечивающее 
значимое увеличение уровня сигнала, а также кон-
центрацию меченого соединения, позволяющую на-
дежно выявить влияние немеченых лигандов на кон-
курентное связывание с рецептором. 

С увеличением времени инкубации связывание 
возрастало, в интервале 60–90 мин наблюдался мак-
симальный уровень, а затем происходило снижение 
примерно на 20% (рис. 3). На основании получен-
ных данных выбрали 90 мин в качестве оптимально-
го времени инкубации.

Для определения оптимальной концентрации 
меченого препарата провели инкубацию клеток с  
[3H]дексаметазоном в диапазоне концентраций 
0.5–2.0 мкмоль/л без добавок и в присутствии 10 
и 50 мкмоль/л немеченого дексаметазона фосфата. 
Было показано, что дексаметазон фосфат проявля-
ет конкуренцию по отношению к меченому лиган-
ду при всех исследуемых концентрациях (рис. 4).  
Также показано, что эффект вытеснения метки ли-
гандом повышается с увеличением концентрации 
лиганда и снижением количества с [3H]дексамета-
зона. При этом наиболее сильный эффект ингиби-
рования наблюдался при добавлении 0.5 мкмоль/л 
меченого дексаметазона (уровень сигнала падает до 

Рис. 2. Зависимость удельной радиоактивности  
[3H]дексаметазона фосфата от температуры атоми-
затора при нанесении вещества на гладкие стенки 
лиофилизацией водного раствора (1) и испарением 
метанольного раствора, нанесенного на шероховатые 
стенки реакционного сосуда (2).

Рис. 3. Зависимость уровня сигнала (в % от максималь-
ного) от времени инкубации с [3H]дексаметазоном.
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3% при концентрации немеченого дексаметазона  
10 и 50 мкмоль/л). При замене [3H]дексаметазона на  
[3H]дексаметазон фосфат наблюдалась аналогичная 
зависимость. Поэтому в дальнейших экспериментах 
использовали [3H]дексаметазон фосфат при концен-
трации 0.5 мкмоль/л.

Таким образом, было показано, что при кон-
центрации 0.5 мкМ [3H]дексаметазона в пробе 
полное ингибирование наблюдается на менее ток-
сичных для выбранной клеточной модели концен-
трациях. Дальнейшую оценку динамики конку-
рентного ингибирования связывания [3H]декса-
метазона с рецептором исследовали в диапазоне  
концентраций от 0 до 10 мкМ.

Для сравнительного анализа вытеснения [3H]дек-
саметазона фосфата двумя лигандами ГР – немече-
ным дексаметазоном фосфатом и нестероидным 
СГРА CpdA – клетки инкубировали с [3H]дексамета-
зоном фосфатом в присутствии широкого диапазона 
концентраций дексаметазона фосфата или CpdA. Ре-
зультаты анализа конкурентного ингибирования свя-
зывания [3H]дексаметазона с ГР исследуемыми ли-
гандами представлены на рис. 5. Оба лиганда (декса-
метазон и CpdA) в концентрациях 1, 3 и 10 мкмоль/л  
ингибируют связывание [3H]дексаметазона с ГР в 
клеточной системе. Конкуренция обоих лигандов 
за сайты связывания в ГР носит дозозависимый 
характер. Сравнение конкурентных свойств декса-
метазона фосфата и CpdA показало, что при всех 
исследованных концентрациях (1, 3 и 10 мкмоль/л) 
дексаметазон ингибирует связывание [3H]декса- 
метазона сильнее, чем CpdA. 

Лигандные свойства CpdA в отношении ГР ра-
нее были показаны в работах [27] и [28]. Мы также 
подтвердили факт связывания CpdA с ГР в клет-
ках лейкозов. Полученные в нашей работе данные 
согласуются с тем, что CpdA обладает более низ-
кой аффинностью к ГР, так как CpdA в активном 
центре рецептора образует 3 водородных связи  
в отличие от дексаметазона, имеющего сродство к  
5 аминокислотным остаткам [28].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В методе термической активации трития для по-
лучения максимальной радиоактивности меченого 
соединения критическим параметром при исполь-
зовании небольших навесок вещества является рав-
номерное покрытие стенок реакционного сосуда. 
В данной работе показано, что для дексаметазона, 
мишень которого получают испарением летучего 
растворителя, межмолекулярные взаимодействия 
предпочтительны по сравнению с взаимодействиями 
с материалом стенок сосуда, и при маленьких массах 
препарата покрытие становилось неравномерным. 
Увеличение площади стенок с помощью механиче-
ской обработки абразивами не улучшало результат, 
так как агрегаты молекул дексаметазона заполня-
ли углубления, что снижало их доступность атомам 
трития. В результате удельная активность [3H]декса-
метазона не превысила 3.5 Ки/ммоль. Использова-
ние водорастворимого дексаметазона фосфата с под-
готовкой мишени лиофилизацией водного раствора 
в реакционном сосуде с гладкими стенками позво-
лило получить [3H]дексаметазон фосфат с удельной 
активностью 11.6 Ки/ммоль, несмотря на снижение 
эффективности изотопного обмена по связям С–Н 
за счет введения фосфатной группы.

Разработан метод определения относительной 
аффинности потенциальных лигандов к ГР по инги-
бированию связывания [3H]дексаметазона фосфата, 
который близок по точности и воспроизводимости 
к аналогичным методам, описанным в литературе 
[27, 28]. Кроме того, эксперименты, проведенные в 
клеточной системе, подтверждают, что полученный 
препарат [3H]дексаметазона фосфата пригоден для 
применения в радиолигандном методе определения 
аффинности к ГР не только стероидных аналогов 
природных ГК, но и малых молекул нестероидной 
структуры. Тритиевая метка в молекуле дексаметазо-
на не изменяет его биологические свойства. Препа-
рат проникает в клетки и связывается с рецептором, 

Рис. 4. Изменение доли связанного с ГР [3H]дексаме-
тазона при его концентрации 0.5, 1 и 2 мкмоль/л и раз-
личном количестве немеченого дексаметазона фосфата. 
Время инкубации 90 мин.

Рис. 5. Зависимость доли ГР-связанного [3H]декса-
метазона фосфата (0.5 мкмоль/л) с ГР в присутствии 
немеченых дексаметазона фосфата или CpdA. Время 
инкубации 90 мин. Данные представлены в % от уров-
ня сигнала в пробах с [3H]дексаметазоном.
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а также дозозависимо вытесняется конкурентноспо-
собными лигандами стероидной и нестероидной 
природы. Необходимо отметить, что полученные 
данные о разнице в силе конкурентного ингибиро-
вания связывания меченого дексаметазона фосфата 
в присутствии немеченого дексаметазона фосфата и 
CpdA демонстрируют меньшее сродство CpdA к ре-
цептору, что согласуется с литературными данными 
и свидетельствуют о том, что разработанная нами 
клеточная система дает адекватные результаты.
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dexamethasone phosphate has been shown. Labeled compounds have been successfully used to assess the 
affinity of ligands to glucocorticoid receptors.
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ВВЕДЕНИЕ

Применение органических материалов (полиме-
ров, смазок, топлив, теплоносителей) в условиях 
эксплуатации, при которых они подвергаются воз-
действию ионизирующих излучений, в условиях ра-
боты атомных реакторов, ускорителей электронов, в 
условиях космического пространства расширяется с 
каждым годом. Изучение воздействия облучения на 
органические топлива и установление связи между 
требованиями к составу топлива и его радиацион-
ной стойкостью представляют практический инте-
рес. При действии ионизирующего излучения на 
органические вещества происходят сложные радиа-
ционно-химические превращения. Поэтому кроме 
известных физических и химических характеристик 
органических топлив и смазок необходимо учиты-
вать их способность работать в условиях облучения, 
т.е. их радиационную стойкость. Современные то-
плива должны удовлетворять требованиям, обеспе-
чивающих экономичную и надежную работу двига-
теля: иметь хорошую испаряемость, позволяющую 
получить однородную топливо-воздушную смесь оп-
тимального состава при любых температурах, иметь 
групповой углеводородный состав, обеспечивающий 

устойчивый, бездетонационный процесс сгорания 
на всех режимах работы двигателя, даже в условиях 
радиационного излучения Дизельные топлива (ДТ) 
в современной структуре потребления нефтепродук-
тов стоят на первом месте. Лучшим ДТ считается мо-
торное топливо с температурой кипения 230–350°С, 
состоящее из 60% керосиновых фракций, выки-
пающих до 300°С, и 40% более тяжелых – соляро-
вых фракций, выкипающих в интервале 290–350°С.  
ДТ состоят из смеси нормальных алканов, изоалка-
нов, циклоалканов и небольшого количества арома-
тических углеводородов. К важнейшим эксплуата-
ционным характеристикам ДТ относятся плотность, 
вязкость, химическая стабильность, коррозионная 
активность, температура вспышки, устойчивость к 
нагарообразованию, содержание серы. ДТ должны 
обладать хорошими распыливанием, смесеобразо-
ванием, испарением и прокачиваемостью, быстрым 
самовоспламенением, полностью сгорать без дымле-
ния. Они не должны вызывать повышенного нагаро- 
и лакообразования на клапанах и поршнях, закоксо-
вывания распылителя, зависания иглы распылите-
ля, коррозии резервуаров, баков, деталей двигателя. 
Увеличение стабильности достигается за счет введе-
ния присадок. ДТ оцениваются по температуре их 
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сят от времени облучения, плотности исходной смеси и дозы. Путем добавления присадок (антирадов) 
можно подобрать состав дизельного топлива, который будет лучше противостоять радиационному воз-
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воспламенения и характеризуются цетановым чис-
лом. По показателю температуры воспламенения 
определяется степень безопасности использования 
ДТ. От плотности ДТ зависит, насколько эффектив-
ной будет подача горючего по каналам топливной 
системы, его фильтрация и распыление в форсун-
ках. Вязкость влияет на качество распыления то-
плива и смесеобразования, прокачиваемость, рабо-
ту топливного насоса, износ плунжерных пар насоса 
высокого давления, для которого ДТ одновременно 
служит смазочным материалом, полноту сгорания 
и расход топлива, состав отработавших газов. Из-за 
большой вязкости могут возникнуть перебои в по-
даче топлива к насосу вследствие большого сопро-
тивления при протекании его по топливоподаюшей 
системе. Чем меньше вязкость, тем тоньше распы-
ление топлива, меньше диаметр образующихся ка-
пель, лучше испаряемость. При введении в ДТ эф-
фективных антиокислительных, антикоррозионных, 
моющих, нейтрализующих присадок в значитель-
ной мере предотвращается вредное влияние серни-
стых соединений топлив, увеличиваются ресурсы 
работы двигателя, снижается расход топлива, износ 
механизмов и нагароотложение. Горючие и смазоч-
ные материалы, предназначенные для использова-
ния в условиях облучения, должны быть достаточно 
устойчивы к радиации. Процессы постполимериза-
ции могут вызвать серьезные проблемы в дизель-
ных генераторах и в двигателях самолетов, исполь-
зуемых в аварийных ситуациях под воздействием 
ионизирующего излучения Повысить стабильность 
дизтоплива к действию гамма-излучений возмож-
но за счет введения в состав ДТ в незначительном 
количестве ароматических соединений (антирадов), 
повышающих их радиационную стойкость. Наибо-
лее распространенными антирадами являются аро-
матические соединения: бензол, толуол, фенилен-
диамины, фенилнафтиламины, дифениленсульфид, 
бензохиноны, нафтохиноны, фенилхинонимины и 
др. Содержание ароматических антирадов в матери-
але составляет обычно 0.1–10 мас%. В смеси с угле-
водородами такого строения антирады защищают 
последние от действия радиации. Ароматические 
углеводороды стабильны при высокой температуре 
и достаточно устойчивы к радиолизу, поэтому они 
были подробно изучены с целью определения воз-
можности их использования в качестве антирадов в 
условиях действия излучения. Опубликованы рабо-
ты, посвященные воздействию радиационного излу-
чения на моторные топлива, углеводородные смеси, 
смазки и масла [1–19], которые позволяют устано-
вить закономерности гамма-радиолиза органиче-
ских топлив и смазок. В работах [1–8] проведен-
ные исследования показали, что в пределах погло-
щенных доз 15–150 кГр в ДТ протекают химические 
процессы, приводящие к ухудшению технических 
характеристик топлива – плотности, вязкости, иод-
ных чисел, цетановых чисел, температуры вспыш-
ки и воспламенения. Под действием облучения 

