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Систематический анализ структурных группиро-
вок, образованных атомами U(VI), F и O, незави-
симо от природы, состава и строения кислородсо-
держащих экваториальных лигандов, был проведен 
только недавно [1]. Выяснилось, что в  большин-
стве из почти 200 охарактеризованных комплек-
сов UObFc при b ≥ 2 и  c ≠ 0 атомы U(VI) прояв-
ляют координационное число (КЧ) 7 и  образуют 
координационные полиэдры (КП) в виде пентаго-
нальной бипирамиды, на главной оси которой на-
ходятся атомы кислорода практически линейно-
го иона UO2

2+ с  d(U=O) ≈ 1.77 Å. При этом КЧ  8 
и  КП в  форме гексагональной бипирамиды, ко-
торые долго считались наиболее вероятными для 
фторсодержащих комплексов U(VI) [2], реализу-
ются очень редко. Так, согласно [1], известно все-
го три соединения такого рода, а  именно: UO2F2 
{31630} [3], фтороглутарат уранила {UJUBEG} [4] 
и  (C10H9N2)6[(UO2)5(HPO4)3(PO4) F4]2 {TONDAC} 
[5]). В фигурных скобках здесь и далее указан чис-
ловой или буквенный код соединения соответствен-
но в базе кристаллоструктурных данных [6] или [7].

Недавно [8] были охарактеризованы два новых 
соединения, содержащих комплексы UObFc с КЧ 8: 
Ba2[(UO2)3(suc)3F4]⋅5H2O и  Ba[(UO2)2(glt)2(Hglt)
F]⋅8H2O, где suc и glt — соответственно С4H4O4

2– (сук-
цинат-ион) и С5H6O4

2– (глутарат-ион). Результаты 

структурного исследования этих двух соединений 
с учетом данных для фтороглутарата {UJUBEG} [4] 
позволили предположить, что образованию оксоф-
торидных комплексов с гексагонально-бипирами-
дальной координацией атомов U(VI) способствует 
наличие в составе соединений дикарбоксилат-ионов, 
для которых характерна квадридентатная (бис-би-
дентатная) координация ионов уранила, обозначае-
мая в соответствии с методом [9] как Q02–44. Имен-
но проверка указанной гипотезы явилась одной из 
основных целей данной работы, посвященной ис-
следованию строения и  некоторых свойств впер-
вые полученных нами фтороглутаратоуранилатов 
Li(UO2)2(C5H6O4)2F⋅6H2O (I),NaUO2(C5H6O4) F⋅4H2O 
(II) и Sr(UO2(C5H6O4) F)2⋅8H2O (III).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов для синтеза кри-
сталлов были взяты гексагидрат нитрата уранила, 
глутаровая кислота, фториды лития, натрия и строн-
ция квалификации не ниже ч. д. а.

Синтез кристаллов I. Водный раствор гексагидра-
та нитрата уранила (0.200  г, 0.398 ммоль) и  глута-
ровой кислоты (0.210 г, 1.591 ммоль) нагревали на 
водяной бане до 90°C. К горячему раствору добав-
ляли десятикратный избыток фторида лития (0.103 г, 

DOI: 10.31857/S0033831124020018

С помощью рентгеноструктурного анализа впервые изучено строение кристаллов Li(UO2)2(C5H6O4)2F⋅6H2O (I),  
NaUO2(C5H6O4)F⋅4H2O (II) и Sr(UO2)2(C5H6O4)2F2⋅8H2O (III). Урансодержащими структурными единицами 
в кристаллах I являются 1D комплексы [UO2(C5H6O4)F0.5(H2O)]0.5– с кристаллохимической формулой 
AQ02M2

0.5M1, где A = UO2
2+, Q02 = C5H6O4

2–, M2= F–, M1= H2O, а в II и III — одинаковые по составу и строению 
1D комплексы [UO2(C5H6O4) F]–с кристаллохимической формулой AQ02M2. Во всех соединениях атомы 
U(VI) реализуют гексагонально-бипирамидальную координацию, образуя координационные полиэдры 
UO2FO5 (I) или UO2F2O4 (II и III). Выяснено, что давно охарактеризованный фтороглутарат уранила 
{UJUBEG}, для которого ошибочно указан состав [UO2(С5H6O4)F]⋅2H2O, противоречащий принципу 
электронейтральности, следует рассматривать как (Н3O)[UO2(С5H6O4)F]⋅H2O.

