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Успешное развитие ядерной энергетики невоз-
можно без решения проблемы обращения с образу-
ющимися радиоактивными отходами [1]. При экс-
тракционной переработке облученного топлива ак-
тивность рафината определяется преимущественно 
радионуклидами 137Сs и 90Sr [2]. Для извлечения 
данных металлов широкое применение в радиохи-
мии нашли сорбционные и экстракционные мето-
ды. На сегодняшний день наиболее предпочтитель-
ным и проверенным методом остается жидкостная 
экстракция [3, 4]. При этом особый интерес пред-
ставляет извлечение цезия и стронция в отдельную 
фракцию, в том числе для ее долговременного хра-
нения с последующим приповерхностным захоро-
нением, поэтому требуются высокие коэффициен-
ты отделения от долгоживущих продуктов деления 
и актинидов. Выделение радионуклидов 90Sr и 137Cs 
из большого объема растворов, имеющих высокую 
радиоактивность и сложный химический состав, 
представляет собой довольно сложную задачу, для 
решения которой необходимо подобрать экстраген-

ты, растворители и условия экстракционного пере-
дела. 

На ПО «Маяк» использовали промышленную 
установку для фракционирования РАО с примене-
нием экстракционной системы на основе хлори-
рованного дикарболлида кобальта [5]. Однако не-
достатки данной технологии и труднодоступность 
используемых реагентов стимулируют поиск новых 
экстракционных систем. 

Для извлечения и концентрирования щелоч-
ных, щелочноземельных металлов и разделения 
их изотопов [6, 7] в настоящее время наибольшее 
значение приобретают супрамолекулярные экстра-
генты нового поколения, к простейшим из кото-
рых относят макроциклические полиэфиры (кра-
ун-эфиры) с числом кислородных атомов не менее 
трех. Данный класс экстрагентов характеризуется 
высокой избирательной селективностью по отно-
шению к металлам благодаря принципу структур-
ного соответствия, сформулированному Ч. Педер-
соном [8]. В различных обзорах описан процесс 
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комплексообразования металлов с 18-крауном-6, 
бензо-18-крауном-6, дибензо-18-крауном-6 в бен-
золе, толуоле, хлороформе, хлорбензоле, дихлорме-
тане, 1,2-дихлорбензоле и 1,2-дихлорэтане [9–11]. 
Одними из первых подобных примеров практиче-
ского применения являлась технология выделения 
щелочных и щелочноземельных элементов из азот-
нокислых растворов краун-эфирами в хлорирован-
ном углеводороде, разработанная во ВНИИХТ [12]. 
Также есть данные по экстракции металлов дибен-
зо-21-крауном-7 и дибензо-24-крауном-8 из кислых 
сред в хлороформе, 1,2 дихлорэтане и нитробензо-
ле [13, 14]. На ПО «Маяк» были проведены стен-
довые испытания, для которых использовали смесь 
макроциклических полиэфиров в полифторирован-
ном спирте-теломере в присутствии модифицирую-
щей добавки – синтанол АЛМ-2 [15]. В результа-
те эксплуатации вышеуказанной экстракционной 
системы были выявлены несовершенства, а также 
отмечены невысокие коэффициенты очистки цезия 
и стронция от примесных элементов. В последнее 
время в Радиевом институте им. В.Г. Хлопина ак-
тивно ведутся разработки в направлении извлече-
ния долгоживущих радионуклидов из ВАО макро-
циклическими соединениями, в том числе в присут-
ствии второго экстрагента TODGA во фторирован-
ных растворителях БК-1 и ФН-1 [16, 17]. Следует 
отметить, что предложенная технология прошла 
только лабораторные испытания, что не в полной 
мере отображает возможность ее использования 
в промышленном масштабе. В работе [18] описан 
метод выделения цезия и стронция из жидких вы-
сокоактивных отходов экстракционной системой 
на основе каликскраун- и краун-эфира в октаноле, 
достигнуты высокие показатели извлечения метал-
лов – 99% и выше. Однако при таком способе за-
труднена реэкстракция элементов, требуется более 
сложное аппаратурное оформление. 

Благодаря своей специфической особенности 
краун-эфиры находят применение в различных об-
ластях промышленности и науки, особенно в ра-
диохимии. Наибольшее распространение для экс-
тракционного разделения изотопов получили бен-
зо-15-краун-5, дибензо-18-краун-6 и дициклоцек-
сано-18-краун-6 [19–21]. Краун-эфиры ограничено 
растворимы в воде и хорошо растворяются в мало-
полярных органических растворителях, что важно в 
экстракционных процессах. Наибольшее число ис-
следований посвящено разделению изотопов лития, 
хотя весьма обнадеживающие результаты получены 
также при изучении процессов разделения изотопов 
водорода, натрия, калия, магния, кальция, строн-

ция, бария, цинка, церия, урана. Большие успехи 
достигнуты в области ионометрии с применением 
краун-соединений. Разработаны высокоэффектив-
ные ионоселективные электроды для определения 
различных ионов [22]. Широкие возможности кра-
ун-эфиров обусловливают необходимость их даль-
нейшего детального изучения применительно к во-
просам переработки ОЯТ и обращении с РАО.  

Несмотря на многочисленные литературные 
данные по экстракционному извлечению щелочных 
и щелочноземельных металлов краун-эфирами, 
остается актуальным вопрос о совместном извле-
чении данных групп металлов из сложных солевых 
растворов переработки ОЯТ, в частности, выделе-
ние 137Сs и 90Sr в отдельную фр акцию, с целью ми-
нимизации уровня активности и объема РАО перед 
захоронением в геологических формациях. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В данной работе в качестве экстрагентов для 
совместного извлечения цезия и стронция из азот-
нокислых растворов использовали следующие 
коммерчески доступные и наиболее селектив-
ные краун-эфиры: дибензо-21-краун-7 (ДБ21К7), 
4,4´(5´)-ди-трет-бутилдибензо-18-краун-6 
(ДТБДБ18К6) и дициклогексано-18-краун-6, смесь 
изомеров (ДЦГ18К6), содержащие не менее 99% 
основного вещества. Преимущественно при про-
ведении исследований использовали экстрагенты, 
синтезированные в ВНИИХТ и НИЦ «Курчатов-
ский институт» – ИРЕА.

Кроме макроцикла на эффективность и селек-
тивность экстракционного извлечения Cs и Sr из 
азотнокислых растворов сложного солевого состава 
влияют свойства растворителя, принимающего ак-
тивное участие в образовании комплекса, который 
экстрагируется в органическую фазу [23]. В каче-
стве полярных растворителей для исследований 
были выбраны спирт-теломер n3 – 1,1,7-тригидро-
додекафторгептиловый спирт (ФГ), АО «ГалоПоли-
мер», хлорированные углеводороды: 1,2-дихлорэ-
тан (ДХЭ), хлороформ (ХЛ), а также их смеси 
марки ч.д.а. (ООО «РусХим»). Исходные соли це-
зия CsNO3 и стронция Sr(NO3)2 и азотная кислота 
HNO3 соответствовали марке х.ч. (ООО «РусХим»). 

Использовали двухкомпонентный рабочий рас-
твор (далее – рабочий раствор) смеси нитратов Cs и 
Sr по 100 мг/л каждого металла в 2–3 моль/л HNO3 
и раствор, имитирующий отходы от переработки 
облученного топлива реактора ВВЭР-1000 (да-
лее – имитационный раствор), содержащий 900 ± 
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50 мг/л Cs, 180 ± 50 мг/л Sr и другие металлы (бо-
лее 20 металлов, в том числе и небольшое количе-
ства урана – 5 ± 2 мг/л) в 2 моль/л HNO3. В табл. 1 
приведен полный состав имитационного раствора. 
Коэффициенты распределения Cs (DCs) и Sr (DSr) в 
процессах экстракции из азотнокислых растворов 
краун-эфирами в различных органических раство-
рителях определяли путем смешения равных объе-
мов водной и органической фаз в делительных во-
ронках в течение 5 мин. Данного времени контакта 
фаз достаточно для установления равновесия в си-
стеме; время расслаивания фаз 30 мин. Температура 
в ходе экспериментов составляла 21 ± 2°С. Следует 
отметить, что водная фаза в процессе экстракции 
оставалась прозрачной и без изменения окраски, 
образование «третьей» фазы, а также изменения 
объемов фаз после экстракции не наблюдались.

Концентрацию цезия и стронция в исходных 
(Сисх) и равновесных (Сравн) водных растворах 
определяли методом атомно-абсорбционной спек-
трофотометрии на приборе AA-240FS (Varian). 
Примесный состав металлов определяли методом 
масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плаз-
мой на приборе ICPMS-2030 LF (Shimadzu). По-
грешность измерений концентраций металлов в 
растворе с учетом пробоподготовки не превышала 
5%.

Величину DМ рассчитывали по формуле

DМ = (Cисх – Сравн)/Сравн,
где М = Cs, Sr, примесные элементы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Экстракция цезия и стронция смесью 
краун-эфиров в различных растворителях

Проведенные нами ранее исследования по экс-
тракционной способности макроциклицеских по-

Таблица 1. Состав раствора, имитирующего отходы от переработки ОЯТ реактора ВВЭР-1000
Элемент Концентрация, мг/л Элемент Концентрация, мг/л Элемент Концентрация, мг/л

Na 200 ± 50 La 275 ± 25 Cr 130 ± 50
K 75 ± 25 Ce 600 ± 50 Fe 500 ± 100
Cs 900 ± 50 Pr 240 ± 25 Co 150 ± 50
Mg 50 ± 25 Nd 1000 ± 100 Ni 100 ± 50
Ca 50 ± 25 Sm 180 ± 25 Y 100 ± 25
Sr 180 ± 50 Si 250 ± 50 Mn 125 ± 25
Ba 300 ± 50 Zr 900 ± 100 U 5 ± 2
Al 75 ± 25 Mo 700 ± 100

лиэфиров по отношению к цезию и стронцию [24] 
показали, что системы на основе краун-эфира в 
органическом растворителе способны селективно 
выделять Cs и Sr из азотнокислых растворов. Зави-
симость величин DМ от концентрации HNO3 носит 
экстремальный характер, однако максимум экстрак-
ции наблюдается при разных концентрациях азот-
ной кислоты в зависимости от типа растворителя. 
По экстрагирующей способности по отношению к 
цезию дибензокраун-эфиры располагаются в ряду 
ДТБДБ18К6 > ДБ21К7 > ДБ24К8 > ДБ18К6 при 
применении ФГ и ДХЭ. Для стронция селективны-
ми экстрагентами являются ДЦГ18К6 и его алкил-
производные. DSr снижается в ряду растворителей 
ХЛ > ДХЭ > ФГ [24]. Полученные ранее данные 
стали основополагающими для настоящих исследо-
ваний по совместному выделению металлов смеся-
ми краун-эфиров. 

В случае необходимости выделения цезий-строн-
циевой фракции использование комбинированных 
экстрагентов позволит минимизировать затраты на 
технологическое оборудование, сократить количе-
ство вторичных отходов, при этом достичь высоких 
коэффициентов очистки от примесных элементов. 

Результаты опытов по совместному извлече-
нию цезия и стронция из азотнокислых растворов 
смесью наиболее селективных и эффективных кра-
ун-эфиров для данных металлов (в соответствии с 
принципом геометрического соответствия гость–
хозяин) в органических растворителях представле-
ны в табл. 2, 3.

Как видно из полученных данных, при совмест-
ном извлечении цезия и стронция наибольшие 
значения DCs и DSr наблюдаются при примене-
нии смеси краун-эфиров 0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 
0.1 моль/л ДЦГ18К6 в ФГ как для рабочего раство-
ра, так и для имитационного. При использовании в 
экстракционных системах в качестве растворителя 
хлорированных углеводородов наблюдается значи-
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Таблица 2. Зависимость DCs и DSr при экстракции сме-
сью 0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 0.1 моль/л ДЦГ18К6 в по-
лярных растворителях из растворов в 2 моль/л HNO3 

 Исходный раствор
Органический растворитель

ФГ ХЛ ДХЭ
DCs DSr DCs DSr DCs DSr

Рабочий раствор 14.0 3.7 0.2 28.2 1.0 10.2
Имитационный 
раствор

10.4 3.8 3.5 21.8 0.5 8.4

Таблица 3. Зависимость DCs и DSr при экстракции сме-
сью 0.1 моль/л ДБ21К7 + 0.1 моль/л ДЦГ18К6 в поляр-
ных растворителях из растворов в 2 моль/л HNO3

Исходный раствор
Органический растворитель
ФГ ХЛ ДХЭ

DCs DSr DCs DSr DCs DSr

Рабочий раствор 10.0 3.3 0.2 30.9 0.4 12.2
Имитационный 
раствор

7.9 3.1 ≤ 0.1 24.4 0.2 10.2

тельное снижение DCs и заметное увеличение DSr по 
отношению к системам с разбавителем ФГ. 

Можно предположить, что при увеличении кон-
центрации дициклогексано-18-краун-6 в системе 
0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 0.1 моль/л ДЦГ18К6 в ФГ 
цезий и стронций будут экстрагироваться с близ-
кими значениями DМ без снижения эффективности 
экстракции металлов. 

Однако при увеличении концентрации ДЦГ18К6 
в вышеуказанной экстракционной системе при ис-
пользовании рабочего раствора DSr заметно повы-
шается, при этом DCs резко снижается. Аналогич-
ная картина наблюдается при экстракции из имита-
ционного раствора, о чем свидетельствуют данные, 
приведенные в табл. 4.

Отмеченный эффект свидетельствует о влиянии 
содержания краун-эфиров на процессы комплексо-
образования в исследуемых экстракционных систе-
мах. 

Необходимо отметить, что при экстракции из 
многокомпонентного раствора, состав которого 
приближен к реальному составу экстракционного 
рафината переработки ОЯТ, наряду с исследуемы-
ми металлами в органическую фазу экстрагируются 
близкие по ионному радиусу химические элементы, 
такие как K, Na, Ba (табл. 5). 

Исходя из полученных результатов для совмест-
ного извлечения цезия и стронция из азотнокислых 
растворов нецелесообразно в экстракционной си-

Таблица 4. Зависимость DМ при экстракции смесью ДЦГ18К6 и ДТБДБ18К6 в ФГ из растворов в 2 моль/л HNO3 

Смесь краун-эфиров

Исходный раствор

рабочий раствор имитационный раствор

DCs DSr DCs DSr

0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 0.1 моль/л ДЦГ18К6 14.0 3.7 10.4 3.8
0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 0.2 моль/л ДЦГ18К6 5.5 10.1 3.8 9.2
0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 0.3 моль/л ДЦГ18К6 4.3 18.3 3.6 16.9
0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 0.4 моль/л ДЦГ18К6 4.0 26.7 3.1 24.3

стеме ДТБДБ18К6 + ДЦГ18К6 в ФГ увеличивать 
концентрацию ДЦГ18К6, поскольку экстрагируют-
ся K, Ba с близкими или превосходящими коэффи-
циентами распределения по отношению к целевым 
элементам (Cs, Sr). Следует отметить, что значение 
DM оставшихся металлов, находящихся в рафина-
те экстракционного передела ОЯТ (РЗЭ, Zr, Mo, 
U и другие) для экстракционной смеси 0.1 моль/л 
ДТБДБ18К6 + 0.1 моль/л ДЦГ18К6 в ФГ, не пре-
вышает 10–3. Таким образом, коэффициенты раз-
деления, определяемые как соотношение коэффи-
циентов распределения Cs и Sr к коэффициентам 
распределения РЗЭ, Zr, Mo, U и других элементов, 
превышают 104, что является перспективным для 
решения вопроса, связанного с получением корот-
коживущей цезий-стронциевой фракции.  

При применении в качестве разбавителя ФГ в 
исследуемых экстракционных системах, состоящих 
из 0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 0.1 моль/л ДЦГ18К6 и 
0.1 моль/л ДБ21К7 + 0.1 моль/л ДЦГ18К8, получены 
наибольшие значения DCs и DSr, поэтому для даль-
нейших исследований в предложенных экстракци-
онных системах добивались степени извлечения 
цезия и стронция после многократной экстракции 
выше 99% по каждому металлу. 

Для проведения трехступенчатой экстракции 
нами были использованы вышеприведенные смеси 
экстрагентов в ФГ. В качестве исходного раствора 
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Таблица 5. Зависимость DМ при экстракции смесью ДЦГ18К6 и ДТБДБ18К6 в ФГ из имитационного раствора (по-
сле I ступени экстракции), содержащего 300 ± 50 мг/л Ba, 75 ± 25 мг/л K, 200 ± 50 мг/л Na в 2 моль/л HNO3

Смесь краун-эфиров DBa DK DNa

0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 0.1 моль/л ДЦГ18К6 1.9 0.9 0.1
0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 0.2 моль/л ДЦГ18К6 6.9 4.8 ≤0.1
0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 0.3 моль/л ДЦГ18К6 10.1 14.7 ≤0.1
0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 0.4 моль/л ДЦГ18К6 14.5 44.7 ≤0.1

применяли имитационный раствор с концентраци-
ей азотной кислоты 2 моль/л. 

Результаты исследований представлены в 
табл. 6, 7.

Как видно из полученных данных, наибольшие 
коэффициенты распределения по цезию и строн-
цию наблюдаются при применении смеси 0.1 моль/л 
ДТБДБ18К6 и 0.1 моль/л ДЦГ18К6 в ФГ. При этом 
для трехступенчатой экстракции общее выделение 
Cs и Sr для двух рассмотренных экстракционных 
систем практически идентично. Однако в слу-
чае необходимости максимального извлечения на 
I ступени экстракции целесообразно использовать 
0.1 моль/л ДТБДБ18К6 и 0.1 моль/л ДЦГ18К6 в ФГ.

Следует обратить внимание на то, что по своим 
физико-химическим показателям спирт-теломер n3 
относится к «тяжелым» и «вязким» растворителям, 
в связи с чем его применение в технологическом 
оборудовании может быть ограничено, поэтому не-
обходимо рассмотреть возможность разбавления 
ФГ другими растворителями с целью повысить из-
влечение цезия и стронция из азотнокислых раство-

Таблица 6. Экстракция цезия и стронция из имита-
ционного раствора смесью 0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 
0.1 моль/л ДЦГ18К6 в ФГ

Ступени 
экстракции

Сравн, мг/л DM Извлечение, %
Cs Sr Cs Sr Cs Sr

I ступень 79.5 34.6 10.4 3.8 91.25 79.36
II ступень 5.6 7.2 12.8 3.8 99.37 95.72
III ступень 1.5 1.7 2.9 3.2 99.84 98.97

Таблица 7. Экстракция цезия и стронция из имитаци-
онного раствора смесью 0.1 моль/л ДБ21К7 + 0.1 моль/л 
ДЦГ18К6 в ФГ

Ступени 
экстракции

Сравн, мг/л DM Извлечение, %
Cs Sr Cs Sr Cs Sr

I ступень 101.9 40.8 7.9 3.1 88.77 75.66
II ступень 9.7 9.4 9.5 3.3 98.91 94.38
III ступень 1.4 2.3 6.1 3.1 99.85 98.63

ров и избежать возможного образования «третьей 
фазы» в технологическом оборудовании.

Совместная экстракция цезия и стронция 
краун-эфирами ДТБДБ18К6 и ДЦГ18К6 в смеси 

растворителей

Предполагается, что использование смеси рас-
творителей в экстракционной системе 0.1 моль/л 
ДТБДБ18К6 + 0.1 моль/л ДЦГ16К6 даст синергет-
ный эффект, который позволит извлекать цезий и 
стронций из азотнокислых растворов с более вы-
сокими коэффициентами распределения. В табл. 8 
представлена зависимость коэффициентов распре-
деления металлов при использовании экстракци-
онной системы ДТБДБ18К6 и ДЦГ18К6 в смеси 
растворителей при концентрации азотной кислоты 
2 моль/л. 

Как видно из табл. 8, при использовании смеси 
растворителей ФГ и хлорированного углеводорода 
в экстракционной системе 0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 
0.1 моль/л ДЦГ18К6 цезий и стронций экстраги-
руются с достаточно высокими и близкими по зна-

Таблица 8. Зависимость DМ при экстракции смесью ДТБДБ18К6 и ДЦГ18К6 при применении в качестве раствори-
телей смеси хлоруглеводорода и ФГ

Исходный раствор DМ
0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 0.1 моль/л 

ДЦГ18К6 в 50% ХЛ + 50% ФГ
0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 0.1 моль/л 

ДЦГ18К6 в 50% ДХЭ + 50% ФГ
Рабочий раствор DCs 6.1 4.9

DSr 5.1 4.5
Имитационный 

раствор
DCs 3.9 3.1
DSr 4.0 3.9
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чению коэффициентами распределения. При этом 
показатели извлечения цезия из растворов с кон-
центрацией 2 моль/л HNO3 значительно ниже, чем 
при применении одного ФГ. При этом путем варьи-
рования процентного содержания ХЛ или ДХЭ в 
экстракционной системе можно подобрать условия, 
при которых DМ будет иметь наибольшее значе-
ние при совместном извлечении Cs и Sr из кислых 
многокомпонентных растворов. Поскольку смесь 
краун-эфиров в ФГ извлекает стронций с более 
низкими коэффициентами распределения по срав-
нению с извлечением цезия, то добавление второго 
растворителя в эту же систему, а именно хлорзаме-
щенного углеводорода, в различном процентном 
соотношении способствует повышению экстракции 
стронция. Необходимо отметить, что при переходе 
от рабочего раствора к имитационному наблюдает-
ся незначительное снижение DМ. Это может быть 
связано с частичной экстракцией примесных эле-
ментов, о чем свидетельствуют данные, представ-
ленные в табл. 3. 

Однако использование одного или смеси раство-
рителей определяется их основными показателями 
(плотность, вязкость, поверхностное натяжение 
и др.), особенностями состава топлива и техноло-
гической схемы переработки ОЯТ, а также приме-
няемым оборудованием. Необходимо продолжить 
исследование по подбору новых растворителей 
для экстракционных систем, состоящих из смеси 
макроциклических полиэфиров, а также по оценке 
влияния природы растворителя на экстракционное 
извлечение металлов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показана перспективность использования экс-
тракционных систем с производными 18-краун-6 
и 21-краун-7 в органических разбавителях для со-
вместного извлечения цезия и стронция из отходов от 
переработки ОЯТ реактора на тепловых нейтронах 
ВВЭР-1000. Определены значения DМ при экстрак-
ции смесью краун-эфиров 0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 
0.1 моль/л ДЦГ18К6, а также 0.1 моль/л ДБ21К7 + 
0.1 моль/л ДЦГ18К6 в спирте-теломере n3, хло-
роформе и 1,2-дихлорэтане из азотнокислых рас-
творов различного состава. Показано, что при ис-
пользовании 0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 0.1 моль/л 
ДЦГ18К6 в 1,1,7-тригидрододекафторгептаноле за 
первую ступень экстракции извлечение цезия со-
ставляет не менее 91, стронция – 79%. 

Установлено, что при введении в экстракцион-
ную систему 0.1 моль/л ДТБДБ18К6 + 0.1 моль/л 

ДЦГ18К6 в спирте-теломере n3 дополнительного 
растворителя – хлорзамещенного углеводорода – 
наблюдается снижение DCs более чем в два раза, при 
этом DSr изменяется незначительно. Увеличение в 
вышеуказанной системе концентрации ДЦГ18К6 с 
0.1 до 0.4 моль/л приводит к значительному росту 
DSr, при этом наблюдается подавление экстракции 
цезия. 

Выделение цезия и стронция в отдельную фрак-
цию с использованием изученных экстракционных 
систем позволило достичь эффективного разделе-
ния от РЗЭ (Nd, Ce, Pr, Sm, La), Zr, Mo и U с ко-
эффициентами разделения на уровне 104 и выше. 
Полученные результаты могут быть применимы 
для выделения короткоживущей фракции с целью 
ее дальнейшего контролируемого хранения. 

Таким образом, новая экстракционная система, 
включающая 0.1 моль/л ДТБДБ18К8 и 0.1 моль/л 
ДЦГ18К6 в органических растворителях, для из-
влечения цезий-стронциевой фракции из водных 
рафинатов экстракционной переработки ОЯТ мо-
жет быть рекомендована для дальнейших более 
глубоких исследований, в том числе для определе-
ния ее термической, радиационной устойчивости и 
испытания на реальных отходах. 
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The processes of extraction of stable isotopes of cesium and strontium by solutions of macrocyclic polyesters 
in organic solvents from nitric acid mediums have been studied. The effect of the crown ether structure and 
solvent type on the distribution coefficients of cesium (DCs) and strontium (DSr) has been studied. Extraction 
systems for the combined extraction of cesium and strontium were tested, in which 1,1,7-trihydrododecafluoroh
eptanol and chlorohydrocarbons were used as solvents. It is shown that the highest DCs and DSr in the combined 
extraction of metals are observed when using a mixture of DTBDB18C6 and DCH18C6. Experimental data 
confirm the high efficiency of the use of crown ethers for the extraction of cesium and strontium into a separate 
fraction when handling radioactive waste.
Keywords: spent nuclear fuel, extraction, crown ethers, diluents, cesium, strontium.
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В процессах переработки отработанного ядерно-
го топлива широко используются экстракционные 
методы извлечения, концентрирования и разделе-
ния актинидов и редкоземельных элементов (РЗЭ) в 
азотнокислых средах [1]. Высокой экстракционной 
способностью по отношению к этим элементам об-
ладаю бидентатные нейтральные фосфорорганиче-
ские соединения (БНФОС), такие как диоксиды за-
мещенных алкилендифосфинов и оксиды диарил(-
диалкилкарбамоилметил)фосфинов (КМФО) [2–5]. 
В последние десятилетия возрос интерес к исполь-
зованию в экстракционной практике фосфорилсо-
держащих подандов (ФП) – соединений, молекула 
которых состоит из двух РО-групп, соединенных 
полиэфирной цепочкой. Экстракционная способ-

ность и селективность таких реагентов существен-
но зависит от длины полиэфирной цепи, конформа-
ционной жесткости молекулы, а также природы за-
местителя при атомах фосфора. Замена алкильных 
радикалов при одном или двух атомах фосфора мо-
лекулы ФП на арильные приводит к сильному росту 
коэффициентов распределения Am(III) и РЗЭ(III) 
при их экстракции из азотнокислых растворов [6]. 

В системах с БНФОС [7, 8], а также замещен-
ными дигликольамидами [9] и дипиколинамида-
ми [10] отмечено проявление «перхлоратного» эф-
фекта – значительное увеличение эффективности 
экстракции U(VI), Am(III) и РЗЭ(III) при переходе 
от азотнокислых сред к хлорнокислым. Возможные 
причины такого эффекта обсуждались в ряде ра-
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Исследована экстракция U(VI), Th(IV), РЗЭ(III) и Sc(III) из нитратных и перхлоратных  растворов 
растворами фосфорилподанда 1,5-бис[ди(п-толил)фосфорил]-3-оксапентана (L) в 1,2-дихлорэтане 
в зависимости от концентрации кислот в водной фазе. Определена стехиометрия экстрагируемых 
комплексов. Установлено, что по мере увеличения концентрации кислот величина «перхлоратного» 
эффекта снижается, и при концентрации кислот выше 0.3 моль/л ионы РЗЭ(III) экстрагируются 
подандом L из растворов HClO4 менее эффективно, чем из растворов HNO3. При экстракции Sc(III) 
«перхлоратный» эффект проявляется и в области высокой концентрации кислот, что приводит к 
повышению коэффициентов разделения Sc(III) и РЗЭ(III), U(VI) и Th(IV) при экстракции подандом L 
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бот [11, 12]. На практике этот эффект использован 
для повышения степени концентрирования U(VI), 
Am(III) и РЗЭ(III) из растворов азотной и фосфор-
ной кислот растворами КМФО при добавке неболь-
ших количеств хлорной кислоты или перхлоратов 
щелочных металлов в водную фазу [7].

Проявление «перхлоратного» эффекта в экс-
тракционных системах и его величина существенно 
зависят от природы используемого экстрагента и 
кислотности водной фазы [13]. Возможность про-
явления этого эффекта в системах с ФП ранее не 
рассматривалось.

Цель работы – оценить возможность проявления 
«перхлоратного» эффекта при экстракции ионов ме-
таллов растворами фосфорилсодержащего поданда 
1,5-бис[ди(п-толил)фосфорил)]-3-оксапента (L). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

1,5-Бис[ди(п-толил)фосфорил)]-3-оксапентан 
впервые получен по методу, описанному в рабо-
те [14]. Исходные соединения ди(п-толил)фосфи-
нистая кислота и 1,5-дихлор-3-оксапентан были за-
куплены в ООО «Сорбент-технологии», г. Москва. 
Спектры ЯМР 1H и 31Р записаны на спектрометре 
Bruker СХР-200; стандарты – ТМС (внутренний) и 
85% Н3РО4 (внешний). Температуры плавления из-
мерены на приборе Boetius PHMK 05. Анализ со-
держания С и Н проводили на С,Н,N-анализаторе 
(Carlo Erba Strumentazione, Италия). Содержание Р 
определяли методом атомной эмиссии с индуктив-
но связанной плазмой.

1,5-Бис[ди(п-толил)фосфорил)]-3-оксапен-
тан (L). Смесь 15.70 г (68.25 ммоля) ди(п-толил)
фосфинистой кислоты и 22.00 г (136.50 ммоля) 
гексаметилдисилазана в токе аргона нагревали до 
120°С и перемешивали 1 ч, затем по каплям при-
бавляли 4.84 г (34.12 моля) 1,5-дихлор-3-оксапен-

тана. Смесь перемешивали еще 3 ч при 180–200°С 
c одновременной отгонкой триметилхлорсилана. 
После охлаждения до 20°С реакционную смесь 
разбавляли 50 мл этанола, добавили 10 мл 30%-ной 
H2O2, перемешивали 1 ч при 80°С, затем разбавля-
ли 200 мл воды и подкисляли концентрированной 
HCl до рН 1. Полученную смесь экстрагировали 
CHCl3 (3 × 50 мл), экстракт промываи 20%-ным 
раствором FeSO4 (3 × 40 мл), водой (2 × 50 мл), 
20%-ным раствором Na2CO3 (3 × 40 мл), водой (3 × 
50 мл) и удаляли растворитель в вакууме. Остаток 
хроматографировали на колонке с силикагелем 
(элюент – CHCl3 и CHCl3 : i-PrOH = 10 : 1). Выход 
L 11.76 г (65%), т.пл. 91–94°С (бензол–гексан). 
Найдено, %: C, 72.34, 72 49; H, 6.80, 6 95; P, 11.48, 
11.57 C32H36O3P2. Вычислено, %: C, 72.44; H, 6.84; 
5; P, 11.68. Спектр ПМР (CDCl3, δ, м.д.): 2.36 с (12Н, 
4CH3–Ar), 2.4 м (4Н, 2СН2–Р), 3.66 м (4Н, 2ОСН2), 
7.24–7.44 м (8Н, Ar–H), 7.60–7.75 м (8Н, Ar–H). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3, δ, м.д.): 30.29.

В экспериментах по экстракции в каче-
стве органического растворителя использовали 
1,2-дихлорэтан х.ч. без дополнительной очистки. 

Концентрацию HNO3 или HClO4 в водной фазе 
варьировали в диапазоне 0.003–7 моль/л при изуче-
нии межфазного распределения ионов U(VI), Th(IV), 
РЗЭ(III) и Sc(III). Ионы U(VI), Th(IV), Sc(III) и всех 
РЗЭ(III) (кроме Pm) одновременно присутствовали 
в водном растворе, исходная концентрация каждого 
из них составляла 2 × 10–6 моль/л. 

Опыты по экстракции проводили при температу-
ре 21 ± 2°С и соотношении объемов органической и 
водной фаз 1 : 1. Перемешивание фаз осуществляли 
в роторном миксере со скоростью 60 об/мин в те-
чение 1 ч, что достаточно для установления посто-
янных значений коэффициентов распределения (D).

Концентрацию U(VI), Th(IV), Sc(III) и РЗЭ(III) 
в исходных и равновесных водных растворах опре-
деляли методом масс-спектрометрии с ионизацией 
в индуктивно связанной плазме с использованием 
масс-спектрометра X-7 (Thermo Elemental, США). 
Содержание элементов в органической фазе опреде-
ляли после реэкстракции раствором 0.1 моль/л ок-
сиэтилидендифосфоновой кислоты. Коэффициенты 
распределения элементов (D) рассчитывали как от-
ношение их концентраций в равновесных фазах. 
Погрешность их определения не превышала 10%. 
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Концентрацию HNO3 и HClO4 в равновесных 
водных фазах определяли потенциометрическим 
титрованием раствором NaOH, в органических – 
таким же образом после реэкстракции кислот во-
дой. Параллельно определяли содержание кислот в 
органической фазе при экстракции кислот чистым 
дихлорэтаном (холостой опыт). Результаты холо-
стого опыта учитывали при расчете общей концен-
трации комплексов HNO3 и HClO4 с экстрагентом в 
органической фазе. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Поскольку процесс экстракции ионов металлов 
из растворов HNO3 и HClO4 нейтральными фос-
форорганическими соединениями сопровождает-
ся взаимодействием этих кислот с экстрагентом, 
предварительно исследована экстракция HNO3 и 
HClO4 раствором поданда L в дихлорэтане. Данные 
по распределению HNO3 и HClO4 между их водны-
ми растворами и раствором поданда L в дихлорэ-
тане (рис. 1) указывают на то, что при [HNO3] > 
3 моль/л отношение концентрации HNO3, связанной 
в комплексы с экстрагентом, и исходной концентра-
ции экстрагента в органической фазе превышает 2. 
Это указывает на то, что при высокой концентра-
ции HNO3 в водной фазе все три донорные центры 
молекулы поданда L (две группы P=O и эфирный 
атом О) участвуют в комплексообразовании с моле-
кулами HNO3. При экстракции хлорной кислоты в 
органическую фазу переходят комплексы с соотно-
шением HClO4 : L = 1 : 1 во всем исследованном ди-
апазоне концентрации HClO4. Практически полное 
связывание экстрагента кислотой наблюдается при 
[HClO4] > 1 моль/л (рис. 1). Отметим, что экстрак-
ционная способность поданда L по отношению к 
HClO4

 значительно превышает таковую оксида ди-
фенил(дибутилкарбамоилметил)фосфина (КМФО 
Ph2Bu2) и диоксида тетрафенилметилендифосфина 
(ТФМДФО): при равной кислотности водной фазы 
концентрация HClO4 в равновесной органической 
фазе, содержащей поданд L, существенно выше, 
чем при экстракции растворами КМФО Ph2Bu2 [15, 
16] и ТФМДФО [17]. 

Рассмотрено влияние концентрации HNO3 и 
HClO4 в водной фазе на экстракцию U(VI), Th(IV), 
Sc(III) (рис. 2) и РЗЭ(III) (рис. 3) растворами подан-
да L в дихлорэтане. При экстракции из азотнокис-

лых растворов на кривых зависимостей lgD–[HNO3] 
наблюдаются максимумы, что связано с высалива-
ющим действием ионов NO3

– и связыванием экстра-
гента азотной кислотой. Эффективность экстрак-
ции ионов металлов из азотнокислых растворов 
возрастает в ряду Ln(III) < Sc(III) < U(VI) < Th(IV). 

При экстракции РЗЭ(III) из растворов хлор-
ной кислоты максимумы на кривых зависимостей 
lgDLn–[HClO4] сдвинуты в область более низкой 
кислотности, чем при экстракции из азотнокислых 
растворов (рис. 3). По-видимому, это связано с тем, 
что ФП экстрагируют HClO4 в большей степени, 
чем HNO3 [18]. 

При экстракции U(VI), Th(IV) и Sc(III) из рас-
творов с концентрацией HClO4 от 0.003 до 2 моль/л 
наблюдаются зависимости lgD–[HClO4] с максиму-
мами (рис. 2), что соответствует экстракции этих 
ионов нейтральным экстрагентом L по механизму 
координационной сольватации. Дальнейшее увели-
чение концентрации HClO4 в водной фазе от 2 до 
6 моль/л не приводит к уменьшению DU и сопро-
вождается ростом коэффициентов распределения 
Th(IV) и особенно Sc(III) (рис. 2). По-видимому, 
при экстракции из растворов с [HClO4] > 2 моль/л в 
комплексообразовании с ионами металлов участву-
ют комплексы L с HClO4, концентрация которых в 
органической фазе растет с ростом концентрации 
HClO4 в водной фазе. При этом эффективность экс-
тракции Sc(III) подандом L из слабокислых (0.05–
0.3 моль/л) растворов HClO4 значительно выше, 
чем из растворов 3 моль/л HClO4 (рис. 2). 

Рис. 1. Экстракция HClO4 (1) и HNO3 (2) растворами 
0.01 моль/л поданда L в дихлорэтане.
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Следует отметить, что эффективность экстрак-
ции ионов металлов из растворов HClO4 возрастает 
в ряду Ln(III) < Th(IV) < U(VI) < Sc(III) в отличие 
от последовательности, наблюдаемой при экстрак-
ции из азотнокислых растворов. Причиной этого 
может различное строение экстрагируемых ком-
плексов. При экстракции из азотнокислых раство-
ров ионы NO3

– координируют ионы металлов, входя 
во внутреннюю координационную сферу экстраги-
руемых комплексов [19], тогда как в присутствии 
ионов ClO4

–, обладающих слабой координирующей 
способностью, ионы металлов переходят в органи-
ческую фазу в виде ионных пар [Mn+Ls][ClO4]n (s – 
сольватное число). 