происходит одновременно структурирование орга-
нических материалов, т.е. сшивание линейных мо-
лекул, ведущая к увеличению молекулярного веса, а 
также их расщепление. При хранении таких топлив 
значительно увеличивается содержание в них фак-
тических смол и образуется осадок. В работах [9–11] 
влияние мощности дозы и поглощенной дозы на фи-
зико-химические характеристики ДТ при постоян-
ном времени (1,3 ч) показало, что цетановое число 
увеличилось после воздействия поглощенных доз 3, 
6 и 15 кГр (при мощности дозы 2.27, 4.5 и 11.15 кГр/ч 
соответственно), но снизилась при 10 кГр (7.5 кГр/ч). 
Эти результаты можно объяснить разрывом и обра-
зованием связей в результате воздействия высоких 
энергетических доз. Происходит превращение не-
которых разветвленных, циклических и ароматиче-
ских соединений в линейные цепные углеводороды. 
Такие соединения оказывают негативное влияние 
на цетановое число ДТ. Отрицательные результаты 
(10 кГр; 7.5 кГр/ч) можно связать с образованием 
фрагментов и соответствующим образованием изо-
меров, которые наблюдались в виде разветвленных, 
циклических и ароматических соединений [9–11, 15, 
16]. Цетановое число (ЦЧ) — это показатель произ-
водительности или качества ДТ. Чем выше ЦЧ, тем 
лучше сгорает топливо в двигателе транспортного 
средства. Однако ЦЧ измеряет задержку времени 
воспламенения топлива. Это то, как минимизиро-
вана задержка между моментом впрыска топлива в 
камеру и началом сгорания [14, 17]. В работах [18, 
19] исследовано влияние излучения на изомерный 
состав бензиновой фракции. Изомеризация пара-
финов увеличилась в присутствии добавок битума. 
При этом для модифицирования бензина требова-
лись малые добавки битума. Авторы связывают на-
блюдаемое явление с переносом избыточной энер-
гии на ароматические молекулы.

В настоящей работе изучены изменения физи-
ко-химических и эксплуатационных свойств ДТ с 
незначительным добавлением толуола под действи-
ем ионизирующего излучения 60Со. Мы использова-
ли различные концентрации толуола. Способность 
компонентов топлива сохранять свой химический 
состав в условиях эксплуатации при изменении тем-
пературы, радиационном воздействии имеет важное 
практическое значение. Для нефтяного топлива этот 
вопрос не изучался. В то же время исследование это-
го вопроса имеет большое практическое значение.

МЕТОДОЛОГИЯ

Образцы дизельного топлива (ДТ), помещенные 
в ампулы и запаянные в вакууме, облучали при ком-
натной температуре на гамма-источнике 60Сo типа 
МРХ γ-30. Средняя энергия гамма-квантов излу-
чения 60Со составляет 1.25 МэВ. Дозиметрию про-
водили двумя независимыми методами – этилено-
вым дозиметром и комбинацией цилиндра Фара- 
дея с калориметром. Мощность дозы γ-излучения 
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определяли этиленовым и ферросульфатным дози- 
метрами, результаты которых согласуются в преде-
лах 12–15%. Кинетику процессов чистого ДТ из-
учали при комнатной температуре при мощности 
дозы Р = 0.07 Гр/с в интервале поглощенных доз  
D = 15–150 кГр в вакууме с целью прослеживания 
кинетики протекающих процессов. Кинетику про-
цессов дизтоплива с добавкой толуола изучали при 
температуре Т = 20°С, мощности дозы Р = 0.07 Гр/с 
в интервале поглощенных доз D = 24–90 кГр в ва-
кууме при концентрации толуола 1, 3, 5 об%. Вяз-
кость определяли на вискозиметрах типа ВПЖ-2 по  
ГОСТ 33–66. Иодные числа определяли на спек-
трометре Bruker MPA, плотности измеряли пикно-
метром по ГОСТ 3900–85. Хроматомасс-спектры 
анализировали на АГТ ГХ/МС Gerstel. Температу-
ру вспышки топлива определяли по ГОСТ 6356–52 
в закрытом тигле до и после облучения. Температу-
ру воспламенения в закрытом тигле определяли по 
ГОСТ 305–82. Температуру воспламенения топлив 
до и после облучения определяли по Кливленду 
(CLA 5). Автоматический анализатор в открытом 
тигле по Кливленду (Cleveland Open-Cup, COC)  
измеряет и описывает свойства образца при на-
греве и наличии источника пламени в контроли- 
руемых условиях.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Влияние гамма-излучения на характеристики ис-
ходного ДТ сразу и через 4 месяца после гамма-облу-
чения показано на рис. 1.

Стабильность ДТ определяется содержанием в 
них нестабильных продуктов, оцениваемых вели- 
чиной иодного числа и фактических смол. Для всех 
светлых топлив иодное число является показателем 
наличия в них олефиновых и особенно диолефино-
вых углеводородов, характеризующих химическую 
нестабильность топлив. Под действием темпера-
туры, радиации, света непредельные углеводороды 
быстро окисляются и полимеризуются. Эти про-
цессы еще долго развиваются после прекращения 
облучения, и это приводит к изменению состава 
топлива. В условиях наших экспериментов иодные 
числа ДТ уменьшаются, что объясняется процес-
сами полимеризации. Как видно из рис. 1, с уве-
личением поглощенной дозы вязкость и плотность 
топлив увеличиваются. Важнейшим свойством ДТ  
является его воспламеняемость, определяющая пу-
сковые свойства двигателя, жесткость рабочего дви-
гателя, расход топлива, токсичность и дымность 
отработанных газов. Основной  показатель воспла-
менения топлива в условиях камеры сгорания ди- 
зеля – ЦЧ – значительно влияет на эмиссию про-
дуктов неполного сгорания топлива и дымности. 
При высокой воспламеняемости ДТ наблюдаются 
выбросы черного дыма. ЦЧ предопределяется со-
держанием в топливе ароматических углеводородов. 
Качество зажигания определяется путем измере-
ния задержки воспламенения, которая представля-
ет собой период между моментом впрыска и нача-
лом воспламенения топлива. Топливо с высоким 
ЦЧ имеет короткий период задержки воспламене-
ния и начинает воспламеняться вскоре после впры-
скивания в двигатель. Качество воспламенения ДТ 

Рис. 1. Изменения плотности (а), вязкости (б) и иодных чисел (в) ДТ сразу после облучения и через 4 месяца спустя 
после облучения при различных поглощенных дозах. Т = 20°С, Р = 0.07 Гр/с.
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зависит от его молекулярного состава. Некоторые 
из более простых молекулярных компонентов, та-
кие как н-парафины, могут воспламеняться в ди-
зельном двигателе относительно легко, но арома-
тические углеводороды имеют более стабильную 
кольцевую структуру и поэтому требуют более вы-
сокой температуры и давления для воспламене-
ния. В табл. 1 приведены характеристики ДТ после  
гамма-облучения.

Необходимо защитить топлива и смазочные ма-
териалы от излучения, а в тех случаях, когда это 
неосуществимо, модифицировать имеющиеся с 
адекватной радиационной стойкостью. Для уве-
личения радиационной стойкости ДТ мы добави-
ли толуол в малых концентрациях в качестве ан-
тирада. Влияние гамма-излучения на плотность и 
вязкость толуольно-дизельной смеси при различ-
ных концентрациях сразу после гамма-облучения  
показано на рис. 2.

Из рис. 2 видно, что при добавлении 1 об% толуо-
ла вязкость и плотность повышаются незначительно.

На рис. 4 представлены результаты хроматогра-
фического анализа на аппарате GC/MS HS SIM  
состава смеси дизтопливо–толуол при концен- 
трации толуола 1%. 

Пострадиационные изменения компонентов ДТ 
представлены в табл. 2–4 и на рис. 5. Спустя 2 меся-
ца после облучения концентрация нафталина в ДТ 

увеличивается в 18 раз, бензола – в 2 раза. Эти ре-
зультаты можно объяснить разрывом и образовани-
ем связей в результате воздействия облучения.

ОБСУЖДЕНИЕ

О термической стабильности топлива судят по на-
коплению в топливе растворимых продуктов жидко-
фазного окисления его компонентов и полимеров, 
выпадающих из раствора. Совокупность процессов, 
происходящих под действием облучения, способству-
ет изменению физико-химических и эксплуатацион-
ных свойств топлив. При выборе топлив и смазок 
для использования в условиях облучения необходимо 
применять топлива и смазки с адекватной радиацион-
ной стойкостью. От реакционной способности ком-
понентов зависят стабильность топлива, поведение 

Рис. 3. Временнáя (месяцы) зависимость пострадиационного эффекта (а – вязкость, б – плотность) ДТ и смеси  
с 1% толуола. D = 72 кГр.

Рис. 2. Влияние гамма-облучения на плотность и вязкость толуольно-дизельной смеси при различных концентрациях 
сразу после гамма-облучения. Т = 20°С, Р = 0.07 Гр/с.

Таблица 1. Изменение некоторых характеристик 
дизельного топлива при гамма-облучении при 
комнатной температуре. D = 0.64 кГр 
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°C

Температура  
воспламенения  

в закрытом тигле, 
°C
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Облученoe ДТ 47 144
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(б)

(б)

при длительном хранении, огневые качества в каме-
ре сгорания. Цепной радикальный характер окисле-
ния является причиной высокой чувствительности 
этих реакций к различным процессам и ингибиторам.  
Стабильность топлив при высоких температурах 
оценивается по лако- и нагарообразующей способ-
ности топлива при контакте с горячими поверх-
ностями. Эти отложения у нагретых поверхностей 
выгорают с недостаточной  скоростью, в результате 
накопления лаков и нагаров вызывают нарушение 
теплового режима двигателя, так как они характери-
зуются малой теплопроводностью. При накоплении 

растворимых кислородных соединений в ДТ повы-
шается их эмульгирующая способность с водой и 
возрастает температура кристаллизации. Радиаци-
онная стойкость аренов обусловлена относительно 
низкой энергией их первых уровней возбуждения. 
Вследствие значительной устойчивости кольца раз-
рыв связей С–С уменьшен и стабильные продукты 
радиолиза представлены главным образом Н2 и по-
лимерами. Некоторая часть энергии, поглощенной 
алифатической частью молекулы, может быть пере-
несена на ароматическую часть. Эта энергия будет 
локализована на ароматической группе, разложение 

Рис. 4. Хроматограммы смеси дизтопливо–толуол при концентрации толуола 1%: а – N1-Rad0, исходное дизтопливо; 
б – N2-Rad, облученное дизтопливо; в – N37.1-Rad0 – необлученное дизтопливо с толуолом; г – N47.1-Rad – облучен-
ное дизтопливо с 1% толуола.
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Таблица 3. Результаты хроматографического анализа состава смеси дизтопливо–толуол при концентрации 
толуола 3 и 5%. N15 – исходное ДТ, облученное 360; N14 – смесь 5% толуол–ДТ, облученная 360 ч; N10 – смесь 
3% толуол–ДТ, облученная 360 ч