Ключевые слова: комплексы уранила, глутараты, фториды, кристаллическая структура, полиэдры 
Вороного–Дирихле.
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3.980  ммоль) по отношению к  нитрату уранила 
и тщательно перемешивали в течение 30 мин. После 
отделения непрореагировавшего фторида лития рас-
твор подвергали медленному испарению на воздухе. 
pH раствора был равен 2. Через 5–6 дней из раствора 
формировались игольчатые желтые кристаллы I. По 
результатам химического анализа:

Найдено, %: U52.4.
Для Li(UO2)2(С5Н6O4)2F⋅6H2O вычислено, %: 

U50.96. Выход около 65%.
Синтез кристаллов II и III. Твердые гексагидрат 

нитрата уранила (0.200  г, 0.398  ммоль), глутаро-
вую кислоту (0.210 г, 1.591 ммоль) и фторид натрия 
(0.350 г, 3.980 ммоль) (мольное соотношение 1: 4: 10) 
перетирали. К полученной реакционной смеси до-
бавляли 10 мл воды и нагревали при 90°C при пе-
ремешивании до полного растворения осадка. По-
лученный раствор имел pH, равный 3. Раствор под-
вергали медленному испарению на воздухе. Через 
6–7 дней выделялись желтые игольчатые кристал-
лы II. По результатам химического анализа:

Найдено, %: U47.8.
Для NaUO2(С5Н6O4)F⋅4H2O вычислено, %: U46.30. 

Выход около 70%.
Замена фторида натрия фторидом стронция при 

мольном соотношении UO2
2+  : Н8С5O4  : SrF2, рав-

ном 2 : 3 : 1, приводила к образованию игольчатых 
желтых кристаллов III. По результатам химического 
анализа:

Найдено, %: U45.0.
Для Sr(UO2(С5Н6O4)F)2⋅8H2O вычислено, %: 

U44.49. Выход около 55%.
Рентгенодифракционные эксперименты про-

ведены на автоматическом четырехкружном диф-
рактометре с двумерным детектором Bruker KAPPA 
APEX II при 100(2) и 296(2) К. Параметры элемен-
тарных ячеек уточнены по всему массиву данных 
[10]. В экспериментальные интенсивности рефлек-
сов для структур I и III внесены поправки на погло-
щение с использованием программы SADABS [11]. 
Кристалл II представлял собой двойник, в котором 
второй домен повернут относительно первого на 180° 
вокруг нормали к плоскости (100). Учет поглощения 
для этого кристалла был проведен с помощью про-
граммы TWINABS‑2008/4 [12]. Так как вклад второ-
го домена составлял ~0.25, для расшифровки и уточ-
нения использованы рефлексы, относящиеся только 
к первому домену. Структуры расшифрованы с по-
мощью программы SHELXT‑2018/2 [13] и уточнены 
полноматричным методом наименьших квадратов 
(SHELXL‑2018/3 [14]) по F2 по всем данным в ани-
зотропном приближении для всех неводородных 
атомов (кроме атомов O разупорядоченных молекул 
воды в структуре III). Атомы водорода глутарат-ио-
нов размещены в геометрически вычисленных по-
зициях с изотропными температурными факторами 
Uiso = 1.2Uequ(C). В структуре I атомы H двух молекул 

воды были локализованы из разностного Фурье-син-
теза и уточнены с Uiso = 1.5Uequ(O), для разупорядо-
ченной по двум позициям молекулы воды атомы H 
не были найдены. Кристалл II маленький, двойни-
кование ухудшает качество эксперимента. В резуль-
тате атомы H объективно не локализованы. Однако 
в структуре имеется ряд коротких контактов O…O, 
которые могут быть отнесены к H-связям молекул 
воды. Атомы O1w и  O2w имеют по два контакта 
с расстояниями соответственно 2.84 и 2.82 Å с атома-
ми O3w молекул кристаллизационной воды. В свою 
очередь, атом O3w имеет контакт 2.82 Å с атомом O3  
глутарат-иона и контакт O3w…O3w 2.76 Å, соответ-
ствующий H-связи с участием разупорядоченного 
атома H. В структуре III все молекулы воды входят 
в окружение атома Sr и разупорядочены, уточнение 
заселенностей их позиций дает КЧ, близкое к 8.