Стехиометрическое соотношение металл : экс-
трагент в экстрагируемых комплексах определяли 
методом сдвига равновесия. Полученные данные 
(рис. 4), показывают, что из азотнокислых раство-
ров соединение L экстрагирует РЗЭ(III) и U(VI) в 
виде смесей моно- и дисольватов, Sc(III) в основ-
ном в виде дисольватов, а Th(IV) в виде смеси ди- и 
трисольватов. При экстракции из растворов HClO4 
ионы РЗЭ(III) и U(VI) экстрагируются в виде дис-
ольватов, а Sc(III) и Th(IV) – в основном в виде три-
сольватов. Увеличение значений сольватных чисел 
в комплексах, экстрагируемых из растворов HClO4, 
связано с невозможностью непосредственной коор-

динации ионов ClO4
– с ионами экстрагируемых ме-

таллов. Более высокая гидрофобность анионов ClO4
–, 

а также увеличение значений сольватных чисел в 
экстрагируемых комплексах определяют более эф-
фективную экстракцию ионов U(VI), Th(IV), Sc(III) 
и РЗЭ(III) подандом L из перхлоратных растворов, 
чем из нитратных, т.е. проявление «перхлоратного» 
эффекта. Величину такого эффекта обычно опреде-
ляют как отношение коэффициентов распределения 
ионов металлов при экстракции из растворов, со-
держащих ионы ClO4

– и NO3
–, в сопоставимых усло-

виях, K(ClO4
–/NO3

–) = D(ClO4
–)/D(NO3

–). 
Сопоставление значений D при экстракции 

U(VI), Th(IV), Sc(III) (рис. 2) и РЗЭ(III) (рис. 3) со-
единением L из растворов HClO4 и HNO3 показало, 
что только при экстракции Sc(III) соединением L 
«перхлоратный» эффект проявляется во всем ис-
следованном диапазоне концентрации кислот. Это 
приводит к увеличению коэффициента разделения 
Sc(III) и ионов других металлов (βSc/M = DSc/DM). 
При экстракции из раствора 3 моль/л HNO3 раство-
рами 0.01 моль/л поданда L в дихлорэтане βSc/Eu = 
250, а U(VI) и Th(IV) экстрагируются более эффек-
тивно, чем Sc(III). При экстракции же из раствора 
3 моль/л HClO4 растворами поданда L такой же кон-
центрации βSc/Eu = 8.9 × 105, βSc/Th = 107 и βSc/U = 5.7. 

Рис. 3. Зависимость коэффициентов распределения 
Lu(III) (1, 4), Eu(III) (2, 5) и Nd(III) (3, 6) от концентра-
ции HNO3 (1–3) и HClO4 (4–6) в равновесной водной 
фазе при экстракции растворами 0.05 моль/л поданда L 
в дихлорэтане.

Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения 
Sc(III) (1, 6), U(VI) (2, 5) и Th(IV) (3, 4) от концентра-
ции HClO4 (1–3) и HNO3 (4–6) в равновесной водной 
фазе при экстракции растворами 0.01 моль/л поданда L 
в дихлорэтане.
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Ионы U(VI), Th(IV) и РЗЭ(III) экстрагируются из 
растворов хлорной кислоты более эффективно, чем 
из растворов азотной кислоты, только при достаточ-
но низкой кислотности водной фазы. Увеличение 
кислотности водной фазы приводит к уменьшению 
величины «перхлоратного» эффекта. Например, 
при экстракции U(VI) увеличение концентрации 
кислот от 0.01 до 1 моль/л сопровождается умень-
шением величины K(ClO4

–/NO3
–)от 1580 до 2.0. 

Ионы РЗЭ(III) экстрагируются подандом L из 
растворов азотной кислоты значительно более эф-
фективно, чем из растворов хлорной кислоты, при 
концентрации кислот выше 0.3 моль/л (рис. 3). Это 
связано с тем, что увеличение кислотности водной 
фазы при постоянной концентрации ионов ClO4

– 
приводит к уменьшению DLn при экстракции подан-
дом L (рис. 5) вследствие снижения концентрации 
свободного экстрагента, вызванного связыванием 
его в виде комплексов с хлорной кислотой. 

При экстракции ионов РЗЭ(III) из перхлоратных 
сред растворами поданда L наблюдается тенденция 
увеличения DLn с увеличением атомного номера (Z) 
РЗЭ (рис. 6). Такой характер зависимости DLn–Z 
обычно связывают с увеличением устойчивости 
комплексов Ln(III) с жесткими (по Пирсону) лиган-
дами по мере увеличения плотности заряда ионов 
Ln3+ с увеличением Z [20]. При экстракции ионов 
РЗЭ(III) из нитратных растворов DLn возрастают в 

ряду РЗЭ(III) от La(III) к Ho(III), а затем мало изме-
няются с увеличением Z (рис. 6). По-видимому, при 
экстракции тяжелых РЗЭ(III) действие двух факто-
ров (увеличение прочности экстрагируемых ком-
плексов и увеличение энергии гидратации ионов 
Ln3+ с увеличением Z), влияющих на переход ионов 
Ln3+ в органическую фазу в противоположном на-
правлении, взаимно компенсируется.

При экстракции РЗЭ(III) подандом L из раство-
ра NH4ClO4 значения DLn на два порядка выше, чем 
при экстракции из раствора NH4NO3. В случае же 
экстракции из растворов соответствующих кислот 
такой же концентрации «перхлоратный» эффект 
не наблюдается (рис. 6). В системах с БНФОС, в 
молекулах которых две координирующие группы 
Р(О) и/или С(О) группы соединены метиленовым 
мостиком, «перхлоратный» эффект проявляется и 
в кислых средах. Например, при экстракции Eu(III) 
растворами КМФО Ph2Bu2 из растворов 3 моль/л 
HClO4 и HNO3 величина K(ClO4

–/NO3
–) составляет 

3 × 105 [15]. 
Резкое различие в поведении поданда L и БНФОС 

в экстракционных системах с HClO4 может быть 
связано с более высокой устойчивостью протониро-
ванного комплекса, образуемого подандом L, чему 
способствует участие эфирного атома кислорода в 
образовании такого комплекса [21]. Ранее отмеча-
лось, что изменение структуры БНФОС, приводя-

Рис. 4. Зависимость коэффициентов распределения 
Sc(III) (1, 5), U(VI) (2, 4), Th(IV) (3, 6) и Eu(III) (7, 8) 
от концентрации поданда L в дихлорэтане при экстрак-
ции из растворов 0.1 моль/л HClO4 (1, 2, 6, 8) и 1 моль/л 
HNO3 (3–5, 7).

Рис. 5. Зависимость коэффициентов распределения 
Lu(III) (1), Eu(III) (2) и La(III) (3) от концентрации ио-
нов H+ в равновесной водной фазе при экстракции рас-
творами 0.05 моль/л поданда L в дихлорэтане. [ClO4

–] = 
1 моль/л.
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щее к повышению их экстракционной способности 
по отношению к HClO4, сопровождается значитель-
ным снижением величины «перхлоратного» эффек-
та [12, 13]. 

Представленные данные показали, что величи-
на «перхлоратного» эффекта при экстракции ионов 
металлов нейтральными фосфорорганическими 
соединениями сильно зависит от их строения, кис-
лотности водной фазы и природы экстрагируемых 
ионов металлов. При низкой кислотности водной 
фазы фосфорилсодержащий поданд L экстрагирует 
U(VI), Th(IV) и РЗЭ(III) из перхлоратных растворов 
значительно более эффективно, чем из нитратных. 
По мере увеличения концентрации кислот вели-
чина «перхлоратного» эффекта снижается, и уже 
при концентрации кислот выше 0.3 моль/л ионы 
РЗЭ(III) экстрагируются подандом L из растворов 
HClO4 менее эффективно, чем из растворов HNO3. 
При экстракции Sc(III) «перхлоратный» эффект 
проявляется и в области высокой концентрации 
кислот, что приводит к повышению коэффициентов 
разделения Sc(III) и U(VI), Th(IV), РЗЭ(III) при экс-
тракции подандом L из растворов HClO4.  
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Extraction of U(VI), Th(IV), REE(III), and Sc(III) from nitrate and perchlorate solutions with solutions of 
phosphorylpodand 1,5-bis[di(p-tolyl)phosphoryl]-3-oxapentane (L) in 1,2-dichloroethane depending on the 
concentration of acids in the aqueous phase was studied. The stoichiometry of the extractable complexes was 
determined. It was found that, as the concentration of acids increases, the magnitude of the «perchlorate» 
effect decreases, and at acid concentrations above 0.3 mol/L, REE(III) ions are extracted by podand L from 
HClO4 solutions less efficiently than from HNO3 solutions. During the extraction of Sc(III), the «perchlorate» 
effect also manifests itself in the region of high acid concentration, which leads to an increase in the separation 
coefficients of Sc(III) and REE(III), U(VI), and Th(IV) during extraction with podand L from HClO4 solutions. 
Keywords: extraction, uranium(VI), thorium(IV), rare earth elements(III), scandium(III), phosphoryl-
containing podands
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ВВЕДЕНИЕ

В предыдущих статьях [1, 2] нами описано по-
лучение сорбентов на основе гидроксида желе-
за(III) и полиакрилонитрильного (ПАН) волокна 
различными методами: Fe–NH (Non-Hydrolyzed) – 
с использованием негидролизованного ПАН и 
осаждением Fe(OH)3 аммиаком; Fe–SF (Sodium 
Ferrate) – с использованием готового Na2FeO4; 
Fe–H (Hydrolyzed) – с использованием предва-
рительно гидролизованного ПАН с осаждением 
Fe(OH)3 аммиаком. 

Определены значения коэффициентов распреде-
ления фосфора, построены выходные кривые сорб-
ции при различной скорости пропускания морской 
воды, определены динамическая обменная емкость 
(ДОЕ) и полная динамическая обменная емкость 
(ПДОЕ) сорбентов [1] при извлечении фосфора из 

морской воды. Исследованы физико-химические 
закономерности (изотерма и кинетика) сорбции 
фосфора из морской воды. Полученные зависимо-
сти параметров сорбции от времени описаны с по-
мощью моделей внутричастичной диффузии, псев-
допервого и псевдовторого порядка, модели Елови-
ча, зависимости параметров сорбции от равновес-
ной концентрации фосфора в растворе – с помощью 
изотерм сорбции Ленгмюра и Фрейндлиха [2]. 

В статье [3] нами приводятся результаты оцен-
ки эффективности извлечения фосфора из больших 
объемов морской воды, приведены данные по оцен-
ке биодинамики фосфора с использованием полу-
ченных сорбентов.

Однако необходимо отметить, что для оценки 
параметров биодинамики фосфора в океане необхо-
димо знать поступление 32P и 33P с атмосферными 
выпадениями [4]. Соотношение 33P/32P для фосфо-

УДК 546.18 + 551.577.7 + 66.081

КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ ФОСФОРА СОРБЕНТАМИ НА 
ОСНОВЕ ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛЬНОГО ВОЛОКНА, 

МОДИФИЦИРОВАННОГО ГИДРОК СИДОМ ЖЕЛЕЗА(III)
© 2023 г. М. А. Фроловаа, Н. А. Бежина, *, О. Н. Козловскаяа, И. Г. Тананаева–в

а Севастопольский государственный университет, 
29905 3, Севастополь, ул. Университетская, д. 33 

б ПО «Маяк», 456784, Озерск Челябинской обл., пр. Ленина, д. 31
вИнститут химии и технологии редких элементов и минерального сырья 

им. И.В. Тананаева ФИЦ «Кольский научный центр РАН» (ИХТРЭМС КНЦ РАН), 
184209, Апатиты Мурманская обл., мкр. Академгородок, д. 26А

*e-mail: n ickbezhin@yandex.ru

Поступила в редакцию 27.01.2023, после доработки 27.03.2023, принята к публикации 30.03.2023
Представлены результаты извлечения фосфора сорбентами собс твенного производства на основе 
полиакрилонитрильного волокна, модифицированного гидроксидом железа(III), из растворов с 
различным рН. Установлены степени извлечения фосфора, динамическая обменная емкость и полная 
динамическая обменная емкость сорбентов по фосфору. Построены выходные кривые сорбции 
фосфора, приведены результаты исследования физико-химических закономерностей (изотерма и 
кинетика) сорбции. Проведена оценка эффективности извлечения 32P и 33P из проб дождевых осадков 
с использованием сорбентов на основе полиакрилонитрильного волокна, модифицированного 
гидроксидом железа(III). Проведен мониторинг 32P, 33P в атмосферных выпадениях Севастопольского 
региона.
Ключевые слова: ПАН–Fe(OH)3, фосфор, 32P, 33P, сорбция, рН, изотерма, кинетика, дождевая вода.
DOI: 10.31857/S0033831123040032, EDN: IKTCVI



РАДИОХИМИЯ  том 65  № 4  2023

318 ФРОЛОВА и др.

ра, поступающего в океаническую воду с осадка-
ми, остается относительно постоянным, несмотря 
на тот факт, что абсолютные концентрации могут 
варьироваться от одного факта выпадения осадков 
к другому. Поэтому важно оценивать потоки 32P и 
33P, поступающих с атмосферными выпадениями на 
подстилающую поверхность, взаимосвязи между 
значениями потока и количеством осадков для 32P 
и 33P.

32P (T1/2 = 14.3 сут) и 33P (T1/2 = 25.3 сут) являют-
ся короткоживущими радионуклидами [65] космо-
генного происхождения. Их нахождение в дожде-
вой воде было открыто более 60 лет назад [6, 7]. Ряд 
исследователей использовали 32P и 33P как важные 
трассеры при изучении процессов в атмосфере [8–
10], циркуляции в стратосфере [8], вертикальной 
структуры тропосферы и обмена между стратосфе-
рой и тропосферой [9], в качестве трассеров озона, 
для оценки времени жизни аэрозолей [10].

Так в статье [11] представлены результаты оцен-
ки потоков 32P и 33P и их отношения в атмосферных 
выпадениях в период с марта 1991 г. по март 1992 г. 
на Бермудских островах. Отношения 33P/32P лежало 
в интервале от 0.66 до 1.22 и в среднем составило 
0.96. В данной работе [11] также представлена сво-
дная таблица отношений 33P/32P в дождевых осад-
ках, полученных в других исследованиях, из кото-
рой наглядно видно, что отношение 33P/32P в целом 
постоянное и находилось в пределах 0.40–1.24 не-
смотря на то, что работы по определению 32P и 33P 
в атмосферных выпадениях выполнялись в разных 
широтах и разных полушариях.

В тоже время в работе [9] отношение активно-
сти 33P/32P, измеренное в образцах, собранных в 
Вудс-Хоул и Портсмуте, колебалось от 0.55 ± 0.14 
до 1.59 ± 0.26, что выше пределов, полученных в 
других исследованиях. В работе [9] это объясняется 
тем, что более высокие значения отношения 33P/32P 
наблюдаются в штормовых условиях. 

Для концентрирования 32P и 33P из дождевых 
осадков с целью последующего измерения предло-
жен ряд осадительных и сорбционных методов.

В ряде работ [6, 7, 12, 13] 32P и 33P концен-
трировали путем осаждения гидроксида же-
леза(III). Далее проводили очистку с двукрат-
ным осаждением фосфомолибдата аммония 
(NH4)3[PMo12O40]∙2H2O, осаждением фосфата 

аммония-магния NH4MgPO4∙6H2O, разделением 
примесей на катионо- и анионообменных смолах, 
получением счетных образцов. Полученные вы-
ходы при извлечении изотопов фосфора согласно 
статье [7] составили 50–80%, согласно работе [13] – 
39.4–98.5%, в статьях [6, 12] выходы не приведены. 
Однако необходимо отметить, что в данных работах 
для извлечения 32P и 33P использовали большие объ-
емы дождевых осадков, так объем исходной пробы 
согласно статье [6] составлял 200 л, [7] – 50 л, [12] – 
18–85 л, [13] – 12.6–45.6 л.

В работах Н.А. Васер [11, 14] описывается со-
рбционное выделение 32P и 33P из проб дождевой 
воды объемом 10–60 л на оксиде алюминия. Далее 
радиохимическую подготовку проводили анало-
гично описанной в работах [12, 13]. Согласно ра-
боте [14], эффективность извлечения изотопов фос-
фора составила более 98% при извлечении из 60 л 
дождевой воды при скорости пропускания 5 л/мин 
или менее.

В работе [15] С.Р. Бенитес-Нельсон предложила 
извлечение фосфора из дождевых осадков с исполь-
зованием картриджей, модифицированных Fe(OH)3. 
Полипропиленовые картриджи с размером пор 
25 мкм сначала пропитывали раствором 6.25 моль/л 
NaOH при 85–90°С в течение 10–15 мин, давали 
остыть и промывали дистиллированной водой. За-
тем картриджи пропитывали 50%-ным раствором 
FeCl3 при 85–90°C в течение 15 мин, давали остыть 
и помещали в ванну с раствором 3 моль/л NH4OH 
на несколько часов. Используя данный способ, по-
лучали картриджи с содержанием Fe(OH)3 от 25 до 
30 мас%. Пробы дождя объемом 5–20 л пропускали 
через колонку длиной 30.5 и диаметром 1.9 см (объ-
ем 0.087 л) с картриджем, модифицированным ги-
дроксидом железа(III). Полученные выходы соста-
вили 31.6–90.8%. Однако такие картриджи облада-
ют высоким гидродинамическим сопротивлением 
и подвержены быстрому вымыванию Fe(OH)3, что 
вносит существенную ошибку в итоговые результа-
ты.

Таким образом, наглядно видно, что в настоящее 
время не существует единой методологии, позво-
ляющей максимально эффективно извлекать 32P и 
33P из дождевых осадков, отсутствуют результаты 
комплексных испытаний влияния различных па-
раметров осадительных методик и характеристик 
используемых сорбционных материалов на эффек-
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тивность извлечения. Кроме того, объемы проб 
дождевой воды составляют десятки литров, что де-
лает затруднительным определение концентрации 
изотопов фосфора при малом объеме осадков.

Наиболее высокую эффективность извлечения 
фосфора из дождевой воды, согласно работе [14], 
показал оксид алюминия, поэтому в настоящей ра-
боте проведено сравнение эффективности сорбции 
фосфора полученными сорбентами и гранулиро-
ванным оксидом алюминия. 

Настоящая статья посвящена испытанию полу-
ченных сорбентов на реальных дождевых осадках, 
разработке универсальной методике извлечения 32P 
и 33P из малых объемов дождевых осадков, оценке 
потоков 32P и 33P, поступающих с атмосферными 
выпадениями на подстилающую поверхность в Се-
вастопольском регионе, взаимосвязи между значе-
ниями потока и количеством осадков для 32P и 33P, а 
также оценке извлечения из растворов с различным 
рН, изучению динамики, кинетики и изотермы сор-
бции полученными сорбентами. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сорбенты. Методики получения сорбентов 
ПАН-Fe(OH)3 подробно представлены в статьях [1, 
2]. Также для извлечения фосфора использовали 
оксид алюминия с размером гранул 2.0–6.0 мм и на-
сыпной массой 0.73–0.78 г/см3 производства НПП 
«Техпроект» (Екатеринбург, Россия), полученный 
согласно ТУ 2163-003-98708430–2008.

Изучение влияния рН на извлечение фосфо-
ра. Для исследования влияния рН на параметры 
сорбции проводили извлечение фосфора с концен-
трацией 0.3 мг/дм3 из 10 см3 исследуемого раство-
ра с различными значениями рН (1–10) сорбентом 
(0.1 г) в течение 48 ч. Каждый опыт повторяли не 
менее трех раз.

Изучение сорбционного извлечения фосфора 
в динамических условиях. Для построения выход-
ных кривых сорбции и определения ДОЕ и ПДОЕ 
проводили извлечение фосфора в динамических 
условиях путем пропускания через колонку с сор-
бентом исследуемого раствора фосфора с концен-
трацией 0.3 мг/дм3 со скоростью 3 см3/мин до мо-
мента уравнивания состава фильтрата с составом 
исходного раствора.

Изучение кинетики сорбции фосфора. Для 
исследования кинетики извлечение проводили из 
10 см3 исследуемого раствора фосфора с концен-
трацией 0.3 мг/дм3 0.1 г сорбента в течение раз-
личного времени в диапазоне от 1 до 48 ч. Каждый 
опыт повторяли не менее трех раз.

Изучение изотермы сорбции фосфора. Для по-
строения изотерм извлечение проводили из 10 см3 
исследуемого раствора с различной концентраци-
ей фосфора 0.1 г сорбента в течение 48 ч. Каждый 
опыт повторяли не менее трех раз.

Определение концентрации стабильного 
фосфора. Концентрацию стабильного фосфора в 
растворах до и после сорбции определяли на фото-
метре КФК-3-01 (АО «ЗОМ З», Сергиев Посад, Рос-
сия) по методике [16]. 

Степень извлечения (R, %), емкость сорбентов 
(Г, мг/г) в статических условиях, динамическую об-
менную емкость (ДОЕ, мг/г) и полную динамиче-
скую обменную емкость (ПДОЕ, мг/г) определяли 
по формулам, подробно представленным в рабо-
те [1].

Отбор проб атмосферных выпадений. Пробы 
дождевых осадков отбирали открытым способом с 
закрытой территории одного из учебных корпусов 
Севастопольского государственного университета 
(ул. Курчатова, д. 7) в стальные эмалированные кю-
веты площадью 0.81 м2, расположенные на высоте 
1.5 м относительно уровня подстилающей поверх-
ности. Кюветы были соединены с пластиковыми 
емкостями объемом 25 дм3, чтобы уменьшить по-
тери в результате испарения проб. После выпаде-
ния осадков пробы консервировали путем подкис-
ления раствором соляной кислоты до рН менее 2, 
выдерживали в течение 4–6 ч и фильтровали через 
фильтр «белая лента» с помощью вакуумного насо-
са N 811 KT.18 (KNF Neuburger GmbH, Фрайбург-
им-Брайсгау, Германия).

Сорбция 32P и 33Р из проб атмосферных вы-
падений. Извлечение 32P и 33Р проводили одноко-
лоночным методом. Отфильтрованные и подкис-
ленные пробы дождевых осадков пропускали че-
рез 10 см3 сорбента, используя перистальтический 
насос Lon gerPump WT600-2J (Longer Precision 
Pump Co., Баодин, Китай), с различной скоростью.

Для оценки выхода в пробу дождевых осадков 
в качестве трассера добавляли аликвоту раство-
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ра KH2PO4 до концентрации фосфора в дождевых 
осадках 1 мкмоль/дм3. Так как фосфор присутству-
ет в осадках, то его определение выполняли в ис-
ходной пробе, потом после добавления известного 
количества стабильного фосфора, а также в процес-
се сорбции для дальнейшей оценки выхода каждые 
0.1–0.5 дм3 отбирали пробы пропущенных дожде-
вых осадков в пластиковые пробирки. 

На основании исходных и полученных значений 
концентраций рассчитывали значения эффектив-
ности извлечения (E, %) минерального фосфора 
из дождевых осадков, равную степени извлечения 
изотопов 32P и 33Р, по формуле, представленной в 
работе [3]. 

Определение удельной активности 32P и 33Р 
методом жидкостно-сцинтилляционной спек-
трометрии с радиохимической подготовкой. Со-
рбенты ПАН–Fe(OH)3 после извлечения фосфора 
озоляли в муфельной печи СНОЛ-30/1300-И1п (AB 
Umega-Group, Утена, Литва) при 600°С в течение 
4 ч. Золу растворяли в смеси 50 см3 концентриро-

ванной соляной кислоты и 50 см3 30%-ной переки-
си водорода. Раствор отделяли фильтрованием. 

Далее радиохимическую подготовку проводи-
ли аналогично описанной в работах [12, 13]. Более 
подробная схема методики радиохимической подго-
товки представлена на схеме 1.

Время измерения 32P и 33P во всем диапазоне ка-
налов на ультранизкофоновом спектрометре Wallac 
1220 Quantilus (Perkin Elmer, Турку, Финляндия) – 
не менее 300 мин. Для 32P и 33P (Emax >156 кэВ) эф-
фективность счета обычно выше 95% [13], неопре-
деленность не превышает 10%. Расчет объемной 
активности 32P и 33P поводили по формулам, пред-
ставленным в работе [3].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияния рН на извлечение фосфора. Иссле-
дование проводили при рН растворов в диапазо-
не 1–10. Полученные результаты представлены на 
рис. 1. 

Наглядно видно, что с увеличением рН степень 
извлечения фосфора падает. Полученные результа-
ты можно объяснить с помощью механизма сорб-
ции фосфора, согласно которому при низких зна-
чениях рН в сорбенте идет образование фосфата 
железа(III):

Fe(OH)3 + PO4
3– = FePO4 + 3OH–,                (1)

однако по мере повышения pH ионы ОН– могут 
вытеснять (замещать) ионы РO4

3– из фосфатa желе-
за(III), переводя их в растворимую форму с образо-
ванием нерастворимого гидроксида железа(III).

При извлечении фосфора с использованием 
Al2O3 степень извлечения при увеличении рН так-
же уменьшается, что соответствует литературным 
данным [17].

Сорбционное извлечение фосфора в динами-
ческих условиях. Выходные кривые сорбции фос-
фора в динамических условиях представлены на 
рис. 2.

Таблица 1. Значения ДОЕ и ПДОЕ по фосфору на раз-
личных сорбентах

Сорбент Fe–NH Fe–SF Fe–H Al2O3

ДОЕ, мг/г 0.0097 0.0487 0.0649 0.0065
ПДОЕ, мг/г 0.0360 0.1886 0.6956 0.0551

Рис. 1. Влияние рН на извлечение фосфора Al2O3 и со-
рбентами ПАН-Fe(OH)3, полученными различными ме-
тодами.

Рис. 2. Выходные кривые сорбции фосфора.
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1) Растворение золы
2) Упаривание раствора

← 1) 50 см3 конц. HCl, 50 см3 конц. H2O2

↓
1) Фильтрование
2) Добавление трассера, реагентов
3) Осаждение 
(NH4)3[PMo12O40]∙2H2O, 90–100°C
4) Промывка осадка

← 2) 20 см3 конц. KH2PO4 (0.3 мг/см3 P), 190 см3 конц. 
HNO3, 100 см3 конц. HN3, Н2О до 800 см3

←3) 15 см3 15% (NH4)2MoO4
←4) 50 см3 1 моль/дм3 HNO3

↓
Переосаждение 
(NH4)3[PMo12O40]∙2H2O, 30–40°С
1) Растворение осадка
2) Фильтрование
3 ) Осаждение (NH4)3[PMo12O40]∙2H2O
4) Промывка осадка

← 1) 20 см3 конц. NH3, 50 см3 Н2О
← 2) 30 моль/дм3 HNO3
← 3) 15 см3 15% (NH4)2MoO4
← 4) 50 см3 1 моль/дм3 HNO3

↓
1) Растворение (NH4)3[PMo12O40]∙2H2O
2) Корректировка рН раствора до 7

← 1) 20 см3 конц. NH3
← 2) 30 см3 конц. HCl

↓
Осаждение NH4MgPO4∙6H2O
1, 2) Добавление избытка осадителя
3) Охлаждение на водяной бане (30 мин)

← 1) 40 см3 MgCl2 + NH4Cl; 2) 2 см3 конц. NH3

↓
Растворение NH4MgPO4∙6H2O
1) Фильтрование NH4MgPO4∙6H2O
2) Промывка NH4MgPO4∙6H2O
3) Растворение NH4MgPO4∙6H2O

← 2) 0.5 моль/дм3 NH3
← 3) 40 см3 9 моль/дм3 HCl

↓
1) Фильтрование через катионит КУ-2-8 

(высота слоя 8–10 см)
2) Промывка катионита ← 2) 10 см3 9 моль/дм3 HCl

↓
1) Фильтрование через анионит АВ-17-8 

(высота слоя 8–10 см)
2) Промывка анионита ← 2) 10 см3 9 моль/дм3 HCl

↓
1) Упаривание раствора

2) Корректировка объема
3) Нейтрализация раствора 

4) Фильтрование

← 2) H2O, конечный объем 3 см3

← 3) NH3
→ 4) 50 мм3 для оценки химического выхода

↓
ЖС-спектрометрия ←15 см3 сцинтилляционного коктейля

Результаты определения ДОЕ и ПДОЕ изучен-
ных сорбентов приведены в табл. 1.

Установлено, что наилучшие результаты ДОЕ по 
стабильному фосфору показывают сорбенты Fe–SF 
и Fe–H, при этом ПДОЕ сорбента Fe–H в несколько 
раз выше по сравнению с остальными изученными 

сорбентами. Эти данные позволяют рассчитывать 
количество сорбента необходимое для концентри-
рования радионуклидов 32P, 33P из дождевых осад-
ков, при использовании в качестве трассеров выхо-
да стабильных изотопов. 

Схема 1. Радиохимическая подготовка проб.
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Таблица 2. Полученные параметры кинетических моделей

Сорбент

 Внутричастичная 
диффузия

Псевдопервый 
порядок Псевдовторой порядок Модель Еловича

qe, exp, 
мг/гKI, мг/

(г∙ч0.5) с r2 K1, 
ч−1 ge, мг/г r2 K2 , г/

(мг∙ч) ge, мг/г r2 α, 
г/(мг∙ч)

β, 
г/мг r2

Fe–NH 0.0006 0.0087 0.791 0.101 0.0036 0.950 114 0.0126 0.999 8.10 1000 0.937 0.0125
Fe–SF 0.0007 0.0092 0.803 0.116 0.0038 0.984 121 0.0133 0.999 13.4 1000 0.948 0.0132
Fe–H 0.0007 0.0095 0.782 0.147 0.0037 0.983 144 0.0135 0.999 8.14 909 0.949 0.0134
Al2O3 0.0008 0.0071 0.796 0.120 0.0052 0.934 82.5 0.0122 0.999 0.416 769 0.944 0.0120

Кинетика сорбции фосфора. Результаты иссле-
дования кинетики сорбции фосфора пре дставлены 
на рис. 3. Установлено, что время достижения сорб-
ционного равновесия при извлечении фосфора для 
большинства сорбентов составляет 40–48 ч.

Полу ченные экспериментальные параметры 
извлечения фосфора описывали с помощью кин е-
тических моделей (табл. 2): внутричастичной диф-
фузии [18], псевдопервого [18–21] и псевдовторого 
порядка [18–20, 22], Еловича [19, 20, 23].

Для описания кинетики сорбции фосфора иссле-
дуемыми сорбентами наиболее приемлемой ока-
залась модель псевдовторого порядка, о чем сви-
детельствуют самые высокие коэффициенты r2 = 
0.999–1.00 и согласующиеся экспериментальные и 
теоретические значения равновесной сорбционной 
емкости qe.

Кинетические модели псевдопервого порядка, 
внутричастичной диффузии и Еловича не позволя-
ют хорошо описать кинетику сорбции фосф ора. По-
скольку механизм псевдовторого порядка адекватно 
описывает полученные величины, процесс сорбции 

лимитируется реакцией ионного обмена, сорбат и 
функциональная группа сорбента взаимодействуют 
друг с другом в соотношении 1 : 1 [19, 22]. 

Полученные значения констант скорости для 
моделей псевдопервого и псевдовторого порядка 
(табл. 2) в целом имеют общие закономерности и 
показывают, что сорбция фосфора наилучшим об-
разом идет на сорбенте Fe–H.

Изотерма сорбции фосфора. Результаты иссле-
дования изотермы сорбции фосфора представлены 
на рис. 4. Установлено, что максимальная емкость 
сорбентов по фосфору устанавливается при рав-
новесной концентрации фосфора в растворе более 
0.6 мг/дм3. Наибольшую емкость по фосфору имеет 
сорбент Fe–H.

Полученные экспериментальные параметры из-
влечения фосфора обрабатывали с помощью лине-
аризации по уравнениям Ленгмюра [18, 21, 23] и 
Фрейндлиха [19, 21, 23] (табл. 3). Установлено, что 
полученные данные извлечения фосфора всеми из-
ученными сорбентами хорошо описываются урав-
нением изотермы сорбции Ленгмюра.

Рис. 3. Зависимость степени извлечения фосфора от вре-
мени сорбции. Рис. 4. Изотермы сорбции фосфора.
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Таблица 3. Параметры изотерм сорбции

Сорбент
Изотерма Ленгмюра Изотерма Фрейндлиха

gm, мг/г KL, дм3/мг r2 KF, мг/г n r2

Fe–NH 0.045 22.3 0.996 0.051 2.55 0.922
Fe–SF 0.212 46.7 0.996 0.323 2.43 0.879
Fe–H 0.720 17.0 0.999 1.71 1.58 0.890
Al2O3 0.074 12.4 0.998 0.095 1.92 0.952

Константа n указывает на интенсивность вза-
имодействия сорбент–сорбат. Установлено, что 
сорбция хорошо протекает даже при высоких кон-
центрациях ионов фосфора, о чем свидетельствуют 
значения n больше 1 [21, 23]. 

Оценка эффективности извлечения 32P, 33P 
из проб атмосферных выпадениях. Результаты 
изучения влияния скорости пропускания атмосфер-
ных осадков на эффективность извлечения 32P и 33P 
одноколоночным методом гранулированным Al2O3 
и волокнистыми сорбентами ПАН-Fe(OH)3, полу-
ченными различными способами, представлены на 
рис. 5.

Установлено, что наибольшая эффективность 
извлечения фосфора достигается при скорости 
пропускания дождевых осадков 0.5–2 к.о./мин (ко-
лоночных объемов в минуту) при использовании 
сорбентов Fe–SF (88.1–94.5%) и Fe–H (95.6–99.6%).

Эффективность извлечения фосфора с помощью 
Al2O3, использованного в данной работе (размер 
гранул 2.0–6.0 мм, насыпная масса 0.73–0.78 г/см3), 
составила 63–80.3% при скорости пропускания 0.5–
5 к.о./мин, что ниже значений, полученных в рабо-
те [14] для Al2O3. Однако в работе [14] параметры 
используемого Al2O3 не приведены, поэтому нет 
возможности провести достоверное сравнение.

По полученным результатам разработана мето-
дика извлечения 32P и 33P из дождевых осадков (схе-
ма 2):

1. Отбирают дождевые осадки (минимум 
2–3 дм3) в расположенные на высоте 1.5 м относи-
тельно уровня подстилающей поверхности кюве-
ты, соединенные с пластиковыми емкостями для 
уменьшения потерь в результате испарения проб.

2. Отобранные дождевые осадки консервируют 
путем подкисления раствором соляной кислоты до 
рН менее 2, выдерживают в течение 4–6 ч и отфиль-
тровывают.

3. В отобранные дождевые осадки добавляют на-
веску дигидроортофосфата калия до концентрации 
1 мкмоль/дм3 по фосфору для оценки эффективно-
сти извлечения и оставляют на 5–6 ч для уравни-
вания концентрации фосфора во всем объеме емко-
сти.

4. В колонку загружают 10 см3 сорбента Fe–SF 
или Fe–H.

5. Через колонку с сорбентом пропускают под-
готовленные дождевые осадки со скоростью 0.5–
2 к.о./мин.

6. Периодически (каждые 0.1–0.5 дм3) отбирают 
пробу пропущенных дождевых осадков для оценки 
эффективности извлечения по стабильному фосфо-
ру.

7. После сорбции сорбент высушивают в су-
шильном шкафу при температуре 70–80°С.

8. Определение активности 32P и 33P проводят 
методом жидкостно-сцинтилляционной спектроме-
трии с радиохимической подготовкой по методике, 
подробно описанной в [3].

Рис. 5. Зависимость эффективности извлечения (Е, %) 
32P, 33P от скорости пропускания дождевых осадков (од-
ноколоночный метод, объем сорбента 10 см3, объем дож-
девых осадков 3 дм3)
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 Дождевая вода 
(минимум 2–3 дм3)

↓
1) Добавление реагентов

2) Выдержка 5–6 ч
3) Фильтрование

← 1) HCl (до рН менее 2)

↓

1) Добавление реагентов
2) Выдержка 5–6 ч

← 1) KH2PO4 (до концентрации 1 мкмоль/дм3)
→ 2) аликвота 10–15 см3 для определения исходной 
концентрации фосфора

↓

1) Сорбция со скоростью
0.5–2 к.о./мин

2) Определение химического выхода

← 1) 10 см3 сорбента Fe–SF или Fe–H

→ 2) аликвота 10–15 см3 каждые 0.1–0.5 дм3

↓
Сушка сорбента ← 70–80°С

↓
Радиохимическая подготовка

↓
ЖС-спектрометрия

Схема 2. Разработанная методика извлечения 32P и 33P из дождевых осадков.

Таким образом, предложена методика из-
влечения 32P и 33P, позволяющая эффектив-
но (эффективность извлечения сорбентом 
Fe–H более 90% при скорости пропускания до 
5 к.о./мин) извлекать фосфор из малого объема 
(2–3 дм3) дождевых осадков. Дальнейшие исследо-
вания по концентрированию радиоизотопов фосфо-
ра из дождевых осадков выполнялись по разрабо-
танной методике. 

Мониторинг 32P, 33P в атмосферных выпа-
дениях Севастопольского региона. Результаты 
мониторинга активностей и потоков 32P, 33P в ат-

мосферных выпадениях Севастопольского региона 
представлены в табл. 4.

Установлено, что концентрация 33P в атмос-
ферных осадках изменялась в пределах от 1.32 до 
3.85 dpm/дм3 (dpm (decays per minute) – распадов в 
минуту) при среднем значении 2.43 dpm/дм3, кон-
центрация 32P – от 1.22 до 3.94 dpm/дм3 при сред-
нем значении 2.38 dpm/дм3. Справочные данные 
исследований, проведенных на близких широтах, 
показали близкие значения от 0.27 до 13.61 dpm/дм3 
для 33Р и 32Р [9]. С увеличением количества атмос-
ферных осадков активность изотопов снижается 

Рис. 6. Зависимость активности 32P, 33P от количества осадков.
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Таблица 4. 32P, 33P в атмосферных выпадениях Севастопольского региона

Дата сбора Количество 
осадков, мма

Скорость ветра, 
м/са

Активность 
33P, dpm/дм3

Активность 
32P, dpm/дм3

Поток 33P, 
dpm/м2

Поток 32P, 
dpm/м2

33P/32Pмакси-
мальная порыв

09.11.2021 5.6 7 12 2.24 ± 0.11 2.18 ± 0.11 12.54 ± 0.63 12.21 ± 0.61 1.03 ± 0.10
02.12.2021 2.5 12 14 3.85 ± 0.19 3.44 ± 0.17 9.63 ± 0.48 8.60 ± 0.43 1.12 ± 0.11
19.01.2022 8.7 14 18 1.81 ± 0.09 1.45 ± 0.07 15.75 ± 0.79 12.62 ± 0.63 1.25 ± 0.12
08.02.2022 14 10 12 1.32 ± 0.07 1.22 ± 0.06 18.48 ± 0.92 17.08 ± 0.85 1.08 ± 0.11
01.03.2022 13 4 6 1.46 ± 0.07 1.66 ± 0.08 18.98 ± 0.95 21.58 ± 1.08 0.88 ± 0.09
08.04.2022 3.8 6 10 2.91 ± 0.15 2.94 ± 0.15 11.06 ± 0.55 11.17 ± 0.56 0.99 ± 0.10
06.05.2022 3 5 5 3.46 ± 0.17 3.76 ± 0.19 10.38 ± 0.52 11.28 ± 0.56 0.92 ± 0.09
09.06.2022 9.3 6 10 1.74 ± 0.09 1.78 ± 0.09 16.18 ± 0.81 16.55 ± 0.83 0.98 ± 0.10
11.07.2022 6.7 9 12 2.12 ± 0.11 1.77 ± 0.09 14.20 ± 0.71 11.86 ± 0.59 1.20 ± 0.12
16.08.2022 3 7 10 3.67 ± 0.18 3.94 ± 0.20 11.01 ± 0.55 11.82 ± 0.59 0.93 ± 0.09
14.09.2022 5 7 11 2.23 ± 0.11 2.29 ± 0.11 11.15 ± 0.56 11.45 ± 0.57 0.97 ± 0.10
03.10.2022 7.8 12 14 2.33 ± 0.12 2.15 ± 0.11 18.17 ± 0.91 16.77 ± 0.84 1.08 ± 0.11
а Данные получены на гидрометеорологической станции «Севастополь», расположенной на мысе Павловский в г. Севастополе.