Формула Компонент
N15 N14 N10 N15 N14 N10

мг/л %

C6H14 н-Гексан 251 343 292 0.03 0.03 0.03

C6H6 Бензол 137 72 70 0.01 0.01 0.01

C7H16 н-Гептан 1442 1705 1660 0.14 0.17 0.17

C7H8 Толуол 607 33165 26601 0.06 3.32 2.66

C8H18 н-Октан 4095 4605 4633 0.41 0.46 0.46

C8H10 Этилбензол 344 297 312 0.03 0.03 0.03

C8H10 м+п-Ксилол 1310 1106 1163 0.13 0.11 0.12

C9H20 н-Нонан 7950 8763 8762 0.80 0.88 0.88

C8H10 o-Ксилол 647 566 593 0.06 0.06 0.06

C8H8 Стирол 653 550 590 0.07 0.06 0.06

C9H12 Изопропилбензол 97 91 101 0.01 0.01 0.01

C9H12 н-Пропилбензол 234 189 219 0.02 0.02 0.02

C9H12 1,3,5-Триметилбензол 1926 1545 1488 0.19 0.15 0.15

C10H22 н-Декан 11949 11599 12902 1.19 1.16 1.29

C10H14 трет-Бутилбензол 1.25 1.49 6.21 0.00 0.00 0.00

C9H12 1,2,4-Триметилбензол 1273 955 1155 0.13 0.10 0.12

C10H14 втор-Бутилбензол 89 76 85 0.01 0.01 0.01

C10H14 п-Изопропилтолуол 89 74 84 0.01 0.01 0.01

C10H14 н-Бутилбензол 267 253 282 0.03 0.03 0.03

C10H8 Нафталин 146 125 137 0.01 0.01 0.01

Таблица 4. Результаты хроматографического анализа состава исходного ДТ: N1 – исходное ДТ; N2 – сразу после 
200 ч облучения; N3 – через 2 месяца через 200 ч облучения

Формула Компонент
N1 N2 N3

мг/л % мг/л % мг/л %
C6H6 Бензол 86 0.009 261 0.026 161 0.02
C7H16 н-Гептан 2218 0.222 2663 0.266 1918 0.19
C7H8 Толуол 777 0.078 1475 0.147 1125 0.11
C8H18 н-Октан 6306 0.631 7146 0.715 5445 0.54
C8H10 Этилбензол 445 0.045 795 0.080 565 0.06
C8H10 м+п-Ксилол 1678 0.168 3007 0.301 2184 0.22
C9H20 н-Нонан 9396 0.940 10357 1.036 10379 1.04
C8H10 o-Ксилол 647 0.065 1194 0.119 1046 0.10
C8H8 Стирол 621 0.062 1108 0.111 1039 0.10
C9H12 Изопропилбензол 194 0.019 340 0.034 137 0.01
C9H12 н-Пропилбензол 531 0.053 872 0.087 348 0.03
C9H12 1,3,5-Триметилбензол 3861 0.386 6609 0.661 2929 0.29
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Формула Компонент
N1 N2 N3

мг/л % мг/л % мг/л %
C10H22 н-Декан 23489 2.349 28607 2.861 17941 1.79
C10H14 трет-Бутилбензол 283 0.028 509 0.051 258 0.03
C9H12 1,2,4-Триметилбензол 2812 0.281 4730 0.473 1856 0.19
C10H14 втор-Бутилбензол 217 0.022 102 0.010 124 0.01
C10H14 п-Изопропилтолуол 186 0.019 228 0.023 135 0.01
C10H14 н-Бутилбензол 309 0.031 401 0.040 405 0.04
C10H8 Нафталин 14 0.001 14 0.001 253 0.03

Таблица 4. (окончание)

Рис. 5. Концентрация (%) ароматических углеводородов (а – нафталин; б – толуол, бензол и изопропилбензол) в ДТ: 
исходном, сразу после облучения и через 2 месяца после гамма-облучения. Т = 20°С, Р = 0.07 Гр/с.

которой дает низкие выходы водорода и акцептор-
ных радикалов. Перенос энергии возбуждения и пе-
ренос заряда могут происходить внутри одной мо-
лекулы или между алифатической группой одной 
молекулы и ароматической группой другой. На это 
указывают потенциалы ионизации и низкие уровни 
возбуждения соответствующих групп [20, 21].

ВЫВОДЫ

Выполненные исследования показывают, что с 
увеличением поглощенной дозы увеличиваются вяз-
кость, плотность, температура вспышки и воспламе-
нения дизтоплива, что отрицательно влияет на его 
технические свойства. Иодные числа уменьшаются, 
что объясняется процессами полимеризации. В ре-
зультате окисления и полимеризации в ДТ образуют-
ся смолистые отложения. Высокая вязкость увеличи-
вает выбросы дыма и расход топлива при сгорании, 
что приводит к снижению эффективности двигателя. 
В результате нарушается процесс сгорания, увели-
чивается количество продуктов неполного сгорания 
топлива, в деталях образуется нагар. Топливо высо-
кой плотности вызывает увеличение скорости изно-
са запасных частей транспорта. Температура воспла-
менения ДТ должна находиться в пределах 69–119°С, 
что характеризует устойчивую горючую способность 

ДТ и отражает возможность образования его пара-
ми взрывоопасных смесей с воздухом. ДТ должно 
иметь низкую температуру самовоспламенения и 
малое время задержки воспламенения. Температура 
воспламенения ДТ ниже нормы создает опасность 
пожара, а при превышении нормы воспламенения – 
взрывов из-за высокой концентрации образующихся 
паров топлива. Это называется детонацией и приво-
дит к преждевременному выходу двигателя из строя. 
Простые молекулярные компоненты – н-парафи-
ны – легко воспламеняются в дизельном двигателе, 
но ароматические углеводороды имеют более ста-
бильную кольцевую структуру и поэтому требуют 
более высокую температуру и давление для воспла-
менения. Радиационная стойкость аренов обуслов-
лена их относительно низкой начальной энергией 
возбуждения. Толуол увеличивает радиационную 
стойкость ДТ. При оптимальной концентрации то-
луола 1% в ДТ вязкость и плотность мало изменя-
ются с увеличением поглощенной дозы. Изучение 
кинетики постполимеризационных процессов сра-
зу после облучения и спустя некоторое время после 
облучения показывает, что скорость процесса и его 
доля в общей полимеризации зависят от продол-
жительности облучения, начальной плотности сме-
си и дозы. Добавив антирады, можно создать более  
радиационно-стойкий состав ДТ.
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Radiation resistance of diesel fuel with the addition of various percentages of toluene was studied. The 
experiments were carried out for a long time to study the postpolymerization processes. The kinetics of 
processes during irradiation of pure diesel fuel was studied at the temperature T = 20°C and dose rate  
P = 0.07 Gy/s in the range of absorbed doses D = 15–150 kGy, and a mixture of toluene with diesel fuel was 
irradiated within the absorbed dose range D = 24–90 kGy at a toluene concentration of 1. 3. and 5 vol %. 
Analysis by gas chromatography–mass spectrometric (GC/MS) was performed, and the density, viscosity, 
and iodine number of the diesel fuel before and after irradiation at various absorbed doses were determined. 
The kinetics of postpolymerization processes after the end of irradiation shows that the rate of the process 
and its share in the total polymerization depend on the irradiation time, initial mixture density, and dose. 
By adding additives (antirads), one can choose the composition of diesel fuel that will better withstand 
radiation exposure. It is necessary to find the optimal concentration of toluene in the composition of diesel 
fuel, at which the viscosity and density will not change with an increase in the absorbed dose.

Keywords: diesel fuel, toluene, γ-radiation, gas chromatography-mass spectrometry (GC/MS)
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из сложностей использования метода 
сквозной диффузии [1] при изучении мобильных, но 
сильно сорбирующихся на образце или осаждающих-
ся в поровом растворе трассеров является значитель-
ное понижение их концентрации в растворе-источ-
нике при отсутствии заметного выхода в раствор-при-
емник диффузионной ячейки. Даже если удается 
зафиксировать диффузионный выход трассеров через 
исследуемый образец, неопределенность результатов 
экспериментов, а вместе с ней и погрешности опре-
деляемых диффузионных характеристик, увеличива-
ются из-за сильного изменения в ходе экспериментов 
граничных условий, даже при использовании мето-
дов коррекции переменных концентраций на грани-
цах образца, например, предложенных в работе [2].

Эту проблему можно решить, значительно увели-
чив объем раствора и суммарную активность (массу)  
трассера в источнике [3]. Однако такое решение 
ограничено приемлемыми габаритами эксперимен-
тальной установки, особенно когда количество одно- 
временных экспериментов исчисляется десятками. 
Альтернатиным способом поддержания концентра-
ции в растворе, являющимся источником элементов 

при изучении сквозной диффузии, может стать до-
бавление в раствор источника диффузионной ячей-
ки выщелачиваемой твердой фазы, содержащей зна-
чительно большую по сравнению с растворами ак-
тивность (массу) исследуемых трассеров. Этот метод 
в зависимости от соотношения скоростей сопряжен-
ных процессов – растворения твердой фазы в рас-
творе источника и диффузии элементов в поровом 
растворе образца – дает возможность поддерживать 
и даже увеличивать концентрации трассеров в источ-
нике, тем самым стабилизируя граничные условия и 
расширяя диапазон исходных концентраций. Он мо-
жет быть особенно эффективен для элементов, кото-
рые не включены в другой сопряженный с диффузи-
ей процесс – осаждение в поровом растворе. Кроме 
того, такая конфигурация эксперимента фактически 
является моделью реальных процессов по выщелачи-
ванию и диффузии радионуклидов из объектов захо-
ронения и консервации РАО. 

Предложенный метод сопряженных процессов 
был использован для изучения сквозной диффузии 
элементов РАО (P, Se, Br, Mo, Cs, U) из модельных 
выщелатов фосфатных матриц через уплотненные 
образцы барьерных глинистых материалов с целью 
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Для поддержания концентраций в модельном выщелате фосфатной матрицы РАО, служившим 
источником элементов при изучении сквозной диффузии P, Se, Br, Mo, Cs и U в поровом растворе 
уплотненных глинистых материалов, предложен метод сопряженных процессов. Он заключался в 
добавлении к раствору в источнике диффузионной ячейки выщелачиваемой твердой фазы. Применение 
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диффузии от факторов, влияющих на этот процесс: пористости образца, содержания смектита в образце 
и концентрации радионуклида (элемента) в поровом растворе, в то время как для Se и U диффузионные 
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уточнения численных моделей диффузионного пе-
реноса элементов РАО и подтверждения выявлен-
ных ранее закономерностей диффузии элементов из 
разных по солевому составу растворов [4, 5]. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА 
ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В качестве фосфатной матрицы было исполь-
зовано модельное многокомпонентное стекло с 
имитаторами элементов РАО, близкое по соста-
ву к остеклованным высокоактивным РАО ФГУП  
ПО «Маяк» [6], которое предполагается размещать 
в глубинном пункте захоронения на Енисейского 
участке Нижнеканского массива (НКМ) [7], где на-
чаты работы по строительству подземной исследова-
тельской лаборатории для обоснования безопасно-
сти будущего объекта для окончательной изоляции 
РАО [8]. Методика синтеза и результаты рентгено-
спектрального микроанализа (РСМА) фосфатного 
стекла с имитаторами элементов РАО (ФС), исполь-
зованного в диффузионных экспериментах (табл. 1), 
приведены в работе [9].

Так же, как в работах [4, 5], глинистые матери-
алы были представлены бентонитами месторожде-
ний Камалинское (Красноярский край) – КВ и  
«10-й Хутор» (Хакасия) – ХБ, смесями 30 мас% ха-
касского бентонита с 70 мас% каолина (КБ) или по-
лиминеральной тугоплавкой глины (ТБ) Кампанов-
ского месторождения (Красноярский край), а так-
же измельченным глинистым заполнителем зоны 
милонитизации в долеритах Енисейского участка 
НКМ (ТЗ). Минеральный и химический составы 
глинистых материалов, использованных в экспери-
ментах, подробно описаны в работе [4]. Главными 
фазами в материалах были: для КВ и ХБ – монтмо-
риллонит (61 и 71 мас%, соответственно), для сме-
шенных материалов – монтмориллонит и каоли-
нит (КБ – 33 и 41 мас%, соответственно, ТБ – 36 и  
31 мас%, соответственно), для милонита ТЗ – сери- 
цит и гейландит (24 и 31 мас%, соответственно).  