Параметры рентгеноструктурного эксперимен-
та и  окончательные значения факторов недосто-
верности для кристаллов I–III приведены в табл. 1, 
характеристики основных длин связей и валентных 
углов КП атомов U(VI) — в табл. 2. КЧ всех атомов 
в структурах рассчитаны с помощью метода пересе-
кающихся сфер [15]. Координаты атомов и величи-
ны температурных параметров депонированы в Кем-
бриджском центре кристаллографических данных 
под номерами CCDC2309759, 2309760 и 2309761 для 
I, II и III соответственно.

ИК спектры записаны на ИК Фурье спектромет
ре ФТ‑801 при комнатной температуре в  области 
500–4000 см–1. Образцы готовили прессованием таб
леток с KBr.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллы I–III относятся соответственно к три-
клинной, моноклинной и ромбической сингонии 
и содержат по одному кристаллографически неза-
висимому атому U(VI). В структуре I они находятся 
в общих позициях с симметрией С1, а в II и III за-
нимают частные позиции соответственно с точеч-
ной симметрией C2 и С2v. По данным метода пере-
секающихся сфер [15], все атомы урана имеют КЧ 8 
и образуют КП в виде гексагональных бипирамид. 
На главной оси этих бипирамид находятся атомы 
кислорода ионов UO2

2+, для которых d(U=O) лежат 
в области 1.745–1.761 Å (табл. 2). Из шести эквато-
риальных атомов в структуре I один является фто-
рид-ионом, а остальные пять — атомами кислорода. 
Четыре из них принадлежат двум глутарат-ионам, 
а пятый экваториальный атом кислорода (O7) вхо-
дит в состав молекулы воды и по отношению к ура-
ну является монодентатным концевым лигандом 
(согласно [9], тип координации M1). В структурах II 
и III уже два атома экваториальной плоскости явля-
ются фторид-ионами, а остальные четыре представ-
ляют собой атомы кислорода двух глутарат-ионов. 
По отношению к  атомам урана все фторид-ионы 
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в I–III являются мостиковыми лигандами, которые 
связывают два атома урана и, согласно [9], имеют 
тип координации M2. В изученных кристаллах глу-
тарат-ионы проявляют наиболее характерный для 
них мостиковый квадридентатный (иначе говоря, 
бис-бидентатный) тип координации Q02–44 [9], при 
котором каждый анион одновременно образует че-
тырехчленные металлоциклы с двумя атомами урана. 
Поэтому в структурах I–III четыре экваториальных 
атома кислорода каждого иона уранила принадле-
жат двум мостиковым глутарат-ионам. Как известно, 
глутарат-ионы обладают значительной конформа-
ционной гибкостью, для оценки которой можно ис-
пользовать расстояние между двумя карбоксильны-
ми атомами углерода одного дианиона (далее dC–C). 
В трех кристаллографически разных глутарат-ионах 

в  структурах I–III dC–C лежит в  узком интервале 
5.06–5.07 Å, почти совпадающим с верхней грани-
цей значений dC–C (3.79–5.09 Å), известных для глу-
тарат-ионов в соединениях уранила [16].