(рис. 6). Это явление указывает на то, что интенсив-
ность осадков играет важную роль в выносе данных 
изотопов из тропосферы, что согласуется с данны-
ми работы [9].

Значения потоков изотопов и их отношения рас-
считывали из значений активности (табл. 4, рис. 7). 
Поток 33P с влажными атмосферными выпадения-
ми изменялся в интервале от 9.63 до 18.98 dpm/м2, 
среднее значение составило 13.96 dpm/м2, поток 
32P – от 8.6 до 21.58  dpm/м2, среднее значение со-
ставило 13.58 dpm/м2. 

Зависимость значений потока от количества 
осадков представлена на рис. 8. Увеличение количе-

ства осадков приводит к увеличению потоков изо-
топов. Отклонения в отношениях между потоками 
и осадками среди изотопов могут возникать из-за 
различий в источниках воздушных масс, скоростях 
поглощения и радиоактивном распаде. Между по-
токами 33P и 32P имеется достаточно значимая кор-
реляция (R2 = 0.81, рис. 9).

Были рассчитаны значения отношения потоков 
33P/32P (табл. 4, рис. 10). Минимальное значение со-
ставило 0.88, максимальное – 1.25, среднее – 1.04 
для 33P/32P соответственно.

Согласно результатам, представленным в ра-
боте [8], приземная концентрация 32Р выше кон-
центрации 33Р на 10–100%, а значение отношения 
33P/32P, превышающее 0.9, указывает на стратосфер-
ный источник воздушных масс. В работе [9] также 
говорилось, что более высокие значения 33P/32P до 
1.59 ± 0.26 в образцах, собранных в Вудс-Хоул и 
Портсмуте, наблюдались в штормовых условиях. 
Полученные нами данные для г. Севастополя (ве-
тровой регион) подтверждают это, более низкие 
отношения 33P/32P наблюдались при максимальных 
скоростях ветра менее 7 м/с (порывах менее 11 м/с), 
более высокие отношения 33P/32P – при скорости 
ветра более 7 м/с (порывах более 11 м/с). Также 

Рис. 7. Потоки 32P и 33P.
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необходимо указать, что межу отношением и мак-
симальной скоростью ветра и порывами ветра име-
ется достаточно значимая корреляция (R2 > 0.75, 
рис. 11).

Полученные данные отношения активностей 
33P/32P в пробах дождевой воды в различные ме-
сяцы были использованы нами в работе [3] для 
определения параметров биодинамики фосфора 
для комплексной оценки экологического состоя-
ния прибрежной акватории. На основании данных 
отношения 33P/32Р в морской воде на различных 
горизонтах и в источнике поступления – атмос-
ферных выпадениях – по формулам, приведенным 
в статье [24], были рассчитаны значения времени, 
скорости и степени обращения фосфора в раство-
ренную неорганическую форму. Были установлены 
повышенные значения параметров биодинамики 
фосфора в весенний и летний период, объясняющи-
еся особенностью хозяйственной и курортной дея-
тельности исследуемого района, которая негативно 
влияет на состояние морской экосистемы, в то вре-
мя как полученные значения концентраций различ-
ных форм фосфора имели типичный для данного 

Рис. 8. Зависимость потоков 32P, 33P от количества осадков.

Рис. 9. Зависимость потока 33P от потока 32P.
Рис. 10. Отношение активностей 33P/32P в пробах дожде-
вой воды.

Рис. 11. Зависимость отношения активностей 33P/32P в 
пробах дождевой воды от скорости ветра.
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сезона и места отб   ора проб (поверхностный слой, 
прибрежный район) однородный характер измене-
ния и не указывали на повышенную антропогенную 
нагрузку.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано извлечение фосфора сорбентами 
собственного производства на основе акрилатного 
волокна и гидроксида железа(III) на модельных и 
реальных растворах (дождевых осадках). Получен-
ные данные показывают, что статические и дина-
мические характеристики сорбента Fe–H выше по 
сравнению с остальными изученными сорбентами.

Установлены основные физико-химические ха-
рактеристики (изотерма и кинетика) процессов 
сорбции фосфора волокном, модифицированным 
гидроксидом железа(III) и оксидом алюминия. По-
лученные зависимости степени извлечения от вре-
мени сорбции наилучшим образом описываются с 
помощью механизма псевдовторого порядка, зави-
симости емкости сорбента от равновесной концен-
трации фосфора в растворе – с помощью изотермы 
сорбции Ленгмюра. 

Выполнена оценка эффективности извлечения 
32P и 33P из проб дождевых осадков.  Установлено, 
что наибольшая эффективность извлечения фосфо-
ра из дождевых осадков достигается при использо-
вании сорбентов Fe–SF и Fe–H при скорости про-
пускания 0.5–2 к.о./мин. По полученным данным 
предложена методика извлечения радиоизотопов 
фосфора из малого объема дождевых осадков с ис-
пользованием в качестве сорбента волокна, моди-
фицированного Fe(OH)3, одноколоночным методом 
с добавлением микроколичеств дигидрофосфата 
калия как трассера извлечения фосфора.

С использованием разработанной методики по-
лучены данные натурных наблюдений объемной ак-
тивности изотопов 32P, 33P, отношения активностей 
33P/32P в атмосферных выпадениях. Приведены ре-
зультаты оценки потоков 32P и 33P, поступающих с 
атмосферными выпадениями на подстилающую по-
верхность в Севастопольском регионе с ноября 2021 
по октябрь 2022 г., взаимосвязи между значениями 
потока и количеством осадков для 32P и 33P. Полу-

ченные результаты показали, что средние значения 
потоков с осадками составили для 33P 13.96, для 
32P – 13.58 dpm/м2. Полученные данные отношения 
активностей 33P/32P в атмосферных осадках были 
использованы для оценки параметров биодинамики 
фосфора в морской воде для комплексной оценки 
экологического состояния прибрежной акватории.
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The resu lts of phosphorus recovery by sorbents of our production on the base of polyacrylonitrile fiber modified 
with iron(III) hydroxide from solutions with different pH were presented. The phos phorus degree of recovery, 
the dynamic exchange capacity, and the total dynamic exchange capacity of sorbents for phosphorus have 
been established. The output curves of phosphorus sorption were constructed, and the results of a study of the 
sorption physicochemical regularities (isotherm and kinetics) were presented. The sorption efficiency of 32P 
and 33P from rainfall samples using sorbents based on polyacrylonitrile fiber modified with iron(III) hydroxide 
was evaluated. Monitoring of 32P, 33P in atmospheric fallout of the Sevastopol region was carried out.
Keywords: PAN–Fe(OH)3, phosphorus, 32P, 33P, sorption, pH, isotherm, kinetics, rainwater
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из наиболее сложных задач, возникаю-
щих при переработке жидких радиоактивных от-
ходов (ЖРО), является извлечение радионуклидов 
из сильнощелочных высокосолевых сред. К такого 
рода отходам относятся, в частности, высокоактив-
ные ЖРО, образованные в результате применения 
осадительных технологий переработки ОЯТ про-
мышленных реакторов. В настоящее время отходы 
в количестве более 14.5 тыс. м3 хранятся в емкостях 
на ПО «Маяк». ЖРО представляют собой гетеро-
генные системы, состоящие из осветленной части и 
суспензии осадка, в которых жидкая фаза представ-
лена преимущественно гидроксидом, алюминатом, 
нитритом и нитратом натрия. Активность жидкой 
фазы на 99% определяется наличием радионуклида 
137Сs [1].

При переработке высокоактивных щелочных 
ЖРО указанного состава главной задачей являлось 
удаление основного дозообразующего компонен-
та – радионуклида 137Сs. Извлечение цезия-137 на 
начальной стадии переработки позволит значитель-
но снизить радиационную нагрузку на оборудова-
ние и персонал, а также позволит перевести отходы 
в категорию среднеактивных и после цементирова-
ния сделает возможным их упрощенное захороне-
ние на поверхности.

Для извлечения радионуклидов цезия из щелоч-
ных растворов широко используются экстракцион-
ные и сорбционные методы.

При экстракционной переработке щелочных 
ВАО в качестве перспективных экстрагентов для 
цезия были испытаны алкилкаликс[n]арены с раз-
личными заместителями в бензольном кольце [2–4]. 
Результаты испытаний на модельных и реальных 
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растворах подтвердили принципиальную возмож-
ность использования экстрагента на основе п-изо-
нонилкаликс[6]арена для переработки щелочных 
ВАО ПО «Маяк» [5].

К недостаткам экстракционного способа отно-
сятся недостаточно высокая селективность к цезию 
в присутствии макроколичества ионов натрия и ка-
лия, относительно низкая химическая и радиацион-
ная стойкость экстрагентов, а также их ограничен-
ная коммерческая доступность.

При использовании сорбционных методов извле-
чения цезия из щелочных сред в качестве сорбентов 
наиболее часто используют органические иониты 
на основе резорцинформальдегидных смол. Так, ре-
зорцинформальдегидная смола марки SuperLig-644 
была успешно использована для очистки высоко-
минерализованных ЖРО предприятия в Саванна 
Ривер, США [6]. В статье [7] изучена сорбция цезия 
из модельных растворов, имитирующих осветлен-
ную фазу емкостей-хранилищ ВАО ПО «Маяк», на 
различных резорцинформальдегидных сорбентах 
российского производства. В данных работах было 
показано, что резорцинформальдегидные иониты 
обладают высокими сорбционными характеристи-
ками по отношению к цезию. Органические сор-
бенты могут быть использованы в режиме повто-
ряющихся циклов сорбция–десорбция, десорбцию 
цезия проводят раствором азотной кислоты с кон-
центрацией 0.5–1.0 моль/дм3. К недостаткам орга-
нических ионитов относятся их относительно низ-
кая радиационная и химическая устойчивость.

Неорганические сорбенты по сравнению с ор-
ганическими ионитами обладают более высокой 
химической и радиационно-химической устойчи-
востью. Для извлечения цезия из щелочных ВАО 
использовали кристаллические силикаты титана 
[8] и неорганический сорбент на основе борсодер-
жащего полимера марки Клевасол (Clevasol) [9]. 
Проведенные испытания показали, что неорганиче-
ские сорбенты могут быть использованы для непо-
средственного извлечения цезия, а также имеют вы-
сокую химическую, термическую и радиационную 
стойкость.

Широко известно, что сорбенты на основе фер-
роцианидов переходных металлов обладают высо-
кой селективностью по отношению к ионам цезия в 
присутствии значительных количеств посторонних 
макрокомпонентов, в частности, ионов натрия и ка-

лия [10]. Основным недостатком ферроцианидных 
сорбентов является резкое снижение сорбционных 
характеристик при сорбции цезия из щелочных 
сред с рН более 11, что связано с химическим рас-
творением ферроцианидной составляющей [11, 12].

В настоящее время в Институте физической хи-
мии и электрохимии имени А.Н. Фрумкина РАН 
(ИФХЭ РАН) совместно с ООО «Комфинсервис» 
синтезирован новый неорганический сорбент на 
основе модифицированного ферроцианида никеля 
марки Ферсал, обладающий высокой селективно-
стью к ионам цезия и устойчивый в сильнощелоч-
ных средах. Предварительные испытания показали, 
что сорбент Ферсал обладает высокими сорбцион-
но-селективными характеристиками по отношению 
к цезию в растворах с концентрацией гидроксида 
натрия до 100 г/дм3.

Настоящая статья посвящена изучению сорбции 
цезия из сильнощелочных растворов на сорбенте 
марки Ферсал в статических и динамических усло-
виях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Характеристики использованных сорбентов

При проведении работы использовали опыт-
ную партию сорбента Ферсал, синтезированную 
в ИФХЭ РАН. Сорбент представляет собой грану-
лированный композиционный сорбент на основе 
ферроцианида никеля, подвергнутого химической 
и термической модификации. Для получения гра-
нулированного образца в качестве связующего ис-
пользовали золь кремниевой кислоты. Содержание 
ферроцианидной составляющей в сорбенте 40–
45 мас%.

Для получения сравнительных характеристик 
сорбента Ферсал в работе также использовали сле-
дующие сорбенты:

– Axionit RCs – органический ионит на осно-
ве непористой резорцинформальдегидной смолы. 
Опытный образец синтезирован и предоставлен для 
испытаний ЗАО «Аксион-РДМ»;

– РФС-И – органический ионит на основе непори-
стой резорцинформальдегидной смолы. Опытный 
лабораторный образец синтезирован и предостав-
лен для испытаний ИХ ДВО РАН, Владивосток;
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– РФС-Са – органический ионит на основе пори-
стой резорцинформальдегидной смолы. Опытный 
лабораторный образец синтезирован и предостав-
лен для испытаний ИХ ДВО РАН, Владивосток;

– Клевасол (Clevasol) – неорганический сорбент 
на основе борсодержащего полимера производ-
ства компании LEMER PAX Innovative, Франция. 
Образец для испытаний предоставлен официаль-
ным дистрибьютором данного сорбента в России 
ООО «Комфинсервис».

Подготовка сорбентов к испытаниям

Резорцинформальдегидные смолы (РФС) Axionit 
RCs, РФС-И и РФС-Са перед началом испытаний 
переводили в рабочую натриевую форму путем по-
следовательной обработки в статических условиях 
раствором HNO3 с концентрацией 1 моль/дм3, водой 
и раствором NaOH с концентрацией 1.0 моль/дм3. 
Затем сорбенты промывали дистиллированной во-
дой и сушили на воздухе при температуре 60°С до 
постоянной массы.
Сорбенты Клевасол и Ферсал перед началом испы-
таний рассеивали на сите с получением фракции 
0.25–0.50 мм и высушивали на воздухе при темпе-
ратуре 60°С до постоянной массы. Удельный объем 
набухших сорбентов определяли после выдержки 
навески сорбента в дистилированной воде в течение 
12 ч. Основные физико-химические характеристи-
ки использованных сорбентов приведены в табл. 1.

Состав и приготовление модельных растворов

Испытания по сорбции 137Cs проводили с ис-
пользованием модельных растворов следующего 
состава:

Таблица 1. Физико-химические характеристики использованных сорбентов

Показатель Значение показателя для сорбента
Клевасол Ферсал Axionit RCs РФС-И РФС-Са

Внешний вид Гранулы 
неправильной 
формы серого 

цвета

Гранулы 
неправильной 

формы зеленого 
цвета

Сферические 
гранулы черного 

цвета

Гранулы 
неправильной 

формы черного 
цвета

Гранулы 
неправильной 

формы черного 
цвета

Размер гранул, мм 0.25–1.0 0.25–3.0 0.25–0.80 0.25–1.0 0.25–1.0
Насыпной вес, г/см3 0.52 0.53 0.82 0.68 0.61

Удельный объем 
набухшего сорбента, 

см3/г

1.92 1.87 3.29 2.08 2.73

– растворы NaNO3 с концентрацией 0.5, 1.0, 2.0 
и 3.0 моль/дм3, рН 13, корректировка рН раствором 
NaOH;

– растворы KNO3 с концентрацией 0.1, 0.25, 0.5 
и 1.0 моль/дм3, рН 13, корректировка рН раствором 
NaOH;

– растворы NaOH + NaNO3 с постоянной суммой 
концентраций NaOH и NaNO3 3.5 моль/дм3, содер-
жащие 0.1, 0.25, 0.50, 1.0, 1.5 и 2.0 моль/дм3 NaOH 
и 3.4, 3.25, 3.0, 2.5, 2.0 и 1.5 моль/дм3 NaNO3 соот-
ветственно;

– модельный раствор, имитирующий осветлен-
ную фазу емкостей-хранилищ ВАО ПО «Маяк» со-
става, г/дм3: NaOH 100, NaNO3 128, Al(NO3)3∙9H2O 
82.5 (6.0 по Al), K2CrO4 7.72, CsNO3 0.0733 (0.050 
по Cs); плотность 1.190 г/см3.

Модельные растворы готовили путем растворе-
ния соответствующих реагентов квалификации не 
ниже ч.д.а. в дистиллированной воде.

Перед началом сорбционных экспериментов в 
модельные растворы вносили метку 137Cs в коли-
честве около 105 Бк/дм3 и выдерживали в течение 
не менее 3 сут для достижения равновесия между 
активными и неактивными компонентами раствора.

Методика статических экспериментов

Сорбцию в статических условиях проводили по 
следующей методике: навеску воздушно-сухого со-
рбента массой 0.10 ± 0.01 г, взвешенную с точностью 
0.0001 г, помещали в пластиковую полиэтиленовую 
емкость (виал), приливали 20 см3 раствора и за-
крывали завинчивающейся крышкой. Полученную 
смесь непрерывно перемешивали в течение 24 ч в 
планетарном шейкере. После окончания процесса 
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сорбции твердую фазу отделяли от раствора путем 
фильтрования через бумажный фильтр «белая лен-
та» и определяли в фильтрате удельную активность 
137Cs.

По результатам анализов рассчитывали значения 
коэффициента распределения (Kd, см3/г) 137Cs по 
формуле:

 
,                           (1)

где А0, Ар – соответственно удельная активность 
137Cs в исходном растворе и в фильтрате после сорб-
ции, Бк/см3; Vр – объем жидкой фазы, см3; mс – мас-
са сорбента, г.

При сорбции цезия из модельного раствора ВАО, 
содержащего стабильный цезий, кроме значений Kd 
рассчитывали значения статической емкости (СЕ, 
мг/г) сорбента по цезию по формуле:

СЕ = [(С0 – Ср)Vp]/mс,                             (2)

где С0, Ср – концентрация цезия в исходном рас-
творе и в фильтрате после сорбции, соответствен-
но, мг/см3; Vр – объем жидкой фазы, см3; mс – мас-
са сорбента, г.

Удельную активность 137Cs в растворах опреде-
ляли прямым радиометрическим методом по гам-
ма-линии 661 кэВ с использованием спектрометри-
ческого комплекса СКС-50М («Грин стар технолод-
жиз», Россия). Геометрия измерительного образца – 
чашка Петри, объем пробы 20 ± 2 см3, время изме-
рения 300 с, относительная погрешность измерения 
активности – не более 15%. При проведении ста-
тических экспериментов проводили не менее двух 
параллельных экспериментов. Относительное рас-
хождение рассчитанных сорбционных параметров 
не превышало 10%. В таблицах приведены средние 
значения соответствующих величин.

Методика динамических экспериментов

Эксперименты в динамических условиях про-
водили по следующей методике: отмеряли мерным 
цилиндром 3.0 см3 предварительно подготовлен-
ного и выдержанного под слоем воды в течение не 
менее 12 ч сорбента. Затем сорбент в виде водной 
суспензии количественно переносили в пластико-
вую сорбционную колонку с внутренним диаме-

тром 8.5 мм. Высота слоя сорбента в колонке 53 мм, 
соотношение высоты к диаметру колонки h/d = 6.2.

При сорбции через сорбент при помощи пери-
стальтического насоса марки Longerpump BQ-50J 
(КНР) пропускали модельный раствор ВАО со ско-
ростью 10.0 ± 0.5 см3/ч (3.3 ± 0.1 колоночных объе-
мов (к.о.) в час). Фильтраты после колонки собира-
ли по фракциям и определяли в них удельную ак-
тивность 137Cs. По результатам анализа фильтратов 
строили выходные кривые сорбции в координатах 
коэффициент очистки (Kоч) – объем пропущенного 
раствора (Vр) и рассчитывали значения объемной 
динамической емкости (ДЕv, мг/см3) сорбента до 
достижения определенного проскока по цезию в 
фильтрат по формуле:

ДЕv = Σ[(С0 – Сi)Vi]/Vc,                               (3)

где С0, Сi – концентрация цезия в исходном раство-
ре и в i-ой фракции фильтрата, мг/см3; Vр – объем 
i-ой фракции фильтрата, см3; Vс – объем сорбента в 
колонке, см3.

Для пересчета объемной динамической емко-
сти (ДЕv) в массовую динамическую емкость (ДЕm, 
мг/г) сорбента использовали формулу

ДЕm = ДЕvVуд,                                         (4)

где Vуд – удельный объем, см3/г.
Значение Kоч вычисляли по формуле

Kоч = А0/Аф,                                            (5)

где А0, Аф – соответственно удельная активность 
137Cs в исходном растворе и в фильтрате после сор-
бции, Бк/дм3.

После окончания сорбции цезия из модельно-
го раствора ВАО сорбент в колонке промывали 
дистиллированной водой со скоростью 6–9 см3/ч 
(2–3 к.о./ч) в течение 3–4 ч, объем промывки – не 
менее 30 см3 (10 к.о.). Затем пропускали десорби-
рующий раствор со скоростью 2.5–3.0 см3/ч (0.8–
1.0 к.о./ч). Элюаты после колонки собирали по 
фракциям и определяли в них удельную активность 
137Cs. По результатам анализа фильтратов строили 
выходные кривые десорбции в координатах кон-
центрация цезия (С), мг/см3–Vр, к.о. По окончании 
десорбции рассчитывали степень десорбции (S, %) 
по формуле
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S = (mдес/mc)× 100%,                     (6)

где mдес – количество десорбированного цезия, мг; 
mc – количество сорбированного цезия, мг.

В качестве десорбирующих растворов использо-
вали раствор HNO3 с концентрацией 1.0 моль/дм3 
для РФС и 7.5 моль/дм3 для сорбентов Ферсал и 
Клевасол.

После окончания десорбции, сорбент в колонке 
промывали дистиллированной водой со скоростью 
6–9 см3/ч (2–3 к.о./ч) в течение 3–4 ч, объем про-
мывки не менее 30 см3 (10 к.о.).

Для повторного использования сорбента его ре-
генерировали путем перевода в исходную рабочую 
форму. РФС сорбенты переводили в Na-форму пу-
тем пропускания через колонку раствора NaOH с 
концентрацией 1.0 моль/дм3 со скоростью 3–4 см3/ч 
(1–1.3 к.о./ч) в течение 8–10 ч, объем регенерирую-
щего раствора не менее 30 см3 (10 к.о.).

Сорбент Ферсал переводили в K-форму пу-
тем пропускания через колонку раствора состава, 
моль/дм3: NaNO2 0.3, CH3COOK 0.6, рН 8.5–9.0 
со скоростью 3–4 см3/ч (1.0–1.3 к.о./ч) в течение 
8–10 ч, объем регенерирующего раствора не менее 
30 см3 (10 к.о.).

Сорбент Клева сол после окончания десорбции 
использовали в следующем цикле сорбции без до-
полнительной регенерации.

После окончания регенерации сорбенты промы-
вали дистиллированной водой и использовали для 
сорбции цезия в следующем цикле.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сорбция 137Cs в статических условиях

Зависимости коэффициентов распределения 
(Kd) 137Cs на различных сорбентах от концентрации 
NaNO3, KNO3 и NaOH приведены на рис. 1–3 соот-
ветственно.

Представленные результаты показывают, что 
в растворах NaNO3 наибольшие значения Kd 137Cs 
имеют сорбенты Ферсал, РФС-И и РФС-Са. В при-
сутствии ионов калия максимальную селективность 
проявляет сорбент Ферсал. В сильнощелочных рас-
творах наилучшие сорбционные характеристики 
имеют сорбенты Ферсал, РФС-И и РФС-Са.

В табл. 2 приведены значения коэффициентов 
распределения (Kd) 137Cs, коэффициентов очистки 
(Kоч) и статической емкости по цезию (СЕ) для раз-
личных сорбентов при сорбции из модельного рас-
твора ВАО.

Изученные сорбенты по сорбционным характе-
ристикам в модельном растворе ВАО располагают-
ся в следующем ряду: Ферсал ˃˃ РФС-И ~ Axionit 
RCs ~ РФС-Са ˃ Клевасол.

Для определения влияния концентрации макро-
компонентов модельного раствора ВАО на сорбцию 
цезия были проведены эксперименты с использова-
нием разбавленного водой в 2 и 3 раза модельного 
раствора (растворы МР/2 и МР/3 соответственно). 
Полученные результаты приведены в табл. 3.

Таблица 2. Значения коэффициентов распределения (Kd) 137Cs, коэффициентов очистки (Kоч) и статической емкости 
по цезию (СЕ) для различных сорбентов при сорбции из модельного раствора ВАО

Сорбент Клевасол Ферсал Axionit RCs РФС-И РФС-Са
Kd 137Cs, см3/г 167 1900 344 370 337

Kоч 1.84 10.95 2.80 2.85 2.69
СЕ, мг/г 4.55 9.09 6.24 6.49 6.28

Рис. 1. Зависимость коэффициента распределения (Kd) 
137Cs от концентрации NaNO3 на сорбентах: 1 – Клевасол, 
2 – Ферсал, 3 – Axionit RCs, 4 – РФС-И, 5 – РФС-Са.
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Таблица 3. Значения коэффициентов распределения 
(Kd) 137Cs при сорбции из исходного, разбавленного в 2 
и 3 раза модельного раствора ВАО (МР, МР/2 и МР/3 со-
ответственно)

Тип сорбента Kd 137Cs, см3/г, в растворе
МР МР/2 МР/3

Клевасол 167 414 811
Ферсал 1900 11000 26000
РФС-И 370 2450 2960
РФС-Са 337 1270 1880

Представленные результаты показывают, что 
при разбавлении раствора наблюдается непропор-
ционально бóльшее увеличение Kd 137Cs. Особенно 
этот эффект проявляется для сорбента Ферсал: так, 
при разбавлении модельного раствора в 2 раза зна-
чение Kd 137Cs для этого сорбента увеличивается 
в 5.8 раз, а при разбавлении в 3 раза – в 13.7 раз. 
Наблюдаемый эффект может быть связан с замед-
ленной диффузией ионов цезия в концентрирован-
ных растворах электролитов. Полученные резуль-
таты показывают, что наиболее целесообразно про-
водить сорбцию цезия из разбавленных в 2–3 раза 
модельных растворов.

Сорбция 137Cs в динамических условиях 

На рис. 4 приведены выходные кривые сорбции 
137Cs на различных сорбентах из модельного рас-
твора ВАО.

Представленные на рис. 4 результаты показы-
вают, что наиболее эффективно динамическая со-
рбция 137Cs протекает на сорбенте Ферсал. Объем 
пропущенного раствора до наступления 1%-го 
проскока (Kоч = 100) составляет 127 к.о, при этом 
максимальное значение Kоч достигает 3000. На со-
рбентах Axionit RCs, РФС-И и РФС-Са ресурс сор-
бента до достижения Kоч = 100 в 2.5–3 раза ниже, а 
на сорбенте Клевасол – в 7 раз ниже по сравнению 
с Ферсалом.

В табл. 4 приведены значения массовой и объем-
ной динамической емкости сорбентов при достиже-
нии 50%-ного проскока по цезию.

Рис. 2. Зависимость коэффициента распределения (Kd) 
137Cs от концентрации KNO3 на сорбентах: 1 – Клевасол, 
2 – Ферсал, 3 – Axionit RCs, 4 – РФС-И, 5 – РФС-Са.

Рис. 3. Зависимость коэффициента распределения (Kd) 
137Cs от концентрации NaOH на сорбентах: 1 – Клевасол, 
2 – Ферсал, 3 – Axionit RCs, 4 – РФС-И, 5 – РФС-Са.

Рис. 4. Выходные кривые сорбции 137Cs из модельного 
раствора ВАО на сорбентах: 1 – Ферсал, 2 – РФС-И, 3 – 
Axionit RCs, 4 – РФС-Са, 5 – Клевасол.
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Таблица 4. Значения массовой (ДЕm) и объемной (ДЕv) динамической емкости сорбентов по цезию при достижении 
50%-ного проскока по цезию

Параметр Ферсал РФС-и РФС-Са Клевасол Axionit RCs
ДЕm, мг/г 21.1 15.6 10.1 5.8 14.1

ДЕv, мг/см3 11.3 7.5 3.7 2.1 3.9

Полученные результаты показывают, что сор-
бент Ферсал обладает наибольшей емкостью по це-
зию по сравнению со всеми остальными изученны-
ми сорбентами.

Для десорбции поглощенного 137Cs с сорбентов 
РФС-И, Axionit RCs и РФС-Са использовали рас-
твор 1.0 моль/дм3 HNO3, а с сорбентов Ферсал и 
Клевасол – 7.5 моль/дм3 HNO3.

Полученные результаты показали, что основная 
часть цезия с РФС вымывается при пропускании 
3–4 к.о., а с сорбентов Ферсал и Clevasol – 9–10 к.о. 
десорбирующего раствора. Степень десорбции 
137Cs с сорбентов РФС-И, Axionit RCs и РФС-Са со-
ставила 95–97%, а с сорбентов Ферсал и Clevasol – 
85–90%.

После окончания десорбции было обнаружено, 
что гранулы сорбентов Ферсал и Клевасол потеря-
ли свою механическую прочность, что не позволи-
ло использовать их повторно. Гранулы сорбентов 
РФС-И и РФС-Са после десорбции остались в пер-
воначальном виде и были использованы для по-
вторной сорбции цезия.

Поведенные в аналогичных условиях 2-й и 3-й 
циклы сорбции цезия на РФС сорбентах показали, 
что сорбционные характеристики сорбентов прак-
тически не изменяются на протяжении трех после-
довательных циклов сорбции–десорбции.

ВЫВОДЫ

Проведенные в статических условиях экспери-
менты с использованием различных резорцинфор-
мальдегидных сорбентов (РФС), сорбента марки 
Клевасол на основе борсодержащего полимера и 
сорбента Ферсал на основе модифицированного 
ферроцианида никеля показали, что наилучшими 
сорбционного-селективными характеристиками по 
отношению к цезию в присутствии ионов натрия и 
калия, в щелочных растворах с концентрацией ги-
дроксида натрия до 2 моль/дм3, а также в модель-
ном растворе, имитирующем осветленную фазу вы-

сокоактивных отходов (ВАО) ПО «Маяк», обладает 
сорбент Ферсал.

Результаты опытов по сорбции цезия из модель-
ного раствора ВАО в динамических условиях пока-
зали, что наиболее эффективно сорбция 137Cs про-
текает на сорбенте Ферсал. Объем пропущенного 
раствора до наступления 1%-ного проскока (Kоч = 
100) составляет 127 к.о, при этом максимальное 
значение Kоч достигает 3000. На РФС сорбентах ре-
сурс сорбента до достижения Kоч = 100 в 2.5–3 раза, 
а на сорбенте Клевасол – в 7 раз ниже по сравнению 
с Ферсалом.

Практически полная десорбция цезия (более 
95%) с РФС достигается при пропускании 3–4 к.о. 
1.0 моль/дм3 HNO3. У сорбентов Ферсал и Clevasol 
степень десорбции цезия составляет 85–90 % и до-
стигается при пропускании 9–10 к.о. 7.5 моль/дм3 

HNO3. После проведения десорбции цезия гранулы 
сорбентов Ферсал и Клевасол снижают свою меха-
ническую прочность, что исключает их повторное 
использование. Гранулы сорбентов РФС-И и РФС-
Са не теряют своей механической прочности, что 
позволяет использовать их в многоцикличном ре-
жиме сорбция–десорбция.

На основании полученных результатов показа-
но, что для очистки щелочных ВАО ПО «Маяк» в 
режиме однократного использования наиболее пер-
спективным является сорбент Ферсал. 
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Sorption of Cesium from Strongly Alkaline Solutions on a 
Modified Ferrocyanide Sorbent «Fersal»
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The sorption of cesium from solutions of sodium and potassium nitrates, sodium hydroxide, and also from 
a model solution simulating alkaline high-level waste (HLW) of FSUE PO «Mayak» on various resorcinol-
formaldehyde sorbents (RFS), on sorbent based on a boron-containing polymer of the Clevasol brand and 
on sorbent of the Fersal brand based on modified nickel ferrocyanide was studied under batch conditions. It 
is shown that in all the media studied, the Fersal sorbent has the best sorption-selective characteristics with 
respect to cesium.
During the sorption of cesium from a model solution of HLW under dynamic conditions, the volume of the 
passed solution to 1% breakthrough for the Fersal sorbent is 127 bed volumes (b.v.). The purification resource 
of the other studied sorbents is 3–4 times less. Desorption of cesium from the Fersal sorbent can be carried 
out by passing 9–10 b.v. 7.5 mol/dm3 HNO3, however, in this case, the sorbent granules are destroyed, which 
does not allow it to be reused. It is concluded that the Fersal sorbent is the most promising for the treatment of 
alkaline HLW.
Keywords: Fersal ferrocyanide sorbent, resorcinol-formaldehyde ion exchangers, Clevasol sorbent, cesium 
radionuclides, sorption, radioactive waste.
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Катионит КУ-2×8 представляет собой высоко-
молекулярное полимерное соединение (сополимер 
стирола и дивинилбензола) трехмерной гелевой 
структуры, содержащее функциональные группы 
кислотного характера –SO3H+, способные к реак-
циям катионного обмена [1]. Катионит КУ-2×8 ак-
тивно применяется в процессах водоподготовки, 
очистки сточных вод, как катализатор химических 
реакций во всех отраслях промышленности, вклю-
чая атомную энергетику. 

В настоящее время на АЭС накопилось значи-
тельное количество отработанных ионообменных 
смол (ОИОС), содержащих радиоактивные элемен-
ты [2–4]. За время работы установок водоочистки и 
очистки жидких радиоактивных отходов на объек-
тах использования атомной энергии накоплено бо-
лее 30 тыс. м3 ОИОС, содержащих радиоактивные 
элементы (уран, ТУЭ, продукты деления ЯТ) и про-
дукты коррозии конструкционных материалов [5]. 
Утилизация ОИОС сталкивается с рядом проблем, 
среди которых можно выделить следующие:

высокая гигроскопичность ОИОС при содер-
жании воды ниже 10%, отсюда увеличение объема 
ОИОС;

присутствие в составе ОИОС органических ве-
ществ, отсюда оценка технологии с точки зрения 
возгораемости, огнестойкости и газообразования, 
вызванного радиолитическим и химическим воз-
действиями;

загрязнение ОИОС маслами, блокирующими 
зерно смол, отсюда препятствие для доступа дезак-
тивирующих реагентов к функциональным груп-
пам смол.

Из-за возникающих проблем переработка ионо-
обменных смол является наиболее сложной и до-
рогостоящей операцией, и на сегодняшний день не 
существует готовых к тиражированию технологи-
ческих установок для решения этой задачи. 

Среди современных методов предварительной 
обработки и переработки ионитов можно выделить 
следующие [5–21]:

УДК 544-72

ГАЗОФАЗНАЯ КОНВЕРСИЯ СМОЛЫ 
КУ-2×8-М (M = Cs, Ni, Cu, Fe, Nd, U) 
В НИТРИРУЮЩЕЙ АТМОСФЕРЕ 
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Рассмотрен новый подход к деструктивной переработке катионообменной смолы КУ-2×8-M (M = Cs, 
Ni, Cu, Fe, Nd, U), основанный на ее газофазной обработке в нитрирующей атмосфере с последующей 
химической обработкой продуктов конверсии. Показано, что выдержка образцов КУ-2×8-M (M = Cs, 
Ni, Cu, Fe, Nd, U) в атмосфере HNO3(пары)–воздух при температурах 403–443 К в течение 8 и 24 ч с 
последующим растворением продуктов конверсии в 0.5 моль∙л–1 NaOH и озонированием полученных 
растворов позволяет провести эффективную утилизацию смолы КУ-2×8-M (M = Cs, Ni, Cu, Fe, Nd, U).
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иммобилизация: прессование, невозвратные 
защитные железобетонные контейнеры;

термическая обработка: пиролиз, пирогидро-
лиз, комплекс плазменной переработки;

регенерация: глубокая дезактивация, сверхзву-
ковая гидродинамическая обработка;

сушка: термовакуумная сушка, концентрирова-
ние, центрифугирование;

включение в матрицу: цементирование, осте-
кловывание, битумизация, омоноличивание (поли-
мерные композиции);

сверхкритическое водное окисление;
Фентон-процесс;
химико-биологическая переработка.
Каждый из указанных методов имеет как свои 

преимущества, так и свои недостатки, к которым 
можно отнести использование дорогих газоочисти-
тельных систем, высоких давлений и температур, 
увеличение вторичных РАО и т.п. Кроме того, ряд 
методов (например, пиролиз) опасны для окружа-
ющей среды. Однако главными недостатками явля-
ются высокие экономические издержки.

С учетом специфики ионообменных смол необ-
ходимы разработка и внедрение в практику новых 
методов утилизации, базирующихся на передовом 
опыте и использовании достижений современной 
технологической науки, которые позволят умень-
шить экономические затраты и будут безопасными 
для окружающей среды.