Для диффузионных экспериментов в качестве 
рабочих растворов использовали (табл. 2): модель-
ную подземную воду (МПВ), аналогичную подзем-
ной воде Енисейского участка НКМ, и три различав- 
шихся по концентрациям элементов модельных рас-
твора выщелата фосфатного стекла (СМВ), в которых 

концентрации варьировались исходя из данных о вы-
щелачивании стекла при температуре 25°С в стати-
ческом режиме [9]. Растворы СМВ готовили смеши-
ванием в разных соотношениях растворов МПВ, мо-
дельной подземной воды с элементами-имитаторами 
РАО (МПВИ) и модельного выщелата (МВ). Мето-
дика приготовления и составы модельных растворов 
МПВ, МПВИ и МВ подробно описаны в работе [5]. 

Содержания 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).

Для изучения сквозной диффузии элементов РАО 
в поровом растворе уплотненных образцов глини-
стых материалов при комнатной температуре была 
использована те же конструкция эксперименталь-
ной ячейки, методика подготовки и проведения экс-
периментов, а также обработки результатов, которые 
были описаны в работе [5]. 

Подготовленные уплотненные образцы глини-
стых материалов помещали в тефлоновые перфо-
рированные контейнеры, которые устанавливали 
в держатель, разделявший камеры ячейки объемом 
140–180 см3, заполненные модельными растворами: 
камера-источник – модельным выщелатом фосфат-
ного стекла СМВ с элементами-имитаторами РАО, 
камера-приемник – модельной подземной водой 
МПВ. Все соединения деталей ячейки герметизиро-
вали силиконовыми прокладками. Таким образом, 
средой, соединявшей растворы источника и прием-
ника, был поровый раствор образцов. В результате 
диффузии в поровом растворе компоненты перено-
сились из источника (с большей концентрацией) в 
приемник (с меньшей концентрацией). Периоди-
чески из камеры-источника ячеек отбирали пробы 
объемом 1 мл. Их разбавляли для анализа раство-
ром 0.1 моль/л HNO3. Одновременно из приемника 
сливали весь раствор и заменяли на такой же объем 
раствора МПВ. Из слитого раствора отбирали пробу 
для анализа элементного состава.

Отличие от проведенных ранее экспериментов 
заключалось в добавлении в камеру-источник диф-
фузионных ячеек кроме растворов СМВ (около 

Таблица 1. Состав фосфатного стекла по данным РСМА [9], приведенный к 100 мас%

Оксид Na2O Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 CaO Cr2O3 Fe2O3 CoO
Среднее 22.15 14.87 0.30 51.19 0.69 0.96 0.18 1.35 0.58

Стандартное отклонение 0.48 0.52 0.13 0.59 0.33 0.11 0.12 0.11 0.15
Оксид NiO SrO MoO3 Cs2O La2O3 Ce2O3 Nd2O3 ThO2 UO3

Среднее 1.02 0.98 1.02 0.48 1.09 0.56 0.95 0.59 1.03
Стандартное отклонение 0.22 0.17 0.83 0.14 0.31 0.27 0.32 0.22 0.30
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180 см3) примерно 2 г измельченного порошка мно-
гокомпонентного фосфатного стекла (табл. 1). Это 
повлияло на динамику изменения концентраций 
главных матричных элементов (Na, P), создающих 
солевой фон в модельных выщелатах, и имитаторов 
элементов РАО (Se, Br, Mo, Cs, U) в растворах каме-
ры-источника диффузионных ячеек (рис. 1). 

Во всех экспериментах за счет выщелачивания ФС, 
помещенного в камеру-источник, удалось поддержать 
или даже увеличить концентрации элементов в рас-
творе по сравнению с экспериментами по диффу-
зии из однофазных модельных выщелатов МВ, опи-
санных в работе [5]. Снижение скорости понижения 
концентраций происходило в случаях, когда скорость 
диффузии превышала скорость выщелачивания (для 
брома, селена, цезия, урана). Повышение концентра-
ций с выходом на постоянные значения наблюдалось 
для молибдена и урана, когда выщелачивание сначала 
опережало диффузию, но постепенно сравнивалось 
с ней. При изначально равных и не изменявшихся 
скоростях этих процессов концентрация элемен-
тов не менялась на протяжении всего эксперимента 

(натрий). На динамику уменьшения концентрации 
фосфора выщелачивание ФС заметно не повлияло. 

Площадь сечения образцов глинистых материа- 
лов (S) составляла 9.62 см2. Исходные и конечные 
массово-габаритные характеристики, абсолютная 
влажность образцов, и массовая доля смектита в ма-
териалах представлены в табл. 3. Плотность скелета 
рассчитывались по массе скелета (m) и объему водо-
насыщенных образцов. Влажность и масса скелета 
определяли по потере массы образцов при темпе-
ратуре 105°С. Исходные характеристики (плотность 
скелета и влажность) экспериментальных образцов 
были оценены приблизительно по значениям влаж-
ности для параллельно приготовленных дубликатов 
и приведены в табл. 3 справочно.

Изменения объема (толщины), плотности скелета 
и влажности образцов происходили до начала экспе-
риментов при предварительном заполнении водой и 
проверке герметичности диффузионных ячеек в те-
чение одной недели. В процессе экспериментов, на-
чинавшихся после замены растворов в камерах ячеек 

Таблица 2. Элементный состав (мг/л) и значения рН модельных растворов 

Раствор Na Mg Al Si P S
МПВ 73 8.1 <0.002* 0.22 <0.09* 11

СМВ-1 90.7 11 0.94 10.7 4.5 12.3
СМВ-3 129.5 10.5 0.615 11.35 31.95 11.55
СМВ-8 168 10 0.29 12 59.4 10.8
Раствор K Ca Cr Mn Fe Co

МПВ <0.012* 15 0.003 0.0004 <0.006* <0.001*
СМВ-1 1.5 23.2 < 0.006* 0.006 <0.06* 0.052
СМВ-3 1.85 14 < 0.006* 0.005 <0.06* 0.0535
СМВ-8 2.2 4.8 < 0.006* 0.0036 <0.06* 0.055
Раствор Ni Br Se Sr Mo Cs

МПВ 0.0006 <0.07* <0.003* 0.0076 <0.00017* 0.00065
СМВ-1 0.13 0.71 0.16 0.79 0.63 0.8
СМВ-3 0.15 0.935 0.27 0.48 0.435 0.625
СМВ-8 0.17 1.16 0.38 0.17 0.24 0.45
Раствор La Ce Nd Th U pH

МПВ 0.000013 0.000041 0.000012 0.000006 0.00002 8.64
СМВ-1 0.0037 0.0044 0.0065 0.0028 0.91 8.97
СМВ-3 0.0028 0.0039 0.0047 0.0024 0.505 8.65
СМВ-8 0.00190 0.0033 0.00280 0.002 0.102 8.44

Примечание. * – ниже предела обнаружения.

Таблица 3. Массовая доля смектита в материалах, исходные/конечные массово-габаритные характеристики и 
влажность образцов для изучения сквозной диффузии 

Материал Массовая доля 
смектита, Cсм

Толщина 
образца, L (cм)

Плотность 
скелета, ρт (г/см3)

Влажность,
мас%

КБ 0.33 0.43/0.40 1.47/1.46 24/24
ТБ 0.36 0.46/0.43 1.33/1.31 28/29
ТЗ 0.06 0.39/0.35 1.86/1.98 15/12
ХБ 0.71 0.31/0.42 1.90/0.97 14/40
КВ 0.61 0.30/0.43 1.89/1.22 14/31
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на рабочие, эти характеристики больше не изменя-
лись. Их конечные значения, определенные после 
завершения экспериментов, были использованы при 
обработке и интерпретации результатов. Из табл. 3 
видно, что при водонасыщении заметно увеличилась 
влажность и уменьшилась плотность скелета только 
у бентонитовых образцов ХБ и КВ. Смешанные ма-
териалы КБ и ТБ и милонит ТЗ изменили влажность 
и плотность скелета незначительно, в пределах по-
грешности определения.

Для расчета эффективного коэффициента диф-
фузии (De) использовали наклон линейного участ-
ка кривой выхода, соответствующего стационарному 
этапу диффузии:

De = (mL)/(∆CtSt),

где m – масса элемента (г), диффундировавшего через 
образец за время t (с), ∆Ct – усредненное значение 
разницы концентраций элемента (г/мл) в поровом 
растворе по разные стороны образца к этому моменту 
времени, L – толщина образца (см), S – геометри-
ческая площадь сечения образца (см2). Значения ∆Ct 
рассчитывались как

∆ = ∆ ⋅ ∆( )∑С C t tt
n

n
n

ср / ,
1

∆tn = tn – tn–1,

t tn
n

= ∆∑ ,
1

∆ = ∆ + ∆( )−С C Cn
n nср 1 2/ ,

∆ = −С С Сn
n n
ист пр,

где n – номер шага опробования, подстрочные сим-
волы ист и пр относятся к источнику и приемнику 
диффузионной ячейки. 

Наличие осадительного процесса в поровом рас-
творе образцов устанавливалось по понижению сум-
марной массы элемента в растворах камер диффу-
зионной ячейки при стационарном выходе радио- 
нуклида в приемник. Значения C n

ист  для периодов 
времени, в течение которых происходило осаждение 
в поровом растворе, принимались равными концен-
трации в источнике на момент прекращения пони-
жения суммарной массы элемента в ячейке. При 
отсутствии осаждения за концентрацию элемента 
в поровом растворе образца со стороны источника 

Рис. 1. Изменение концентраций элементов в растворе камеры-источника при сквозной диффузии из модельных рас-
творов МВ (серые символы) по данным [5] и СМВ (черные символы) с разной исходной концентрацией через образцы 
глинистых материалов КБ (а), ТЗ (б) и ХБ (в). 
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принимали концентрацию в источнике на текущий 
момент времени.  

Для расчета действительного коэффициента диф-
фузии (Da) 

Da = L2/(2πtз)

использовали время задержки tз, отсекаемое продолже-
нием линейного участка кривой выхода на оси времени. 
Из характеристик, описывающих диффузионный про- 
цесс, только две являются независимыми. Традицион-
но используются эффективный коэффициент диффу-
зии De и коэффициент сорбционного распределения 
Kd (см3/г):

Kd = (α – ε)/ρт,

где α – коэффициент сорбционной емкости: 

α = De/Da,

ρт – плотность скелета образца (г/см3), ε – пори-
стость образца, которую рассчитывали как 

ε = 1 – ρт/2.75,

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

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Выход в приемник диффузионной ячейки через 
глинистые образцы наблюдался для элементов: Р, Se, 
Br, Mo, Cs, U (рис. 2). При сквозной диффузии этих 
элементов были зафиксированы различные типы кри-
вых выхода, связанные с сопряженными процесса-
ми сорбции на глинистых минералах и осаждения в 
поровом растворе [4, 5]. Цезий через все материалы 
выходил с сорбционной задержкой от 90 до 130 суток 

Рис. 2. Стационарные участки кривых выхода элементов РАО при сквозной диффузии из модельных выщелатов в при-
сутствии ФС через уплотненные образцы глинистых материалов: а – Cs, б – U, в – Se, г – Mo, д – Br, е – P.
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(рис. 2а), после которой диффузия проходила в стацио- 
нарном режиме (тип 2 кривой выхода по [4, 5]). Наи-
более быстрая диффузия цезия, судя по наклону ли-
нейного участка кривой выхода, наблюдалась в поро-
вом растворе образца КБ, наиболее медленная – в ТЗ. 