Экваториальные связи U–O в структурах I–III   
длиннее (лежат в диапазоне 2.466–2.513 Å), чем свя-
зи U–F (2.335–2.344 Å, табл. 2). Объем полиэдров 
Вороного–Дирихле (ПВД) атомов U(VI), которые 
имеют форму гексагональной призмы и в структуре 
I дуальны КП состава UO2(FO5), равен 9.27 Å3. Для 
КП UO2(F2O4) с цис-размещением атомов F в струк-
турах II и III объем ПВД атомов урана составляет 
9.04 и 9.02 Å3. Данные для I–III подтверждают, что 
для гетеролигандных комплексов UObFc при b ≥ 2 
и c ≠ 0 объем ПВД (VVDP) атомов U(VI) закономер-
но уменьшается с ростом параметра λ = c/(b + c) [1]. 

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур 
Li[(UO2)2(C5H6O4)2F(H2O)2]⋅4H2O (I), Na[UO2(C5H6O4) F]⋅4H2O  (II) и Sr[(UO2)(C5H6O4) F]2⋅8H2O (III)

Параметр I II III
Сингония Триклинная Моноклинная Ромбическая

Простр. группа, Z P, 1 C2/m, 4 Immm, 2
a, Å 7.8422(5) 12.038(2) 7.3031(13)
b, Å 8.4207(5) 17.809(3) 10.0179(16)
c, Å 9.2496(6) 7.3285(12) 18.076(3)

α, град 88.635(2) 90 90
β, град 70.991(2) 123.669(7) 90
γ, град 75.400(2) 90 90
V, Å3 557.72(6) 1307.6(4) 1322.5(4)

ρ, г/см3 2.782 2.612 2.687
Излучение (λ; Å) MoKα; 0.71073

μ, мм–1 14.589 12.499 14.319
T, К 100(2) 296(2) 296(2)

Размеры кристалла, мм 0.34 × 0.08 × 0.06 0.12 × 0.04 × 0.03 0.14 × 0.06 × 0.04
Метод уточнения Полноматричный МНК по F2

Учет поглощения Полуэмпирический, по эквивалентам
Tmin; Tmax 0.083, 0.475 0.315, 0.706 0.239, 0.598
θmax, град 29.998 27.491 27.488

Область h, k, l
–11 < h < 11
–11 < k < 11
–12 < l < 12

–16 < h < 16
–24 < k < 24

–8 < l < 8

–9 < h < 9
–11 < k < 13
–23 < l < 23

Число отражений:
измеренных/независимых  
(N1), Rint/с I > 1.96σ(I) (N2)

9949/3225,
0.0268/2959

9713/1544,
0.1607/1131 11 324/886, 0.1344/684

Число уточняемых параметров 168 90 62
R1 по N2 0.0209 0.0552 0.0426

wR2 по N1 0.0435 0.1171 0.0898
S 1.041 0.988 1.032

Остаточная электронная  
плотность (min/max), эл/Å3 –0.927/1.066 –1.782/1.804 –1.487/1.325
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Таблица 2. Основные геометрические параметры полиэдров урана(VI) и параметры водородных связей в структурах 
Li[(UO2)2(C5H6O4)2F(H2O)2]⋅4H2O (I), Na[UO2(C5H6O4) F]⋅4H2O (II) и Sr[(UO2)(C5H6O4) F]2⋅ 8H2O (III)

Li[(UO2)2(C5H6O4)2F(H2O)2]⋅4H2O (I)
Связь d, Å Ω, %* Угол ω, град

Гексагональные бипирамиды UO7F
U–О1 1.761(3) 21.89 O1UO2 178.72(13)
U–O2 1.755(3) 21.81 O3UO4 51.45(8)
U–О3 2.494(2) 8.88 O4UO6 63.71(8)
U–О4 2.510(2) 8.77 O5UO6 50.74(9)
U–О5 2.477(3) 8.75 O3UO7 62.79(9)
U–О6 2.513(3) 8.63 O5UF 65.87(7)
U–О7 2.466(3) 9.69 O7UF 66.03(7)
U–F 2.335(16) 11.37