С учетом преимуществ и недостатков суще-
ствующих методов переработки ОИОС цель рабо-
ты состояла в исследовании нового, оригинально-
го метода переработки катионита КУ-2×8-M (M = 
Cs, Ni, Cu, Fe, Nd, U) (как имитатора отработанных 
катионообменных ионообменных смол) путем их 
газофазной обработки в нитрирующей атмосфере 
с последующей утилизацией продуктов конверсии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали CsNO3, Ni(NO3)2∙6H2O, 
Cu(NO3)2∙3H2O, Fe(NO3)3∙9H2O, Nd(NO3)3∙6H2O, 
UO2(NO3)2∙6H2O, HNO3 и NaOH марки х.ч. Кати-

онообменную смолу КУ-2×8, физико-химические 
характеристики которой приведены в работе [22], 
использовали в Na+-форме. 

Образцы смолы КУ-2×8-M (M = Cs, Ni, Cu, Fe, 
Nd, U) получали путем выдержки смолы КУ-2×8 в 
1 моль/л растворах азотнокислых солей металлов в 
течение 24 ч при комнатной температуре. Образцы 
смолы, содержащей металлы, промывали 3 раза ди-
стиллированной водой и высушивали при комнат-
ной температуре до воздушно-сухого состояния. 

Для определения содержания металлов в образ-
цах смолы предварительно проводили десорбцию 
металлов с помощью 12 моль∙л–1 HNO3. Содер-
жание металлов в азотнокислом растворе (рН ~7) 
определяли методом масс-спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой (МС-ИСП) на приборе 
Agilent 7500ce (Agilent Technologies, США). Исход-
ное содержание металлов в смоле КУ-2×8-М соста-
вило, мг/г смолы: Cs 182.5, Ni 52.9, Cu 51.5, Fe 23.0, 
Nd 63.8, U 92.5. 

ИК спектры снимали на спектрофотометре 
Specord M80 (Carl Zeiss, Германия) в диапазоне 
4000–400 см–1. Образцы для измерений ИК спек-
тров готовили в виде таблеток с безводным, спек-
троскопически чистым KBr. Для приготовления 
таблеток брали 3–5 мг порошкообразных образцов 
смолы и 810–815 мг KBr. ИК спектры для каждого 
образца снимали по 3 раза при скорости сканиро-
вания 0.5 с–1 и шаге сканирования n, равном 2 см–1.

Порошковые рентгенограммы получали на 
рентгеновском порошковом дифрактометре AERIS 
(Malvern Panalytical, Голландия) при следующих па-
раметрах: излучение CuKα (длина волны 1.542 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°.  

В работе использовали озонаторы нового поко-
ления (Лаборатория озоновых технологий, Россия), 
позволяющие получать высокую концентрацию 
озона (200 мг∙л–1 и более), производительностью 
50 г∙ч–1 O3. Скорость подачи озоно-кислородной 
смеси (ОКС) в реактор составляла 7.0 мл∙с–1. Изме-
нения концентрации озона в газовой фазе регистри-
ровали с помощью оптического УФ-анализатора 
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«Медозон». Озонолиз проводили в термостатируе-
мом реакторе объемом 400 мл (отношение высоты к 
диаметру составляло 2 : 1) с механической мешал-
кой (900 об∙мин–1).

Химический показатель  кислорода (ХПК) рас-
творов определяли на анализаторе жидкости «Флюо-
рат 02-3М» со спектрофотометром UNICO 2020. 
Измерения проводили в Главном испытательном 
центре питьевой воды (ГИЦПВ, Москва).

Эксперименты по газофазной конверсии образ-
цов КУ-2×8-M (M = Cs, Ni, Cu, Fe, Nd, U) прово-
дили в нитрирующей атмосфере, полученной в 
результате испарения 12 моль∙л–1 HNO3 (далее – 
нитрирующая атмосфера), следующим образом. 
Навески образцов КУ-2×8-M (M = Cs, Ni, Cu, Fe, 
Nd, U) (около 1.0 г) помещали в стеклянные чашки, 
фиксируя суммарную массу образца и чашки. За-
тем чашки размещали в эксикаторе объемом 2.5 л, 
в который предварительно устанавливали фарфоро-
вую чашку с 10 мл 12 моль∙л–1 HNO3. После это-
го плотно закрывали крышку эксикатора, которую 
одновременно прижимали специальным пружин-
ным устройством. Затем эксикатор ставили во вто-
рой эксикатор, объемом 10 л, выполняющего роль 
внешнего защитного контейнера. Далее систему эк-
сикаторов помещали в нагревательную печь марки 
PortLab NF-81 (Япония) с принудительной эвакуа-
цией газовой фазы.

Проводили нагревание в течение 8 и 24 ч при из-
менении температуры от 403 до 443 К. В процессе 
нагрева происходило как испарение HNO3, так и ее 
разложение с образованием паров воды и NO2. В ре-
зультате этого давление внутри первого эксикатора 
увеличивалось, что приводило к периодическому 
сбросу давления за счет поднятия крышки экси-
катора. В результате избыточное давление внутри 
первого эксикатора не превышало 0.01 атм. Следует 
отметить, что первоначально из эксикатора удаля-
лись воздух и пары воды, а затем только пары HNO3 
и NO2. Таким образом, в первом эксикаторе всегда 
поддерживалась нитрирующая атмосфера. После 
окончания эксперимента эксикаторы охлаждали, 
вскрывали, проветривали и вынимали образцы. Ко-
нечные продукты реакции взвешивали и, зная мас-
су чашки, определяли массу конечного продукта. 

Каждый образец до и после газофазной обработки 
взвешивали по 3 раза на весах марки Ohaus PA214C 
(Китай). Точность взвешивания 0.0001 г.

Далее для конечных продуктов газофазной кон-
версии смолы в нитрирующей атмосфере будет ис-
пользовано обозначение КУ-2×8-М–HNO3–T/t, где 
T – температура среды, К; t – время выдержки об-
разцов смолы в нитрирующей атмосфере, ч; M = Cs, 
Ni, Cu, Fe, Nd, U.

Для КУ-2×8-М–HNO3–T/t (M = Cs, Ni, Cu, Fe, 
Nd, U) отбирали навески для проведения ИК спек-
трофотометрических исследований. Кроме того, 
было изучено поведение продуктов конверсии смо-
лы при обработке раствором 0.5 моль∙л–1 NaOH. С 
этой целью отобранные навески конечных продук-
тов заливали 40 мл раствора 0.5 моль∙л–1 NaOH и 
затем интенсивно встряхивали в течение 1–2 мин. 
При растворении КУ-2×8-М–HNO3–T/t (M = Cs, Ni, 
Cu, Fe, Nd, U) в 0.5 моль∙л–1 NaOH образовалась су-
спензия из желтого раствора и окрашенного осадка, 
за исключением образцов с цезием. Маточный рас-
твор отделяли от осадка. Осадок промывали 2 раза 
водой и сушили при 333 К на воздухе. Для высу-
шенного осадка снимали ИК-спектр и проводили 
рентгенофазовый анализ (РФА). 

К маточному раствору добавили промывные рас-
творы осадка, образовавшегося при обработке КУ-
2×8-М–HNO3–T/t (M = Cs, Ni, Cu, Fe, Nd, U) раство-
ром 0.5 моль∙л–1 NaOH. Из объединенного раствора 
(pH > 10) отбирали 5 мл и упаривали аликвоту досу-
ха при 333 К. Для полученного осадка снимали ИК 
спектр и проводили РФА. 

Кроме того, из объединенного раствора отбирали 
пробу объемом 4 мл, добавляли 0.5 мл 12 моль∙л–1 
HNO3 до рН 7 и образовавшийся раствор направля-
ли на анализ методом ИСП-МС. 

Для исследования возможности утилизации ма-
точных растворов, полученных в результате рас-
творения конечных продуктов в растворах щело-
чей, проводили озонирование объединенного рас-
твора. Для барботирования использовали газовый 
поток, содержащий 150–200 мг∙л–1 О3. В результа-
те барботирования O3 в течение 30 мин со скоро-
стью 0.5 л∙мин–1 желто-коричневый раствор обес-
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цвечивался. Для исходных растворов и растворов 
после барботирования были определены значения 
показателя ХПК (мг О2 на литр). Кроме того, рас-
творы после озонирования упаривали на воздухе 
при температуре 333 К до воздушно-сухого состо-
яния и для полученных осадков проводили рентге-
нофазовый анализ и ИК спектрофотометрические 
исследования.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительно была исследована конверсия 
смолы КУ-2×8 в атмосфере Н2О(пар)–воздух [23]. 
Нагревание смолы в данной атмосфере при 423 К в 
течение 24 ч не привело к изменению цвета, однако 
масса смолы уменьшилась приблизительно на 25%. 
Нагревание образцов смолы при 443 К в течение 
24 ч приводит как к изменению цвета с коричнево-
го на черный, так и к уменьшению массы прибли-
зительно на 44%. Наблюдаемое изменение цвета 
смолы связано с ее частичным пирогидролизом, в 
результате которого на поверхности смолы образу-

ется слой углерода. Аналогичный эффект наблю-
дали при пирогидролизе ОИОС на установке, раз-
работанной фирмой NUKEM [24]. В зависимости 
от количества подаваемого пара объем катионита 
уменьшался до 50%. Главный недостаток – высокая 
температура процесса (300–500°С).

Сравнение ИК спектров необработанной смо-
лы [25–27] и ее обработанных образцов показало 
их близкое сходство. Аналогичный набор полос, 
присутствующий в ИК спектрах образцов смолы, 
обработанных при разных температурах, и необра-
ботанной смолы, позволяет сделать вывод о сохра-
нении структуры смолы и, возможно, ее свойств. 
Подтверждением данного предположения является 
тот факт, что при контакте обработанных образцов 
смолы с NaOH растворения смолы не происходит, 
маточный раствор имеет бесцветную окраску и 
гранулы сохраняют свою форму. Также для обрабо-
танных образцов смолы КУ-2×8 получены близкие 
данные термогравиметрического анализа.

Таблица 1. Данные по газофазной конверсии КУ-2×8-М (М = Cs, Ni, Cu, Fe, Nd, U) в нитрирующей атмосфере

Образец Т, °С/
время, ч ∆m, %

Состояние через 24 
ч после окончания 

процесса конверсии 
Образец Т, °С/

время, ч ∆m, %

Состояние 
через 24 ч после 

окончания 
процесса 

конверсии
КУ-2×8-Cs 130/24 –1.2 Ярко-желтая твердая 

масса
КУ-2×8-Fe 130/24 –3.2 Густая паста 

оранжево-
желтого цвета 
с игольчатыми 
бесцветными 
кристаллами

150/8 – – 150/8 –8.0
150/24 –7.1 Ярко-желтая твердая 

масса
150/24 –14.3

170/8 – – 170/8 –14.9 Желтая твердая 
масса с темными 

включениями
КУ-2×8-Ni 130/24 –5.7 Густая паста салатового 

цвета с игольчатыми 
бесцветными 
кристаллами

КУ-2×8-Nd 130/24 –4.2 Густая паста от 
бежевого до темно-
коричневого цвета

150/8 –8.2 150/8 –7.4
150/24 –15.3 150/24 –11.9
170/8 –16.1 170/8 –13.1

КУ-2×8-Cu 130/24 –0.2 Густая паста салатового 
цвета

КУ-2×8-U 130/24 +3.7 Густая паста от 
ярко-жёлтого до 

темно-коричневого 
цвета

150/8 –2.6 Густая паста 
светло-зеленого цвета

150/8 +1.4

150/24 –17.3 Густая паста светло-
коричневого цвета

150/24 –4.9
170/8 – 170/8 –8.1
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В то же время при нагревании образцов смолы 
в нитрирующей атмосфере масса смолы не только 
уменьшается, но в некоторых случаях, наоборот, 
увеличивается (табл. 1). Кроме того, после выдерж-
ки образцов в нитрирующей атмосфере изменяется 
также физическое состояние образцов. В зависи-
мости от температуры и времени выдержки в ни-
трирующей атмосфере после окончания экспери-
ментов образцы в горячем состоянии находятся 
либо в жидком, либо в пастообразном состоянии. 
После остывания до комнатной температуры они, 
в основном, находятся в виде пастообразной массы 
(табл. 1). 

Наблюдаемые изменения массы образцов и их 
физического состояния при различных значениях 
температуры среды и времени выдержки в нитри-
рующей атмосфере позволяет предположить, что 
первой стадией конверсии образцов является при-
соединение NO2 к молекулам смолы. Присоедине-
ние может идти по двум механизмам: 

1) нитрирование бензольного кольца стирольно-
го фрагмента, 

2) нитрирование двойных связей дивинилового 
фрагмента смолы с образованием нитросоедине-
ний. 

При этом чем ниже температура среды, тем 
выше количество молекул NO2, участвующих в ре-
акции присоединения. Присоединенные молекулы 
NO2 могут способствовать окислительной термоде-

струкции смолы. Окислительный разрыв молекул 
смолы приводит к образованию различных органи-
ческих соединений, включая нитробензойные кис-
лоты. 

Анализ продуктов газофазной конверсии раз-
личных образцов смолы в нитрирующей атмосфере 
при разных экспериментальных условиях был про-
веден методом ИК спектрометрии [28–30]. 

На рис. 1–4 приведены ИК спектр исходной смо-
лы, а также ИК спектры конечных продуктов, полу-
ченных в результате выдержки различных образцов 
смолы в нитрирующей атмосфере при различных 
условиях экспериментов. 

Сравнение ИК спектров необработанной смолы 
и различных образцов обработанной смолы показа-
ло следующее.

ИК спектры продуктов конверсии смолы, по-
лученных в различных экспериментальных усло-
виях (рис. 2–4), содержат полосы, наблюдаемые в 
необработанной смоле КУ-2×8. Так, в ИК спектрах 
присутствуют полосы поглощения, характерные 
как для самой сульфогруппы (1360–1330, 1250–
1125, 1050–1000, 910–900 см–1), так и связей серы с 
углеродом бензойного кольца (590–570 см–1).

В противоположность необработанной смолы 
КУ-2×8 все продукты конверсии смолы, как содер-

Рис. 1. ИК спектр исходной смолы КУ-2×8.

Рис. 2. ИК спектры продуктов конверсии смолы КУ-2×8 в 
нитрирующей атмосфере в течение 24 ч при разной тем-
пературе газовой среды (1 – 403 К, 2 – 423 К, 3 – 443 К). 
Здесь и далее ряд спектров сдвинут вдоль оси ординат 
для удобства восприятия.
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жащие, так и не содержащие ионы металлов, содер-
жат дополнительные полосы в области 1720–1690, 
1540–1520 и 880–870 см–1 (рис. 2–4). Полосы в об-
ласти 1720–1690 см–1 могут быть отнесены к коле-
баниям недиссоциированной –СOOH-группы, в об-
ласти 1540–1520 см–1 – к антисимметричным (νas) 

и симметричным (νas) валентным колебаниям связи 
N–О в ароматических нитросоединениях [28–30]. 

Помимо вышеуказанных связей N–O в арома-
тических нитросоединениях и –СOOH-группы 
колебания в области 1720–1690, 1540–1520 и 880–
870 см–1 также могут быть отнесены к колебаниям 
С=О-связи. 

Присутствие данных связей в конечных продук-
тах, так же как и связей C–S сульфогруппы, связан-
ной с бензольным кольцом, предполагает образова-
ние сульфонитробензойных кислот. 

Таким образом, в процессе газофазной конвер-
сии смолы КУ-2×8 в различной форме в нитриру-
ющей атмосфере происходит одновременно два 
процесса – разрушение смолы с образованием бен-
зойных кислот и нитрирование бензольных колец.

При этом важно отметить, что все спектры на-
ходятся в хорошем соответствии между собой и 
содержат практически одинаковый набор полос 
поглощения независимо от исходной формы смо-
лы, природы металла, температуры газовой среды и 
времени выдержки.

После проведения конверсии представляло ин-
терес исследовать возможность утилизации полу-
ченных конечных продуктов.

В отличие от образцов смолы КУ-2×8, выдержан-
ных в водяном паре, КУ-2×8-М–HNO3–423/24 (M = 

Рис. 5. ИК спектры осадков, полученных в результате 
упаривания при 333 К маточных растворов после отде-
ления твердой фазы, а также маточный раствор, получен-
ный в результате растворения КУ-2×8-Cs-HNO3-423/24. 
На вставке представлен ИК спектр Na2CO3 [31].

Рис. 3. ИК спектры продуктов конверсии смолы КУ-
2×8-М-HNO3-423/24 (M = Cs, Ni, Cu, Fe, Nd, U).

Рис. 4. ИК спектры продуктов конверсии смолы КУ-
2×8-U(VI)-HNO3-Т/t (1 – T = 403 K, t = 24 ч; 2 – Т = 
423 К, t = 8 ч; 3 – Т = 423 К, t = 24 ч; 4 – Т = 443 К, t = 8 ч).
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Cs, Ni, Cu, Fe, Nd, U) имеют высокую раствори-
мость в 0.5 моль/л NaOH (более 50 мг/мл). Их рас-
творение в 0.5 моль/л NaOH протекает в течение 
1–2 мин с образованием суспензий, состоящих из 
желто-коричневых растворов и осадков различно-
го цвета. Исключение составляет растворение КУ-
2×8-Cs–HNO3–T/t, в результате которого образуют-
ся растворы без осадков.

Представляло интерес исследовать состав жид-
кой и твердой фаз, образующихся после контакта 
КУ-2×8-М–HNO3–423/24 (M = Ni, Cu, Fe, Nd, U) с 
0.5 моль/л NaOH.

На рис. 5 приведены ИК спектры осадков, по-
лученных в результате упаривания при 333 К ма-
точных растворов после отделения твердой фазы, а 
также маточный раствор, полученный в результате 
растворения КУ-2×8-Cs–HNO3–T/t.

Как видно из рис. 5, все ИК спектры близки меж-
ду собой независимо от металла и, что самое инте-
ресное, содержат полосы, характерные для карбо-
ната натрия [31]. 

РФА данных осадков показал, что их порошко-
вые рентгенограммы в основном содержат поло-
сы, характерные для гидрата карбоната натрия 
Na2CO3∙H2O [32]. В качестве примера на рис. 6 и 

7 приведены порошковые рентгенограммы осадков, 
полученных в экспериментах с КУ-2×8-Ni–HNO3–
423/24 и КУ-2×8-Fe–HNO3–423/24. При этом следу-
ет отметить, что на некоторых порошковых дифрак-
тограммах также наблюдаются полосы, характер-
ные для Na2CO3∙2NaHCO3∙2H2O и NaHCO3. 

Рис. 6. Порошковые дифрактограммы осадка, получен-
ного после упаривания маточного раствора, образованно-
го при растворении КУ-2×8-Ni–HNO3–423/24 в растворе 
0.5 моль∙л–1 NaOH.  Штрих-дифрактограмма сравнения 
представлена для Na2CO3∙H2O [32].

Рис. 7. Порошковые дифрактограммы осадка, получен-
ного после упаривания маточного раствора, образованно-
го при растворении КУ-2×8-Fe–HNO3–423/24 в растворе 
0.5 моль∙л–1 NaOH. Штрих-дифрактограмма сравнения 
представлена для Na2CO3∙H2O [32].

Рис. 8. ИК спектры КУ-2×8-H+–HNO3–423/24 (1) и осад-
ка, полученного после упаривания при 333 К раствора, 
образовавшегося после пропускания через колонку с КУ-
2×8 в Н+-форме маточного раствора, образовавшегося 
при растворении КУ-2×8-H+–HNO3–423/24 в 0.5 моль∙л–1 
NaOH (2). 
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Исходя из полученных ИК спектров и порошко-
вых рентгенограмм можно было предположить, 
что в процессе высушивания маточных растворов 
в присутствии металлов происходит декарбоксили-
рование кислот с образованием карбоната натрия в 
соответствии с реакцией [33]

RCOONa + NaOH → R–H + Na2CO3.            (1)

С другой стороны, не исключено, что при высу-
шивании на воздухе в результате реакции NaOH с 
CO2 образовалось большое количество карбонат-
ных соединений натрия, которые составили основ-
ную массу осадка. Данная гипотеза подтверждается 
тем фактом, что аналогичный ИК спектр был также 
получен в случае экспериментов с КУ-2×8 в Na- и 
Н+-форме. Для удаления солевого фона маточных 
растворов их пропускали через колонку с КУ-2×8 
в Н+-форме. В результате получены растворы, не 
содержащие ионов натрия. Далее растворы были 
высушены на воздухе при 333 К, и для них были 
сняты ИК спектры (рис. 8). В качестве сравнения 
на рис. 8 одновременно приведен ИК спектр КУ-
2×8-H+–HNO3–423/24. Как видно из рис. 8, оба ИК 
спектра содержат близкий набор полос, характер-
ный для продуктов конверсии смолы КУ-2×8-М–
HNO3–T/t (рис. 2–4). Следует отметить, что анало-
гичные совпадения в ИК-спектрах наблюдалось не-
зависимо от условий эксперимента по газофазной 
конверсии.

Таким образом, можно сделать вывод о том, что 
реакция (1) при высушивании маточного раствора 
не происходит.

Поскольку маточные растворы содержат орга-
нические соединения, то важной задачей является 
их утилизация. Для утилизации щелочных маточ-
ных растворов, содержащих различные бензойные 
кислоты, достаточно эффективно может быть при-
менено озонирование [34]. Нами проведено озони-
рование как щелочных маточных растворов, полу-
ченных после отделения твердой фазы для систем с 
КУ-2×8-М–HNO3–T/t (M = Ni, Cu, Fe, Nd, U), так и 
(в случае цезия) раствора, полученного в результате 
растворения КУ-2×8-Cs–HNO3–T/t. 

Барботирование маточных растворов, образо-
ванных при растворении в 0.5 моль∙л–1 NaOH про-
дуктов конверсии образцов смол, озоно-кислород-
ной смесью ([O3] = 150 мг∙л–1) в течение 30 мин со 
скоростью 0.5 л∙мин–1 приводит к обесцвечиванию 
окрашенных растворов. Исчезновение окраски по-
зволяет сделать вывод о том, что при озонировании 
происходит деструкция органических, главным об-
разом ароматических, соединений. 

Озонолиз проходит достаточно интенсивно. Это 
означает, что продукты конверсии смол содержат 
значительное количество легко окисляемых групп. 
Практически полное исчезновение окраски раство-
ра через 30 мин свидетельствовало о том, что исход-

Таблица 2. Данные по озонированию растворов КУ-2×8-М–HNO3–T/t (M = Cs, Ni, Cu, Fe, Nd, U) в 0.5 моль∙л–1 NaOH 
воздушным потоком, содержащим 200 мг∙л–1 O3, в течение 30 мин при скорости потока 0.5 л∙мин–1

Образец Т, °С/t, ч
ХПК, мг О2/л Образец Т, °С/t, ч

ХПК, мг О2/л
исходный конечный исходный конечный

КУ-2×8-Cs 130/24 5800 ± 900 900 ± 130 КУ-2×8-Fe 130/24 3700 ± 600 1500 ± 200
150/8 – – 150/8 2900 ± 400 800 ± 100
150/24 4300 ± 600 800 ± 100 150/24 3500 ± 500 –
170/8 - - 170/8 6200 ± 900 1000 ± 150

КУ-2×8-Ni 130/24 3400 ± 500 1100 ± 200 КУ-2×8-Nd 130/24 3800 ± 600 –
150/8 3800 ± 600 1000 ± 100 150/8 4500 ± 600 1300 ± 200
150/24 4600 ± 700 1100 ± 160 150/24 4000 ± 600 –
170/8 3200 ± 500 1100 ± 170 170/8 3100 ± 500 1600 ± 200

КУ-2×8-Cu 130/24 3400 ± 500 1200 ± 200 КУ-2×8-U 130/24 3500 ± 500 –
150/8 5100 ± 800 1300 ± 200 150/8 3150 ± 500 1300 ± 200
150/24 3100 ± 500 900 ± 140 150/24 3000 ± 450 900 ± 100
170/8 5500 ± 800 1150 ± 170 170/8 8000 ± 1200 1400 ± 200
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ные ароматические нитросоединения практически 
полностью окислились с образованием трудноокис-
ляемых продуктов, для разрушения которых требу-
ется либо более длительный период озонирования, 
либо более высокая концентрация О3 в озоно-кис-
лородном потоке. Разложение продуктов растворе-
ния КУ-2×8-М–HNO3–T/t (M = Cs, Ni, Cu, Fe, Nd, U) 
в 0.5 моль∙л–1 NaOH может протекать не только до 
образования анионов низших органических кислот, 
например, CH3COO– и С2О4

2–, но и до СО3
2–. Так, при 

добавлении кислоты к проозонированному маточ-
ному раствору наблюдается бурное газовыделение, 
что подтверждает образование CO3

2– при деструк-
ции продуктов растворения КУ-2×8-М–HNO3–T/t 
(M = Cs, Ni, Cu, Fe, Nd, U) в 0.5 моль∙л–1 NaOH.

 Для исходных и проозонированных растворов 
был измерен ХПК, данные для которого приведены 
в табл. 2. Как видно из табл. 2, в результате озони-
рования ХПК раствора уменьшилось в 3–7 раз. Вы-
сокие остаточные значения ХПК (табл. 2) – около 
1000 мг О2/л – подтверждают предположение о том, 
что в процессе озонирования происходит образова-
ние низших органических кислот, для разрушения 
которых требуется либо более длительный период 

озонирования, либо более высокая концентрация 
О3 в озоно-кислородном потоке.

Помимо маточного раствора, образованного при 
растворении КУ-2×8-М–HNO3–423/24 (M = Ni, Cu, 
Fe, Nd, U) в 0.5 моль∙л–1 NaOH, были исследованы 
также осадки, образующиеся в процессе растворе-

Рис. 9. Порошковые дифрактограммы твердой фазы, ко-
торая была отделена от маточного раствора при раство-
рении КУ-2×8-Ni–HNO3–423/24 в 0.5 моль∙л–1 NaOH. 
Штрих-дифрактограмма сравнения представлена для 
Ni(OH)2 [35] 

Рис. 10. Порошковые дифрактограммы твердой фазы, 
которая была отделена от маточного раствора при раство-
рении КУ-2×8-Cu–HNO3–423/24 в 0.5 моль∙л–1  NaOH. 
Штрих-дифрактограмма сравнения представлена для 
Cu(OH)2 [36]

Рис. 11. Порошковые дифрактограммы твердой фазы, 
которая была отделена от маточного раствора при рас-
творении КУ-2×8-U–HNO3–423/24 в 0.5 моль∙л–1  NaOH. 
Штрих-дифрактограмма сравнения представлена для 
Na2U2O7 [37].
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ния. В качестве примера на рис. 9–11 приведены по-
рошковые дифрактограммы твердой фазы, которая 
была отделена от маточного раствора при раство-
рении КУ-2×8-М–HNO3–423/24 (M = Ni, Cu, U) в 
0.5 моль∙л–1 NaOH. 

Анализ порошковых дифрактограмм осадков, 
образующихся в процессе растворения, показал, 
что для Ni, Cu, Fe и Nd твердая фаза представляет 
собой гидроксиды данных элементов. В случае U 
образуется диуранат натрия состава Na2U2O7.

В табл. 3 приведены данные по степени выде-
ления металлов в виде твердой фазы из суспензий, 
полученных в процессе растворения продуктов 
конверсии смол в нитрирующей атмосфере.

Естественно, что в случае Cs весь цезий нахо-
дится в фазе раствора. В случае Ni, Cu, Fe и Nd 
степень перехода в твердую фазу находится в ин-
тервале от 80 до 99%. В случае U степень перехода 
в твердую фазу очень сильно изменяется от экспе-
римента к эксперименту. Максимальная степень 
выделения урана в виде осадка составляет 95%, ми-
нимальная – 57%. По-видимому, высокая комплек-
сообразующая способность урана по отношению 
к бензойным кислотам, образующимся в процессе 
конверсии, не позволяет ему количественно перей-
ти в твердую фазу. 

В заключение следует отметить, что после полу-
чения растворов или суспензий, образованных в ре-
зультате растворения КУ-2×8-М–HNO3–T/t (M = Cs, 

Ni, Cu, Fe, Nd, U) в 0.5 моль∙л–1 NaOH, возможны 
два направления их переработки.

Первый включает следующие стадии: 1) раз-
деление твердой и жидкой фазы, 2) озонирование 
жидкой фазы, 3) концентрирование проозониро-
ванной жидкой фазы (упаривание; цементирование 
и т.д.). Твердая фаза направляется после отделения 
от раствора на захоронение (в зависимости от уров-
ня активности – цементирование или остекловыва-
ние). К сожалению, данное направление не может 
быть реализовано в случае РАО, содержащих цезий.

Второе направление исключает стадию разде-
ления фаз. Процесс начинается с озонирования су-
спензии или раствора (в случае цезия) с последую-
щей иммобилизацией проозонированного раствора 
или суспензии. 
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кина РАН.

Таблица 3. Данные по распределению металлов при растворении продуктов газофазной конверсии КУ-2×8-М (М = 
Cs, Ni, Cu, Fe, Nd, U) в нитрирующей атмосфере

Образец Т, °С/t, ч
Содержание металла, %

Образец Т, °С/t, ч
Содержание металла, %

NaOH осадок NaOH осадок

КУ-2×8-Cs

130/24 100 –

КУ-2×8-Fe

130/24 5.4 94.6
150/8 100 – 150/8 15.9 84.1
150/24 100 – 150/24 14.6 85.4
170/8 100 – 170/8 12.9 87.1

КУ-2×8-Ni

130/24 1.0 99.0

КУ-2×8-Nd

130/24 1.6 98.4
150/8 1.7 98.3 150/8 0.5 99.5
150/24 1.0 99.0 150/24 0.5 99.5
170/8 1.4 98.6 170/8 0.1 99.9

КУ-2×8-Cu

130/24 13.2 86.8

КУ-2×8-U

130/24 42.4 57.6
150/8 15.4 84.6 150/8 26.6 73.4
150/24 7.8 92.2 150/24 4.9 95.1
170/8 11.9 88.1 170/8 27.1 72.9
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A new approach to the destructive processing of the cation-exchange resin KU-2×8-M (M = Cs, Ni, Cu, Fe, 
Nd, U) based on its gas-phase treatment in a nitrating atmosphere with subsequent chemical treatment of the 
conversion products is considered. It is shown that exposure of KU-2×8-M samples (M = Cs, Ni, Cu, Fe, Nd, 
U) in an HNO3(vapour)–air atmosphere at temperatures of 403–443 K for 8 and 24 h followed by dissolution 
conversion products in 0.5 mol∙L–1 NaOH and ozonation of the resulting solutions allows efficient utilization 
of the KU-2×8-M resin (M = Cs, Ni, Cu, Fe, Nd, U).
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Существуют различные методы активации изо-
топного обмена с тритиевой и дейтериевой водой. 
Если соединения стабильны при высоких рН, под-
вижность связей С–Н повышают добавлением ос-
нований. В качестве оснований используют раз-
личные реагенты, например, метилат натрия [1], 
диазабициклоундецен [2], триэтиламин [3], бутил-
литий [4] и др. Изотопный обмен с тритиевой и дей-
териевой водой можно проводить и при кислотном 
катализе (3HHO/AlCl3, H3PO4/BF3, HCl, трифторук-
сусная кислота и др.) [5, 6]. Кислоты Льюиса также 
удобны для повышения эффективности изотопного 
обмена с тритиевой водой. Смесь BF3/Et2O/3Н2О 
или BF3/3H3PO4 позволяет получить молярную ра-
диоактивность ароматических соединений, состав-
ляющую от 40% до 60% относительно молярной 
радиоактивности тритиевой воды [7, 8].

Несмотря на множество подходов для активации 
изотопного обмена, они часто не дают заметного 
выигрыша при их использовании. Поэтому поиск и 
разработка новых методов активизации изотопного 
обмена не сняты с повестки дня.

Системы, которые используются при введении 
изотопов водорода, являются многокомпонентны-

ми [9]. Определение влияния того или иного изме-
нения на эффективность включения метки требует 
проведения целой серии экспериментов. Поэто-
му предварительные исследования целесообразно 
проводить с использованием дейтерия. И только 
при получении доказательств синергизма при ак-
тивации изотопного обмена с дейтериевой водой с 
привлечением процессов, связанных, например, со 
спилловером изотопов водорода в твердофазных 
реакциях, можно рассчитывать на успех и при вве-
дении трития.

Для проведения этого исследования использо-
вали 3-(N-пирролил)пропаноил-L-гистидин (ППГ) 
и 3-(N-салицил)пропаноил-L-гистидин (сали-
цил-β-аланил-L-гистидин, СПГ), обладающие це-
лым рядом важных биологических характеристик. 
За счет пиррольного фрагмента в ППГ повысилась 
устойчивость β-аланил-L-гистидина (карнозина) 
к действию сывороточной карнозиназы, которая 
присутствует в кровяном русле. В результате обра-
зовалось биологически активное соединение, об-
ладающее не только антиоксидантной и нейропро-
текторной активностью, подобной карнозину, но и 
рядом свойств, связанных со второй компонентой 
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нового соединения – пиррола. Этот ароматический 
пятичленный азотистый гетероцикл используется 
при синтезе жизненно необходимых и важнейших 
лекарственных препаратов РФ [10–14].

Второе соединение – СПГ, полученное путем ре-
акции конденсации салициловой кислоты и карно-
зина, сочетает в себе полезные свойства этих двух 
терапевтических активных молекул. СПГ обладает 
высокой антиагрегантной, супероксид-перехва-
тывающей, антиоксидантной и цито- и нейропро-
текторной активностью и способен обеспечивать 
защиту слизистой оболочки желудочно-кишечного 
тракта от побочных повреждающих эффектов, при-
сущих нестероидным противовоспалительным пре-
паратам [11, 15, 16].

Целью данной работы была разработка нового 
метода активизации изотопного обмена для получе-
ния высокомеченных дейтерием ППГ и СПГ:

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Катализаторы, растворители, реагенты – ком-
мерческие препараты. ППГ и СПГ любезно предо-
ставлены С.Л. Стволинским (Научный центр невро-
логии, Москва). Для анализа реакционных смесей 
использовали методы высокоэффективной жид-
костной хроматографии (ВЭЖХ) и масс-спектро-
метрии. Перед получением масс-спектров вещества 
растворяли в протонных растворителях для удале-
ния подвижных атомов дейтерия из их молекул.

ВЭЖХ проводили на хроматографе Милихром 
А-02, колонка ProntoSIL-120-5-C18 AQ (2 × 75 мм, 
размер частиц 5 мкм). Температура колонки 35°С. 
Длина волны 210 нм. Элюент А – 0.1% уксусная 
кислота, элюент Б – метанол. Скорость подачи элю-
ента 0.2 мл/мин.

Масс-спектрометрические данные получали 
на приборе LCQ Advantage MAX (Термоэлектрон, 
США), с ионизацией электрораспылением, прямым 
вводом раствора образца с концентрацией 10 мкг/мл 

в метаноле и дальнейшей фрагментацией молеку-
лярного пика в анализаторе методом ионных соуда-
рений при 35 эВ.

Приготовление реакционной смеси [9]. Рас-
твор 20 мг ППГ или СПГ в 0.2 мл метанола нано-
сили на 400 мг Al2O3. Колбу помещали на роторный 
испаритель и упаривали метанол при вращении и 
пониженном давлении при 30°С. Затем смесь лио-
филизировали. Сухой остаток механически расти-
рали с 100 мг 5% Pd/Al2O3 и вновь лиофилизирова-
ли. Порцию смеси помещали в стеклянную ампулу 
и проводили эксперименты.

Варианты проведения экспериментов (табл. 1, 
2). Смесь (5% Pd/Al2O3–Al2O3–вещество 5 : 20 : 1), 
содержащую 0.25 мг вещества, переносили в ам-
пулу, добавляли 150 мкл дейтерированной воды, 
продували аргоном, затем ампулу запаивали. После 
реакции вещество смывали с катализатора водным 
метанолом (МеОН–Н2О 1 : 1). Фильтраты упари-
вали, остаток растворяли в 0.25 мл метанола. Экс-
тракт анализировали методами ВЭЖХ и масс-спек-
трометрии.

Ту же смесь помещали в ампулу, вакуумирова-
ли, заполняли газообразным дейтерием до давления 
400 гПа и выдерживали 2 ч при комнатной темпе-
ратуре. Затем в ампулу добавляли 150 мкл дейте-
рированной воды, продували аргоном и запаивали. 
Выделение и анализ вещества проводили, как опи-
сано выше.

100 мкл раствора ППГ или СПГ в метаноле 
(2.5 мг/мл) вносили в ампулу, испаряли метанол 
под вакуумом, добавляли 150 мкл дейтерированной 
воды, ампулу продували аргоном и запаивали. Реак-
цию вели 10–60 мин. После реакции воду удаляли 
лиофилизацией, вещество растворяли в метаноле. 
Анализ вещества проводили , как описано выше. 
При этом оказалось, что реакцию изотопного обме-
на в случае ППГ оптимально проводить при 150°С, 
а в случае СПГ при 190°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Есть данные, что при выдерживании катализа-
тора в атмосфере газообразного дейтерия или три-
тия на поверхности носителя образуются катионы 
изотопа водорода, которые при взаимодействии с 
молекулами воды генерируют кислотные центры. 
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Возможность такого процесса подтверждена кван-
тово-химическими расчетами [17].

Сила таких кислотных центров (кислот Брен-
стеда) на поверхности носителя (в данном случае 
Al2O3) может быть решающим фактором, опреде-
ляющим эффективность взаимодействия молекул 
соединения с катионами изотопов водорода. Об-
разование положительно заряженных кластеров 
[Al3+O2–]+ или [Al3+(OH–)2]+ смоделировано вычис-
лительными методами [18–20]. При этом оказалось, 
что реакция изотопного обмена с активированным 
на кислотных центрах Бренстеда водородом имеет 
низкий активационный барьер, поэтому ее протека-
ние наиболее вероятно.

Таким образом, есть сведения, показывающие, 
что кислотные центры, содержащие активирован-
ные изотопы водорода, должны инициировать до-
полнительное включение метки в препарат при изо-
топном обмене с дейтериевой или тритиевой водой.