При сквозной диффузии урана (рис. 2б) и селена 
(рис. 2в) наблюдались признаки осаждения соедине-
ний этих элементов из порового раствора. Это учиты-
валось при оценке концентраций элементов в поро- 
вом растворе образцов со стороны источника и рас-
чете усредненных значения разницы концентраций 
(ΔСt) в источнике и приемнике. При диффузии через 
материалы КБ и ТБ уран показал небольшую сорбци-
онную задержку (тип 4 кривой выхода), в остальных 
материалах задержки практически не наблюдалось 
(тип 3). Самая быстрая диффузия урана была отме-
чена в образце ТБ, самая медленная – в ТЗ. Селен в 
трех материалах показал три разных типа сквозной 
диффузии: в ХБ – с сорбционной задержкой (тип 2), 

в ТЗ – с осаждением (тип 3), в КВ – с сорбционной 
задержкой и осаждением (тип 4). В этой последова-
тельности уменьшалась и скорость стационарной 
диффузии. 

Диффузия молибдена (рис. 2г) и брома (рис. 2д) 
происходила стационарно по типу 1 или с небольшой 
(в пределах погрешности экспериментов) сорбцион-
ной задержкой. Максимальная скорость диффузии 
для молибдена наблюдалась в образце ТБ, для бро-
ма – ТЗ, минимальная: для молибдена – в образце 
КБ, для брома – КВ. Диффузия фосфора в изученных 
материалах происходила по типу 2 с сорбционной 
задержкой от 20 (ХБ) до 170 (КБ) суток. Максималь-
ная скорость диффузии фосфора наблюдалась в об-
разцах ХБ и КВ, минимальная – в образцах КБ и ТЗ. 

Результаты расчета диффузионно-сорбцион-
ных характеристик элементов РАО в изученных 
образцах, а также средние значения концентраций 

Таблица 4. Диффузионно-сорбционные характеристики элементов в поровых растворах глинистых материалов

Обозначение 
эксперимента

Раствор  
в источнике Cпор, мг/л De × 107, см2/с Kd, см3/г

Cs
КБ-1 СМВ-1 0.45 4.20 84
ТБ-1 СМВ-1 0.35 2.69 58
ТЗ-3 СМВ-3 0.27 0.91 28
ХБ-8 СМВ-8 0.093 2.75 86
КВ-8 СМВ-8 0.067 1.79 53

U
КБ-1 СМВ-1 0.05 1.23 8
ТБ-1 СМВ-1 0.07 1.55 5
ТЗ-3 СМВ-3 0.05 0.038 0.0
ХБ-8 СМВ-8 0.01 0.16 0.0
КВ-8 СМВ-8 0.01 0.059 0.0

Se
ТЗ-3 СМВ-3 0.038 0.59 –
ХБ-8 СМВ-8 0.27 0.99 7
КВ-8 СМВ-8 0.10 0.45 5

Мо
КБ-1 СМВ-1 1.23 1.19 9
ТБ-1 СМВ-1 1.17 1.24 4
ТЗ-3 СМВ-3 0.79 0.96 –
ХБ-8 СМВ-8 0.47 0.88 2
КВ-8 СМВ-8 0.48 0.53 –

Br
КБ-1 СМВ-1 0.54 2.11 8
ТБ-1 СМВ-1 0.54 2.34 6
ТЗ-3 СМВ-3 0.6 2.79 14
ХБ-8 СМВ-8 1.04 0.44 –
КВ-8 СМВ-8 0.85 1.37 7

Р
КБ-1 СМВ-1 11 0.32 12
ТБ-1 СМВ-1 10 0.41 12
ТЗ-3 СМВ-3 9 0.34 8
ХБ-8 СМВ-8 39 0.52 2
КВ-8 СМВ-8 52 0.57 8
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элементов в поровых растворах со стороны источ-
ника диффузионной ячейки во время стационар-
ной диффузии приведены в табл. 4. Наибольшие 
значения De, варьирующие в относительно узком  
диапазоне (0.9–4.2) × 10–7 см2/с), имел цезий. Самые 
низкие значения De (3.2–5.7) × 10–8 см2/с) были при-
сущи фосфору. Самый широкий диапазон вариации  
De (3.8 × 10–9–1.6 × 10–7 см2/с) показал уран. Значе-
ния De для брома, селена и молибдена находились в 
интервале между цезием и фосфором.  

Значимые величины Kd для всех изученных гли-
нистых материалов в модельном фосфатном выще-
лате имели только цезий (28–86 см3/г) и фосфор  
(2–12 см3/г). Уран показал в этих условиях значи-
мую сорбцию на материалах КБ (8 см3/г) и ТБ (5 
см3/г). Сорбция селена проявилась на бентонитовых 

материалах ХБ и КВ, молибдена – на материалах КБ 
и ТБ, содержащих много каолинита, а брома – более 
всего на милоните ТЗ. Однако значения Kd для этих 
элементов небольшие, а в некоторых случаях могут 
находиться в пределах погрешности определения. 
Погрешность при расчете Kd из данных по сквозной 
диффузии является нелинейной и зависит не только 
от погрешности определения tз, но и от величины и 
погрешности De. Подробности, касающиеся сорбци-
онных характеристик материалов, не обсуждаются 
детально, так как не являются целью данной работы. 

Соотношения скоростей диффузии элементов 
РАО из фосфатных выщелатов в изученных образцах 
глинистых материалов показано на рис. 3. В некото-
рых случаях соотношение скоростей (эффективных 
коэффициентов) диффузии для некоторых элементов 

Рис. 3. Стационарные участки кривых выхода элементов РАО при сквозной диффузии из модельного выщелата в при-
сутствии ФС через уплотненные образцы глинистых материалов: а – КБ, б – ТБ, в – ТЗ, г – ХБ, д – КВ.
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нарушается относительно общих закономерностей, 
описанных выше. Так наклон кривых выхода урана и 
брома в образце ТБ близок к наклону кривой для це-
зия. Выход брома через образец ТЗ значительно пре-
вышает выход цезия, а выход молибдена равен выходу 
цезия, что не проявляется больше ни в одном из об-
разцов. Через образец ХБ молибден выходит гораздо 
быстрее брома, в остальных образцах соотношение 
скоростей выхода этих элементов противоположное. 

Приведенные примеры отклонений от общих за-
кономерностей диффузии элементов объясняются 
геохимическими особенностями состава материа-
лов, в том числе содержанием органического веще-
ства. Данных для описания этого фактора диффузии 
пока недостаточно, но в будущем его желательно 
учитывать в численных моделях наряду с выделен-
ными ранее [4, 5] факторами: пористостью образцов, 
содержанием смектита в материале, концентрацией 
элементов в поровом растворе. Возможно, влияние 
геохимического фактора будет целесообразно отраз-
ить так же, как особенности солевого состава поро-
вых растворов [5], выделив специфические типы 
техногенно-геохимических систем.  

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Ранее приводились обзоры литературных дан-
ных по экспериментальному определению эффек-
тивных коэффициентов диффузии трития (НТО), 
технеция, цезия, урана и селена [4, 5]. Какие-либо 
результаты по диффузии молибдена и фосфора в 
научно-технических публикациях не обнаружены. 
Из изучаемых элементов РАО большое количество 
данных имеется по диффузии йода, в качестве хи-
мического аналога которого в данной работе был 
использован бром. Поэтому целесообразно сравнить 
полученные результаты для брома (табл. 4) с имею-
щимися в литературе данными для эффективных ко-
эффициентов диффузии йода в поровых растворах 
глинистых материалов при диффузии из растворов  
с невысоким солесодержанием. 

Результаты сравнения показаны на рис. 4 в зави-
симости от плотности скелета глинистых материалов, 
а особенности их минерального состава приведены в 
подписи к рисунку. Диапазон вариации значений D eI  

при равных плотностях скелета материалов составля-
ет полтора десятичных порядка, а с учетом измене-
ния плотности скелета материалов – два с половиной 
порядка. Это соответствует вариации значений De для 
других элементов [4, 5]. Так же как для других элемен-
тов неопределенности оценки значений D eI  связаны, с 
одной стороны, с погрешностью экспериментальных 
результатов, например, серия данных из работы [10] 
для одного материала и состава раствора, с другой сто-
роны – с упрощенным модельным представлением 
результатов в зависимости только от одного из факто-
ров диффузии на фоне широкого спектра минераль-
ного и химического составов материалов и некото-
рых отличий в солевом составе растворов. 

Результаты, полученные для брома на разных 
глинах (табл. 4), но в однотипных растворах, лежат 
в разных частях диапазона значений D eI , что под- 
черкивает значимость для диффузии других факто-
ров, кроме плотности скелета материалов. Поэто-
му полученные новые результаты по эффективным 
коэффициентам диффузии элементов РАО вместе 
с опубликованными ранее данными были описаны 
в рамках модели, предложенной в работах [4, 5], в 
форме зависимостей De от общего фактора диффу-
зии FD (б/р), который суммирует эффект частных 
факторов: пористости образца (ε, б/р), содержания 
смектита в образце (Cсм, б/р) и концентрации радио- 
нуклида (элемента) в поровом растворе (Спор, мг/л). 

Пористость, как показано выше, рассчитывали и

ε = 1 – ρт/2.75,

исходя из плотности скелета материала (ρт, г/см3).  
Содержание смектита в материале определялось как 
массовая доля смектитовых минералов по резуль-
татам количественного рентгенофазового анализа 
(табл. 3). За концентрацию радионуклида в поровом 
растворе принималось ее среднее значение со сто-
роны источника за время стационарной диффузии 
(Спор, табл. 4). Если при диффузии из модельных 
растворов разного солевого состава (подземная вода 
и выщелат ФС) для De элемента могла быть исполь-
зована общая зависимость, результаты эксперимен-
тов для разных систем объединялись (рис. 5). 

Принципы учета частных факторов для расчета 
общего фактора диффузии были описаны в работе [4].  

Рис. 4. Экспериментальные данные по зависимости 
эффективных коэффициентов диффузии от плотно-
сти скелета глинистых материалов для брома (раз-
ные глины, эта работа) и йода: [2]  – бентонит MX-80 
(США): 88.6% Na-смектита; [10] – Avonlea бентонит 
(Канада): 80% Na-смектита; [11] – бентонит (Ко-
рея); [12] – бентонит GMZ (Китай): 75.4% Na-Ca-
монтмориллонита; [13] – Kunipia-P: обогащенный 
99.9% Na-монтмориллонит из бентонита Kunigel-V1 
(Япония); [14] – Сa-монтмориллонит (95%), получен-
ный из Kunipia-F (95% Na-монтмориллонит из бен-
тонита Kunigel-V1, Япония); [15] – бентонит MX-80 
(США): 88.6% Na-смектита.
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Уравнения для расчета общего фактора диффузии в 
рассматриваемых диффузионных системах и урав-
нения зависимостей эффективных коэффициентов 
диффузии элементов от общего фактора диффузии 
показаны на рис. 5 и в табл. 5. Для расчета значений 
FD и построения диаграмм зависимости De от FD были 
использованы экспериментальные данные из табл. 4 
и работ [4, 5]. На рис. 5 и в табл. 5. также указаны 
значения коэффициента достоверности аппроксима-
ции (R2) для уравнений аппроксимации эксперимен-
тальных данных по зависимостям De от FD. Наиболее 
достоверное модельное описание De получилось для 
НТО (R2 = 0.80), цезия (R2 = 0.83), урана из модель-
ного выщелата ФС (R2 = 0.80) и фосфора (R2 = 0.73), 
наименее достоверное – для молибдена (R2 = 0.29). 

Полученные результаты показали, что не чув-
ствительными элементами к составу диффузионной 
системы оказались тритий (вода), цезий, молибден 
и бром. Эти элементы образуют совершенно разные 

структурные типы частиц раствора: нейтральную, 
простой катион, оксоанион и простой анион, соот-
ветственно. Объединяет эти частицы невозможность 
гидролиза и образования комплексов с другими ча-
стицами раствора, а также устойчивость в широком 
диапазоне физико-химических условий. 