Параметры водородных связей (ВС)**

D–H⋅⋅⋅A Расстояние, Å Угол
D–H⋅⋅⋅A, град Ω(D–H), % Ω(H⋅⋅⋅A), %D–H H⋅⋅⋅A D⋅⋅⋅A

O7–H1⋅⋅⋅O8 0.843 1.968 2.797 167.09 31.66 14.17
O7–H2⋅⋅⋅O5 0.840 1.825 2.657 170.74 32.48 22.32
O8–H3⋅⋅⋅O3 0.851 1.982 2.820 168.14 31.92 19.55
O8–H4⋅⋅⋅O2 0.838 2.801 3.407 130.75 31.43 10.90
C2–H6⋅⋅⋅O1 0.990 2.773 3.617 143.58 28.08 11.01

C3–H8⋅⋅⋅O10 0.990 2.678 3.554 147.66 27.98 12.14
C4–H9⋅⋅⋅O1 0.990 2.479 3.417 158.09 28.12 15.44

C4–H10⋅⋅⋅O1 0.990 2.631 3.448 139.93 28.09 13.69
Na[UO2(C5H6O4) F]⋅4H2O (II)

Связь d, Å Ω, %* Угол ω, град
Гексагональные бипирамиды UO6F2

U–О1 × 2 1.747(9) 21.79 O1UO1 179.9(6)
U–O2 × 2 2.502(8) 8.39 O2UO3 51.3(2)
U–О3 × 2 2.489(7) 9.19 O3UO3 67.6(3)
U–F × 2 2.337(8) 10.63 O2UF 64.3(2)

FUF 62.1(4)
Параметры водородных связей (ВС)**

D–H⋅⋅⋅A Расстояние, Å Угол
D–H⋅⋅⋅A, град Ω(D–H), % Ω(H⋅⋅⋅A), %D–H H⋅⋅⋅A D⋅⋅⋅A

С2–H1⋅⋅⋅O1 0.970 2.581 3.440 147.64 27.98 14.08
С2–H1⋅⋅⋅O3 0.970 2.895 3.713 143.64 27.98 10.10
С2–H2⋅⋅⋅O1 0.970 2.840 3.636 139.91 27.99 10.41
С3–H3⋅⋅⋅O6 0.970 2.959 3.804 146.26 27.87 10.32

Sr[(UO2)(C5H6O4) F]2⋅8H2O (III)
Связь d, Å Ω, %* Угол ω, град

Гексагональные бипирамиды UO6F2

U–О1 × 2 1.745(10) 22.01 O1UO1 178.4(7)
U–O2 × 2 2.477(9) 8.88 O3UO3 65.6(3)
U–О3 × 2 2.507(8) 8.51 O2UO3 × 2 51.9(3)
U–F × 2 2.344(4) 10.59 FUF 62.4(4)

O2UF × 2 64.1(3)
Окончание таблицы 1 на стр. 111



	 ФТОРОГЛУТАРАТОУРАНИЛАТЫ ЛИТИЯ, НАТРИЯ И СТРОНЦИЯ 	 111

РАДИОХИМИЯ	 том 66 	 № 2	 2024

Li[(UO2)2(C5H6O4)2F(H2O)2]⋅4H2O (I)
Связь d, Å Ω, %* Угол ω, град

Параметры водородных связей (ВС)**

D–H⋅⋅⋅A Расстояние, Å Угол
D–H⋅⋅⋅A, град Ω(D–H), % Ω(H⋅⋅⋅A), %D–H H⋅⋅⋅A D⋅⋅⋅A

С2–H1⋅⋅⋅O1 0.970 2.581 3.440 147.64 27.98 14.08
С2–H1⋅⋅⋅O3 0.970 2.895 3.713 143.64 27.98 10.10

*Ω — телесный угол (выражается в процентах от 4π ср), под которым общая грань ПВД соседних атомов видна из ядра любого из них.
**Представлены ВС с d(H⋅⋅⋅А) < 3 Å, углом D–H⋅⋅⋅A > 130° и Ω > 10%.