Изотопный обмен между смесью 5% 
Pd/Al2O3–Al2O3–ППГ (5 : 20 : 1) и дейтериевой 
водой проводили и без активации катализатора 
газообразным дейтерием, и при использовании 
комбинации твердофазного и жидкофазного ме-
тодов нагреванием с дейтериевой водой смеси 5% 
Pd/Al2O3–Al2O3–ППГ после выдерживания ее в ат-
мосфере газообразного дейтерия (табл. 1) [21]. Для 
оценки преимущества при использовании новой 
методики в ППГ метку вводили изотопным обме-
ном ППГ с дейтериевой водой без катализатора. 
Как видно из табл. 1, изотопный обмен между ППГ 
и D2O при использовании не активированного ка-
тализатора практически не отличается от результа-
та без использования катализатора. В то же время 
предварительно активированная газообразным дей-
терием смесь 5% Pd/Al2O3–Al2O3–ППГ значитель-

но повышала эффективность изотопного обмена. 
При этом установлено, что в атмосфере дейтерия 
при комнатной температуре включения дейтерия в 
ППГ не происходит.

Такой результат можно объяснить следующим 
образом. Во всех трех методиках эксперимента 
ППГ, хорошо растворимый в воде, переходит в дей-
териевую воду. Следовательно, катализатор после 
добавления дейтериевой воды оказывается отде-
ленным от ППГ и дальнейшего участия в процес-
се включения дейтерия не принимает. Вследствие 
этого включение дейтерия за счет изотопного об-
мена при использовании не активированного ка-
тализатора не отличается от включения дейтерия 
при изотопном обмене между дейтериевой водой 
и ППГ. Такой же результат можно было бы ожи-
дать и в случае, если кислотные центры, возни-
кающие при предварительном выдерживании 5% 
Pd/Al2O3–Al2O3–ППГ в атмосфере дейтерия, обра-
зовывались только на поверхности катализатора. 
Но эксперимент показал, что включение дейтерия 
значительно увеличивается. Очевидно, это можно 
объяснить, только если кислотные центры, возни-
кающие при предварительном выдерживании 5% 
Pd/Al2O3–Al2O3–ППГ в атмосфере дейтерия, обра-
зовывались и в пуле ППГ.

Другими словами, при растворении ППГ в D2O 
вещество переходит в раствор и сольватированные 
на молекулах ППГ активированные частицы дейте-
рия взаимодействуют с дейтериевой водой, активи-
руя изотопный обмен.

Это явление служит еще одним доказательством 
того, что эффективность включения дейтерия или 
трития часто больше зависит от способности ве-
щества, нанесенного на поверхность катализатора, 
сольватировать активированные частицы изотопа 

Таблица 1. Изотопный обмен дейтериевой воды с ППГ 
при 150°С (15 мин)
Параметры 

реакции D2О
Катализатор

5% Pd/Al2O3
а 5% Pd/Al2O3

б

∑D 4.39 4.53 6.78 
Выход 89 96 63

а Без предварительной обработки D2 смеси 5% Pd/Al2O3–
Al2O3–ППГ (5 : 20 : 1).
б Предварительная обработка D2 (2 ч, давление 400 гПа) 5% 
Pd/Al2O3–Al2O3–ППГ.

Таблица 2. Зависимость изотопного обмена между СПГ 
и дейтериевой водой и выхода [D]СПГ от времени прове-
дения реакции при 190°C
Параметры 

реакции
Время, мин

10а 10б 10в 20 30 45 60
∑D 1.72 2.17 6.21 6.74 7.33 7.39 7.48

Выход 65 73 64 51 46 35 25
а Изотопный обмен между СПГ и дейтериевой водой без ка-
тализатора.
б Не активированная смесь 5% Pd/Al2O3–Al2O3–СПГ.
вРеакция с активированной смесью 5% Pd/Al2O3–Al2O3–СПГ.
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водорода, чем от свойств катализатора и интенсив-
ности спилловера водорода.

Имеется целый ряд публикаций, где приводятся 
варианты изотопного обмена с дейтериевой водой 
на гетерогенных катализаторах (схема 1) [22, 23]. 
Но эта схема работает, когда происходит контакт 
между катализатором и молекулами вещества, как 
правило, при перемешивании. Поэтому процесс, 
позволяющий объяснить повышение изотопного об-
мена при использовании 5% Pd/Al2O3–Al2O3–ППГ, 
предварительно активированного газообразным 
дейтерием, можно представить в виде схемы 2. Со-
гласно этой схеме, дейтерий поступает в ППГ не 
только из дейтериевой воды, но и за счет активиро-
ванных частиц дейтерия, сольватированных моле-
кулами ППГ.

Аналогичные исследования проведены с ис-
пользованием СПГ. Изотопный обмен с дейтери-
евой водой при 190°C оказался оптимальным для 
получения [D]СПГ по методике с предварительной 

Схема 1. Включение дейтерия изотопным обменом с дейтериевой водой при наличии кислотных центров на 
катализаторе [21]. 

обработкой 5% Pd/Al2O3–Al2O3–СПГ газообразным 
дейтерием. Так, при использовании дейтериевой 
воды и неактивированного катализатора при 190°C 
включается 2–2.3 атома дейтерия и выход составля-
ет 70–75% (табл. 2). Когда же реакцию вели с дей-
териевой водой при 190°C с предварительным вы-
держиванием 5% Pd/Al2O3–Al2O3–СПГ (5 : 20 : 1) 
в атмосфере D2, эффективность изотопного обмена 
заметно росла, и в молекулу СПГ в среднем вклю-
чалось 6–7 атомов дейтерия (табл. 2).

Многочисленные исследования, посвященные 
спилловеру водорода, показали, что на поверхности 
катализатора образуются кластеры из активирован-
ных частиц изотопов водорода (Н+,Н•,ē) [9, 24–28]. 
Естественно, сольватированные в пуле вещества 
активированные частицы изотопов водорода будут 
не только способствовать включению дополнитель-
ного количества метки, но и осуществлять дегра-
дацию вещества за счет радикальных реакций. В 
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Схема 2. Включение дейтерия в ППГ (С4Н4RH) изотопным обменом с дейтериевой водой (m, n, x, y – количество атомов 
дейтерия): а – без образования кислотных центров в пуле вещества; б – с образованием кислотных центров в пуле вещества..

связи с этим необходимо оптимизировать не только 
температуру, но и время реакции (табл. 2).

Из таблицы 2 следует, что в данном случае при 
190°C реакцию целесообразно проводить не более 
30 мин.

Таким образом, за счет новой методики удалось 
ввести значительно больше атомов дейтерия в дан-
ные соединения. То есть найдено еще одно под-
тверждение того, что, если активированные части-
цы изотопов водорода могут эффективно сольвати-
роваться в пуле вещества, то это повышает вероят-
ность получения препаратов с высоким содержани-
ем дейтерия или трития.
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The influence of various factors on the efficiency of introducing deuterium into3-(N-pyrrolyl)-propanoyl-
L-histidine and 3-(N-salicyl)-propanoyl-L-histidine has been studied. Heavy water was used as a source of 
deuterium. It is shown that the content of deuterium atoms in the substance can be increased by pretreating the 
reaction mixture with deuterium gas. The new approach opens up additional possibilities both for obtaining 
highly purified preparations by introducing hydrogen isotopes into organic compounds, and theoretically for a 
deeper understanding of the participation in this process of activated deuterium or tritium particles solvated on 
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ВВЕДЕНИЕ

Современные топлива должны удовлетворять 
ряду требований, обеспечивающих экономичную и 
надежную работу двигателя и требованиям эксплу-
атации – иметь хорошую испаряемость, позволя-
ющую получить однородную топливо-воздушную 
смесь оптимального состава при любых темпера-
турах, иметь групповой углеводородный состав, 
обеспечивающий устойчивый бездетонационный 
процесс сгорания на всех режимах работы двига-
теля, даже в условиях радиационного излучения. 
К настоящему времени опубликовано большое ко-
личество работ, посвященных изучению действия 
ионизирующих излучений на бензины, дизельное 
топливо, различные смеси углеводородов [1–8], ми-
неральные и синтетические масла и смазки [9–19], 
что позволило установить общие закономерности 
радиолиза органических материалов. Основная 
часть эффектов, происходящих в органических со-
единениях, при облучении гамма-квантами с энер-
гией 1.25 МэВ обусловлена комптоновским рассея-

нием [20]. При этом эффекте гамма-квант взаимо-
действует с электронами вещества и передает ему 
часть своей энергии, вызывая химические превра-
щения в веществе. Первичные радиационно-хими-
ческие процессы, протекающие при прохождении 
ионизирующего излучения через топливо за первые 
10–14 с, приводят к образованию ионов и возбужден-
ных молекул, которые способствуют диссоциации и 
разрыву химических связей с образованием свобод-
ных радикалов. Одновременно происходит структу-
рирование органических соединений и их разложе-
ние. Способность компонентов топлива сохранять 
свой химический состав в условиях эксплуатации 
при изменении температуры, радиационном воз-
действии имеет важное практическое значение. Вы-
яснение влияния радиации на общий состав топли-
ва, связи между требованиями к составу топлива и 
его радиационной стойкостью является важнейшей 
задачей исследований. В этих условиях димеры и 
полимеры как продукты рекомбинации радикалов 
и ионов образуются одновременно с осколочными 
низкомолекулярными соединениями в топливах. В 

УДК 621.436

ВЛИЯНИЕ ИОНИЗИРУЮЩЕГО ИЗЛУЧЕНИЯ 
НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И ЭКСПЛУАТАЦИОННЫЕ 

СВОЙСТВА БЕНЗИНА С ДОБАВКОЙ БЕНЗОЛА
© 2023 г. Л. Ю. Джаббарова*, И. И. Мустафаев, А. С. Мирзаева, Н. А. Ибадов

Институт радиационных проблем Национальной академии наук Азербайджана,
 AZ1143, Баку, ул. Ф. Агаева, д. 9

*e-mail: clala@mail.ru

Поступила в редакцию 19.12.2022, после доработки 09.02.2022, принята к публикации 10.02.2022
Изучено влияние облучения на бензин АИ-92 с добавлением бензола. Кинетику процессов изучали при 
температуре Т = 20°С, мощности дозы Р = 0.072 Гр/с в интервалах поглощенных доз (D) 27–78 кГр. 
Представлены результаты газохромато-масс-спектрометрического (ГХ/МС) анализа, ИК-спектроскопи-
ческих исследований, определения плотности, вязкости образцов до и после облучения при различных 
поглощенных дозах. Оценка физико-химических показателей γ-облученного бензина с добавками бен-
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присутствии кислорода эти процессы усиливаются 
и приобретают окислительный характер. Наличие 
в топливе неограниченного количества углеводо-
родов, а также таких слабокислых соединений, как 
меркаптаны, определяет химическая стабильность 
топлива при длительном хранении. При хранении 
таких топлив в них образуются смолистые осадки. 
Значительно увеличивает скорость образования 
смол в топливах солнечный свет и излучение. При 
выборе горюче-смазочных материалов для исполь-
зования в условиях облучения возникают вопро-
сы: обладают ли обычные материалы достаточной 
радиационной стойкостью, можно ли повысить их 
стабильность за счет незначительного изменения 
состава введением специальных добавок – в незна-
чительном количестве ароматических соединений, 
повышающих стойкость пластиков, резин, смазок, 
топлив к действию ионизирующих излучений. Наи-
более распространенные антирады – это аромати-
ческие соединения: бензол, нафталин, антрацен, 
фенантрен, пирен, фенилендиамина, фенилнаф-
тиламины, фенолы, тиофенолы, дифенилсульфид, 
дифениленсульфид; бензохиноны, нафтохиноны, 
фенилхинонимины и др. Содержание ароматиче-
ских антирадов в материале составляет обычно 0.1–
10 мас%. Отмечено, что в смеси с углеводородами 
такого строения антирады защищают последние от 
действия радиации. Все это привлекло особое вни-
мание к изучению радиолиза ароматических угле-
водородов (бензола) в составе бензина. Поскольку 
ароматические углеводороды стабильны при срав-
нительно высокой температуре и достаточно устой-
чивы к радиолизу, они были подробно изучены с це-
лью определения возможности их использования в 
качестве антирадов в условиях действия излучения. 
Цель представленной работы – изучение изменения 
физико-химических и эксплуатационных свойств 
бензина с незначительным добавлением бензола 
под действием ионизирующего излучения 60Со. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследование проводилось с использованием 
бензина с добавлением разного процентного со-
держания бензола. Образцы топлива по 2.5 мл, по-
мещенные в ампулы из молибдена и запаянные в 
вакууме, облучали при комнатной температуре на 
гамма-источнике 60Сo типа МРХ g-30. Кинетику 
процессов изучали при температуре Т = 20°С, мощ-

ности дозы Р = 0.072 Гр/с, величине поглощенной 
дозы D = 27–78 кГр, концентрации бензола 1, 2, 4 
и 6%. Вязкость определяли на вискозиметрах типа 
ВПЖ-2 по ГОСТам 33-66 и 10028-81, плотность из-
меряли пикнометром по ГОСТу 3900–85. ИК спек-
тры поглощения образцов в виде пленки толщиной 
d = 1 мкм регистрировали на спектрометре Varian 
640-IR (Varian) в диапазоне частот 4000–400 см–1. 
Отнесение полос полученных спектров проводили, 
как описано в работе [21]. Хромато-масс-спектро-
метрический анализ проводили на ГХ/MС (Agilent, 
США). Дозиметрию проводили двумя независи-
мыми методами: этиленовым дозиметром и комби-
нацией цилиндра Фарадея с калориметром. Мощ-
ность дозы γ-излучения определяли этиленовым 
и ферросульфатным дозиметрами, результаты кото-
рых согласуются в пределах 12–15%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Наличием непредельных углеводородов в топли-
ве, а также таких легкоокисляющихся соединений, 
как меркаптаны, определяется химическая ста-
бильность топлив. Ненасыщенные углеводороды 
во многих случаях также являются высокооктано-
выми компонентами бензина. В результате радио-
лиза образуются ионы, электроны, возбужденные 
молекулы. Взаимодействие этих частиц приводит 
к образованию радикалов, которые в результате ре-
комбинации по цепному механизму образуют про-
дукты радиолиза. Радиолиз инициирует последей-
ствие, что приводит к изменению состава топлива. 
На рис. 1, а, б показано влияние гамма-излучения 
на вязкость и плотность бензина АИ-92 при раз-
личных временах облучения. Плотность исходного 
бензина 725 кг/м3. 

Под влиянием облучения непредельные угле-
водороды, находящиеся в составе топлива, быстро 
окисляются и полимеризуются. Концентрация оле-
финовых углеводородов возрастает в два раза и мо-
жет привести к образованию смол и отложений  во 
впускной системе двигателя. При хранении таких 
топлив значительно увеличивается содержание в 
них фактических смол и образуется осадок. Более 
того, их испарение в атмосферу как химически ак-
тивных веществ способствует образованию озона, 
а их продукты горения образуют токсичные диены. 
Структурирование физически проявляется в жидко-
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стях в изменении вязкости и плотности. Вязкость 
изменяется тем сильнее, чем больше поглощенная 
доза излучения. Превращения, вызываемые излу-
чениями, происходят с различной степенью интен-
сивности в зависимости от химического строения 
и состава облучаемого вещества. Увеличение вяз-
кости может снизить скорость расхода горючего, 
приводя к недостаточной подаче топлива. Слишком 
большая вязкость повышает выделение дыма в про-
цессе сгорания топлива и увеличивает потребление 
топлива, что снижает экономичность двигателя. В 
результате нарушается процесс горения, возрастает 
количество продуктов неполного сгорания топлива, 
увеличиваются отложения нагара на деталях. Плот-
ность косвенно характеризует химические свойства 
топлива, фракционный состав и испаряемость. Из-
менение плотности топлива влияет на характери-
стики выхлопных газов. Влияние гамма-излучения 
на плотность бензино-бензольной смеси при раз-
личных концентрациях сразу после гамма-облуче-
ния и через 8 месяцев после гамма-облучения пока-
заны на рис. 2, а, б.

Влияние гамма-излучения на вязкость бензи-
но-бензольной смеси при различных концентраци-
ях сразу после облучения и через 8 месяцев после 
облучения показано на рис. 3, а, б.

Из графиков видно, что при концентрации бен-
зола в бензине 6% радиационная стойкость увели-
чивается. Это следует из анализа данных графиков.

В табл. 1 представлены результаты хроматогра-
фического анализа состава смеси бензин–бензол 
при концентрации бензола 6%: исходной смеси и 
через 2 и 8 месяцев после облучения.

На рис. 5 представлены результаты ИК-спектро-
скопических исследований образцов 2/98% бензол/
бензин до и после гамма-излучения.

В ИК спектре исходной смеси 2/98% бензол/
бензин наблюдаются полосы внеплоскостных де-
формационных колебаний группы С–Н при 1000–
650 см–1, деформационных колебаний групп CH2, 
СН3 в алканах при 1380–1370 и 1465–1440 см–1, 
валентных колебаний ароматических углеводоро-
дов (средней интенсивности) при 1575–1625 см–1, 
валентных колебаний связей С–Н в метиленовых 
группах при 2975–2950 см–1 и валентных колебаний 
гидроксильных групп при 3300–2500 см–1. 

В ИК спектре сразу после облучения смеси 2/98% 
бензол/бензин в течение 360 ч (97 кГр) поглощения 
при 1465–1440 см–1 уменьшается. Полосы валент-
ных колебаний аренов средней интенсивности при 
1575–1625 см–1 несколько усиливаются. Полосы 
валентных колебаний связей С–Н в группах СН3 и 

Рис. 1. Влияние гамма-излучения на вязкость (а) и плотность (б) бензина АИ-92 при различных временах облучения.

Рис. 2. Влияние гамма-излучения на плотность бензино-бензольной смеси при различных концентрациях сразу после облу-
чения (a) и через 8 месяцев после облучения (б).
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Таблица 1. Результаты хроматографического анализа состава смеси бензин–бензол при концентрации бензола 6%

Компоненты
Исходная смесь 2 месяца после облучения 8 месяцев после 

облучения.
мкг/л г/л % мкг/л г/л % мкг/л г/л %

1,1-Дихлорэтен 419 0.000 0.00 1805 0.002 0.000 54 0.000 0.000
транс-1,2-Дихлорэтен 3341 0.003 0.00 5102 0.005 0.001 470 0.000 0.000
Метил-трет-бутиловый 
эфир 23485 0.023 0.00 2990 0.003 0.000 672 0.001 0.000

н-Гексан 6254213 6.254 0.63 4486305 4.486 0.449 3 780 090 3.780 0.378
1,1-Дихлорэтан 14816 0.015 0.00 21098 0.021 0.002 4 932 0.005 0.000
цис-1,2-Дихлорэтен 2515 0.003 0.00 2947 0.003 0.000 241 543 0.242 0.024
2,2-Дихлорпропан 0 0.000 0.00 504 0.001 0.000 49 121 0.049 0.005
Бромхлорметан 0 0.000 0.00 144 0.000 0.000 0 0.000 0.000
Хлороформ 349378 0.349 0.03 362972 0.363 0.036 365 874 0.366 0.037
1,1,1-Трихлорэтан 18295 0.018 0.00 20328 0.020 0.002 784 0.001 0.000
1,1-Дихлорпропен 11754 0.012 0.00 5491 0.005 0.001 0 0.000 0.000
Четыреххлористый углерод 138 0.000 0.00 128 0.000 0.000 835 0.001 0.000
Бензол 39349877 39.350 3.93 47726654 47.727 4.773 31651326 31.651 3.165
н-Гептан 11652816 11.653 1.17 9189571 9.190 0.919 8999222 8.999 0.900
Трихлорэтен 8 0.000 0.00 34 0.000 0.000 9 0.000 0.000
1,2-Дихлорпропан 8802 0.009 0.00 6669 0.007 0.001 53676 0.054 0.005
Дибромметан 1126 0.001 0.00 1180 0.001 0.000 201 0.000 0.000
Бромдихлорметан 2117687 2.118 0.21 1844062 1.844 0.184 3593611 3.594 0.359
цис-1,3-Дихлорпропен 2097 0.002 0.00 0 0.000 0.000 2643 0.003 0.000
Толуол 36751118 36.751 3.68 32513863 32.514 3.251 39057917 39.058 3.906
н-Октан 5920501 5.921 0.59 4655858 4.656 0.466 4816907 4.817 0.482
транс-1,3-Дихлорпропен 0 0.000 0.00 0 0.000 0.000 1 439 0.001 0.000
1,1,2-Трихлорэтан 4223687 4.224 0.42 3726929 3.727 0.373 4885611 4.886 0.489
Тетрахлорэтен 65 0.000 0.00 98 0.000 0.000 18923 0.019 0.002
1,3-Дихлорпропан 201 0.000 0.00 162 0.000 0.000 2 0.000 0.000
Дибромхлорметан 3721 0.004 0.00 2842 0.003 0.000 290 0.000 0.000
1,2-Дибромэтан 6257 0.006 0.00 6094 0.006 0.001 9823 0.010 0.001
Хлорбензол 0 0.000 0.00 0 0.000 0.000 0 0.000 0.000
1,1,1,2-Тетрахлорэтан 36 0.000 0.00 52 0.000 0.000 28 0.000 0.000
Этилбензол 11108771 11.109 1.11 9240766 9.241 0.924 14352014 14.352 1.435
м+п-Ксилол 40033316 40.033 4.00 33402961 33.403 3.340 56040294 56.040 5.604
н-Нонан 2773995 2.774 0.28 2040759 2.041 0.204 2484915 2.485 0.248
o-Ксилол 18490651 18.491 1.85 15210809 15.211 1.521 26794272 26.794 2.679
Стирол 19721395 19.721 1.97 15995555 15.996 1.600 25570157 25.570 2.557
Бромоформ 4846 0.005 0.00 8111 0.008 0.001 297 0.000 0.000
Изопропилбензол 1210863 1.211 0.12 739263 0.739 0.074 1576454 1.576 0.158
1,1,2,2-Тетрахлорэтан 10638 0.011 0.00 10207 0.010 0.001 33484 0.033 0.003
Бромбензол 6849 0.007 0.00 0 0.000 0.000 0 0.000 0.000
1,2,3-Трихлорпропан 0 0.000 0.00 247 0.000 0.000 0 0.000 0.000
н-Пропилбензол 5374213 5.374 0.54 3703509 3.704 0.370 5452873 5.453 0.545
2-Хлортолуол 2103237 2.103 0.21 1577928 1.578 0.158 3026612 3.027 0.303
1,3,5-Триметилбензол 37322625 37.323 3.73 28447714 28.448 2.845 2233952 2.234 0.223
н-Декан 1697324 1.697 0.17 1273741 1.274 0.127 55814185 55.814 5.581
4-Хлортолуол 795244 0.795 0.08 542099 0.542 0.054 1581943 1.582 0.158
трет-Бутилбензол 3380084 3.380 0.34 2630586 2.631 0.263 40634 0.041 0.004
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СН2 в алканах при 2940–2915, 2880–2650 см–1 не-
много уменьшаются. Возникают полосы поглоще-
ния свободных групп О–Н при 3670–3580 см–1.

В ИК спектре смеси 2/98% бензол/бензин, об-
лученной 360 ч, через 1 месяц после облучения 
полосы поглощения связей СН3 и СН2 в алканах 
при 1470–1435 и 2940–2915 см–1 снижаются. Не-
большое усиление валентных колебаний аромати-
ческих углеводородов средней интенсивности на-
блюдается в диапазоне 1575–1625 см–1. В области 
3300–2500 см–1 наблюдается небольшое усиление 
колебаний гидроксильной группы. 

В ИК спектре смеси 2/98% бензол/бензин, об-
лученной 360 ч, через 2 месяца после облучения 
наблюдается увеличение в 1.5 раза интенсивности 
поглощения при 1380–1370 см–1. Также возрастает 
поглощение, обусловленное деформационными ко-
лебаниями С–Н в алканах при 1465–1440 см–1, ва-
лентными колебаний ароматических углеводородов 
при 1575–1625 см–1 и алканов при 2880–2650 см–1. 
В области 2940–2915 см–1 наблюдается двукратное 
увеличение полос валентных колебаний связей С–Н 
в группах СН3 и СН2 в алканах.

Таблица 1. (Продолжение)

Компоненты Исходная смесь 2 месяца после облучения 8 месяцев после 
облучения

мкг/л г/л % мкг/л г/л % мкг/л г/л %
1,2,4-Триметилбензол 22862738 22.863 2.29 19111926 19.112 1.911 36237660 36.238 3.624
втор-Бутилбензол 125536 0.126 0.01 131088 0.131 0.013 0 0.000 0.000
1,3-Дихлорбензол 246 0.000 0.00 164 0.000 0.000 124 0.000 0.000
п-Изопропилтолуол 77591 0.078 0.01 79817 0.080 0.008 383208 0.383 0.038
1,4-Дихлорбензол 269 0.000 0.00 184 0.000 0.000 137 0.000 0.000
н-Бутилбензол 1628649 1.629 0.16 1100484 1.100 0.110 2045321 2.045 0.205
1,2-Дихлорбензол 1202 0.001 0.00 1126 0.001 0.000 173 0.000 0.000
н-Ундекан 976193 0.976 0.10 933029 0.933 0.093 1244885 1.245 0.124
1,2-Дибром-3-хлорпропан 3248 0.003 0.00 4598 0.005 0.000 237 0.000 0.000
н-Додекан 563999 0.564 0.06 586202 0.586 0.059 869430 0.869 0.087
1,2,4-Трихлорбензол 225 0.000 0.00 1169 0.001 0.000 3610 0.004 0.000
Гексахлорбутадиен 1768 0.002 0.00 908 0.001 0.000 3318 0.003 0.000
Нафталин 4090416 4.090 0.41 3096998 3.097 0.310 7071514 7.072 0.707
1,2,3-Трихлорбензол 1291 0.001 0.00 1936 0.002 0.000 3293 0.003 0.000

Группы компонентов
Бензол 39349877 39.35 3.93 47726654 47.73 4.77 31651326 31.65 3.17
Толуол 36751118 36.75 3.68 32513863 32.51 3.25 39057917 39.06 3.91
Этилбензол 11108771 11.11 1.11 9240766 9.24 0.92 14352014 14.35 1.44
м+п-Ксилол 40033316 40.03 4.00 33402961 33.40 3.34 56040294 56.04 5.60
o-Ксилол 18490651 18.49 1.85 15210809 15.21 1.52 26794272 26.79 2.68
Всего BTEX 145733733 145.73 14.57 138095053 138.10 13.81 167895822 167.90 16.79
Ароматические углеводороды 
C6–C9 

145733733 145.73 14.57 138095053 138.10 13.81 167895822 167.90 16.79
н-Гексан 6254213 6.25 0.63 4486305 4.49 0.45 3780090 3.78 0.38
н-Гептан 11652816 11.65 1.17 9189571 9.19 0.92 8999222 9.00 0.90
н-Октан 5920501 5.92 0.59 4655858 4.66 0.47 4816907 4.82 0.48
n-Nonane 2773995 2.77 0.28 2040759 2.04 0.20 2484915 2.48 0.25
Алифатические углеводороды 
C6–C9 

26601524 26.60 2.66 20372493 20.37 2.04 20081134 20.08 2.01
Всего GRO (C6–C10) 269850176 269.85 26.99 234781216 234.78 23.48 324403586 324.40 32.44
Галогенированные VOCs 9693406 9.69 0.97 8157319 8.16 0.82 13883099 13.88 1.39
Хлорбензолы 3233 0.00 0.00 4579 0.00 0.00 7338 0.01 0.00
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Рис. 3. Влияние гамма-излучения на вязкость бензино-бензольной смеси при различных концент рациях сразу после облу-
чения (а) и через 8 месяцев после облучения (б).

В ИК спектре смеси 2/98% бензол/бензин, облу-
ченной 360 ч, через 4 месяца наблюдаются полосы 
поглощения при 720–740 и 1225–950 см–1, а также 
полосы средней интенсивности при 1380–1370, 
1465–1440 и 1575–1625 см–1. Полоса поглощения 
гидроксильных групп при 3300–2500 см–1 немного 
усиливается.

В ИК спектре смеси 2/98% бензол/бензин, облу-
ченной 360 ч, через 8 месяцев после облучения по-
глощение при 1465–1440 см–1 уменьшается в 2 раза. 
Наблюдаются характеристические полосы слабо за-
мещенных бензольных колец при 2000–1600 см–1. В 
диапазоне длины волн 2975–2950 см–1 наблюдается 
небольшое снижение валентных колебаний связей 
С–Н в метиленовых группах.
Радиационно-химические процессы – реакции за-
мещения, диссоциации, присоединения радикалов 
к ненасыщенной молекуле, изомеризации радика-
ла, протекающие в органических соединениях под 
воздействием гамма-излучения, приводят к разло-
жению, полимеризации, деструкции, окислению и 
восстановлению или комбинации этих процессов. 
Эффект воздействия излучения на углеводороды за-
висит от их химического строения, состава смеси и 
в значительной мере от примесей других веществ. 
Под действием ионизирующего излучения проис-
ходит разрушение молекул бензина, образуются 
ионы, электроны и возбужденные молекулы. Вза-
имодействие этих частиц приводит к образованию 
радикалов, которые в результате рекомбинации по 
цепному механизму образуют продукты радиоли-
за [22]. Совокупность процессов, происходящих 
под действием радиационного излучения, способ-
ствует изменению физико-химических и эксплуата-
ционных свойств топлив. На протекание радиаци-
онно-химических процессов и на выход продуктов 
радиолиза существенное влияние оказывают физи-

ческое состояние облучаемого вещества, а также 
линейная передача энергии, присутствие различных 
добавок, температура и мощность дозы облучения. 
В результате радиолиза при температуре окружаю-
щего воздуха ухудшаются эксплуатационные свой-
ства нефтяных топлив и масел. При повышенных 
температурах негативное влияние облучения при 
контакте с кислородом воздуха выражено сильнее, 
чем в его отсутствие. Количество разложившегося 
углеводорода увеличивается с увеличением интен-
сивности облучения и суммарной дозы облучения. 
При хранении таких топлив в них увеличивается 
содержание смол и образуется осадок. Путем из-
менения углеводородного состава нефтепродуктов 
за счет изменения состава или введения присадок 
(антирадов) можно подобрать состав топлива, ко-
торый будет лучше противостоять радиоактивному 
воздействию. Ароматические углеводороды харак-
теризуются высокой радиационной стойкостью. 
Это связано с тем, что энергия возбуждения, возни-
кающая в определенном фрагменте молекулы, из-за 
наличия сопряженной системы π-связей делокали-
зуется по ароматическому кольцу. В результате раз-
рыв кольца становится маловероятным. Основным 
каналом распада возбужденной ароматической мо-
лекулы является разрыв связи С–Н с образованием 
фенильных радикалов: С6Н6* → С6Н5 + Н. Обра-
зующиеся атомы Н быстро захватываются окружа-
ющими молекулами, давая циклогексадиенильные 
радикалы: Н + С6Н6 → С6Н7. Фенильные радикалы 
могут вступать в аналогичную реакцию с образо-
ванием фенилциклогексадиенильных радикалов. 
Последующие реакции рекомбинации и диспропор-
ционирования радикалов приводят к образованию 
изомерных циклогексадиенов и полимерных про-
дуктов. При радиолизе аренов в незначительных 
количествах в бимолекулярных реакциях образу-
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Рис. 4. ГХ/МС хроматограмма смеси бензин–бензол при концентрации бензола 6%: (а) – необлученная исходная проба, (б) – 
через 2 месяца после облучения, (в) – через 8 месяцев после облучения.

ются возбужденные молекул, которые конкурируют 
с процессами дезактивации при столкновениях с 
окружающими молекулами С6Н6* + С6Н6* → Н2 + 
С12Н10   

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенная оценка физико-химических показа-
телей бензина с добавками бензола 1, 2, 4, 6%, облу-

ченного гамма-излучением, свидетельствуют о том, 
что гамма-излучение негативно влияет на эксплуа-
тационные свойства (вязкость и плотность) бензи-
на АИ-92. Оптимальной концентрацией бензола в 
бензине является 6%, при котором вязкость и плот-
ность с увеличением поглощенной дозы не только 
не увеличиваются, но даже уменьшаются. Кинети-
ка постполимеризационных процессов в течение 
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Рис. 5. Результаты ИК- спектроскопических исследований образцов 2/98% бензол/бензин до и после гамма-излучения. (а) – 
исходная смесь; (б)–(е) – после облучения в течение 360 ч до дозы 97 кГр: (б) – сразу после облучения, (в) – через 1 месяц, 
(г) – через 2 месяца, (д) – через 4 месяца, (е) – через 8 месяцев после облучения.

8 месяцев после окончания облучения показывает, 
что скорость процесса и его доля в общей полиме-
ризации зависят от времени облучения, плотности 
исходной смеси и дозы.
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Effect of Ionizing Radiation on the Physico-Chemical and 
Performance Properties of Gasoline with the Additive of 

Benzene
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Institute of Radiation Problems, Azerbaijan National Academy of Sciences, Baku, AZ1143, Azerbaijan
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Received December 19, 2022; revised February 9, 2022; accepted February 10, 2022
 The effect of irradiation was studied by adding benzene to AI-92 gasoline. Kinetics of processes were studied 
at temperature T = 20°С, dose rate P = 0.072 Gy/s, absorbed doses (D) in the range of 27–78 kGy. The results 
of gas chromatography-mass spectrometric (GC/MS) analysis, IR-spectroscopic studies, and determination 
of density and viscosity of samples before and after irradiation at different absorbed doses are presented. The 
evaluation of the physicochemical parameters of γ-irradiated gasoline with 1, 2, 4, and 6% benzene additives 
shows that γ-irradiation has a negative effect on the performance characteristics (viscosity and density) of 
AI-92 gasoline. The optimal concentration of benzene is 6% when the viscosity and density decrease with 
the increase of the absorbed dose. The kinetics of post-polymerization processes for 8 months after the end 
of irradiation shows that the speed of the process and its share in the total polymerization depend on the 
irradiation time, the initial density of the mixture, and the dose.
Keywords: gasoline, radiolysis, IR spectrum, gas chromatography-mass spectrometry (GC/MS).
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ВВЕДЕНИЕ

В соответствии с нормативными требованиями 
РФ и рекомендациями МАГАТЭ все объекты за-
хоронения и консервации радиоактивных отходов 
(РАО) должны быть оборудованы барьерами без-
опасности из природных глинистых материалов. 
Эффективность глинистых материалов для долго-
срочного предотвращения выноса радиоактивного 
загрязнения за пределы объектов захоронения и 
консервации РАО доказана многочисленными ис-
следованиями [1–6]. Глиняные барьеры защищают 
объекты от фильтрации подземных вод, предотвра-
щая наиболее опасный адвективный перенос ради-
оактивного загрязнения. Единственно возможным 
способом выхода радионуклидов, выщелачиваемых 
подземной водой из РАО, за пределы объектов за-
хоронения остается диффузия в поровом растворе 
барьерных материалов. Задержка радионуклидов 

глиняным барьером происходит за счет ограниче-
ния скорости диффузионного переноса и сорбции 
на поверхности глинистых минералов. 

Обычно для изучения диффузии и сорбции ради-
онуклидов в поровом растворе глинистых барьер-
ных материалов используют модельные растворы, 
соответствующие по составу подземной воде в ме-
сте захоронения РАО. Однако матричные материа-
лы, предназначенные для кондиционирования РАО, 
часто контрастны вмещающим горным породам, и 
их выщелаты по составу существенно отличаются 
от подземных вод. Так, фосфатная стекломатрица 
РАО (ФС), которая является главным продуктом ПО 
«Маяк» для отверждения высокоактивных РАО [7], 
при взаимодействии с подземной водой в условиях 
захоронения даже при комнатной температуре об-
разует выщелаты с суммарным содержанием Na и 
P до 500 мг/л [8]. Очевидно, что такой фоновый со-
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став раствора не может не повлиять на физико-хи-
мические процессы поровой диффузии и сорбции 
радионуклидов в глиняных барьерах безопасности. 

Целью настоящего исследования было экспери-
ментальное изучение диффузионно-сорбционных 
характеристик для уплотненных глинистых барьер-
ных материалов методом сквозной диффузии 3H, 
99Tc, 137Cs, 233U из модельных выщелатов ФС, не-
обходимое для прогноза миграции радионуклидов 
в защитных барьерах и оценки безопасности объек-
тов захоронения и консервации РАО. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные материалы. В качестве барьерных 
материалов использовали дисперсные глинистые 
материалы (глинопорошки), приготовленные из 
восковидного бентонита Камалинского место-
рождения (Красноярский край) – КВ, бентонита 
месторождения «10-й Хутор» (Хакасия) – ХБ, а 
также смесей хакасского бентонита с глинопорош-
ками из белого каолина (КГПО) и тугоплавкой гли-
ны (ТГ) Кампановского месторождения (Краснояр-
ский край). Материал КБ представлял собой смесь 
70 мас% КГПО и 30 мас% ХБ, материал ТБ – смесь 
70 мас% ТГ и 30 мас% ХБ. Кроме барьерных мате-
риалов был изучен глинистый заполнитель (ТЗ) из 
зоны милонитизации в долеритах, отобранный из 
керна разведочной скважины на Енисейском участ-
ке Нижнеканского массива (НКМ) с глубины рабо-
чего горизонта проектируемого глубинного пункта 
захоронения РАО [9]. 

Минеральный состав глинистых материалов 
(табл. 1) определяли методом количественного 
рентгенодифракционного фазового анализа (РКФА) 
с помощью рентгеновского дифрактометра X’Pert 

PRO MPD (PANalytical, Нидерланды) в ВИМС, Мо-
сква. 

Химический состав минералов изучали мето-
дом рентгеноспектрального микроанализа (РСМА) 
на сканирующем электронном микроскопе Vega II 
XMU (Tescan, Чехия) с рентгеновским энергодис-
персионным спектрометром INCAx-sight (Oxford 
Instruments, Великобритания) в ИЭМ РАН, Черно-
головка. 

Состав смектита в бентоните ХБ соот-
ветствовал кристаллохимической формуле 
(Ca0.09Mg0.09Na0.06K0.03)0.27(Mg0.25Fe0.20Ti0.03Al1.52)2
(Al0.05Si3.95)4O10(OH)2, что подтвердило результат 
РКФА о его щелочно-щелочноземельном составе. 
В бентоните КВ смектит (Ca0.14Mg0.11Na0.02K0.04)0.31
(Mg0.36Fe0.14Ti0.02Al1.48)2Si3.99O10(OH)2 был практи-
чески чисто щелочноземельным. 