Диффузионные свойства селена и урана показа-
ли зависимость от солевого состава диффузионной 
системы, поскольку формы их нахождения в рас-
творе очень чувствительны к значениям рН, Еh и 
присутствию в растворах других ионов, например, 
кальция, карбонатов, сульфатов, фосфатов. Слож-
ные анионы селенита (НSeO3

–  и SeO  32  –) и уранила 
((UO2)2CO3(OH)3

–  и UO2(CO3) 34   −) сменяют друг друга  
при значении рН раствора немного выше 8 [16, 17]. 
Значения рН модельных растворов находились в 
интервале 8–9 (табл. 2, [4, 5]), причем для модель-
ной подземной воды значения рН были ближе к 8, 
а для модельных выщелатов ФС – к 9. То есть даже 

Рис. 5. Зависимости значений De для элементов РАО при сквозной диффузии в поровых растворах уплотненных глини-
стых материалов от общего фактора диффузии с учетом данных [4, 5]: а – Cs/(МПВИ+МВ+СМВ), б – U/(МВ+СМВ), 
в – Se/(МВ+СМВ), г – Mo/(МПВИ+СМВ), д – Br/(МПВИ+МВ+СМВ), е – P/СМВ. 
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небольшие изменения значений рН в диффузионных 
экспериментах могли повлиять на форму преоблада-
ющих частиц селена и урана в растворах, а разные ча-
стицы водного раствора для одного элемента облада-
ют разными значениями коэффициентов диффузии.

Таким образом, новые данные по эффективным 
коэффициентам диффузии элементов РАО (P, Se, Br, 
Mo, Cs, U) в поровых растворах глинистых барьерных 
материалах, полученные с использованием метода со-
пряженных процессов, позволили уточнить численные 
модели диффузионного переноса в зависимости от по-
ристости, минерального состава материалов и концен-
траций элементов в поровом растворе и подтвердили 
выявленные ранее закономерности диффузии элемен-
тов РАО из разных по солевому составу растворов. Эти 
результаты показали возможность и перспективность 
применения более сложных, чем ранние однофак-
торные модели [18], многофакторных феноменологи-
ческих моделей диффузионного переноса, в которых 
учитываются, если не все возможные факторы, теоре-
тически влияющие на диффузию [16], то основные и 
экспериментально подтверждаемые факторы. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты экспериментов по сквозной диффу-
зии радионуклидов и имитаторов элементов РАО в 
поровых растворах уплотненных глинистых матери-
алов различного минерального состава из разных мо-
дельных сред – подземной воды и выщелата фосфат-
ной матрицы, описанные выше и в ранее опублико-
ванных работах [4, 5], показали, что диффузия может 
сопровождаться сопряженными процессами: раство-
рения–осаждения твердых фаз и сорбции–десорбции 
элементов на физической поверхности твердых фаз. 
Растворение матрицы РАО может быть использовано 

для совершенствования методики диффузионных 
экспериментов. Применение этого метода в прове-
денных экспериментах позволило поддержать и даже 
увеличить концентрации селена, брома, молибдена, 
цезия, урана в источнике диффузионных ячеек, тем 
самым расширяя диапазон граничных условий и од-
новременно стабилизируя их в течение эксперимен-
та, что особенно важно для сильно сорбирующихся 
и легко осаждающихся элементов.

Новые результаты, полученные благодаря предло-
женному методу, позволили уточнить численные ре-
шения эмпирической модели диффузионного перено-
са элементов, построенной на основе расчета общего 
фактора диффузии в зависимости от пористости и со-
держания смектита в глинистых материалах, а также 
концентраций элементов в поровом растворе. Были 
подтверждены выявленные ранее закономерности 
диффузии разных элементов РАО из разных по соле-
вому составу растворов: чувствительными элемента-
ми к составу диффузионной системы оказались селен 
и уран, а нечувствительными элементами – тритий 
(вода), цезий, молибден и бром. Это объясняется осо-
бенностями строения и физико-химических свойств 
частиц этих элементов в водных растворах. Предло-
женные численные модели для прогноза диффузион-
ного переноса элементов РАО в поровых растворах 
глинистых материалов могут быть использованы для 
расчетов миграции радионуклидов через защитные 
инженерные барьеры безопасности и горные породы 
в условиях объектов захоронения и консервации РАО.

Перспективным направлением для продолжения 
изучения диффузии элементов в глинистых матери-
алах является расширение круга техногенно-геохи-
мических систем, определяемых как составом других 
кондиционных матриц для РАО (боросиликатные, 
цементные матрицы, солевой плав), так и геохимичес- 

Таблица 5. Уравнения для расчета численных значений общего фактора диффузии (б/р) и эффективных 
коэффициентов диффузии (см2/с) элементов РАО в поровых растворах глинистых материалов разного солевого 
состава с учетом данных [4, 5]                                        

Se

                                       

Cs                                                         

U

Элемент Модельная подземная вода

U

Модельный выщелат ФС

HTO F D
Н    ТО = ε (1 – 0.4Ссм)        

Mo

D  e
Н   ТО   = 5.11 × 10–7 (F D

Н    ТО)0.32 (R2 = 0.80)                              

Se

                

Cs F D
C   s = ε (1 – 0.1Cсм) + 0.5Спор 

D   e
Cs = 7.60 × 10–7 (F D

C   s)2.09 (R2 = 0.83)

U(VI) F DU    = 2ε (1 – 0.7Cсм) – 0.33Спор
F   eU    = 6.53 × 10–8 (F DU    )0.48 (R2 = 0.41)

F DU    = ε (1 – 0.5Cсм) + 3Спор
D  eU     = 3.00 × 10–6 (F DU    )6.80 (R2 = 0.80)

Se(IV) F D
S   e  = ε (1 – 0.7Cсм) + 0.5Спор

D e
S   e = 2.29 × 10–7 (F  DS   e)1.36 (R2 = 0.51)

F  DS   e  = ε (1 – 0.2Cсм) + 0.5Спор
D e

S   e = 1.71·10–7 (F  DS   e)1.53 (R2 = 0.40)

Mo F D
M    o = ε (1 – 0.7Cсм) + 0.33С  пор

D  e
M    o = 1.23 × 10–7 (F D

M    o )0.52 (R2 = 0.29)

Br F  DB    r  = ε (1 – 0.5Cсм) – 0.5Спор
D   e

B    r   = 5.89 ×10–7 (F D
B    r )1.46 (R2 = 0.63)                                  

P
P – F D

P    = ε (1 – 0.2Cсм) + 0.005Спор
D eP  = 6.11 × 10–8 (F DP    )0.61 (R2 = 0.73)

Br
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кими особенностями глинистых материалов защит-
ных барьеров и вмещающих горных пород. Другим 
перспективным направлением является изучение та-
ких возможных сопряженных процессов, как реакции 
между растворенными частицами, окислительно-вос-
становительные и электрохимические реакции в рас-
творе и на фазовых границах, биохимические реакции.
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Method of Coupled Processes in Studying Diffusion of Radioactive Waste Elements  
in the Pore Solution of Clay Materials
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A method of coupled processes was proposed to maintain concentrations in the model leachate of the 
radioactive waste phosphate matrix, which served as a source of elements in the study of through-diffusion of 
P, Se, Br, Mo, Cs, and U in the pore solution of compacted clay materials. The method consisted in adding 
an leachatable solid phase to the solution in the source chamber of the diffusion cell. The use of this method 
made it possible to stabilize the boundary conditions and expand the range of element concentrations in 
the source chamber of diffusion cells. The new as-obtained data on the effective diffusion coefficients of 
radioactive waste elements in clay rocks were used to refine the empirical models of diffusion transfer. It is 
shown that in different geochemical systems (model groundwater and phosphate glass leachate) for some 
elements (Br, Mo, Cs) it is possible to use unified models in the form of effective diffusion coefficients 
as a function of factors influencing this process: sample porosity, smectite content in the sample, and 
concentration of radionuclide (element) in pore solution, while for Se and U, diffusion models for various 
geochemical systems differ. The specificity of diffusion behavior of elements is associated with structural 
features and physicochemical properties of particles of these elements in aqueous solutions.

Keywords: radioactive waste, underground disposal, phosphate matrix, groundwater, leaching, protective barrier, 
clay rock, pore solution, diffusion, sorption, precipitation
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К ОПРЕДЕЛЕНИЮ 239,240Pu В ВОДЕ КАСПИЙСКОГО МОРЯ  
ПО СОРБЦИОННО-ДИФФУЗИОННОЙ МОДЕЛИ ПОГЛОЩЕНИЯ 

РАДИОНУКЛИДА ДОННЫМИ ОТЛОЖЕНИЯМИ
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По сорбционно-диффузионной модели поглощения радионуклида донными отложениями водоема с 
коэффициентами распределения (Kd) 50 × 103 и диффузии (D) 0.1 × 10–7 см2/с рассчитано содержание 
глобального 239,240Pu в воде Каспийского моря (1996–2056 гг.). Выпадение глобального 239,240Pu на море 
принято близким к найденному экспериментально для среднеширотного пояса страны – 60 Бк/м2. При 
плотности выпадения плутония на поверхность водоема 58 Бк/м2 его запас в море Q на 1964 г. равен 
21.9 ТБк. На 1996 г. концентрация 239,240Pu в воде Каспийского моря по опыту определена на уровне  

~20 мкБк/л, а расчетом по модели – 17.8 мкБк/л. За ~30-летний период миграции глобального 239,240Pu 
около 93% радионуклида перешло из водной фазы в грунты дна. По данным расчета, концентрация 
239,240Pu в воде моря (1996–2056 гг.) снижалась с 17.8 до 10.5 мкБк/л, а запас 239,240Pu в воде моря – с 6.3 
до 3.7% от выпадения на водоем. К верификации результатов исследования привлекали независимый 
метод, использующий данные мониторинга 90Sr в воде Каспийского моря и отношения в воде концентра-
ций 239,240Pu/90Sr. Между этими оценками концентрации 239,240Pu в воде моря (2017–2020 гг.) наблюдалось 
удовлетворительное согласие. 

Ключевые слова: 239,240Pu, вода, концентрация, сорбция, диффузия

DOI: 10.31857/S0033831124040123

Миграции и поведению 239,240Pu в водах Мирового 
океана уделялось значительное внимание из-за дам-
пинга радиоактивных отходов в моря и проведения 
в них ядерных испытаний [1–4]. Высокотоксичные 
радионуклиды 239,240Pu относятся к долгоживущим с 
полупериодами распада Тфиз 2.4 × 104 и 6.5 × 103 лет 
соответственно. Поэтому необходимо располагать 
знаниями закономерностей их миграции в системах 
водосбор-водоем и накопления в глубоководных 
озерах и в морях средиземноморского типа, прини-
мающих речной сток.

Актуальность изучения миграции плутония в во-
доемах не ограничивается 239,240Pu, так как среди 
компонентов радиоактивного загрязнения природ-
ных сред может присутствовать 241Pu с Т = 14 лет с 
его дочерним радионуклидом 241Аm. Определения 
радионуклидов Pu глобальных выпадений в воде 
глубоких озер и морей средиземноморского типа 
(Балтийское, Черное моря) [5–9] относятся к ред-
ким наблюдениям, выполненным через ~7–30 лет 
после поступления 239,240Pu в водоемы. Поэтому о 
реальном изменении содержания Pu в воде глубо-
ководных озер и морей средиземноморского типа 
можно судить лишь приближенно. Уровень глобаль-
ного 239,240Pu в глубоководном (Нср = 84 м) оз. Ми-
чиган [5] в 1972–1975 гг. составил 20 мкБк/л. По 
единичным наблюдениям в водах Балтийского моря 

(1984–1985 гг.) и в Ладожском оз. (1991 г.) концен-
трации 239,240Pu составили 7–22 и 20 мкБк/л соот-
ветственно [7, 8]. В глубоком (Нср = 16 м) финлянд-
ском оз. Пяйянне в 1986–1987 гг. загрязнение вод 
239,240Pu и 241Pu характеризовалось концентрацией 
13 и 800 мкБк/л соответственно [9]. Из морских и 
океанических вод [1–3, 10–12] 239,240Pu мигриро-
вал в грунты дна быстрее, чем радионуклиды 90Sr и  
137Cs. Эти радионуклиды в морской среде имеют 
химические аналоги в виде элементов Са и K, спо-
собствующих удержанию 90Sr и 137Cs в водной фазе. 
239,240Pu сорбировался из морских вод взвесью и 
грунтами дна с коэффициентами распределения  
Kd n·(103–104) л/кг [13]. 239,240Pu накапливался в верх-
нем слое (0–2 см) морских донных отложений [1–3, 
7, 10, 12, 14, 15] и слабо мигрировал в толщу грунтов.