Заметим, что в  работе [1] на примере семи типов 
комплексов UObFc с КЧ 7 или 8 с разной величиной 
λ в диапазоне от 0 до ≈0.72 была выявлена линейная 
зависимость

	 VVDP � 9 23 0 896. – . � 	 (1)

с  достоверностью аппроксимации R2  = 0.84. При 
этом выяснилось, что значительное отклонение от 
линии регрессии (1) отвечает только единственной 
точке для комплексов UO2F2O4, без учета которой 
величина R2 увеличивается до 0.98. С учетом резуль-
татов работы [8] и полученных сведений для II и III 
к настоящему времени установлены характеристики 
уже восьми (а не трех, как в работе [1]) кристалло-
графически разных комплексов UO2F2O4, для кото-
рых среднее VVDP = 9.15 Å3. При учете этого значения 
(вместо исходного 9.21 Å3) обсуждаемая линейная 
зависимость для комплексов UObFc приобрела вид:

	 VVDP   � 9 24 0 919. – . � 	 (2)

с R2 = 0.90 (рис. 1).

Уранилсодержащими группировками в  изучен
ных кристаллах I  являются 1D ленты состава 
[UO2(C5H6O4) F0.5(H2O)]0.5– с кристаллохимической 
формулой AQ02M2

0.5M1, где A = UO2
2+, Q02 = C5H6O4

2–, 
M2 = F–, а M1 = H2O (рис. 2), тогда как в структу-
рах II  и  III содержатся одинаковые по составу 

9

10

11

12

VVDP, Å3

0.2 0.4 0.6

II

I

λ0

Рис. 1. Зависимость объема ПВД (VVDP) атомов U(VI) 
в комплексах UObFc (I) и UObClc (II) от λ, где λ = c/(b + c).  
Линии регрессии для UObFc отвечает уравнение (2). 
Для UObClc использованы данные работы [17].

- U

- С
- O
- F
- H

Таблица 1 (окончание)

Рис. 2. Фрагмент ленты [UO2(C5H6O4)F0.5(H2O)]0.5– с кристаллохимической формулой AQ02M2
0.5M1 в структуре I. Для 

упрощения рисунка указаны атомы H только молекул воды. Для атомов U на правом конце фрагмента указана проек-
ция КП — гексагональной бипирамиды (вверху) и дуального ПВД — гексагональной призмы (внизу).

и строению 1D ленты состава [UO2(C5H6O4) F]–с кри-
сталлохимической формулой AQ02M2 (рис. 3).

Как видно из рис. 2 и 3, оба типа лент содержат 
по две электронейтральных полимерных уранилглу-
таратных цепи [UO2(C5H6O4)], которые обрамля-
ют внешнюю границу лент. В этих цепях каждый 
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ион уранила координирует по две карбоксильные 
группы двух соседних глутарат-ионов, атомы кис-
лорода которых сообща занимают по четыре по-
зиции в экваториальной плоскости иона уранила. 
Две оставшиеся вакантные позиции (далее — ) 
в координационной сфере каждого иона уранила 
располагаются между соседними цепями, состав 
которых можно описать формулой [UO2(C5H6O4)

2]. Если бы все позиции  были заселены конце-
выми лигандами (например, молекулами воды, тип 
М1), то показанные на рис. 2 и 3 ленты распались 
бы на гипотетические изолированные электроней-
тральные цепочки состава [UO2(C5H6O4)(Н2О)2/1] = 
[UO2(C5H6O4)(Н2О)2].

Ситуация изменяется при наличии в реакцион-
ной среде мостиковых лигандов, например фто-
рид-ионов, способных связывать сразу два атома 
урана (тип координации М2). При высокой концен-
трации таких лигандов в процессе комплексообра-
зования они могут заполнить все имеющиеся по-
зиции . В этом случае вещество приобретет состав 
[UO2(C5H6O4)(F2/2)]– = [UO2(C5H6O4)F]–, а возник-
шие сшитые цепи (т. е. ленты) будут иметь строение, 
показанное на рис. 3. Если же концентрация мости-
ковых лигандов M2 недостаточно высокая, то возмож-
на ситуация, при которой они занимают только поло-
вину позиций , а другую половину заполняют конце-
вые лиганды M1 (например, молекулы Н2О). В этом 
случае вещество приобретет состав [UO2(C5H6O4)
(F)1/2(Н2О)1/1]0.5– = [UO2(C5H6O4)F0.5(Н2О)]0.5–, а возник-
шие сшитые цепочки (т. е. ленты) будут иметь стро-
ение, показанное на рис. 2.