В милоните ТЗ были установлены два типа хло-
рита, образовавшиеся при замещении разных ми-
нералов исходной породы (долерита). Один из них 
(диабантит), более распространеный в милоните, 
был менее железистый, но с большим содержа-
нием кремнезема – (Mg1.83Fe2.08Al1.49)(Al0.67Si3.37)
O10(OH)8. Другой тип хлорита (брунсвигит), ме-
нее распространенный, характеризовался высокой 
железистостью, но меньшим содержанием крем-
незема – (Mg1.69Fe3.06Al1.12)(Al0.92Si3.08)O10(OH)8. 
Составы обоих фаз находятся на самом краю воз-
можных составов для хлоритовой структуры, что 
является следствием их образования в низкотем-
пературных условиях милонитизации долерита. 
Состав цеолита из милонита соответствовал суще-
ственно кальциевому гейландиту-клиноптилолиту 
Ca0.95Na0.16(Al1.85Si7.11)O18·6H2O. 

Для экспериментов по сквозной диффузии ра-
дионуклидов в уплотненных глинистых материа-

Таблица 1. Минеральный состав глинистых материалов по данным РКФА

Материал Содержание минералов, мас %
Смектит Каолинит Кварц КПШа Плагиоклаз Серицит Иллит Кальцит Клинохлор Гейландит

ХБ 71б 4 12 4 5 – 1 3 - –
КВ 61в 5 27 6 – 1 – – – –
КБ 33 41 12 9 2 – 2 1 – –
ТБ 36 31 28 2 – – 2 1 – –
ТЗ 6 5 19 – – 24 8 3 5 31

а Калиевый полевой шпат.
б 51 мас% монтмориллонит-Ca + 20 мас% монтмориллонит-Na.
в Монтмориллонит-Ca.
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лах использовали два типа растворов: модельную 
подземную воду (МПВ) и модельный выщелат ФС 
(МВ) с внесенными метками радионуклидов. Со-
став и величину рН модельной подземной воды 
выбирали на основании данных о характеристи-
ках подземных вод Енисейского участка НКМ, на 
территории которого распространены гидрокар-
бонатные магниево-кальциево-натровые воды с 
минерализацией 0.15–0.54 г/дм3 и средним зна-
чением рН 8.1. Для приготовления раствора МПВ 
(табл. 2) использовали навески твердых солей и 
кристаллогидратов чистотой не ниже ч.д.а.: CaCl2, 
MgSO4·7H2O и NaHCO3 и дистиллированную воду. 
Величину рН доводили до необходимого значения 
добавлением разбавленных растворов соляной кис-
лоты и гидроксида натрия.

Модельную подземную воду использовали при 
изучении диффузии трития как исходный раствор 
для камеры источника с добавлением тритирован-
ной воды (НТО), для камеры приемника всех диф-
фузионных ячеек, а также как основу для приго-
товления раствора модельного выщелата ФС путем 
добавления Na2HPO4·6H2O и солей имитаторов эле-
ментов РАО (чистота не ниже ч.д.а.): Cr(NO3)3·9H2O, 
MnCl2·4H2O, Fe(NO3)3·9H2O, Co(NO3)2·6H2O, 
Ni(NO3)2·6H2O, Na2SeO3, NaBrO3, SrCl2·6H2O, 
H2MoO4, CsCl, La(NO3)3·6H2O, Ce(NO3)3·6H2O, 
Nd(NO3)3·6H2O, Th(NO3)4·7H2O, UO2(NO3)2·6H2O. 
Содержание натрия, фосфора и элементов-ими-
таторов РАО в растворе МВ, а также величину рН 
выбирали исходя из данных о выщелачивании мо-
дельных фосфатных стекломатриц при температуре 
25°С в статическом режиме [8]. 

Концентрации химических элементов в водных 
растворах определяли методами масс-спектроме-
трии с индуктивно-связанной плазмой (ИСП МС) на 

Таблица 2. Химический состав модельной подземной 
воды МПВ, мг/л

Анион Содержание Катион Содержание

HCO3
– 197.5 Na+ 74.5

Cl– 47.9 Mg2+ 6.8
SO4

2– 27.3 Ca2+ 26.9

масс-спектрометре Perkin Elmer Elan-6100 (США) 
и атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктив-
но-связанной плазмой (ИСП АЭС) на эмиссионном 
спектрометре Perkin Elmer Optima-4300 DV (США) 
в ИПТМ РАН, Черноголовка. Объем проб, отбира-
емых для анализа элементного состава модельных 
растворов, составлял 1 мл. Элементный состав мо-
дельного выщелата ФС представлен в табл. 3.

Модельный выщелат ФС использовали в ка-
честве исходного раствора для камеры источника 
диффузионных ячеек, в который непосредственно 
перед проведением экспериментов добавляли мет-
ки радионуклидов в виде раствора NaTcO4 и азот-
нокислых растворов 137Cs и 233U, после чего вновь 
регулировали значение рН полученных растворов. 
Измерения радиоактивности выполняли: 

для 3Н, 99Tc и 233U методами жидкостно-сцин-
тилляционного счета на автоматическом низкофо-
новом альфа-бета-спектрометре Perkin Elmer Tri-
Carb 3180TR/SL (США) с использованием сцинтил-
лятора Optiphase Hisafe 3 в соотношении сцинтил-
лятор : проба = 12 : 8 (3Н), 20 : 1 (99Tc), 10 : 1 (233U); 

для 137Cs методом гамма-спектрометрии с ис-
пользованием цифрового комплекса с коаксиаль-
ным GEM30 и планарным GLP-36360 детектора-
ми (ORTEC, США); для расчетов использовали 
характеристическую линию с энергией 661.7 кэВ 
(84.99%). 

Таблица 3. Элементный состав по данным ИСП АЭС/МС (мг/л) и значение рН модельного выщелата МВ
Элемент Концентрация Элемент Концентрация Элемент Концентрация 

Na 2.71 × 102 Cr <4.6 × 10–2а Mo 7.49 × 10–1

Mg 1.89 × 101 Mn 1.3 × 10–3 Cs 9.58 × 10–1

Al 3.12 × 10–2 Fe <3.9 × 10–1а La <3.0 × 10–4а 

Si 9.0 × 10–1 Co <1.1 × 10–2а Ce <3.0 × 10–4а

P 4.51 × 101 Ni 8.9 × 10–3 Nd 2.0 × 10–5

S 3.82 × 101 Se <4.9 × 10–1а Th <1.0 × 10–4а

K 1.38 × 101 Br 1.59 U 1.54 × 10–3

Ca 5.72 Sr 2.9 × 10–3 рН 8.31
а Ниже предела обнаружения. 
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Аликвоты, отбираемые из экспериментов для 
анализа удельной радиоактивности, составляли 1 
(3Н и 233U), 0.5 (99Tc) и 3 мл (137Cs). Для приго-
товления счетного образца пробы с 3Н разбавляли 
соответствующим фоновым раствором. Пробы с 
137Cs после измерений возвращали в эксперимент. 
Начальная удельная активность радионуклидов 
в исходных растворах для сквозной диффузии ва-
рьировала в диапазонах (Бк/мл): 3Н 230–470, 99Tc 
220–420 (0.35–0.67 мг/л), 137Cs 260–420 ((5.7–
9.2)× 10–5 мг/л), 233U 110–230 (0.31–0.64 мг/л). Та-
ким образом, цезий в модельных растворах преоб-
ладал в форме стабильного изотопа, а уран – в фор-
ме радиоактивной метки. 

Для учета колебания фона при измерениях 
удельной активности трития вместе с отобранными 
пробами измеряли значения в исходном растворе 
и проводили соответствующую коррекцию значе-
ний радиоактивности проб. Это позволяло попут-
но учитывать радиоактивный распад трития (Т1/2 = 
12.32 года). 

Методика и интерпретация. Обзор методов 
проведения диффузионных экспериментов и обра-
ботки их результатов был сделан в работе [10]. В на-
стоящем исследовании использован метод сквозной 
диффузии, подходящий для изучения консерватив-
ных и слабо сорбирующихся трассеров. В общих 
чертах экспериментальная ячейка, методика прове-
дения экспериментов и обработки результатов были 
аналогичны изучению поровой диффузии радиону-
клидов в кристаллических горных породах [11]. 

Для диффузионных экспериментов глинистые 
материалы уплотняли во влажном состоянии в 
пресс-форме диаметром 3.5 см (S = 9.62 см2) на 
36-тонном прессе при кратковременном давлении 
на образец до 100 МПа. В процессе прессования из 
образцов отжималась лишняя вода, что указывало 
на полное водонасыщение их порового простран-
ства. Исходные массово-габаритные характеристи-

Таблица 4. Исходные массово-габаритные характеристики образцов для изучения сквозной диффузии 
Материал Толщина образца, cм Масса скелета, г Плотность скелета, см3/г Влажность, мас%

ХБ 0.30–0.31 5.574–5.680 1.90–1.93 13–14
КВ 0.30 5.443–5.507 1.89–1.91 14
КБ 0.32 5.490–5.510 1.78–1.79 16–17
ТБ 0.30 5.370 1.86 15
ТЗ 0.28 6.880–6.994 2.55–2.60 2–3

ки и абсолютная влажность изготовленных образ-
цов представлены в табл. 4. 

Эксперименты по сквозной диффузии через об-
разцы проводили в тефлоновой ячейке [12] при ком-
натной температуре (25 ± 5°С). Образцы глинистых 
материалов, помещенные в тефлоновые перфори-
рованные контейнеры, разделяли камеры ячейки 
объемом 140–180 см3, заполненные модельными 
растворами. Камеру-источник заполняли модель-
ным выщелатом МВ, содержащим радионулиды, 
камеру-приемник – модельной подземной водой 
МПВ. В результате диффузии в поровом растворе 
образцов компоненты растворов и радионуклиды 
переносились из источника в приемник до тех пор, 
пока не выравнивались их концентрации. Этот про-
цесс продолжался длительное время (эксперименты 
проводились в течение одного года), поэтому пробы 
для анализа отбирали с периодичностью 1–2 меся-
ца с тем, чтобы уровни растворов в камерах в тече-
ние экспериментов оставались выше верхнего края 
образцов. 

По результатам измерения удельной радиоак-
тивности проб, отбираемых из камер диффузион-
ной ячейки, анализировали изменения во времени 
четырех экспериментальных показателей: удельной 
активности в растворах источника и приемника, 
суммарной активности в жидкой фазе обеих камер, 
разницы удельных активностей в источнике и при-
емнике, активности радионуклида, вышедшего в 
приемник. Анализ изменений этих показателей во 
времени позволил сделать выводы об осаждении 
радионуклидов в поровом растворе, сорбции на 
твердых фазах образца, стационарном или неста-
ционарном режиме диффузии и применить соответ-
ствующие приемы обработки экспериментальных 
результатов. 

Синхронность и симметричность изменения 
удельной активности в растворах источника (умень-
шение) и приемника (увеличение) диффузионной 
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ячейки свидетельствовала об отсутствии осади-
тельных и сорбционных эффектов и стационарном 
режиме диффузии. Изменение (уменьшение) сум-
марной активности в растворах камер диффузион-
ной ячейки говорило о протекании осадительных и/
или сорбционных процессов. Расчет значений раз-
ницы удельных активностей в поровом растворе на 
разных сторонах образцов, которая уменьшалась по 
мере протекания эксперимента, был необходим для 
корректной обработки кривых выхода радионукли-
дов в приемник. 

Кривые выхода элементов при сквозной диффу-
зии в поровом растворе, основные типы которых 
согласно работе [13] схематически показаны в ко-
ординатах масса элемента/время на рис. 1, были 
главными показателями экспериментов и основой 
для расчета диффузионно-сорбционных характе-
ристик. Прежде всего они характеризовали режим 
диффузии: стационарный для линейных (с постоян-
ной скоростью) кривых выхода (кривая 1 и линей-
ные участки кривых 2–4) или нестационарный для 
нелинейных (с повышающейся или понижающейся 
скоростью выхода) кривых выхода. Нелинейность 
кривых выхода могла быть связана с сорбционным 
процессом, по мере протекания которого скорость 
выхода элемента повышалась (кривая 2), или с оса-
дительным процессом в поровом растворе, по мере 
протекания которого скорость выхода элемента по-
нижалась (кривая 3). Осадительный и сорбционный 
эффекты в процессе диффузии могли наблюдаться 
одновременно (кривая 4). Кривые выхода типа 4 
приведены в работе [14] для диффузии селена в по-

ровом растворе бентонита МХ-80. К сожалению, 
авторы не обратили внимания на специфическую 
форму кривой выхода и сгладили ее линейной за-
висимостью.

Наличие осадительного процесса устанавливали 
по понижению суммарной активности в растворах 
камер диффузионной ячейки при стационарном 
выходе радионуклида в приемник. В этом случае 
за удельную активность радионуклида в поровом 
растворе образца со стороны источника принимали 
удельную активность в источнике на момент пре-
кращения понижения суммарной активности в жид-
кой фазе диффузионной ячейки. При отсутствии 
осаждения за удельную активность радионуклида 
в поровом растворе образца со стороны источника 
принимали удельную активность в источнике. 

По кривым выхода рассчитывали значения эф-
фективного коэффициента диффузии De (см2/с) 
и коэффициента сорбционного распределения Kd 
(см3/г) радионуклидов.

De = (AL)/(∆at 
St),                         (1)

где А – активность радионуклида (Бк), диффунди-
ровавшего через образец за время t (с), ∆at – усред-
ненное значение разницы удельных активностей 
радионуклида (Бк/мл) в поровом растворе по раз-
ные стороны образца к этому моменту времени, L – 
толщина образца (см), S – геометрическая площадь 
сечения образца (см2). 

Kd = (α – ε)/ρт,                         (2)

где α – безразмерный коэффициент сорбционной 
емкости, ρт – плотность скелета образца (г/см3), ε – 
открытая пористость образца (доли единицы). По-
ристость рассчитывали как 

ε = 1 – ρт/2.75,                        (3)

где 2.75 г/см3 – средняя плотность частиц глини-
стых материалов.

α = De/Da,                             (4)
Da = L2/(2πtз),                        (5)

где Da – действительный (кажущийся, видимый) 
коэффициент диффузии (см2/с), tз – время сорбци-
онной задержки (с), которое определяли как время, 
отсекаемое на оси t линией, продолжающей стаци-
онарный участок кривой. 

Рис. 1. Типы кривых выхода для сквозной диффузии 
согласно работе [13]: 1 – для несорбирующегося ради-
онуклида, 2 – для сорбирующегося радионуклида, 3 – с 
осаждением из порового раствора для несорбирующего-
ся радионуклида, 4 – с осаждением из порового раствора 
для сорбирующегося радионуклида.
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Усредненные по времени значения разницы 
удельных активностей в поровом растворе по раз-
ные стороны образца (в источнике и приемнике) 
рассчитывали как 

,                   (6)

,                         (7)

,                            (8)

,                  (9)

,                      (10)
где n – номер шага опробования, подстрочные сим-
волы ист и пр относятся к источнику и приемнику 
диффузионной ячейки. Значения  для периодов 
времени, в течение которых происходило осажде-
ние в поровом растворе, определяли с учетом сде-
ланного выше замечания. 

РЕЗУЛЬТАТЫ

Устройство, удерживающее образцы в диффу-
зионных ячейках, не обладало абсолютной жестко-
стью из-за использования легко деформирующихся 
материалов (фторопласт, силиконовая резина). По-
этому у образцов в процессе экспериментов была 
возможность увеличиваться в объеме в результате 
набухания смектитовых минералов (монтморилло-
нита), содержавшихся во всех глинистых материа-
лах (табл. 1). 

Все уплотненные прессованием образцы, поме-
щенные в диффузионные ячейки, после заполнения 
камер растворами набухали. Этот процесс завер-
шался не более чем за несколько суток. В резуль-
тате набухания происходило изменение массово-га-
баритных характеристик и влажности образцов, 
которое контролировали после завершения экспе-
риментов (табл. 5) и учитывали при обработке ре-
зультатов. Значения толщины (объема), плотности 
скелета и влажности образцов после экспериментов 

Таблица 5. Конечные значения массово-габаритных характеристик образцов, использованные для обработки резуль-
татов диффузионных экспериментов

Материал Толщина образца, cм Масса скелета, г Плотность скелета, см3/г Влажность, мас%
ХБ 0.42–0.47 3.937–4.347 0.96–0.97 40
КВ 0.43–0.45 4.913–5.052 1.13–1.22 31–34
КБ 0.42 5.240 1.30 29
ТБ 0.43 4.881 1.18 33
ТЗ 0.35 6.576 1.95 13

отличались от начальных (табл. 4) в разной степе-
ни для разных глинистых материалов. В большей 
степени эффект набухания проявился для бентони-
товых материалов (ХБ и КВ), в меньшей – для сме-
шанных (КБ и ТБ) и минимально – для милонита 
(ТЗ). Масса скелета образцов также уменьшилась в 
результате выдавливания пластичных материалов в 
конструкционные зазоры.

Тритий и технеций. Характер изменения экс-
периментальных показателей для диффузии трития 
и технеция был одинаков. Для технеция они пока-
заны на рис. 2. Удельная активность в растворах 
источника и приемника изменялась синхронно и 
симметрично (рис. 2, а). Суммарная активность в 
жидкой фазе ячеек оставалась постоянной в тече-
ние всего эксперимента (рис. 2, б). Оба эти факта 
свидетельствовали об отсутствии сорбционной или 
осадительной задержки в глинистых образцах при 
поровой диффузии, что является характерным для 
обоих радионуклидов, поскольку тритий находил-
ся преимущественно в форме тритированной воды 
(НТО), и его содержание отражало самодиффузию 
растворителя. Технеций в водных растворах нахо-
дился в форме пертехнетат-иона (ТсО4

–), который в 
окислительных условиях не сорбируется и устой-
чив к осаждению. 

Значения разницы удельных активностей в 
источнике и приемнике монотонно и линейно убы-
вали (рис. 2, в) в результате диффузии радионукли-
да через образцы. Кривые выхода для трития и тех-
неция были линейными без сорбционной задержки 
(рис. 2, г), что соответствует типу 1. Значения эф-
фективных коэффициентов диффузии, рассчитан-
ные по кривым выхода, представлены в табл. 6. Для 
технеция они ниже, чем для трития в образцах тех 
же глинистых материалов, примерно в 2.5 раза. 

Указанные в табл. 6 стандартные отклонения 
отражают разброс экспериментальных точек отно-
сительно аппроксимирующих линий, т.е. характе-
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ризуют воспроизводимость экспериментов, которая 
на рисунках кривых выхода, например, рис. 2, г, 
также показана в виде коэффициентов достоверно-
сти аппроксимации R2 для доверительной вероятно-
сти 0.95. 

Цезий и уран. Поровая диффузия цезия и урана 
в глинистых образцах происходила иначе, чем для 
трития и технеция. Об этом свидетельствовал ха-
рактер изменения экспериментальных показателей, 
которые для цезия показаны на рис. 3. Удельная 
активность в растворах источника и приемника из-
менялась несинхронно и несимметрично (рис. 3, а). 
Уменьшение удельной активности в источнике на-
чиналось раньше и имело бóльшую амплитуду, 
чем увеличение удельной активности в приемнике. 
Суммарная активность в жидкой фазе ячеек умень-
шалась более длительное время, чем было необхо-
димо для завершения сорбции, после чего стабили-

зировалась (рис. 3, б). Разница удельных активно-
стей в источнике и приемнике убывала нелинейно 
во времени (рис. 3, в). Кривая выхода также обна-
ружила нелинейность и была представлена типом 4 
(рис. 3, г). 

Эти экспериментальные результаты свидетель-
ствовали не только о проявлении сорбции цезия 
и урана на минералах глинистых образцов, но об 
их осаждении в поровом растворе при диффузии. 
Такой характер поведения урана при диффузии из 
модельных фосфатных растворов наблюдался ра-
нее [13], а для цезия был зафиксирован впервые. 
При изучении поровой диффузии стабильного це-
зия в глинистых материалах [13] и кристалличе-
ских породах [11] из модельных растворов разного 
состава всегда наблюдался сорбционный эффект, 
но никогда раньше не отмечались явления осажде-

Рис. 2. Сквозная диффузия 99Tc через образец материала КВ (ρт = 1.13 г/см3, L = 4.5 мм) из модельного раствора МВ: (а) – 
изменение удельной активности 99Tc в камерах ячейки, (б) – суммарная активность 99Tc в источнике и приемнике, (в) – из-
менение усредненного значения разницы удельных активностей 99Tc в источнике и приемнике, (г) – удельный суммарный 
выход активности 99Tc в приемник; De

Tc=(1.46 ± 0.07)× 10–7 см2/с.
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Таблица 6. Диффузионно-сорбционные характеристики радионуклидов в поровых растворах глинистых материалов 

Материал Раствор/радионуклид ρт, г/см3 Доля 
смектита

Cпор, мг/л (aпор, Бк/мл)
De×107, см2/с Kd, см3/г

насыщения средняя
КБ МПВ/3Н 1.30 0.33 – – 4.1 ± 0.3 –

МВ/137Cs 0.10 (35) 0.090 (30) 2.69 ± 0.05 12
МВ/233U 0.11 (40) 0.067 (24) 1.18 ± 0.04 16

ТБ МПВ/3Н 1.18 0.36 – – 4.2 ± 0.3 –
МВ/137Cs 0.059 (20) 0.054 (18) 2.36 ± 0.03 14
МВ/233U 0.057 (20) 0.034 (12) 1.07 ± 0.05 11

ТЗ МПВ/3Н 1.96 0.06 – – 3.5 ± 0.3 –
МВ/137Cs 1.95 0.26 (90) 0.22 (75) 1.05 ± 0.02 7
МВ/233U 0.11 (40) 0.10 (35) 0.388 ± 0.004 1.6

ХБ МПВ/3Н 0.97 0.71 – – 3.9 ± 0.2 –
МВ/99Тс 0.96 – 0.26 (167) 1.38 ± 0.09 –

КВ МПВ/3Н 1.22 0.61 – – 3.7 ± 0.3 –
МВ/99Тс 1.13 – 0.54 (341) 1.46 ± 0.07 –
МВ/137Cs 0.12 (40) 0.10 (35) 2.14 ± 0.01 15
МВ/233U 0.11 (40) 0.084 (30) 1.3 ± 0.1 3

ния, а кривая выхода цезия при сквозной диффузии 
обычно соответствовала типу 2.

Значения концентраций насыщения порового 
раствора (Cпор) глинистых образцов цезием и ура-
ном, оцененные по результатам экспериментов, 
представлены в табл. 6. Они лежат в диапазоне 
0.06–0.26 мг/л для цезия и 0.06–0.11 мг/л для урана. 
В результате осаждения элементов концентрации 
цезия в поровом растворе понизилась в 4–15 раз, а 
урана – в 2.5–6 раз по сравнению с исходными рас-
творами в источнике. Осаждение было локализова-
но в узкой зоне образцов со стороны источника. Та-
ким образом, поровый раствор глинистых образцов 
играл роль геохимического барьера. 

Значения эффективных коэффициентов диффу-
зии радионуклидов в поровом растворе глинистых 
образцов, рассчитанные по стационарным участ-
кам кривых выхода, представлены в табл. 6, а сами 
кривые диффузионного выхода радионуклидов 
для всех проведенных экспериментов показаны на 
рис. 4. Также в табл. 6 указаны значения средних 
концентраций элементов в поровых растворах за 
периоды стационарной диффузии и значения коэф-
фициентов распределения, рассчитанных по време-
ни сорбционной задержки. 

Соотношения значений De для изученных ради-
онуклидов, которые соответствуют наклону кри-
вых выхода на рис. 4, для всех глинистых образцов 
уменьшаются в последовательности: НТО > Cs > 

Tc > U. Максимальная разница значений De для раз-
ных радионуклидов в одном материале наблюдает-
ся для глинистого милонита ТЗ, минимальная – для 
восковидного бентонита КВ. Коэффициенты сорб-
ционного распределения для цезия и урана из поро-
вых растворов уплотненных глинистых образцов на 
смешанных бентонит-каолиновых глинистых мате-
риалах КБ и ТБ, содержащих большое количество 
каолинита (табл. 1), близки, а для бентонита КВ и 
милонита ТЗ – различаются в 5 раз в пользу цезия. 

Во всех случаях значения Kd, рассчитанные по 
результатам диффузионных экспериментов в уплот-
ненных глинистых материалах, были заметно ниже, 
чем данные, полученные из сорбционных экспери-
ментов в суспензиях, проведенные в тех же усло-
виях. Это расхождение объяснялось значительной 
разницей соотношения твердой и жидкой фаз в раз-
ных типах экспериментов и связанной с ней разни-
цей площади поверхности твердых фаз, доступной 
для сорбции [15]. 

ОБСУЖДЕНИЕ

Неопределенности расчета диффузионных ха-
рактеристик. Явления осаждения и сорбции ради-
онуклидов в поровом растворе глинистых образцов 
проявлялись в форме различных отклонений экспе-
риментальных показателей от вида, характерного 
для стационарной диффузии. Обработка резуль-
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татов таких сложных нестационарных процессов, 
даже в случае, когда они отчетливо отражаются 
на результатах экспериментов, является нетриви-
альной задачей, и к численным решениям следует 
относится с определенной осторожностью. Дру-
гое дело – оцифровка характеристик стационарной 
диффузии, которая наблюдалась в течение всего 
эксперимента для трития и технеция, либо в тече-
ние длительного времени для цезия и урана после 
завершения сорбционных и осадительных явлений. 
Значения De, представленные в табл. 6 гораздо ме-
нее вариативны, чем концентрационные и сорбци-
онные характеристики, но также не лишены неко-
торых неопределенностей, связанных с методами 
обработки экспериментальных результатов. 

Одна из этих неопределенностей связана с из-
менениями концентраций в поровом растворе об-
разцов как со стороны источника, так и со стороны 
приемника (рис. 2, а и 3, а), которые неизбежны при 

проведении длительных экспериментов, а тем более 
экспериментов с сорбирующимися и/или осаждаю-
щимися радионуклидами. Подробный анализ учета 
переменных концентраций на границах образца для 
обработки экспериментальных данных по сквозной 
диффузии сделан в обзоре [16]. В работе [10] для 
этой цели была рекомендована и использовалась 
при расчетах формула, предложенная в статье [17]. 
Для расчета диффузионных характеристик ради-
онуклидов по результатам описанных выше экс-
периментов применялся аналогичный и дающий 
близкие результаты метод расчета, в котором усред-
нялась интегральная разница концентраций ∆at 
(уравнения (6)–(10)). Сравнение результатов рас-
чета разными методами представлено в табл. 7 для 
наиболее достоверных из полученных диффузион-
ных характеристик – эффективных коэффициентов 
диффузии для трития и технеция. 

Рис. 3. Сквозная диффузия 137Cs через образец материала КБ (ρт = 1.30 г/см3, L = 4.2 мм) из модельного раствора МВ: (а–г) – 
как на рис. 2; De

Cs = (2.69 ± 0.05)× 10–7 см2/с, Kd
Cs = 12 см3/г.

  

 

0              100            200            300            400

300

200

000

0

t, 

a

0              100            200            300            400

0              100           200          300          4000              100            200            300            400

t, 

t, t, 

at
60

40

20

0

60

40

20

0

(A
·L

a t
S

2

10

8

6

4

2

0

A

y = 2.32 ×10–2x × 10–1

R2



РАДИОХИМИЯ  том 65  № 4  2023

373ДИФФУЗИЯ ТРИТИЯ, ТЕХНЕЦИЯ, ЦЕЗИЯ И УРАНА

Численные значения De этих радионуклидов для 
всех экспериментальных образцов, кроме сочетания 
ХБ/Тс, рассчитанные разными методами, перекры-
ваются с учетом погрешностей. Однако значения, 
полученные по ∆at , имеют небольшое системати-
ческое отклонение в меньшую сторону. Это связано 
с представлением величины ∆at как усредненной 
интегральной характеристики, что точнее коррели-
руется с суммарной активностью диффузионного 
выхода, чем ее соотнесение с разностями концен-
траций в каждой экспериментальной точке, приня-
тое в методах, предлагаемых в работах [16, 17]. 

Однако главный источник неопределенностей 
кроется в методических особенностях проведе-
ния экспериментов. На рис. 5 собраны результаты 
определения эффективных коэффициентов поровой 
диффузии радионуклидов методом сквозной диф-
фузии из малосолевых растворов (до 1 г/л) в зави-
симости от плотности скелета для различных гли-
нистых материалов. Толщина образцов составляла 
около 5 мм. В экспериментах были использованы 
различные типы диффузионных ячеек: образцы 
фиксировались и уплотнялись разными способами, 
использовались различные фильтры для предотвра-
щения эрозии образцов, применялись разные прие-
мы перемешивания растворов. 

Несмотря на различия в условиях проведения 
экспериментов по сквозной диффузии (состав ма-
териалов и растворов), представляется, что расхож-
дения экспериментальных результатов связаны в 
основном с особенностями подготовки и проведе-
ния экспериментов, например, с обеспечением от-
сутствия пристеночной диффузии, а также с тем, 
что при расчетах игнорировались эффекты сопря-
женных с диффузией процессов, кроме сорбции, 
например, осаждения в поровом растворе. Первая 
причина могла привести к завышенным оценкам 
эффективных коэффициентов диффузии для трития 
и цезия [19, 20] при малых значениях плотности 
скелета, вторая – к заниженным оц енкам для техне-
ция и урана [10]. 

За исключением отмеченных отклонений от 
основного массива данных, значения эффектив-
ных коэффициентов диффузии для четырех ради-
онуклидов лежат в пределах полутора десятичных 
порядков, постепенно понижаясь с увеличением 
плотности скелета материалов и сохранением по-
следовательности HTO > Cs > Tc > U. Наиболее 
представительные данные для трития варьируют в 
коридоре одного десятичного порядка. Это гораздо 
больше, чем каждый исследователь оценивает для 
своих результатов. Тем не менее, приходится кон-
статировать, что в настоящее время погрешность 
определения эффективных коэффициентов поровой 
диффузии радионуклидов в уплотненных глини-
стых материалах составляет от десятых долей до 
половины десятичного порядка. 

Закономерности диффузионного переноса ра-
дионуклидов. В настоящее время развиваются два 
подхода к теоретическому предсказанию диффузи-
онных характеристик глинистых материалов. Это 
либо полуэмпирические модели, основанные на 
теории двойного электрического слоя (EDL theory), 
например, интегрированная модель сорбции и 
диффузии (ISD model) [23, 24]. В более развитом 
варианте, но не для глинистых материалов, а для 
деформируемых нанопористых полимеров, предло-
жена модель, учитывающая сорбцию, деформацию 
и перколяцию (SDP model), с использованием для 
расчетов метода молекулярной динамики [25]. 

Другим, более простым эмпирическим подхо-
дом является аппроксимация экспериментальных 
данных по зависимости эффективных коэффици-
ентов диффузии от какой-либо реально измеряемой 
характеристики материала (как правило, это плот-
ность скелета) подходящей математической функ-
цией [10, 26]. На качество предсказаний при обоих 
подходах влияют прежде всего неопределенности 
экспериментальных данных, о которых говорилось 
выше. Эмпирическая аппроксимация зависимостей 
только от одной, пусть главной, характеристики 
системы еще сильнее ограничивает применимость 

Таблица 7. Значения эффективных коэффициентов поровой диффузии трития и технеция в глинистых образцах, 
рассчитанные по результатам проведенных экспериментов разными способами, De× 107, см2/с

Метод расчета Материал/радионуклид
КБ/НТО ТБ/НТО ТЗ/НТО ХБ/НТО ХБ/Тс КВ/НТО КВ/Тс

Расчет по ∆at 4.1 ± 0.3 4.2 ± 0.3 3.5 ± 0.3 3.9 ± 0.2 1.38 ± 0.09 3.7 ± 0.3 1.46 ± 0.07
Расчет по [17] 4.5 ± 0.4 4.7 ± 0.4 3.6 ± 0.3 4.2 ± 0.6 1.8 ± 0.2 4.1 ± 0.5 1.6 ± 0.1
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такого подхода. В качестве иллюстрации этого в 
табл. 8 приведено сравнение результатов расчета 
эффективных коэффициентов поровой диффузии 
трития для образцов глинистых материалов, ис-
пользованных в экспериментах (табл. 6), с резуль-
татами расчетов по эмпирическим формулам из ра-
бот [10, 26]. Разница оценок увеличивается с умень-
шением плотности скелета образцов и составляет 
максимально около одного десятичного порядка по 

сравнению с расчетом согласно работе [10] и еще 
больше для расчета согласно работе [26].

Для того, чтобы улучшить эмпирические зави-
симости, необходимо учесть все главные факторы, 
влияющие на поровую диффузию. Прежде всего, 
это характеристики частицы раствора, которую об-
разует тот или иной радионуклид. Эти характери-
стики определяются свойствами химического эле-
мента. Близкие по физико-химическим свойствам 

Рис. 4. Выход и аппроксимация участков стационарной диффузии радионуклидов из модельных растворов МПВ (3Н) и МВ 
(99Tc, 137Cs, 233U) через уплотненные образцы глинистых материалов: (а) – КБ (ρт = 1.30 г/см3), (б) – ТБ (ρт = 1.18 г/см3), (в) – 
ТЗ (ρт = 1.95 г/см3), (г) – КВ (ρт = 1.13–1.22 г/см3), (д) – ХБ (ρт = 0.96–0.97 г/см3).
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элементы, конечно, можно рассматривать группой, 
но едва ли можно объединять в одну группу все ка-
тионы или все анионы, как это было предложено в 
работе [26]. 

Вторым фактором является водонасыщенность 
глинистых материалов. Для ее характеристики 
можно использовать абсолютную влажность (мас-
совую долю воды), которая может быть определена 
экспериментально, но для полностью насыщенных 
материалов можно также использовать пористость, 
как долю пространства, не занятую частицами гли-
нистых минералов. Пористость может быть рассчи-
тана по формуле (3) из плотности скелета материа-
ла и среднего значения кристаллохимической плот-
ности минеральных частиц.

Третьим фактором является структура пористо-
сти. В отличие от консолидированных кристалли-
ческих горных пород и искусственных материалов, 
например, портландцементных бетонов, пори-
стость рыхлых материалов характеризуется прак-
тически 100%-ной непрерывностью. В то же время 
в глинистых материалах существует два уровня по-
ристости, соотношение которых определяет ее ре-
зультирующий эффект для диффузии: межзерновая 
пористость и межслоевая пористость смектитовых 
минералов. Таким образом, в качестве структурной 
характеристики для пористости глинистых матери-
алов можно использовать количество (долю) смек-
титовых минералов (монтмориллонита). 

Наконец, для всех радионуклидов, за исключе-
нием трития, важнейшим фактором диффузии мо-
жет быть состав раствора. Влияние этого фактора 
многоплановое: от образования радионуклидом 
различных по строению и составу частиц в раство-
ре до конкуренции в физико-химических процессах 
с другими частицами. В качестве характеристики 
раствора использовалась общая соленость [19, 20], 
но это удобно для однокомпонентного или однотип-
ного солевого фона, например, NaCl или морской 
воды. В случае многокомпонентных (по катионно-
му и анионному составам) выщелатов матричных 
и конструкционных материалов подземной водой 
влияние общей солености неоднозначно. Поэтому 
в качестве фактора влияния раствора была выбра-
на средняя за время стационарной диффузии кон-
центрация радионуклида в поровом растворе со 
стороны источника (Спор, табл. 6), которая устанав-
ливалась при взаимодействии всех растворенных 
компонентов. 

Пористость (ε) и массовая доля смектита (Ссм) 
в образцах не являются абсолютно независимыми 
характеристиками, как это можно видеть из данных 
на рис. 6, а. Действительно, увеличение содержания 
смектита в материале приводит к усилению набуха-

Таблица 8. Значения эффективных коэффициентов поровой диффузии трития в образцах глинистых материалов с 
разной плотностью скелета по экспериментальным данным (табл. 6) и по эмпирическим формулам из работ [10, 26], 
De × 107, см2/с

Источник данных Материал ρт, г/см3

0.97 1.18 1.22 1.30 1.96
Табл. 6 Разные глины 3.9 ± 0.2 4.2 ± 0.3 3.7 ± 0.3 4.1 ± 0.3 3.5 ± 0.3

Расчет по [10] Бентонит FEBEX 26 ± 9 17 ± 6 16 ± 6 13 ± 5 3 ± 1
Расчет по [26] (R2 = 0.94) Бентониты Kunigel-V1 и MX-80 56 33 30 24 4.4

Рис. 5. Экспериментальные данные по зависимости эф-
фективных коэффициентов диффузии радионуклидов 
от плотности скелета глинистых материалов: настоящая 
работа – разные глины (табл. 1), [10] – бентонит FEBEX 
(Испания): 93% Ca-смектита; [14] – бентонит MX-80 
(США): 88.6% Na-смектита; [18] – Kunipia-F: обогащен-
ный 95% Na-монтмориллонит из бентонита Kunigel-V1 
(Япония); [19] – Kunipia-P: обогащенный 99.9% Na-монт-
мориллонит из бентонита Kunigel-V1 (Япония); [20] – 
95% Сa-монтмориллонит, полученный из Kunipia-F; 
[21] – аргиллит (каолинит + иллит) из района Тамасу 
(Китай); [22] – бентонит MX-80 (США).
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ния материала при насыщении водой, т.е. к увели-
чению его объема, уменьшению плотности скелета 
и увеличению общей пористости. Но на диффузию 
эти факторы действуют противоположно: увели-
чение пористости должно ускорять диффузию, а 
увеличение содержания смектита – замедлять, так 
как при этом более грубая межзерновая пористость 
уменьшается за счет увеличения более тонкой меж-
слоевой. 