Изучение миграции глобального 239,240Pu в Ка-
спийском море проводилось в два этапа. На первом 
этапе по литературным данным уточнялось физи-
ко-химическое состояние Pu в воде и донных отло-
жениях водоемов. Сведения о химических формах 
плутония в донных отложениях водоемов ограниче-
ны [2, 12, 16–19]. Результаты первого этапа работы 
использовались во втором – определении концен-
трации 239,240Pu в водах Каспийского моря с примене-
нием сорбционно-диффузионной модели поглоще-
ния радионуклида донными отложениями водоема. 
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Материалом исследования послужили данные ред-
ких экспериментальных определений 239,240Pu в водах 
Балтийского и Каспийского морей [7, 11], в глубоких 
пресных водоемах [5, 6, 8, 9], а также результаты из-
учения физико-химического состояния Pu в почвах 
и донных отложениях [12, 16–19].

Актуальность исследования определяется высо-
кой токсичностью радионуклидов Pu, длительным 
временем жизни и отсутствием надежных долго-
временных прогнозов миграции Pu в экосистемах 
морей и океана после захоронения в них радиоак-
тивных отходов. Каспийское море, как замкнутый 
морской водоем, является удобным объектом иссле-
дования, так как позволяет исключить влияние сто-
ка или обмена вод с океаном на миграцию 239,240Pu и 
его запасы в экосистеме моря.

Задача исследования сводилась к определению 
содержания 239,240Pu в воде Каспийского моря с 
применением сорбционно-диффузионной модели 
поглощения радионуклида грунтами дна. До 1995– 
1996 гг. отсутствовали экспериментальные определе-
ния 239,240Pu в водах этого водоема [11]; нет и более 
позднего контроля Pu в водах моря. Обращение к 
расчетной оценке загрязнения 239,240Pu вод бессточ-
ного моря представлялось целесообразным, так как 
ни одно из 5 государств, владеющих его водным ре-
сурсом, не проводит мониторинга 239,240Pu. 

Конспективно остановимся на отдельных харак-
теристиках Каспийского моря, влияющих на за-
грязнение моря долгоживущими радионуклидами и 
на длительную миграцию их в водоеме. Плотность 
выпадения глобального 239,240Pu на поверхность моря 
принята равной 58 Бк/м2, что близко к оценке в сред-
неширотном поясе северного полушария 60 Бк/м2  
[4, 18]. Каспий при северной границе 47° с.ш. распо-
ложен ниже этого пояса. Здесь на почвы водосборов 
глобального 239,240Pu выпало меньше. Роль поступле-
ния глобального 239,240Pu в Каспийское море с по-
верхностным стоком за ~70 лет низка, так как сток 
не превышает сотой доли процента запаса 239,240Pu 
на водосборе. В море система течений обеспечивает 
хороший обмен вод между северным, средним и юж-
ным регионами водоема. За 36 лет завершается об-
мен между поверхностными и глубинными водами 
моря [20, 21]. Средняя глубина Каспийского моря 
равна ~180 м, площадь – 374 тыс. км2, объем вод –  
78.2 тыс. км3. Эти характеристики в маловодные и пол-
новодные периоды водоема подвержены изменениям.

Выпадения глобального 239,240Pu в ~1958–1964 гг.  
пришлись на маловодный период Каспия. Запасы 
вод северного, среднего и южного районов моря 
оцениваются в < 0.5, ~34 и ~66% общего. Соле-
ность моря не превышает 13‰. В глубоких районах 
моря донные отложения представлены глинисты-
ми илами, а на мелководье – песками и ракушей. 
Воды Каспийского моря характеризуются повы-
шенным рН (8.2–8.4), большим, чем в океане. Со-
держание 239,240Pu в воде за 32 года (1964–1996 гг.) 

снизилось от максимального в 1964 г. до более низкого  
в ~20 мкБк/л к 1996 г.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Сорбционно-диффузионная модель поглоще-
ния радионуклида дном водоема, разработанная 
В.М. Прохоровым [22, 23], использовалась в про-
гнозах концентрации 90Sr, а позднее 137Cs [24, 25] в 
воде озер. Ее привлечение к определению 239,240Pu 
в водах Каспийского моря сдерживалось крайней 
ограниченностью данных по коэффициентам сорб-
ции (Kd, л/кг) и диффузии (D, см2/с) Pu в системе 
вода–донные отложения опресненных морей. Дон-
ные отложения (ДО) представляют собой сложный 
гетерогенный сорбент. При его взаимодействии с 
загрязненной водой сорбция зависит от Kd отдель-
ных компонентов сорбента и парциального вклада 
(по массе) компонента в составе сорбента [3]. Сорб-
ционные свойства компонентов ДО уменьшаются от 
мелких фракций ила и глины к более крупным – пе-
ска, ракуши, гальки. Илы слагают толщи отложений 
на дне водоемов, они же обладают высокой емко-
стью поглощения химических элементов. Частицы 
ила в качестве примеси присутствуют в других ком-
понентах ДО. В водоемах роль илов является опреде-
ляющей в миграции искусственных радионуклидов. 
Илы стали основным депо долгоживущих литофилов 
137Cs, 239,240Pu, 237Np среди грунтов водоемов [1–3, 25]. 
Коэффициенты диффузии 239,240Pu в ДО чаще все-
го определялись в модельных краткосрочных опы-
тах [2, 12]. Нами по опытным данным послойного 
распределения 239,240Pu в кернах илов Белого моря и 
Ладожского оз. [26, 27] были рассчитаны коэффи-
циенты диффузии плутония. Коэффициенты диф-
фузии D в грунтах рассчитывали с использованием  
выражения [28]

D = b[(ln ε) 4t],                         (1), 

где b = (x2)2 – (x1)2; ε = С1/С2; D – коэффициент 
диффузии, см2/с; x1 и x2 – произвольно взятые слои 
профиля концентраций 239,240Pu с отметками слоя, 
см; С1 и С2 – концентрации 239,240Pu, соответствую-
щие слоям x1 и x2; t – время миграции, с. С целью 
характеристики диффузии на всем пути миграции 
239,240Pu индивидуальные значения D для слоев кер-
на усредняли. К датам мониторинга время миграции 
глобального 239,240Pu грунтах Белого моря и Ладож-
ского озера составило ~28 и 44 лет. Образцы илов в 
Белом море были взяты с глубин 290 и 127, а в Ла-
дожском озере – 67 и 55 м соответственно [26, 27]. 
Коэффициенты диффузии для алевритовых илов 
Белого моря составили 2.0 × 10–8–5.8 × 10–9 см2/с, а 
Ладожского озера – 6.8 × 10–9–1.1 × 10–8 см2/с [27]. 
В краткосрочных (~1.6 года) модельных опытах [29] 
с влагонасыщенной почвой (100% полевой влаго- 
ёмкости) коэффициент диффузии 239,240Pu составил  
(0.18–0.09) × 10–8 см2/с. Почвенные растворы от та-
ковых донного грунта моря отличались солевым 
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составом и низким рН 4.5–5.5. Для миграции плуто-
ния в ДО Каспийского моря значение коэффициента 
диффузии принималось близким к верхней границе 
диапазона D 1.0 × 10–8 см2/с морского грунта. В сорб- 
ционно-диффузионной модели [22, 23] параметры 
сорбции Kd и диффузии D радионуклида относятся 
к его заряженной форме, сорбируемой взвесью и 
грунтами дна.

Плутоний в составе раствора промышленных от-
ходов, взаимодействующих с горными породами и 
почвами [17], присутствовал в катионной, анион-
ной и незаряженной формах. В растворах химиче-
ские формы зависят от состояния плутония, которое 
может изменяться от Pu(III) до Pu(VI). Кроме того, в 
растворах плутонию в состоянии Pu(IV) свойствен-
но диспропорционирование [2, 3, 12, 16]. 

При дампинге плутония в воды Ирландского 
моря [15, 19] обнаружено присутствие радионукли-
да в состоянии валентности Pu(VI). Соленость вод 
Ирландского моря – 32–34.8‰ – в 3 раза выше, чем 
в Каспийском море. На частицах взвеси плутоний 
находился в состоянии Pu(III) и Pu(IV). В морской 
воде высока вероятность нахождения плутония в 
составе комплексных ионов состава PuО2СО3 и 
PuО2(СО3)2.  Более высокое по сравнению с Миро-
вым океаном значение рН 8.2–8.4 вод Каспийско-
го моря позволяет предположить присутствие Pu в 
составе упомянутых комплексов. Для вод Ирланд-
ского моря коэффициент сорбции Kd 239,240Pu(V, VI)  
составил 103–10 4 л/кг, а для 239,240Pu(III, IV) –  
105–106 л/кг. С учетом диапазона значений Kd 239,240Pu 
для Ирландского моря и рекомендуемых значе-
ний для морских водоемов [13] для Каспийского  
моря принято Kd = 50 × 103.

Концентрация радионуклида в воде Ut при боль-
ших временах сорбции донными отложениями водо-
ема [23, 25] определяется из выражения 

Ut/U0 = H/Kd√(πDt),                       (2)

где U0 и Ut – концентрации 239,240Pu в воде исход-
ная и на время t соответственно, H – средняя глу-
бина водоема, Kd – коэффициент распределения  
239,240Pu 50 × 103, D – коэффициент диффузии  
239,240Pu 0.1 × 10–7 см2/с в донных отложениях,  
t – время. По условию постоянства коэффициентов 
Kd и D на значительном отрезке времени (годы) кон-
центрация Ut равна 

Ut = НU0/Kd√(πDt).                       (3)

Выражение (2) отвечает условию больших времен 
сорбции радионуклида ДО. Его оценка проводится по 
формуле (4) с расчетом показателя у2 ≥ 10.5, отвеча-
ющего основному условию применения формулы (2)  
для расчета Ut:

у2 = K  d2  Dt/Н2.                            (4)

При определении Ut допускается, что начальная 
концентрация U0 отвечает условию быстрого загряз-
нения радионуклидом всего объема вод:

U0 = Q/V,                                   (5)

где U0 – концентрация в воде на t0, Q – запас радио-
нуклида в объеме вод на время t0, V – объем водоема. 
Из-за большого полураспада Тфиз 239Pu и 240Pu распа-
дом плутония можно было пренебречь.

Для Каспийского моря показатели площади, 
средней глубины и объема вод принимались равны-
ми 376.3 × 103 км2, 180 м и 78.2 × 103 км3. При плот-
ности выпадения глобального 239,240Pu 58 Бк/м2 на 
поверхность водоема его запас Q = 21.9 ТБк.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты расчета 239,240Pu в воде Каспийского 
моря по сорбционно-диффузионной модели (3) бу-
дут сравниваться с данными экспериментальных на-
блюдений за содержанием плутония в водах водоема 
в 1995–1996 гг., выполненных коллективом авторов 
[11]. Кроме данных этого опыта, других наблюдений 
за содержанием 239,240Pu в водах моря нет. Конспек-
тивно остановимся на описании этого опыта и по-
лученном результате. Исследования загрязнения 
239,240Pu вод Каспия [11] проведены на 12 станциях, 
расположенных с юга на север по маршруту, близ-
кому к средней линии моря, разделяющий водоем 
на западную и восточную части. Из-за неодинако-
вого загрязнения Pu поверхностных и глубинных 
вод среднего и южного регионов моря запас 239,240Pu 
в работе [11] оценивали с учетом содержания 239,240Pu 
в вертикальном профиле станций наблюдений. По-
верхностные воды из среднего и южного Каспия в 
1995–1996 гг. содержали 239,240Pu в 2–3 раза мень-
ше, чем воды на глубинах 200–600 м. Здесь уровни 
239,240Pu достигали 20–40 мкБк/л. Средняя концен-
трация 239,240Pu в воде Каспийского моря с учетом 
разного содержания по глубине моря оценена в ~20 
мкБк/л. При такой концентрации запас 239,240Pu в 
объеме вод ~7% от выпадения на море. За 32 года 
(1964–1996 гг.) миграции около 93–94 % 239,240Pu пе-
решло из водной фазы моря в грунты дна. 