Имеющиеся данные позволяют считать, что выбор 
возможной структуры лент, указанных на рис. 2 или 
рис. 3, зависит не только от концентрации фторид-
ионов в исходном водном растворе, но и от приро-
ды и заряда внешнесферных катионов R, способных 
участвовать в образовании координационных связей 
R–OН2 или R–F и влиять на степень заполнения по-
зиций  фторид-ионами. Так, при синтезе I и II ис-
ходные концентрации компонентов совпадают, хотя 
возникают разные структуры, тогда как в случае II 
и III структура и состав лент одинаковы, хотя кон-
центрации фторид-ионов различаются. Хочется 

Таблица 3. Отнесение полос поглощения в ИК спектрах 
Li[(UO2)2(C5H6O4)2F(H2O)2]⋅4H2O (I),Na[UO2(C5H6O4) 
F]⋅4H2O (II) и Sr[(UO2)(C5H6O4) F]2⋅ 4H2O (III)

Волновое число, см–1 а Отнесение
I II III

3384 c. ш. 3424 c. ш. 3435 ср. ν(H2O)

2919 сл. 2951 сл.
2917 сл.

2922 сл.
2853 сл. ν(СH2)

1641 ср. 1631 ср. 1631 ср. δ(H2O)
1532 с. 1542 с. 1536 с. νas(COO)
1458 с.

1406 ср.
1456 с.

1407 ср.
1455 с.

1405 ср. νs(COO)

1365 ср. 1360 ср. 1384 сл.
1365 сл. δ(СH2)

1226 сл. 1224 сл. 1228 сл. ω(СH2)
1066 сл. 1068 сл. 1064 сл. ν(CС)

939 с. 934 с. 923 с. νas(UO2
2+)

754 ср. 755 ср.
728 ср. 756 сл. δ(СH2), δ(СОО)

аИнтенсивность полос: с. — сильная, ср. — средняя, сл. — 
слабая, ш. — широкая.

надеяться, что влияние природы катионов R на спо-
соб заполнения позиций  в цепях [UO2(C5H6O4) 2]  
лигандами разной природы со временем удастся 
выяснить.

В  структурах I–III урансодержащие ленты 
(рис. 2, 3) связаны в трехмерный каркас электроста-
тическими взаимодействиями с внешнесферными 
катионами R (R = Li+, Na+ или Sr2+), а также сово-
купностью координационных связей R–O(F) и во-
дородных связей O–H⋅⋅⋅O. Из-за статистического 
размещения некоторых атомов (Li и O в I, Н и O 
в II и III) использовать метод молекулярных ПВД 
[18] для детального анализа супрамолекулярной 
структуры фтороглутаратоуранилатов невозможно. 
Поэтому в табл. 2 указаны характеристики только 
наиболее значимых координационных и водородных 
связей в структурах I–III.

- U

- С
- O
- F

Рис.  3. Фрагмент ленты [UO2(C5H6O4)F]–с  кристаллохимической формулой AQ02M2 в  структуре II или III. Атомы 
H глутарат-ионов для упрощения рисунка исключены. Для атомов U на правом конце фрагмента указана проекция 
КП — гексагональной бипирамиды (вверху) и дуального ПВД — гексагональной призмы (внизу).
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Интересно, что уранилглутаратные ленты, обна-
руженные в структурах II и III (рис. 3), присутству-
ют и в давно известной структуре фтороглутарата 
уранила {UJUBEG}, для которого как в исходной 
статье  [4], так и в Кембриджской базе данных [7] 
указана формула [UO2(С5H6O4)F]⋅2H2O. Отметим, 
что такой состав противоречит принципу электро-
нейтральности химических соединений, посколь-
ку имеющиеся данные указывают на присутствие 
в  структуре кристаллов {UJUBEG} катионов ура-
нила UO2

2+ и анионов F– и С5H6O4
2– в соотношении 

1 : 1 : 1. Поскольку авторы работы [4] не определи-
ли позиции атомов Н молекул воды в  {UJUBEG}, 
на наш взгляд, одну молекулу воды в «дигидрате» 
следует считать ионом гидроксония. В этом случае 
состав вещества можно описать формулой (Н3O)
[UO2(С5H6O4)F]⋅H2O (IV), которая удовлетворяет 
требованию электронейтральности.