На рис. 6, б, в видно, что корреляция пористости 
и эффективного коэффициента диффузии трития 
для изученных образцов прямо пропорциональная 
(положительная), но небольшая по величине, а кор-
реляция между массовой долей смектита и De

НТО 
практически отсутствует. С учетом взаимозависи-
мости ε и Ссм такие соотношения свидетельствуют 
о преобладающем влиянии пористости по сравне-
нию с содержанием смектита на эффективный ко-
эффициент диффузии трития. Поэтому для расчета 
общего фактора диффузии (FD) вклад содержания 
смектита был принят с весом 0.4:

FD
НТО = ε(1 – 0.4Ссм).                    (11)

Веса для частных факторов диффузии (пористо-
сти, массовой доли смектита, концентрации радио-
нуклида в поровом растворе) подбирали таким об-
разом, чтобы значение FD находилось в диапазоне 
от нуля до единицы, а значения R2 для уравнений 
аппроксимации экспериментальных данных по за-
висимости эффективных коэффициентов диффузии 
от общего фактора диффузии были максимальные. 
Зависимость De

НТО от FD
НТО для экспериментальных 

образцов (рис. 6, г) хорошо (R2 = 0.80) описывалась 
степенной функцией 

De
НТО = 5.11 × 10–7(FD

НТО)0.32.               (12)

Для эффективного коэффициента поровой диф-
фузии цезия в уплотненных глинистых материалах 
кроме зависимостей от пористости и содержания 
смектита на рис. 7 приведена зависимость от сред-
ней за время стационарной диффузии концентра-
ции цезия в поровом растворе образца со стороны 
источника диффузионной ячейки . В отличие 
от двух первых зависимостей, корреляция De

Cs с 
концентрацией цезия в поровом растворе получи-

Рис. 6. Зависимость пористости от содержания смектита (а) и зависимости эффективного коэффициента поровой диффузии 
трития (самодиффузии воды) от пористости (б), содержания смектита (в) и фактора диффузии воды (г) для уплотненных 
глинистых материалов.
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лась обратно пропорциональной (отрицательной). 
Исходя из соотношений коэффициентов корреля-
ции каждому из частных факторов диффузии был 
придан свой вес, и выражение для общего фактора 
диффузии было записано как 

FD
Cs = 1.5ε(1 – 0.1Ссм) – 0.5 .        (13)

Зависимость De
Cs от FD

Cs для экспериментальных 
образцов была описана степенной функцией (R2 = 
0.91):

De
Cs = 3.04 × 10–7(FD

Cs)0.93.                  (14)

Для урана характер зависимостей эффективного 
коэффициента поровой диффузии от частных фак-
торов диффузии был подобен цезию. Выражение 
для общего фактора диффузии было записано как 

FD
U = 1.5ε(1 – 0.2Ссм) – 0.5 .            (15)

От выражения для FD
Cs оно отличается чуть бо-

лее высоким значением веса содержания смектита в 
материале. Зависимость De

U от FD
U для эксперимен-

тальных образцов была описана степенной функци-
ей (R2 = 0.94)

De
U = 1.95 × 10–7(FD

U)1.65.               (16)

Таким образом, закономерности поровой диф-
фузии трития, цезия и урана в глинистых матери-
алах представлены как влияние на эффективные 
коэффициенты диффузии радионуклидов общего 
фактора диффузии, суммирующего эффект частных 
факторов: пористости образца, содержания смек-
тита и концентрацию радионуклида в поровом рас-
творе. Эффективные коэффициенты диффузии этих 
радионуклидов могут быть оценены численно по 
значениям частных факторов диффузии с исполь-
зованием выражений (11)–(16). Для анализа факто-
ров, влияющих на диффузию технеция, пока недо-
статочно данных. 

Поскольку предложенные численные решения 
выведены на базе экспериментальных данных для 
определенной модельной химической системы 
(табл. 3), отражающей состав выщелатов фосфатной 
матрицы РАО подземными водами в присутствии 
глинистых барьерных материалов, то возможность 
их применения для альтернативных химических 
систем, например, выщелатов боросиликатных или 

Рис. 7. Зависимости эффективного коэффициента поровой диффузии цезия из раствора МВ от пористости (а), содержания 
смектита (б), концентрации в поровом растворе (в) и фактора диффузии цезия (г) для уплотненных глинистых материалов.
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портландцементных матриц РАО, требует дальней-
ших исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Четыре выделенных частных фактора, характе-
ризующие состояние диффузионной системы в по-
ровых растворах барьерных глинистых материалов, 
по своей значимости располагаются в следующей 
последовательности: химический элемент (радио-
нуклид), пористость (влажность) глинистой матри-
цы, концентрация радионуклида в поровом раство-
ре, содержание смектита в составе материала. Эф-
фективные коэффициенты диффузии для исследо-
ванных радионуклидов понижались в ряду HTO > 
Cs > Tc > U независимо от остальных условий. Зна-
чимость остальных частных факторов была оцене-
на по их вкладу в общий фактор диффузии. Умень-
шение пористости (влажности) глинистой матрицы, 
обратно пропорциональное увеличению плотности 
скелета, способствовало замедлению диффузии. 
Также замедляло диффузию цезия и урана повыше-
ние их концентрации в поровом растворе. 

Последним по значимости фактором влияния на 
диффузию оказалось содержание смектита в глини-
стом материале, которое определяет соотношение 
межзерновой и межслоевой пористости. Увели-
чение доли смектита способствовало замедлению 
диффузии, но, во-первых, этот эффект оказался го-
раздо ниже ожидаемого, во-вторых, непонятно, по-
чему его значимость уменьшалась в последователь-
ности HTO > U > Cs. Возможно, ответ заключается 
в двойственности проявления этого фактора: с од-
ной стороны, увеличение доли смектита приводит к 
изменению поровой структуры, отрицательно вли-
яющему на диффузию радионуклидов, с другой – в 
результате набухания увеличивается содержание 
воды в материале, а этот фактор влияет на диффу-
зию положительно и более значительно.

В настоящее время едва ли реально построить, а 
тем более верифицировать по экспериментальным 
данным общую модель поровой диффузии для всех 
радионуклидов, прежде всего из-за соотношения 
диапазона вариации значений эффективных коэф-
фициентов диффузии и интервала неопределенно-
стей экспериментальных данных. Однако частные 
эмпирические решения для численного прогноза 

диффузионных свойств глинистых материалов в 
конкретных физико-химических условиях вполне 
пригодны для расчетов миграции радионуклидов и 
достоверной оценки безопасности защитных инже-
нерных барьеров. 

В отношении преимущества для создания за-
щитного барьера при захоронении РАО однозначно-
го лидера из испытанных материалов по изученным 
свойствам (диффузия, сорбция, концентрация в по-
ровом растворе) не выявлено. Одни материалы обе-
спечивали минимизацию диффузионного переноса 
радионуклидов за счет низкой общей пористости, 
другие – за счет изменения структуры пористости 
под влиянием набухания смектита, третьи – за счет 
химических особенностей, благоприятных для по-
нижения концентраций радионуклидов в поровом 
растворе в результате сорбции и осаждения. Это 
приводило в итоге к близким результатам. Для того, 
чтобы добиться синергетического эффекта, необ-
ходимо подобрать или создать материал, который 
будет обладать максимально достижимым комплек-
сом полезных свойств. Но эта задача лежит за рам-
ками данной работы.
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The through diffusion method at room temperature was used to study the migration of radionuclides (3H, 
99Tc, 137Cs, 233U) in compacted samples of clay materials during pore diffusion from a model leachate of the 
RW phosphate matrix with a total salt content of about 400 mg/L. Based on the results of the experiments, 
the effective diffusion coefficients and coefficients of the sorption distribution of radionuclides for the studied 
barrier clay materials were determined. Regularities of the diffusion transfer of tritium, cesium and uranium 
depending on the structure, mineral composition of clay materials and the content of radionuclides in the pore 
solution are revealed. Numerical modeles are proposed for calculating the effective pore diffusion coefficients of 
these radionuclides. There are still insufficient data to analyze the factors affecting the diffusion of technetium.
Keywords: radioactive waste, underground disposal, phosphate glass, groundwater, radionuclides, leaching, 
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Искусственные радионуклиды продолжают по-
ступать в объекты гидросферы несмотря на меры 
борьбы с загрязнениями, что приводит к загрязне-
нию поверхностных и грунтовых вод [1]. Основны-
ми источниками загрязнения природных водоемов 
искусственными радионуклидами являются испы-
тания ядерного оружия [2, 3], штатная деятельность 
и аварии на предприятиях ядерного топливного цик-
ла [4, 5]. Ведущую роль в загрязнении природных 
вод играют долгоживущие изотопы 137Сs и 90Sr. 90Sr 
является одним из радиотоксичных радионуклидов, 
обладая не только длительным периодом полурас-
пада, но и высоким сродством к костной ткани и 
высокой энергией β-излучения дочернего радиону-

клида 90Y, что вызывает необходимость контроля за 
его поступлением в природные воды.

Особую актуальность проблема мониторинга 
искусственных радионуклидов в поверхностных и 
подземных водах приобретает в местах расположе-
ния предприятий ядерного топливного цикла, хра-
нения и захоронения радиоактивных отходов.  Для 
контроля санитарно-защитных зон радиационно-о-
пасных предприятий необходима разработка высо-
кочувствительных и экспрессных методов опреде-
ления 90Sr. Минимально определяемая активность 
(МОА) 90Sr в водных объектах окружающей среды 
(в поверхностных водах и водах контрольно-наблю-
дательных скважин) должна составлять 0.02 Бк/л. 
Существующие методы анализа не обеспечивают 
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Определены оптимальные условия концентрирования 90Sr из проб природных вод карбонатсодержащим 
гидроксидом циркония марки Т-3К.  Разработан метод определения 90Sr в природных водах с 
концентрированием стронция сорбентом Т-3К с низким пределом обнаружения: из проб воды объемом 
1 л – 0.03 Бк/л, объемом 2 л – 0.02 Бк/л. Метод апробирован при проведении мониторинга 90Sr в 
природных водоемах на территории Свердловской и Челябинской областей и в пробах вод контрольно-
наблюдательных скважин на территории пункта долговременного хранения радиоактивных отходов. 
Показано, что разработанный метод может применяться без постоянного контроля выхода стронция в 
концентрат для природных вод с концентрацией кальция ≤76 мг/л и общей жесткостью ≤5.2 ммоль/л, 
а с учетом установленного выхода из проб воды объемом 1 л – 91 ± 1%, объемом 2 л – 81 ± 2%, что 
упрощает и ускоряет анализ. При более высокой жесткости природных вод для определения выхода 
стронция в концентрат могут быть использованы зависимости выхода стронция от концентрации 
кальция или жесткости воды, приведенные в статье.
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решение этой задачи из-за влияния на определение 
90Sr матричного состава пробы. Повышение чув-
ствительности методов определения 90Sr является 
сложной задачей из-за интенсивных матричных 
помех, связанных с содержанием в природных во-
дах макроколичеств щелочноземельных элемен-
тов. Методы определения радионуклидов с низким 
пределом обнаружения требуют включения в схему 
анализа стадий концентрирования радионуклидов 
из проб воды с последующим селективным выде-
лением анализируемого вещества. Основным кон-
курирующим катионом, влияющим на сорбцию 90Sr 
на стадиях концентрирования и селективного разде-
ления, является кальций. Концентрация кальция в 
природных водах колеблется в пределах 1–100 мг/л 
в поверхностных водах, до 10–250 мг/л в подзем-
ных водах и до 600 мг/л в соленых озерах и морских 
водах [6–13].

Тагакаи с соавторами [14] предложили исполь-
зовать масс-спектрометрию для прямого определе-
ния 90Sr в пробах вод. Однако предел обнаружения 
стронция методом масс-спектрометрии составляет 
2.3 Бк/л, тогда как методы, основанные на измере-
нии радиоактивности, обычно имеют предел обна-
ружения менее 0.5 Бк/л. Из пробы объемом 1 л, даже 
из морской воды, стронций может быть извлечен 
напрямую с относительно удовлетворительным вы-
ходом (более 50%). В случае низкой активности 90Sr 
в природной воде такой низкий химический выход 
может привести к значительной неопределенности 
результатов. Хоу и Роос [15] провели критическое 
сравнение радиометрических и масс-спектрометри-
ческих методов определения радионуклидов в раз-
личных пробах и показали, что радиометрические 
методы требуют много времени и труда, предвари-
тельного химического разделения и концентрирова-
ния радионуклидов во избежание помех от других 
радионуклидов и проблем с самопоглощением из-
лучения 90Sr из-за присутствия в образце кальция 
или стабильного стронция. Тем не менее, радиоме-
трические методы по-прежнему остаются наиболее 
важными для рутинного анализа проб природных 
вод.

Используемые методы определения 90Sr пред-
полагают стадии концентрирования 90Sr или 90Y 
из пробы воды с последующим селективным раз-
делением, подготовкой источника для измерения 
и измерением. Концентрирование радионуклидов 

проводят методами упаривания, осаждения или 
соосаждения, ионообменной хроматографии, тог-
да как для селективного разделения 90Y или 90Sr 
используют в основном экстракционную хромато-
графию. Исходные пробы вод или счетные образ-
цы для измерения выдерживают до равновесия в 
генетически связанной паре 90Sr–90Y. Минимально 
определяемая активность в предлагаемых методах 
варьирует от 0.15 до 0.3 Бк/л. Большое количество 
стадий обусловливает низкий выход и высокую по-
грешность определения 90Sr. 

Ряд методов основан на селективном выделении 
и измерении 90Y. В методике измерений объемной 
активности 90Sr в пробах природных вод (пресных 
и минерализованных), разработанной ВИМС, про-
водят концентрирование радионуклида из проб 
объемом 1 л путем осаждения гидроксидов с по-
следующим растворением осадка в 7 М НNO3, хро-
матографическим отделением иттрия на аниони-
те AB-17-8 и десорбцией 7 М НNO3, осаждением 
оксалата иттрия и радиометрированием счетного 
образца. Минимально определяемая активность в 
методе составляет 0.3 Бк/л с погрешностью опреде-
ления 30% [16].  

В работе [17] концентрирование 90Y из проб мор-
ской воды объемом до 40 л проводят соосаждением 
с гидроксидами или фторидами, выделение – мето-
дом экстракционной хроматографии (смола DGA, 
N), измерение – на газовом пропорциональном 
счетчике. Минимально определяемая активность 
составляет 0.15 Бк/л, погрешность определения ак-
тивности не указана. 

В радиоаналитических методах для селективно-
го выделения 90Sr используют сорбенты на основе 
ди-трет-бутилдициклогексано-18-краун-6 (ДТБД-
ЦГ18К6) на различных носителях, в частности 
смолу SR [18–21]. Кальций, как химический аналог 
стронция, не обладает сродством к смоле SR, одна-
ко если количество сорбированного на 2 мл колон-
ке кальция превышает 300 мг, извлечение стронция 
ухудшается. К снижению выхода на смоле SR при-
водит и высокое содержание (>8 мг) стабильного 
стронция в пробе. Конкурирующее влияние при со-
рбции может оказывать барий, обладающий срод-
ством к смоле SR в растворе 1–5 M HNO3.

Так, в методе [22] концентрирование 90Sr про-
водят из проб питьевой, минеральной и грунтовой 
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воды с низким содержанием солей и растворенной 
органики объемом 0.5–1 л (при большем объеме 
пробы необходимо упарить) на катионообменной 
смоле С8-В500-М-Н или соосаждением стронция с 
фосфатом кальция. Для проб грунтовых и сточных 
вод проводят окисление и соосаждение стронция 
с фосфатом кальция, выделение стронция на смо-
ле SR. В качестве методов измерения используют 
радиометрию или спектрометрию. В методике не 
указана МОА, погрешность определения составля-
ет 8%.

Грахек и др. [23] изучали влияние матрицы на 
химический выход стронция на смоле SR. Увеличе-
ние концентрации Sr, Ca и Na приводит к снижению 
выхода стронция на смоле SR. В присутствии 1 г Ca 
и 1 г Na они получили выход Sr 85% (5 мг носителя 
Sr); дальнейшее увеличение содержания Sr и дру-
гих элементов снизило выход Sr ниже 50%. Однако 
выход можно увеличить до 75%, если отделить Na и 
часть Са от Sr на анионообменной колонке со спир-
товым раствором азотной кислоты и окончатель-
ным отделением Са от Sr на колонке со смолой Sr.

В работе [19] описан метод выделения радиону-
клидов стронция из объектов окружающей среды, 
основанный на селективном извлечении строн-
ция раствором дициклогексано-18-краун-6 в те-
трахлорэтане из раствора азотной кислоты. В каче-
стве носителя используют высокопористую матри-
цу из сополимера стирола и дивинилбензола. Метод 
включает выщелачивание образца, прокаленного 
при 500–600°С, азотной кислотой с окончательной 
регулировкой до 1.5–2.0 М HNO3; элюирование 
азотнокислого экстракта через экстракционную 
хроматографическую колонку; промывку колонки 
1.5–2.0 М HNO3; десорбцию стронция горячей во-
дой; осаждение карбоната стронция и измерение 
β-активности осадка. Химический выход указан 
только из азотнокислого экстракта образца и для 
стадии хроматографического разделения и состав-
ляет >95%. 

В качестве аналогов сорбента SR Resin произ-
водства компании TrisKem International для опре-
деления радионуклидов стронция в жидких ради-
оактивных отходах и радиоактивно загрязненных 
природных объектах в работе [20] предложены 
образцы импрегнированных сорбентов на основе 
ДТБДЦГ18К6 и гидрофобизированного силикагеля, 
стирол-дивинилбензольных носителей различных 

марок. Максимально достигаемый коэффициент 
распределения 90Sr 158 см3/г получен для сорбен-
та на основе ДТБДЦГ18К6 и 1-октанола в растворе 
7 моль/дм3 HNO3. Коэффициенты распределения 
остаются невысокими, и статическая емкость син-
тезированных сорбентов по стронцию в азотнокис-
лых растворах тоже невысока. В работе нет данных 
об обеспечиваемом выходе стронция в концентрат 
при использовании разработанных сорбентов в ме-
тодах радиохимического определения 90Sr. 

Епимахов с соавторами [24] предложил метод 
комплексного радиохимического анализа, в котором 
концентрирование 90Sr проводят сильнокислотным 
катионитом КУ-2 с последующим элюированием 
90Sr–90Y 2 моль/л НNO3, очисткой от железа осаж-
дением и переосаждением гидроксидов с NH4OH, 
вводом в раствор носителя Y3+, выдержкой раство-
ра для накопления 90Y 12–14 сут, последующим 
выделением 90Y путем осаждения Y2(C2O4)3, прока-
ливанием осадка и получением Y2O3. Химический 
выход Sr по методике составляет 80 ± 5%, Y – 97.0 ± 
2.5%. Активность счетного образца определяют на 
малофоновом радиометре типа УМФ-2000. Метод 
обеспечивает достаточно высокий выход стронция 
и иттрия в образец, но является многоступенчатым 
и трудозатратным.

Коха и др. [25] сообщили, что использова-
ние колонки объемом 1 мл, заполненной смолой 
SuperLig®620, позволяет выделить Sr со 100%-ным 
выходом из 1–2 л пробы при скорости потока до 
10 мл/мин. Предел обнаружения 0.3 Бк/л был до-
стигнут только для пробы объемом 100 мл при 
использовании TriCarb 3180 со временем счета 
60 мин. При использовании Quantulus GCT с кор-
рекцией GCT (высокая GCT) предел обнаружения 
составляет 0.15 Бк/л. Все результаты удовлетвори-
тельны с относительной погрешностью менее 8%.

Бежин и др. [26] изучали предварительное кон-
центрирование 90Sr с использованием различных 
типов неорганических сорбентов из морской воды 
для аналитических целей.

Сложность анализа природных вод на 90Sr 
вследствие присутствия высоких концентраций 
макрокомпонентов обусловливает интерес к пои-
ску методов более селективного концентрирования 
стронция, позволяющих снизить влияние макро-
компонентов и уменьшить их выход в образец для 
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радиометрирования до приемлемых величин. Для 
снижения МОА необходимо уменьшение количе-
ства стадий и увеличение выхода 90Sr в счетный 
образец. Интерес в качестве сорбента для разра-
ботки метода определения 90Sr в природных водах 
представляет сорбент Т-3К производства АО «Не-
органические сорбенты», г. Заречный. В работе [27] 
исследованы физико-химические и сорбционные 
свойства сорбента Т-3К, показавшие перспектив-
ность его использования в качестве сорбента для 
концентрирования 90Sr из природных вод различно-
го состава. 

В настоящей работе предложен и апробирован 
метод определения 90Sr в природных водах с преде-
лом обнаружения 0.02 Бк/л, основанный на концен-
трировании 90Sr сорбентом Т-3К.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сорбент Т-3К по химическому составу является 
карбонатсодержащим гидроксидом циркония сфе-
рической грануляции с гранулометрическим соста-
вом 0.4–1.0 мм. Для разработки метода определения 
90Sr в природных водах и водах контрольно-наблю-
дательных скважин пунктов долговременного хра-
нения и захоронения радиоактивных отходов иссле-
довали рабочую область рН, закономерности кон-
центрирования стронция в динамических условиях, 
влияние на выход стронция в концентрат содержа-
ния кальция и магния в природных водах, а также 
оценивали сорбцию радионуклидов, оказывающих 
влияние на определение 90Sr.

Зависимость сорбции стронция от рН раствора 
исследовали из предварительно отстоянной, от-
фильтрованной водопроводной воды с концентра-
цией стронция 1 мг/л, меченной радионуклидом 
90Sr с удельной активностью 104 Бк/л. Концентра-
цию стронция устанавливали добавлением раство-
ра SrCl2, значение рН – добавлением растворов НСl 
или NaOH. Соотношение объема раствора и массы 
сорбента составляло 50 мг/30 мл. Время контакта 
растворов с сорбентом – 1 неделя.  Измерение проб 
в условиях равновесия 90Sr–90Y проводили на полу-
проводниковом альфа-бета-радиометре УМФ-2000 
(производство Доза, Россия).

Селективность сорбции 90Sr из природных вод 
сорбентом Т-3К исследовали в присутствии радио-

нуклида137Cs. Сорбцию проводили из слабоминера-
лизованной воды с концентрацией цезия 0.01 мг/л и 
удельной активностью 2 × 104 Бк/л. Концентрацию 
цезия задавали раствором CsCl. Измерение проб 
проводили на УМФ-2000. 

Для выбора оптимальных условий концентриро-
вания 90Sr из проб природных вод сорбцию стронция 
в динамике проводили многократно из проб слабо-
минерализованной воды объемом 0.5, 1, 2 и 5 л без 
коррекции рН в режиме однократного концентри-
рования, для проб объемом 0.5 л – дополнительно 
двукратного концентрирования. Естественное зна-
чение рН воды в разных экспериментах изменялось 
в интервале рН 7.0–8.3. Концентрации щелочных 
и щелочноземельных металлов, определенные в 
пробах воды методом масс-спектрометрии с индук-
тивно-связанной плазмой, изменялись в диапазонах 
(мг/л): Na 3.96–23.4, K 1.2–1.4, Ca 14.3–33.04, Mg 
7.2–12.9, Ba 0.01–0.03, Sr 0.09–0.13. Через колон-
ку, загруженную сорбентом, пропускали предвари-
тельно отстоянную, отфильтрованную и меченную 
радионуклидом 90Sr водопроводную воду, проводя 
сорбционное концентрирование и определяя выход 
90Sr в концентрат на стадии сорбции. В отдельном 
эксперименте фильтрат пропускали через сорбент 
повторно, проводя двойное концентрирование. Ис-
следовали влияние на выход стронция в концентрат 
массы сорбента, скорости пропускания раствора. 
Измерения проводили на полупроводниковом аль-
фа-бета-радиометре УМФ-2000. 

Выход на стадии сорбции рассчитывали по фор-
муле (1):

,                               (1)

где В1 – выход на стадии сорбции, Iисх – исходная 
скорость счета раствора, Iр – скорость счета филь-
трата, Iф – скорость счета фона.

Десорбцию стронция исследовали в статиче-
ском и динамическом режиме растворами 0.1 и 1 М 
НСl. Для реализации десорбции в статическом ре-
жиме сорбент выгружали из колонки и приводили в 
контакт с десорбирующим раствором, исследуя за-
висимость степени десорбции от времени контакта 
растворов с сорбентом Т-3К. В динамическом ре-
жиме исследовали зависимости степени десорбции 
от количества десорбирующего раствора и скоро-
сти пропускания раствора через колонку. Для этого 
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после стадии сорбции 90Sr сорбентом Т-3К через 
колонку пропускали десорбирующий раствор, от-
бирая его для анализа. Для определения требуемого 
объема десорбирующего раствора в ряде экспери-
ментов раствор отбирали фракциями по 2 мл.

Расчет степени десорбции проводили по форму-
ле (2):

,                                (2)

где Vj – объем десорбирующего раствора; Ij – ско-
рость счета пробы, отобранной для измерения, IS – 
суммарная скорость счета сорбента. 

Накопленную суммарную скорость счета сор-
бента Т-3К рассчитывали по формуле (3):

,                              (3)

где V – объем раствора, из которого проводили сор-
бцию; Iисх – исходная скорость счета раствора;  В1 – 
выход стронция на стадии сорбции.

Выход на стадии десорбции рассчитывали по 
формуле (4):

В2 = ΣDj.                                               (4)

Общий выход cтронция по методике рассчиты-
вали по формуле (5):

Вобщ = В1В2.                                           (5)

По полученным результатам была предложена 
методика определения 90Sr в пробах природных 
вод и вод контрольно-наблюдательных скважин 
пунктов хранения и захоронения радиоактивных 

отходов, проведена оценка минимально определяе-
мой активности 90Sr в пробе и времени измерения 
счетного образца с учетом требуемой погрешности 
определения активности 90Sr в пробе.

Метод был апробирован при проведении мо-
ниторинга 90Sr в природных водах на территории 
Свердловской и Челябинской областей и водах кон-
трольно-наблюдательных скважин на территории 
пункта хранения радиоактивных отходов Сверд-
ловского отделения филиала «Уральский террито-
риальный округ» ФГУП «Федеральный экологиче-
ский оператор». 

По результатам мониторинга проб природных 
вод определяли зависимость выхода стронция в 
концентрат от общей жесткости и концентрации 
кальция в пробе. Концентрации химических эле-
ментов в пробах природных вод до и после фильтра-
ции через сорбент измеряли на масс-спектрометре 
NexION 350X (Perkin Elmer, США), используя для 
обработки результатов программу TotalQuant. Так 
как при проведении мониторинга не было найдено 
природных вод с концентрацией кальция >76 мг/л и 
общей жесткостью >5.2, то для расширения диапа-
зона жесткости исследуемых вод проводили анализ 
модельных растворов с разным содержанием каль-
ция, магния и общей жесткости. Для получения 
модельного раствора в пробы водопроводной воды 
вносили CaCl2 и МgCl2 при массовом соотношении 
Ca/Мg = 2.5. Массовое соотношение Ca/Мg выби-
рали усредненное по результатам исследования 
23 проб природных вод.

Рис. 1. Влияние рН раствора на сорбцию стронция сорбентом Т-3К: зависимость степени сорбции от рН раствора (а), 
зависимость значения рН после сорбции от исходного значения рН (б).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Зависимость сорбции стронция сорбентом Т-3К 
от рН раствора

На рис. 1 представлена зависимость сорбции 
стронция сорбентом Т-3К от рН раствора и зависи-
мость значения рН после сорбции от исходного зна-
чения рН водной пробы. Сорбент Т-3К эффективно 
поглощает стронций из водных проб с рН 5–10. Со-
рбент обладает буферной способностью, что приво-
дит при сорбции стронция к сдвигу рН водной про-
бы с 4–10 до 7–8. Максимальное извлечение строн-
ция достигается при исходном значении рН пробы 
воды 5–10. Достигаемый коэффициент распреде-
ления стронция составляет (2.08 ± 0.04)×103 мл/г. 
Такой рабочий интервал pH сорбента T-3К является 
оптимальным при сорбции стронция из природных 
вод.

Оценка влияния мешающих определению 90Sr 
макрокомпонентов природных вод 

и радионуклидных примесей

Мешающее влияние при концентрировании 
стронция могут оказывать макрокомпоненты при-
родных вод, а при радиометрии 90Sr – бета-излуча-
тели, присутствующие в концентрате для измере-
ния. 

Сорбент Т-3К селективно концентрирует строн-
ций в присутствии щелочных и щелочноземельных 

металлов. Коэффициенты разделения при сорбции 
стронция из слабоминерализованной воды (концен-
трации CCa = 14.3 и CМg = 7.2 мг/л) составили для 
пар ионов Sr/Mg 12.8, Sr/Ca 8.9, Sr/K 227.6 [27]. При 
сорбции из морской воды Средиземного моря (кон-
центрации CCa = 158 и CМg = 646 мг/л) показано, 
что калий, магний и барий не сорбируются Т-3К, а 
коэффициент разделения Sr/Ca составляет 2.6 [27]. 
При сорбции в динамике из родниковой воды (кон-
центрации CCa = 13.96 и CМg = 16.37 мг/л) коэф-
фициенты разделения Sr/Mg 74.0, Sr/Ca 51.2 [28]. 
Установленный ряд сродства сорбента Т-3К может 
быть записан как Sr > Ba, Ca >> Mg >>> K и соот-
ветствует обратному ряду произведения раствори-
мости карбонатов. Карбонаты натрия и калия хоро-
шо растворимы. Произведения растворимости для 
карбонатов щелочноземельных металлов состав-
ляют: MgCO3 7.9 × 10–6, CaCO3 4.4 × 10–9, SrCO3 
5.3 × 10–10, BaCO3 4.9 × 10–9 [29].

Долгоживущим радионуклидом, присутствую-
щим в пробах природных вод, является 137Сs. В слу-
чае сорбции 137Сs сорбентом Т-3К 137Сs будет по-
падать в образец для измерения и вносить погреш-
ность в определение 90Sr при β-радиометрии проб. 
Карбонат цезия хорошо растворим в воде; учитывая 
химизм сорбции, характерный для сорбента Т-3К, 
цезий не должен сорбироваться.

Экспериментальная проверка сорбции 137Сs из 
слабоминерализованной воды в статике сорбентом 
Т-3К показала, что степень извлечения цезия сор-
бентом Т-3К сопоставима с погрешностью ее опре-

Таблица 1. Выход стронция в концентрат на стадии сорбции 

Масса сорбента, г Объем пробы, л Скорость 
фильтрации, л/ч

Одинарное 
концентрирование

Двойное 
концентрирование

В1, % Kd, мл/г В1, % Kd, мл/г
1 0.5 0.25 86.0 3.9 × 103 96.0 1.2 × 104

1 0.5 0.25 90.0 4.7 × 103 – –
2 1 0.5 85.1 2.9 × 103 – –
3 1 0.5 90.2 3.1 × 103 – –
3 1 0.5 92.1 3.8 × 103 – –
3 1 0.5 90.8 3.2 × 103 – –
3 1 0.5 91.0 3.3 × 103 – –
3 2 0.5 81.3 2.9 × 103 – –
3 2 0.5 78.1 2.4 × 103 – –
8 5 0.5 94.5 1.0 × 104 – –
8 5 0.5 97.0 2.0 × 104 – –
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деления: S = 0.13 ± 0.10. Сорбент Т-3К получают 
путем модифицирования гидратированного диокси-
да циркония марки Т-3. Сорбент Т-3 имеет функ-
циональные ОН-группы и обладает слабой специ-
фичностью к цезию: коэффициент распределения 
цезия составляет 30 мл/г, статическая обменная 
емкость – 0.5 мг/г. Для получения сорбента Т-3К 
сорбент Т-3 обрабатывают гидрокарбонатом на-
трия с целью придания сорбенту специфичности к 
стронцию. Процесс модифицирования может быть 
описан уравнениями (6) и (7):

≡Zr–OH + H2CO3 → ≡Zr–CO3H + H2O,        (6)

≡Zr–OH + NaHCO3 → ≡Zr–CO3Na + H2O.      (7)

Модифицирование приводит к замещению ОН-
групп группами –CO3H и –CO3Na согласно урав-
нениям (6) и (7) и исчезновению у сорбента Т-3К 
способности сорбировать цезий:

Определение выхода 90Sr в концентрат 
на стадии сорбции

В табл. 1 приведены значения выхода 90Sr в кон-
центрат на стадии сорбции в зависимости от массы 
сорбента Т-3К в колонке, объема пробы и скорости 
пропускания раствора.

Полученные результаты показывают, что сор-
бент Т-3К массой 3 г в динамических условиях при 
однократном концентрировании обеспечивает вы-
ход стронция в концентрат на стадии сорбции из 
проб воды объемом 1 л 91 ± 1%, из 2 л – 81 ± 2%, 
массой 8 г из пробы объемом 5 л – 96 ± 2% при до-
верительной вероятности 0.95. В случае двойного 
концентрирования выход стронция составил 96 ± 
2%. Двойное концентрирование обеспечивает не-
сколько более высокий химический выход строн-
ция, чем однократное концентрирование. Однако 

Таблица 2. Выход 90Sr на стадии десорбции
Условия 

десорбции
Концентрация HCl, 

моль/л
Выход 90Sr (В2) на стадии десорбции, доля Примечание
1 ч 2 ч 3 ч 24 ч

Статика 1 0.41 0.65 0.77 1.1 ± 0.1 Через 24 ч помутнение раствора 
Динамика 0.1 0.02

1 0.96 ± 0.10 Оценка воспроизводимости 
десорбции в одинаковых 

условиях
1 1.05 ± 0.20
1 1.2 ± 0.2

последний вариант предпочтительнее из-за мень-
ших затрат времени.

Достигаемый при концентрировании из проб 
воды объемом 1 л в динамических условиях ко-
эффициент распределения стронция составляет 
3.4 × 103 мл/г. Полученное значение коэффициента 
распределения сопоставимо с определенным по 
изотерме сорбции стронция из слабоминерализо-
ванной воды (1.3 ± 0.1)× 103 мл/г в работе [27], что 
свидетельствует о близости сорбции в динамике к 
равновесной. В условиях равновесия реализуемая 
емкость сорбента на фоне естественного содержа-
ния макрокомпонентов в слабоминерализованной 
воде составляет 30.4 ± 0.5 мг/г. 

Исследование десорбции 90Sr

Ранее в работе [27] при исследовании десорбции 
90Sr из сорбента Т-3К растворами HCl и НNO3 раз-
личной концентрации в статике нами было показа-
но, что наиболее подходящей кислотой для десорб-
ции стронция является 1 М HCl. Использование для 
десорбции растворов НNO3 уже через 1 ч контакта 
с сорбентом приводит к помутнению раствора, свя-
занному с разрушением сорбента, и коррозии кю-
веты. Оказались непригодными для десорбции 90Sr 
и растворы HCl с концентрацией >1 M. Так, при 
десорбции 90Sr раствором 2 М НСl происходит вы-
мывание 23% циркония, содержащегося в сорбенте 
Т-3К. Для условий анализа неприемлемыми явля-
ются коррозия кюветы для измерения и разрушение 
сорбента, что учтено при выборе условий десорб-
ции. 

В условиях статики и динамики исследовали 
десорбцию растворами 0.1 и 1 М НСl. Результаты 
исследования представлены в табл. 2.

Использование раствора 0.1 М HCl не позволя-
ет десорбировать 90Sr вследствие прочности связи 
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стронция с карбонатными группами. При сорбции 
стронция сорбентом Т-3К происходит образование 
труднорастворимого карбоната стронция на по-
верхности гидратированного диоксида циркония 
(уравнения (8) и (9)):
                                                        ≡Zr–CO3\

2 ≡Zr–CO3H + Sr2 + 2Н2О →                 Sr + 2H3O+,  (8)
                       ≡Zr–CO3/ 

                              ≡ Zr–CO3\ 
2 ≡Zr–CO3Na + Sr2+ →                  Sr + 2Na+.      (9) 

                           ≡ Zr–CO3/

Для десорбции стронция необходимо разрушить 
карбонат стронция, но при этом сохранить целост-
ность матрицы гидроксида циркония. Поэтому для 
десорбции не рекомендовано время контакта с 1 М 
HCl более 24 ч, так как через 24 ч наблюдается по-
мутнение раствора вследствие разрушения сорбен-
та. В статике количественная десорбция возможна 
только за время, близкое к 24 ч контакта. Использо-
вание для десорбции 90Sr 1 М HCl в динамике по-
зволяет провести 100%-ную десорбцию стронция. 

На рис. 2 представлено распределение 90Sr по 
фракциям HCl при десорбции. Для 100%-ной де-
сорбции 90Sr достаточно пропустить через колонку 
5 колоночных объемов 1 М HCl.

С учетом результатов стадий сорбции и десорб-
ции были выбраны оптимальные условия для кон-
центрирования 90Sr сорбентом Т-3К и разработан 
метод определения 90Sr в природных водах. Элюат 
HCl после десорбции 90Sr упаривали на кювете ди-

аметром 4 см в сушильном шкафу. Радиометриро-
вание концентрата 90Sr проводили в условиях рав-
новесии с 90Y через 14 сут на низкофоновом полу-
проводниковом альфа-бета-радиометре УМФ-2000. 
Разработанный метод обеспечивает выход стронция 
из проб воды объемом 1 л 91 ± 1%, 2 л – 81 ± 2%.

Оценка минимально определяемой активности 
90Sr в пробах природных вод по разработанному 

методу

Предварительную оценку минимально опреде-
ляемой активности 90Sr в природных водах по раз-
работанной методике проводили расчетным мето-
дом с учетом скорости счета фона, толщины источ-
ника для измерения, коэффициента регистрации 
90Sr (в равновесии с 90Y) для УМФ-2000, значения 
экспериментально полученного выхода.

Минимально определяемую активность в образ-
це Аmin для измерения рассчитывали по формулам 
(10)–(11) как предел обнаружения в соответствии 
с  [30]:

,                          (10)

где Amin,изм – минимально определяемая активность 
в образце для измерения, Бк; B – выход стронция в 
образец для измерения;

,                       (11)

где Imin и Iф – минимально определяемая скорость 
счета и скорость счета фона соответственно, имп/с; 
Kр – коэффициент регистрации, имп/(с·Бк).

Минимально определяемую скорость счета для 
УМФ-2000 рассчитывали по формуле (12):

,                    (12)

где n – число параллельных определений (в нашем 
случае приняли равным 1), σф – среднеквадратичное 
отклонение скорости счета фона, которое рассчита-
ли по Пуассону, для времени измерения 10000 с в 
соответствии с монографией [31], u(P) = 3 в соот-
ветствии с монографией [30]. Результаты расчета 
приведены в табл. 3.