Определение концентрации 239,240Pu в воде Ка-
спийского моря по сорбционно-диффузионной моде-
ли (3) выполнено при Kd = 50 × 103, D = 0.1 × 10–7 см2/с  
и экспозиции 32 года (1964–1996 гг.). Опытное зна-
чение 239,240Pu на 1996 г. – ~20 мкБк/л [11] – немного 
выше расчета по модели – 17.8 мкБк/л (табл. 1). За 
время миграции (1964–1996 гг.) условная концен-
трация 239,240Pu в воде моря U0 = 278 мкБк/л на t0 
уменьшилась в 14 раз. Снижение содержания 239,240Pu 
в воде произошло на фоне полного обмена поверх-
ностных и придонных вод моря. В Каспийском море 
их обмен завершается за ~28 лет [21]. Расчет 239,240Pu 
в воде с экспозицией 55 лет (1964–2019 гг.) показал 
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уровень в 13.6 мкБк/л. С 1996 по 2019 гг. концентра-
ция 239,240Pu в каспийской воде уменьшилась с 17.8 
до 13.6 мкБк/л.

Проверка корректности определения плутония 
в воде Каспийского моря по сорбционно-диффузи-
онной модели (1996–2056 гг.) встречает затруднения 
из-за отсутствия после 1996 г. наблюдений 239,240Pu в 
водах моря. На основе опытной величины отноше-
ния [11] средних концентраций 239,240Pu/90Sr = 0.0027 
в воде Каспийского моря (1995–1996 гг.) и более 
поздних наблюдений за 90Sr в море [30] нами были 
определены концентрации 239,240Pu (табл. 2). Цель 
этой процедуры сводилась к проверке сходимости 
определения концентрации 239,240Pu в воде моря по 
модели (табл. 1) с независимой оценкой, использу-
ющей опытные значения концентраций 90Sr в воде 
моря. Уровни 90Sr в воде Каспийского моря [30] в 
2017, 2018 и 2019 гг. составили 3.88, 4.78 и 3.31 Бк/м3 
при среднем 3.99 ± 0.74 Бк/м3 и вариации среднего 
18.6%. Изменение во времени 1996–2019 гг. отноше-
ния 239,240Pu/90Sr (табл. 2) учитывалось поправкой на 
распад 90Sr. На 2016 г. (табл. 1) концентрация 239,240Pu 
в воде, рассчитанная по модели, равна 14.0 мкБк/л. 
Это значение близко к нижней границе диапазона 
концентраций плутония, определенных по отноше-
нию 239,240Pu/90Sr и содержанию 90Sr [30] в воде моря 
(табл. 2). В условиях вариабельности уровней 90Sr в 
море (2017–2019 гг.) получаем приближенное значе-
ние средней концентрации 239,240Pu 18.0 ± 3.3 мкБк/л.  
Определение по сорбционно-диффузионной мо-
дели (3) концентрации 239,240Pu в воде Каспийского 
моря на срок ~55 лет удовлетворительно согласова-
лось с независимой оценкой. При длительной ми-
грации плутония (1964–2056 гг.) ожидается сниже-
ние его концентрации до 10.5 мкБк/л. В каспийских 
водах останется не более 3.7% плутония от выпа-
дения на водоем. После мониторинга 239,240Pu [11] 
в водах Каспийского моря (1995–1996 гг.) прошло 
27 лет. Этот интервал времени несоизмерим с Тфиз 
радионуклидов Pu и временем, в течение которо-
го радионуклиды Pu будут поступать с водосбора  
в бессточный водоем. 

Каспийскому бессточному морскому водоему с 
площадью водосбора 3.1 × 106 км2 необходим пе-
риодический мониторинг 239,240Pu с целью прогноза 
(сотни лет) последствия продолжающейся мигра-
ции радионуклидов Pu с водосбора и накопления их  
в экосистеме моря. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По сорбционно-диффузионной модели погло-
щения радионуклида дном водоема определено со-
держание 239,240Pu в водах Каспийского моря при ко-
эффициенте распределения плутония Kd = 50 × 103  
и диффузии D = 0.1 × 10–7 см2/с. Плотность выпа-
дения глобального 239,240Pu на поверхность моря 
принята равной 58 Бк/м2. На 1996 г. по расчету и 

опыту содержание 239,240Pu в водах моря состави-
ла 17.8 и 20 мкБк/л соответственно. К этой дате 
запас 239,240Pu в объеме вод составил ~7% от коли-
чества, выпавшего на водоем (21.9 ТБк). За 32 года  
миграции ~93% плутония перешло из водной 
фазы неглубокого моря (Нср = 180 м) в грунты дна.  
К ~ 55-му году миграции 239,240Pu в водах Каспий-
ского моря (2019 гг.) ожидаемая концентрация ра-
дионуклида в воде составит 13.6 мкБк/л, а запас –  
4.8% от выпадения на водоем. Определение концен-
трации 239,240Pu в воде Каспийского моря по сорбци-
онно-диффузионной модели согласовывалось с не-
зависимой оценкой, использующей данные монито-
ринга 90Sr в море и отношения в воде радионуклидов 
239,240Pu/90Sr. Кумулятивный запас 239,240Pu в донных 
отложениях Каспия и его водосборе стал тысячелет-
ним источником поддержания низких концентраций 
радионуклида в воде и экосистеме водоема.
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Таблица 1. Концентрация 239,240Pu в воде моря и запас в 
объеме вод, данные расчета по уравнению (3)

Дата
239,240Pu в воде, мкБк/л и запас

мкБк/л запас, % от выпадения
1996 17.8 6.3
2006 15.5 5.5
2016 14.0 5.0
2026 12.8 4.6
2036 11.9 4.2
2046 11.1 4.0
2056 10.5 3.7

Таблица 2. 239,240Pu в воде моря, данные расчета по 
отношению уровней 90Sr/239,240Pu

Год
90Sr в воде, 
Бк/м3 [30]

Отношение  
239,240Pu/90Sr 

239,240Pu в воде, 
мкБк/л 

2017 3.88 0.0044 17.1
2018 4.78 0.0045 21.7
2019 3.31 0.0046 15.3
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Determination of 239,240Pu in Caspian Sea Water Using the Sorption–Diffusion Model  
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The content of global 239,240Pu in Caspian sea water (1996–2056) was calculated using the sorption–diffusion 
model of the radionuclide uptake by bottom sediments with the distribution coefficient Kd = 50 × 103  
and diffusion coefficient D = 0.1 × 10–7 cm2/s. The 239,240Pu global fallout on the sea was assumed to be 
equal to the experimental value for the mid-latitude belt of Russia, 60 Bq/m2. At the plutonium fallout 
density on the sea surface of 58 Bq/m2, its inventory in the sea Q as of the year 1964 is 21.9 TBq. In 
1996, the experimentally determined 239,240Pu concentration in Caspian sea water was ~20 μBq/L, and the  
calculation by the model gives 17.8 μBq/L. During the ~ 30-year migration of global 239,240Pu, about 93% 
of the radionuclide passed from the aqueous phase to bottom soils. According to the calculations, the 
239,240Pu concentration in the seawater in the period 1996–2056 will decrease from 17.8 to 10.5 μBq/L, 
and the 239,240Pu inventory in the seawater, from 6.3 to 3.7%, of the fallout value. The results were verified 
using an independent method for 90Sr monitoring in Caspian sea water and determining the 239,240Pu/90Sr 
concentration ratio in the water. The results of estimating the 239,240Pu concentrations in the seawater (2017–
2020) by these two methods reasonably agree with each other. 

Keywords: 239,240Pu, water, concentration, sorption, diffusion
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Егоров Юрий Вячеславович (31.03.1933–31.10.2024)

31 октября 2024 года скончался Юрий Вячесла-
вович Егоров, д.х.н., профессор, заведующий кафед- 
рой радиохимии (1974–1999 гг.), декан физико-тех-
нического факультета (1976–1986 гг.) Уральского фе-
дерального университета, Екатеринбург. Он окончил 
физико-технический факультет Уральского поли-
технического института им. С.М. Кирова, Сверд-
ловск (1957 г.). Специальность «инженер-технолог» 
приобрёл на кафедре химии и технологии редких 
элементов (ХТРЭ, заведующий кафедрой – проф.  
Е.И. Крылов) и в проблемной лаборатории Мин-
средмаша, п/я 329 под руководством основателя 
Уральской радиохимической школы проф. С.А. Воз-
несенского. В 1957–1959 гг. – инженер-исследова-
тель п/я 329; с 1959 г. – аспирант, доцент, профессор, 
заведующий кафедрой радиохимии (1974–1999 гг.),  
одновременно профессор кафедры «Теория и мето-
дика естественнонаучного образования» созданного 
при его деятельном участии Областного института 
развития регионального образования. Ю.В. Его-
ров – специалист в области технологии радиоак-
тивных элементов, радиохимии, радиоаналитики 
и радиоэкологии, научной методологии. Им сфор-
мулирована аквакислотная теория сорбции микро-
элементов гидроксидами, нашедшая применение в 
технологиях концентрирования радиоактивных ми-
крокомпонентов, получении особо чистых веществ, 
обезвреживании жидких радиоактивных отходов. 
Основные труды посвящены проблемам состояния 
радионуклидов в растворах, теории межфазного рас-
пределения, синтезу селективных сорбентов (метод 

апплицирования, тонкослойные неорганические 
сорбенты). Он автор оригинальных курсов ради-
охимии, физической химии сорбционных систем, 
химии редких элементов, курса общей, приклад-
ной и социальной экологии, радиоэкологии. В по-
следние годы Ю.В. Егоров читал лекции по логике, 
методологии и истории науки. Им подготовлены 
26 кандидатов наук, пятеро из которых (Ю.И. Суха-
рев, Н.Д. Бетенеков, Л.М. Шарыгин, Е.В. Поляков,  
В.П. Ремез) стали докторам наук в области сорб-
ционных процессов и радиохимии. Он автор более 
200 печатных работ, в том числе 5 монографий, двух 
справочников, 37 свидетельств на изобретения и па-
тентов, член редколлегий научных журналов «Радио- 
химия» (1975–2004 гг.) и «Аналитика и контроль» 
(с 1997 г.). Ю.В. Егоров удостоен званий Заслужен-
ного деятеля науки РФ (1996), Ветерана атомной 
энергетики и промышленности (1999) и Почётного 
профессора УГТУ-УПИ (2001). Награждён медалью 
«Ветеран труда» (1986) и медалью ордена «За заслу-
ги перед Отечеством» II степени (2004), нагрудным 
знаком «За отличные успехи в работе» (в области 
высшего образования, 1979 г.), нагрудным знаком 
«Академик И.В. Курчатов» (2009), Почётными гра-
мотами Минвуза РСФСР (1983, 1984 гг.) и Федераль-
ного агентства по атомной энергии (Росатом, 2007). 
Ю.В. Егоров останется в нашей памяти талантли-
вым, обаятельным учёным, его глубокие знания и 
личные качества будут и далее оказывать влияние 
на его учеников, последователей, научную молодёжь. 

Редколлегия журнала «Радиохимия»
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