Рис. 2. Распределение 90Sr по фракциям HCl при 
десорбции.
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Для расчета использовали значение Kр, мини-
мально достижимое для проб с толщиной 0.06 г/см2 
и площадью 4 см2.

Выбор времени измерения счетных образцов

Необходимое время измерения пробы в условиях 
равновесия 90Sr–90Y выбирали с учетом требуемой 
погрешности определения активности 90Sr в пробе. 
Погрешность определения активности 90Sr будет 
зависеть от удельной активности, коэффициента ре-
гистрации, выхода стронция, объема пробы и вре-
мени измерения. Предполагаемую относительную 
погрешность определения удельной активности 
можно рассчитать по формуле (13): 

,      (13)

где Ауд – удельная активность в пробе, Бк/л; Kр – ко-
эффициент регистрации, имп/(с·Бк); В – выход в об-
разец для измерения по методике; V – объем пробы, 
л; t – время измерения, с. На рис. 3 приведены гра-
фики соотношения объема пробы и времени изме-
рения для разных значений Ауд и заданных величин 
относительных погрешностей δ для выхода по схе-

Таблица 3. Минимально определяемая активность 90Sr в пробе в зависимости от объема пробы 

Параметр Объем пробы
1 л 2 л

Iф, имп/с 0.0449
Imin, имп/с 0.051

Kр, имп/(с·Бк) 0.142
Amin,изм, Бк 0.0445
Выход, В 0.91  0.81
Аmin, Бк 0.0491 0.0553

Минимально определяемая удельная активность в пробе (в условиях равновесия 
90Sr–90Y) Аmin,уд, Бк/л

0.0491 0.0277

МОА 90Sr в пробе,  Бк/л 0.025 0.013

ме анализа из проб воды объемом 1 и 2 л с выходом 
90Sr 0.91 и 0.81. Значения Ауд выбирали на уровне 
Аmin,уд в условиях равновесия 90Sr–90Y и 10Аmin,уд.

Метод определения 90Sr с выходом по методи-
ке 91 ± 1% позволяет определять активности 90Sr 
(в равновесии с 90Y) в природных водах на уровне 
0.05 Бк/л, время измерения концентрата на УМФ-
2000 с погрешностью определения δ = 20% состав-
ляет 15000 с, на уровне 0.5 Бк/л с погрешностью δ = 
20% – 1500 с, с погрешностью δ = 10% – 6000 с. Из 
2 л с выходом по методике 81 ± 2% метод позво-
ляет определять активности 90Sr–90Y в природных 
водах на уровне 0.03 Бк/л, время измерения концен-
трата на УМФ-2000 с погрешностью определения 
δ = 20% составляет 15000 с, на уровне 0.5 Бк/л с 
погрешностью δ = 20% – 900 с. 

Апробация метода определения 90Sr на пробах 
природных вод

По разработанному методу анализировали про-
бы природных вод с разными уровнями удельной 
активности. Для этого пробы воды, отобранные из 
р. Теча и Нижне-Исетского пруда (г. Екатеринбург), 
пропускали через сорбент Т-3К, десорбировали 

Таблица 4. Характеристики результата определения активности пробы

Название пробы Объем 
пробы, л

Объем 
элюата 

для счетного 
образца, м

Толщина 
источника δ, г/см2

Коэффициент 
регистрации Kр, 

имп/(с·Бк)

Активность 90Sr 
(в равновесии 

с 90Y), Бк/л 

Погрешность 
определения, %

Нижне-Исетский 
пруд

2 1.5 0.002 0.300 0.41 32
15 0.017 0.225 0.16 13

Теча в районе 
автотрассы 

1 1.5 0.002 0.299 52.1 7
15 0.022 0.207 50.6 2
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HCl, элюат усредняли и упаривали 1.5 мл на кювете 
диаметром 4 см в сушильном шкафу. Радиометри-
рование полученного источника (кюветы) прово-
дили после установления радиоактивного равно-
весия между 90Sr и дочерним 90Y через 14 сут на 
альфа-бета-радиометре УМФ-2000. Затем для срав-
нения упаривали весь элюат 15 мл на кювете и ра-
диометрировали источник. Результаты сравнитель-
ного анализа погрешности определения активности 
90Sr в пробе в зависимости от активности пробы и 
объема элюата, взятого для приготовления счетного 
образца, представлены в табл. 4.

Из полученных результатов очевидно, что при 
активности пробы <0.5 Бк/л для уменьшения по-
грешности определения активности необходимо 

для анализа упаривать весь объем элюата 15 мл. 
При активности пробы >0.5 Бк/л для упаривания 
можно использовать только 1.5 мл элюата.

Методика была апробирована при проведении 
мониторинга 90Sr в природных водах на территории 
Свердловской и Челябинской областей в 23 пробах 
природных вод, отобранных из 7 водоемов на терри-
тории Свердловской обл. и 4 водоемов на террито-
рии Челябинской обл., 8 контрольно-наблюдатель-
ных скважин на территории пункта хранения ради-
оактивных отходов Свердловского отделения фи-
лиала «Уральский территориальный округ» ФГУП 
«Федеральный экологический оператор» [32]. 

Рис. 3. Зависимости относительной погрешности определения удельной активности концентрата при разном соотношении 
объемов пробы и времени измерения при удельной активности 90 Sr в пробе: для пробы объемом 1 л и Ауд = 0.05 (а) и 
0.5 Бк/л (б), для пробы объемом 2 л и Ауд = 0.03 (в) и 0.5 Бк/л (г).
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Показано, что при определении активности 90Sr 
в природных водах разработанный высокочувстви-
тельный метод определения 90Sr может применять-
ся без постоянного контроля выхода стронция в 
концентрат, с учетом определенного по результа-
там анализа 23 проб природных вод с естественной 
минерализацией выхода для проб объемом 1 л 91 ± 
1% и 2 л 81 ± 2%, что упрощает и ускоряет анализ. 
Снижение выхода 90Sr в концентрат наблюдается 
только для вод с концентрацией кальция >76 мг/л 
и общей жесткостью >5.2 ммоль/л. При более вы-
сокой жесткости природных вод для определения 
выхода стронция в концентрат при проведении ана-
лиза могут быть использованы зависимости выхода 
стронция от концентрации кальция или жесткости 
воды. Зависимости выхода стронция в концентрат 
для проб природных вод и модельных растворов, 
полученных на основе водопроводной воды с до-
бавлением CaCl2 и МgCl2 до определенного уровня 
жесткости при соотношении Ca/Мg = 2.5, приведе-
ны на рис. 4. 

Из 23 исследованных проб высокая жесткость 
(концентрация Ca 154 и Mg 47.8 мг/л) была харак-
терна только для вод р. Теча в районе Муслюмова 
и связана с обмелением реки в 2021 г. вследствие 
длительной засухи, упариваем воды и концентриро-
ванием солей. Выход по стронцию для проб воды 
Центрального городского пруда (г. Екатеринбург) 
составил 70%, что также связано со спуском воды 
и обмелением пруда. Можно предположить, что в 

случае обмеления водоема влияние на выход строн-
ция в концентрат может оказывать не только повы-
шения содержания кальция и магния, но и увели-
чения содержания гуминовых кислот и коллоидной 
фракции. Можно рекомендовать в случае анализа 
вод аномально обмелевших водоемов контроль вы-
хода стронция в концентрат.

Расчет МОА 90Sr в пробе для времени измере-
ния концентрата 15000 с показал, что анализ проб 
воды объемом 2 л при любой концентрации каль-
ция и жесткости воды в исследованном диапазоне 
(концентраций кальция до 107 мг/л и жесткости до 
10 ммоль/л) с учетом выхода 90Sr в концентрат по 
зависимостям рис. 4 обеспечивает МОА 0.02 Бк/л. 
Получено положительное решение о выдаче патен-
та на способ определения 90Sr в природных и сточ-
ных водах. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы и оптимизированы условия кон-
центрирования 90Sr карбонатсодержащим гидрок-
сидом циркония марки Т-3К из проб природных 
вод. Показано влияние массы сорбента, скорости 
пропускания раствора на выход стронция на стадии 
сорбции, выбраны условия для количественной де-
сорбции 90Sr. С учетом экспериментальных и рас-
четных данных обоснованы выбор необходимого 
объема пробы воды на анализ, количества десорби-
рующего раствора, передаваемого на измерение, и 

Рис. 4. Зависимости выхода стронция от концентрации кальция (а) и жесткости природных вод (б)
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времени измерения концентрата, обеспечивающие 
приемлемый уровень относительной погрешности 
результата анализа. Изучено поведение мешающих 
определению 90Sr примесей. 

Разработан метод определения 90Sr в природных 
водах с концентрированием 90Sr на сорбенте Т-3К 
из проб воды объемом 1 л с выходом стронция 91 ± 
1% и МОА 0.03 Бк/л, из проб объемом 2 л – 81 ± 
2% и МОА 0.02 Бк/л. Проведена апробация метода 
при проведении мониторинга 90Sr в природных во-
доемах на территории Свердловской и Челябинской 
областей и в контрольно-наблюдательных скважи-
нах пункта хранения радиоактивных отходов. По-
казано, что разработанный метод может быть ис-
пользован для определения 90Sr в природных водах 
с целью радиоэкологического мониторинга и для 
контроля возможного выноса 90Sr в сточные, грун-
товые и подземные воды на территории и в сани-
тарно-защитной зоне пунктов долговременного 
хранения и захоронения радиоактивных отходов.
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Abstract—The optimal conditions for pre-concentration of 90Sr from natural water samples by a T-3K 
carbonate-containing zirconium dioxide were determined. A method for determination of 90Sr in natural water 
samples was developed using the T-3K sorbent; the method provides as low detection limits as 0.03 Bq/L for 
1L water samples and 0.02 Bq/L for 2L water samples.  The method was tested on monitoring of 90Sr in natural 
water bodies at Sverdlovsk and Chelyabinsk regions as well as in waters of control and observation wells on 
the territory of a radioactive waste long-term storage facility. It was shown that the developed method can be 
used without control of strontium chemical yield in case of natural water samples containing up to 76 mg/L 
of Ca and 5.2 mmol/L of hardness salts taking into account the average strontium chemical yields of 91 ± 1% 
for 1L water samples and 81 ± 2%, for 2L water samples. In case of water samples with a higher hardness, 
the dependences of strontium yield on Ca concentration or hardness presented in this paper may be used for 
evaluation of strontium yield.
Keywords: natural waters, radioactive waste final disposal, radioecological monitoring, radiochemical 
analysis, strontium-90, carbonate-containing zirconium dioxide, sorption
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ВВЕДЕНИЕ

Глобальным выпадениям искусственных ради-
онуклидов (ИРН) из атмосферы и сбросу ИРН в 
морскую среду отводится ведущая роль в радиоак-
тивном загрязнении Северного Ледовитого океана, 
что нашло подтверждение в итоговых документах 
международных исследований, выполненных в 
1992–1995 гг. [1–4].

Море Лаптевых, Восточно-Сибирское и Чукот-
ское моря удалены от районов сброса ИРН в мор-
скую среду, а поэтому загрязнение их вод и донных 
отложений отвечает низким уровням современно-
го техногенного фона [1, 3]. В то же время захо-
роненные на небольших глубинах Карского моря 
объекты [1–3] с радиоактивными отходами (РАО) 
представляют потенциальную опасность из-за воз-
можных утечек. Их поступление в воды моря опре-

деляется устойчивостью защитных барьеров объ-
ектов, содержащих РАО, и сроками их разрушения. 
Поэтому вопросы прогноза возможных утечек ИРН 
и оценок последствий загрязнения моря сохраняют 
свою актуальность, несмотря на относительно по-
зитивные оценки современного радиоактивного со-
стояния загрязнения вод и дна заливов архипелага 
Новая Земля [2, 4, 5]. 

При значительном массиве данных о содержа-
нии 137Cs в поверхностном слое 0–2 см донных 
отложений северных морей [6–10] наблюдения за 
его уровнями в профиле донных отложений менее 
представительны. Поэтому вопросы прогноза дол-
говременной миграции 137Cs и других долгоживу-
щих ИРН в толщу донных отложениях Карского 
моря и заливов архипелага Новая Земля сохраняют 
свою актуальность. Размещение в северных морях 
АЭС на плавучих платформах также повышает ак-

УДК 546.36.02.137 

К ДИФФУЗИИ ГЛОБАЛЬНОГО 137Cs В ДОННЫХ 
ОТЛОЖЕНИЯХ СЕВЕРНЫХ МОРЕЙ
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ями грунта сохранялся градиент концентрации 137Cs; тренд снижения концентрации от верхнего к 
нижним слоям керна не нарушался на всем пути миграции радионуклида. 137Cs медленно мигрировал 
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туальность исследований миграции ИРН в ДО мо-
рей Арктики.

Задача исследования состояла в изучении мигра-
ции глобального 137Cs в профиле колонок морских 
донных отложений в целях определения скорости 
естественной дезактивации донных отложений от 
137Cs c течением времени. Объектами исследования 
стали колонки грунта с послойным распределени-
ем в них 137Cs глобальных выпадений, привлекае-
мого к изучению миграции радионуклида в глубь 
донных отложений и определению количественной 
характеристики этого процесса. 

В методологии исследования принималось, что 
медленный перенос 137Cs из поверхностного слоя 
ДО в толщу изучаемых грунтов происходит по ме-
ханизму диффузии. В океане седиментация меньше 
1.0 мм/год. Поэтому при короткой экспозиции 137Cs 
влиянием седиментации на оценки скорости мигра-
ции 137Cs в толщу ДО можно пренебречь. Однако 
на мелководном шельфе поступление на дно взвеси 
с 137Cs может маскировать перенос радионуклида в 
глубь ДО. Согласно теоретической оценке [11], при 
повышенной седиментации ≥1 см/год и низкой ско-

рости диффузии (D) примеси ~10-8 см2/с загрязне-
ние ДО определяется поступлением взвесей, содер-
жащих поллютант. В противном случае загрязнение 
ДО определяется сорбцией поллютанта грунтами 
дна и диффузией. В кернах ДО, взятых с больших 
глубин 500–3000 м моря Бофорта, миграция 137Cs 
прослеживалась до глубины 5–15 см [10]. Уровни 
137Cs снижались от верхнего слоя керна к глубже 
лежащим слоям. Аналогичный тренд уровней 137Cs 
наблюдался в колонках ДО с больших глубин моря 
Лаптевых, Белого и Карского морей [4–9]. Наличие 
градиента концентраций 137Cs между слоями дон-
ных отложений и низкая скорость миграции ради-
онуклида в ДО глубоких станций моря позволяли 
допустить перенос ионов 137Cs в толщу грунтов 
преимущественно по механизму диффузии.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Для изучения миграции 137Cs в толщу донных 
отложениях была сформирована выборка станций с 
колонками грунтов, взятых при больших глубинах 
моря. Допускалось, что на станциях с большими 
глубинами и удаленными от устьев больших рек, 
будут получены корректные оценки скорости ми-
грации глобального 137Cs в глубь морского грунта 
за время 28–30 лет. К исследованиям привлекались 
колонки ДО из морей Лаптевых и Карского морей, 
отобранные в международных экспедициях 1992–
1995 гг. [4, 5, 8], что позволяло сравнивать мигра-
цию глобального 137Cs в грунтах за сопоставимый 
~30-летний отрезок времени.

137Cs в ДО морей определялся гамма-спектро-
метрическим методом с использованием Ge(Li)-де-
тектора. В ДО моря Лаптевых [8] определение 137Cs 
проводили с использованием гамма-спектрометра 
Canberra (США). Минимальная детектируемая ак-
тивность составила 1.0–1.5 Бк/проба. Время изме-
рения проб достигало 80000 с. В исследованиях [4, 
5, 8] шаг послойного определения 137Cs в колонках 
грунта составил 0–1 см, что позволяло сравнивать 
содержание 137Cs в ДО разных водоемов. Опреде-
ления 137Cs в грунтах, выполненные разными орга-
низациями, показали при сверке данных [2, 3] удов-
летворительное согласие. 

На рис. 1 приведены профили ДО с послойным 
распределением 137Cs в колонках грунтов из моря 
Лаптевых [8] и залива Цивольки [4, 5] архипелага 

Рис. 1. Профиль 137Cs в донных отложениях морей Лап-
тевых и Карского. 1 – станция 2 моря Лаптевых [8]; 2, 3 – 
станции 4а и 3 залива Цивольки соответственно [4, 5, 7]; 
4 – линейный тренд изменения концентрации 137Cs с глу-
биной на станции 2 моря Лаптевых; 5 – линейный тренд 
изменения концентрации 137Cs с глубиной на станции 3 
залива Цивольки; 6 – линейный тренд изменения концен-
трации 137Cs с глубиной на станции 4 залива Цивольки.
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Новая Земля Карского моря. Уровни 137Cs в кернах 
снижались от поверхностного слоя грунта к более 
глубоким слоям. Нарушений тренда снижения кон-
центраций 137Cs в профиле ДО не наблюдалось. 
По-видимому, миграция 137Cs протекала в относи-
тельно однородных по свойствам грунтах. В ДО 
моря Лаптевых миграция 137Cs прослеживалась на 
глубину 8–14 см, где его уровни в последних слоях 
кернов не превышали 1–2 Бк/кг сухой массы. К дате 
мониторинга время пребывания глобального 137Cs 
в ДО моря Лаптевых составило 31, а в заливе Ци-
вольки Карского моря – 28 лет.

По данным определения 137Cs в колонках ДО с 
залива Цивольки Карского моря [4, 5] и моря Лапте-
вых [8], взятых во время международных экспеди-
ций 1992–1995 гг. [3], нами рассчитывался коэффи-
циент диффузии 137Cs с использованием выражения 
[12] 

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

где b = (x2)2 – (x1)2; ε = С1/С2; D – коэффициент диф-
фузии, см2/с; x1 и x2 – произвольно взятые слои про-
филя концентраций 137Cs с отметками слоя, см; С1 и 
С2 – концентрации 137Cs, соответствующие слоям x1 
и x2; t – время миграции, с. За дату t0 формирования 
кумулятивного запаса глобального 137Cs в грунтах 
морского дна принимали 1964 г. Послойный расчет 
коэффициента D завершался осреднением данных с 
целью характеристики диффузии на всем пути ми-
грации радионуклида.

Удаленность моря Лаптевых от следов выпа-
дений «чернобыльского» 137Cs в 1986 г. и районов 

сброса ИРН исключали возможное влияние упомя-
нутых факторов на миграцию глобального 137Cs в 
глубь донных отложений. Слабые выпадения «чер-
нобыльского» 137Cs пришлись на ледяной покров 
моря Лаптевых, которое ~10 месяцев в году закрыто 
льдом. В ситуации, когда миграция 137Cs в толщу 
ДО определяется диффузией радионуклида, загряз-
нение грунта можно оценивать расчетным путем на 
основе коэффициентов диффузии D [13–16]. Кон-
центрацию 137Cs в слоях ДО рассчитывали по фор-
муле (2) переноса радионуклида из загрязненного 
верхнего слоя ДО в глубь толщи грунта по механиз-
му диффузии. 

,                       (2)

где С – концентрация 137Cs в слое x, Бк/кг; Q – кон-
центрация 137Cs в слое загрязнения на момент t0, Бк; 
D – коэффициент диффузии, см2/с; t – время мигра-
ции, с; x2 – расстояние, пройденное 137Cs, см. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведено среднее значение коэффици-
ента D 137Cs для грунтов морей и его среднеквадра-
тическая ошибка. Индексы и номера станций в табл. 
1 соответствуют первоисточникам [4, 5, 8], а значе-
ния коэффициента диффузии 137Cs – расчетам ав-
торов статьи. Концентрация 137Cs в поверхностном 
слое 0–1 см грунтов изменялась от 7 до 23.9 Бк/кг. 
Коэффициенты диффузии 137Cs в ДО морей харак-
теризовались диапазоном 5.8 × 10–9–2.1 × 10–8 см2/с. 

Таблица 1. Коэффициент диффузии D 137Cs в грунтах станций Лаптевых и Карского морей 
Станция 137Cs, Бк/кг, 

слой 0–1 см Район наблюдений D см2/с Номер, индекс глубина, м
Море Лаптевых, 1995 г. [8]

2 152 18 Шельф в проливе Вилькицкого (1.8 ± 1.1)× 10–8

4 54 6.5 Шельф, сев.-вост. от Северной Земли (1.1 ± 1.0)× 10–8

8 100 13.5 Шельф, сев.-вост. от Северной Земли (6.8 ± 4.5)× 10–9

Карское море, залив Цивольки архипелага Новая Земля, 1993 г. [4, 5, 7]
1а 40–45 13.7 Внутри залива (6.5 ± 4.6)× 10–9

3 40–45 19.7 Внутри залива (6.9 ± 2.4)× 10–9

4а <45 22.0 На выходе из залива (2.1 ± 1.6)× 10–8

4б <45 14 На выходе из залива (5.8 ± 1.8)× 10–9

Карское море, 1993 г. [4, 5, 7]
7 <40 17.9 Близко к выходу из залива Степового (1.8 ± 1.3)× 10–8
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Коэффициент диффузии 137Cs в донных отложениях 
на выходе из залива Степового (1.8 ± 1.3) × 10–8 бли-
зок к наблюдаемым в ДО залива Цивольки. 

Коэффициенты диффузии 137Cs в ДО станций 
моря Лаптевых составили 6.8 × 10–9–1.8 × 10–8 см2/с. 
Миграция глобального 137Cs в грунтах станций 
шельфа моря Лаптевых в течение ~30 лет характе-
ризовалась тенденцией повышения коэффициента 
диффузии от поверхностных слоев керна в глуби-
ну (табл. 2). Тенденция отчетливо прослеживалась 
по данным осредненных значений коэффициента 
D для верхних и нижних слоев кернов станций 2, 
4, 8. Для нижних слоев кернов этих станций ко-
эффициент диффузии 137Cs был в 2–3 раза больше 
наблюдаемых в верхних слоях. Ранее такая законо-
мерность отмечалась для ДО пресноводных озер, 
загрязненных «чернобыльским» 137Cs [13–15]. Для 
донных отложений залива Цивольки на станциях 4а 
и 4б сохранялась тенденция повышения коэффици-
ента диффузии 137Cs с глубиной слоев керна. Од-
нако в слоях кернов станций 1а и 3 коэффициент D 
на всем пути миграции радионуклида изменялся в 

узком диапазоне значений, близких к среднему для 
кернов (табл. 1). В расчетах коэффициентов диф-
фузии радионуклидов в гетерогенных грунтах (по-
чва, донные отложения) допускается, что миграция 
ионов проходит в однородной среде. Фактически 
лишь для большей или меньшей части длины кер-
нов соблюдаются условия однородности свойств. 
Поэтому вариабельность коэффициента диффузии 
в значительной степени зависит от свойства грунта, 
влияющего на миграцию ионов. В практике хране-
ния и захоронения РАО широко используется искус-
ственное изменение коэффициентов диффузии ра-
дионуклидов путем создания мигрирующим ионам 
барьеров с низкими коэффициентами D. 

В табл. 3 для станции 2 моря Лаптевых приве-
дены данные нашего расчета по формуле (2) со-
держания 137Cs в слоях керна с экспозицией 31 год. 
В расчете значение D 1.2 × 10–8 см2/с взято как 
осредненное для трех станций моря (табл. 1). За-
пас Q0 на время t0 (1964 г.) нам неизвестен. Его 
оценка проведена на основе запаса 1995 г., равно-
го 107.7 Бк/кг и корректируемого на величину рас-

Таблица 2. Коэффициенты диффузии 137Cs (данные расчета), верхние и нижние слои ДО

Слой, см D, см2/с D среднее для двух 
слоев, см2/с Слой, см D, см2/с D среднее для двух 

слоев, см2/с
Станция 1а, залив Цивольки, Карское море Станция 2, море Лаптевых

1–2 1.19 × 10–8 (6.7 ± 7.4)× 10–9 1–2 1.80 × 10–8 (2.2 ± 0.5)× 10–8

2–3 1.48 × 10–9 2–3 2.54 × 10–8

4–5 8.43 × 10–9 (6.3 ± 3.1)× 10–9 7–8 1.29 × 10–8 (7.9 ± 9.3)× 10–8

5–6 4.06 × 10–9 8–9 1.45 × 10–7

Станция 3 Станция 4
0–1 4.13 × 10–9 (7.3 ± 4.4)× 10–9 0–1 3.32 × 10–9 (5.2 ± 2.7)× 10–9

1–2 1.04 × 10–8 1–2 7.16 × 10–9

5–6 6.43 × 10–9 (7.2 ± 1.1)× 10–9 3–4 5.86 × 10–9 (1.6 ± 1.4)× 10–8

6–7 7.94 × 10–9 4–5 2.63 × 10–8

Станция 4а Станция 8
0–1 3.28 × 10–9 (1.4 ± 1.5)× 10–8 0–1 6.92 × 10–9 (4.8 ± 2.9)× 10–9

1–2 2.47 × 10–8 1–2 2.79 × 10–9

9–10 1.26 × 10–8 (1.8 ± 1.1)× 10–8 3–4 1.30 × 10–8 (8.7 ± 6.1)× 10–9

10–12 3.06 × 10–8 4–5 4.36 × 10–9

Станция 4б
1–2 5.46 × 10–9 (4.1 ± 1.9)× 10–9

2–3 2.75 × 10–9

5–6 8.40 × 10–9

6–7 5.73 × 10–9 (8.1 ± 0.5)× 10–9
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пада за 1964–1995 гг. Запас Q0 в ДО станции 2 на 
1964 г. составил 218. Бк/кг. Высокие для системы 
вода–дно коэффициенты распределения 137Cs (Kd = 
n·(103–104) л/кг) позволяли допустить снижение за-
паса Q0 за ~30 лет за счет распада радионуклида. 
Колонка ДО станции 2 [8] в ~2 раза длиннее стан-
ций 4 и 8. Поэтому ей отдано предпочтение в пред-
ставлении оценки послойного распределения 137Cs 
в керне. Для экспозиции 31 год данные расчета 
137Cs в слоях ДО удовлетворительно согласовыва-
лись с опытом. По данным расчета, концентрации 
137Cs снижались с 17.7 до 2.6 Бк/кг от поверхност-
ного слоя грунта к слою 9–10 см. В поверхностном 
слое 0–1 см 137Cs содержалось ~17.0% от общего в 
керне. Для станции 8 моря Лаптевых также наблю-
далось удовлетворительное согласие между данны-
ми расчета концентрации 137Cs в слоях ДО и опы-
том при табличном значении D = 6.8 × 10–9 см2/с. 
Корректное определение послойного содержания 
глобального 137Cs в грунтах моря Лаптевых послу-
жило основанием к изучению загрязнения 137Cs 
кернов станций 1а, 3, 4а, 4б из залива Цивольки. 
В [16] загрязнение 239,240Рu донных отложений этих 
станций нами рассматривалось как обусловленное 
плутонием глобальных выпадений. В заливе Ци-
вольки станции наблюдений расположены следую-
щим образом: станция 1а – ближе к головной части 
залива, 3 – между островами Цивольки и Круглый, 
4 – на выходе из залива. К головной части залива 
примыкает ледник Серп и Молот. Его талые воды 
являются источником тонкодисперсной взвеси для 
головной части залива. Считается [17], что в го-
ловной части залива обмен вод с морем замедлен 
из-за особенностей рельефа дна. Залив в течение 
~10 месяцев закрыт льдом, а поэтому привнос в 
залив взвесей с талыми водами и их седиментация 
ограничены во времени. 

В ДО залива Цивольки концентрация 137Cs 
(табл. 4) и его послойное распределение в керне 
(данные опыта) согласуются с наблюдаемым содер-
жанием глобального 137Cs в ДО моря Лаптевых. В 
поверхностном слое 0–1 см ДО моря Лаптевых [8] 
концентрация 137Cs находилась в диапазоне 7–18, а 
в заливе Цивольки – 14–24 Бк/кг соответственно. 
Для 7 колонок моря Лаптевых, взятых с глубин 
от 50 до 272 м, в слое 4–5 см содержалось 7.3 ± 
6.0 Бк/кг. В этом слое на станциях залива Циволь-
ки 1а, 2, 3, 4а, 4б содержалось 6.8 ± 4.1 Бк/кг 137Cs. 

Согласованность в уровнях 137Cs в ДО морей позво-
ляла отнести концентрации 137Cs в грунтах залива 
Цивольки к значениям, свойственным глобальному 
фону. Поэтому в оценках миграции 137Cs в ДО зали-
ва за дату формирования кумулятивного запаса Q0 
137Cs принят 1964 г. 

При D = 6.9 × 10–9 см2/с по уравнению (2) было 
рассчитано распределение 137Cs в ДО станции 3, 
расположенной между островами Цивольки и Кру-
глый (табл.4). Результаты расчета 137Cs в слоях кер-
на удовлетворительно согласовывались с опытом и 
характером распределения глобального 137Cs в ДО 
станции 2 моря Лаптевых (табл. 2). Тренд постепен-
ного уменьшения концентрации 137Cs в слоях кер-
на станции 3 не нарушался на всем пути миграции 
радионуклида. Корректно расчетом определялось 
распределение 137Cs в слоях ДО станций 4а и 4б. 
По-видимому, до 1993 г. в заливе Цивольки не было 
утечки 137Cs из объектов, содержащих РАО. В про-
тивном случае слои донного грунта имели бы бо-
лее высокое содержание 137Cs с пиковым значением 
концентрации, приходящимся на годы утечки ради-
онуклида из захороненных объектов с РАО. Распре-
деление 137Cs в слоях ДО станции 1а в целом согла-
суется с таковым для других станций. Однако в слое 
2–3 см наблюдался небольшой пик 137Cs. Можно ли 
его отнести к флуктуациям концентрации или его 
появление объективно, ясности нет. Факт отбора 
пробы вблизи захороненного объекта [4, 5, 7] мог 
повлиять на загрязнение грунта 137Cs. Сброс на дно 

Таблица 3. Распределение 137Cs в профиле донного 
грунта моря Лаптевых, станция 2, расчет по среднему 
D = 1.2 × 10–8 см2/с трех станций 2, 4, 8

Слои ДО, см
Миграция 1964–1995 гг.

Опыт [8] Расчет
0–1 18 17.7
1–2 18 17.0
2–3 17 15.6
3–4 16 13.7
4–5 15 11.6
5–6 8 9.3
6–7 5 7.2
7–8 4.4 5.4
8–9 3.2 3.8
9–10 3.1 2.6
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залива массивного контейнера неизбежно сопро-
вождался локальным подъемом тонкодисперсной 
взвеси из илов дна. Поэтому в районе захороненно-
го объекта временно наблюдалась локальная седи-
ментация взвесей с сорбцией из воды глобальных 
90Sr, 137Cs и 239,240Pu. Сбросы в заливы объектов с 
РАО приводили к нарушению слоя донных отложе-
ний и локальной вторичной седиментации взвеси. 

Узкий диапазон коэффициента диффузии 137Cs 
(табл. 1) в значительной степени обусловлен ко-
ротким теплым сезоном, ограничивающим посту-
пление с побережья терригенной взвеси и крайне 
низкой температурой воды и грунтов дна. В заливе 
Цивольки температура придонных вод летом и осе-
нью 2013–2014 гг. [17] составила –1.1 и –1.2°С. В 
опытах с донными отложениями [18] воздействие 
температуры на диффузию при прочих равных ус-
ловиях проявлялось увеличением коэффициентов 
D в ~2.5 раза с повышением температуры на 10°С. 
Однако в этом модельном опыте и в других опы-
тах [19, 20] не рассматривалась диффузия 137Cs при 
очень низкой температуре, свойственной грунтам 
арктических морей. В работе [20] опыт проводи-
ли при температуре морского грунта 4 ± 2°С. Ко-
эффициенты диффузии 137Cs изменялись в узком 
диапазоне (4–8) × 10–8 см2/с. Этот диапазон D мо-
дельного опыта находится в интервале величин 
n·(10–8–10–9) см2/с, найденных нами (табл. 1) для 
натурных условий арктических морей. Следует 
иметь в виду, что модельные опыты [19, 20] про-

ведены при относительно малой (меньше месяца) 
временной экспозиции 137Cs в грунте.

Концентрация 137Cs в придонных водах залива 
Цивольки [4] составила 6–14 Бк/м3, а в поверхнос-
тном слое ДО (0–2 см) – 4–30 Бк/кг сухой массы. 
По допущению 50%-ной влажности грунта и осред-
ненным значениям уровней 137Cs в средах вода–дно 
коэффициент распределения Kd для 137Cs составит 
1700 л/кг. Эта грубая оценка Kd находится в диапа-
зоне Kd 2000–1000 л/кг, приводимом в сводке этого 
показателя для морских грунтов [2]. Низкие темпе-
ратуры воды и донных отложений залива снижали 
сорбцию и диффузию 137Cs. Залив Цивольки в те-
чение 10 месяцев закрыт льдом. Поэтому влияние 
поступления в залив взвеси с талыми водами на ми-
грацию 137Cs ограничено коротким временем. 

По допущению сохранения для станций 3 зали-
ва Цивольки величины D 6.9 × 10–9 см2/с в течение 
60 лет выполнена оценка содержания 137Cs в грунте 
на 2024 г. В слое 0–1 см ожидается 6.3 Бк/кг 137Cs. 
В слое 10–11 см концентрация 137Cs не превысит 
0.8 Бк/кг. Продолжающийся эпизодический мони-
торинг ДО заливов архипелага Новая Земля [21] 
позволит проверить оправданность оценки рас-
пределения в профиле ДО 137Cs и его содержания в 
грунте. Коэффициенты диффузии 137Cs в ДО будут 
востребованы при анализе загрязнения 137Cs грун-
тов в заливах архипелага Новая Земля [3–5, 21] и 
в моделях прогноза миграции 137Cs в ДО морей со-
держащих захороненные объекты РАО.

Таблица 4. Распределение 137Cs в профиле донного грунта залива Цивольки Карского моря; миграция 28 лет, значе-
ния D для станций по табл. 1

Слой грунта, см

137Cs в грунте залива Цивольки Карского моря, Бк/кг [4, 5, 7]
станция 1а станция 3 станция 4а станция. 4б 

опыт расчет опыт расчет опыт расчет опыт расчет
0–1 13.7 14.9 21.1 18.5 23.9 17.3 14 14.3
1–2 19.2 13.7 18.4 17.0 20.1 16.8 16 13.0
2–3 17.4 11.5 16.5 14.5 19.2 15.9 13 10.7
3–4 5.5 8.8 11.2 11.2 16.8 14.7 7 8.0
4–5 4.2 6.2 7.6 8.1 13.6 13.2 5 5.4
5–6 2.1 4.0 5.6 5.3 12.7 11.6 3 3.3
6–7 2.4 3.3 3.2 9.6 9.9 2 2.0
7–8 1.3 2.0 1.8 – 8.1 1 0.9
8–9 0.4 8.2 6.6
9–10 5.0 5.2
10–12 2.5 3.5
12–13 1.6 1.8
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определены коэффициенты диффузии глобаль-
ного 137Cs n·(10–8–10–9) см2/с в иловых отложениях 
моря Лаптевых и залива Цивольки Карского моря 
при миграции 137Cs в течение ~31 и 28 лет соответ-
ственно. Для станций с глубинами от 50 до 152 м 
моря Лаптевых коэффициенты диффузии 137Cs на-
ходились в узком диапазоне значений с тенденцией 
увеличением показателя диффузии от поверхност-
ного слоя керна вглубь донных отложений. Послой-
ное распределение 137Cs в илах залива Цивольки 
(станции 1, 3, 4) на глубину 10–14 см корректно 
рассчитывалось с использованием коэффициентов 
диффузии 137Cs. Загрязнение илов залива Цивольки 
137Cs находилось на уровне глобального фона, свой-
ственного грунтам глубоких станций моря Лаптевых. 
Коэффициенты диффузии 137Cs n·(10–8–10–9) см2/с, 
полученные эмпирическим путем для иловых от-
ложений арктических морей, позволяют оценивать 
скорость миграции радионуклида в этом виде грун-
та на срок ~30 лет. До 1993 г. в заливе Цивольки не 
было утечки 137Cs из объектов, содержащих РАО; 
содержание 137Cs в грунтах станций и распределе-
ние в кернах согласовывалось с данными наблюде-
ний за содержанием 137Cs в ДО моря Лаптевых и 
глобальным уровнем загрязнения грунтов. Залив 
Цивольки ~10 месяцев закрыт льдом, препятству-
ющим поступлению с побережья терригенной взве-
си. Миграция 137Cs в донных отложениях залива 
определялась сорбцией радионуклида грунтом при 
низких температурах сред (вода–ДО) и медленной 
диффузией в толщу донных отложений.
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In bottom sediments of the Laptev and the Kara seas 137Cs has been migrating with diffusion coefficient 
(D) n·(10–9–10–8) cm2/s during nearly 30 years. In the sediments profile 137Cs concentration gradient was 
persisting between the layers. The trend of concentration decrease from the upper to the lower layers of the 
core was not violated along the entire path of radionuclide migration. 137Cs has been migrating in bottom 
sediments slowly; nearly 20% of the radionuclide stayed in the upper (0–1 cm) layer. In the Tsivolki Bay of 
Novaya Zemlya Archipelago 137Cs has been migrating in very low temperature conditions of water and bottom 
sediments (–1.0, –1.2°С). 137Cs concentration in the upper layer of the Laptev Sea and Tsivolki Bay sediments 
was characterized by close values, 7–18 and 14–24 Bq/kg, which correlate with global level of sediments 
contamination. The Tsivolki bay is ice-covered for 10 months. 137Cs profile in the cores was forming due to 
radionuclide diffusion in conditions of short warm period of terrigenic sedimentation. 137Cs concentration in 
the bay sediments and a type of the concentration profile demonstrated an absence of radionuclide release 
from buried radioactive objects in the bay. 137Cs diffusion coefficients definition computed with experimental 
data will be necessary in radionuclide migration models and scientifically supported measures of damage 
minimization from exposure to the radiation factor.
Keywords: 137Cs, Northern Seas, bottom sediments, migration, diffusion coefficient, radioactive waste
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