Дополнительный анализ показал, что периоды 
повторяемости (t) вдоль оси лент [UO2(C5H6O4)F]– 
(рис. 3) в структурах II, III и IV практически совпа-
дают (соответственно t = 10.040, 10.018 и 10.003 Å) 
и не зависят от природы или заряда внешнесферного 
катиона R (Na+, Sr2+ и H3O+). При этом в моноклин-
ных II и IV, которые кристаллизуются в простран-
ственной группе С2/m, ленты [UO2(C5H6O4)F]– рас-
пространяются вдоль направления [101], тогда как 
в ромбическом III они проходят вдоль [010].

Предположительное отнесение колебаний в ИК 
спектрах I–III (табл. 3) предложено с учетом лите-
ратурных данных [19, 20] и согласуется с результата-
ми рентгеноструктурного анализа монокристаллов. 
В спектрах присутствуют группы полос, связанные 
с колебаниями таких функциональных группировок 
в составе соединений, как глутарат-ионы, ионы ура-
нила и молекулы воды. Координация глутарат-иона 
атомом урана(VI) сопровождается исчезновением 
полосы, отвечающей неионизированной глутаро-
вой кислоте (1707 см–1 для свободной кислоты [21]), 
и  появлением полос валентных колебаний анио-
на. Антисимметричные и симметричные валентные 
колебания глутарат-ионов проявляются в областях, 
отвечающих их характеристическим колебаниям 
(табл.  3). Высокохарактеристические антисимме-
тричные валентные колебания уранильной группы, 
наблюдающиеся в узкой области 923–939 см–1, не 
выходят за диапазон частот, характерных для линей-
ной и симметричной уранильной группы в окруже-
нии атомов кислорода.
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LITHIUM, SODIUM AND STRONTIUM FLUOROGLUTARATOURANYLATES: 
STRUCTURE AND SOME PROPERTIES
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Using X-ray diffraction analysis, the structure of the crystals of Li(UO2)2(C5H6O4)2F⋅6H2O (I), 
NaUO2(C5H6O4)F⋅4H2O (II) and Sr(UO2)2(C5H6O4)2F2⋅8H2O (III) was studied for the first time. The 
uranium-containing structural units in crystals of I are 1D complexes [UO2(C5H6O4)F0.5(H2O)]0.5– with 
the crystal chemical formula AQ02M2

0.5M1, where A = UO2
2+, Q02 = C5H6O4

2–, M2= F–, M1 = H2O, and in II 
and III, 1D complexes of the same composition and structure [UO2(C5H6O4)F]– with the crystal chemical 
formula AQ02M2. In all compounds, the U(VI) atoms implement hexagonal-bipyramidal coordination, 
forming coordination polyhedra UO2FO5 (I) and UO2F2O4 (II  and III). It was found that the long-
characterized uranyl fluoroglutarate {UJUBEG}, for which the composition [UO2(С5H6O4)F]⋅2H2O was 
erroneously indicated, contradicting the principle of electrical neutrality, should be considered as (Н3O)
[UO2(С5H6O4)F]⋅H2O.

Keywords: uranyl complexes, glutarates, fluorides, crystal structure, Voronoi–Dirichlet polyhedra.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из факторов, определяющих многообра-

зие химии элементов, является вариативность про-
являемых ими степеней окисления [1–4]. Она зада-
ется электронным строением элементов, что являет-
ся фундаментальным свойством, лежащим в основе 
многих законов химии и  физики [5–8]. Установ-
ление предельно достижимых степеней окисления 
в соединениях всегда считалась одной из ключевых 
задач для развития химии элементов [9–14]. Одна-
ко такого рода исследования, как правило, сопрово-
ждаются существенными осложнениями на экспе-
риментальном (специфические, часто агрессивные 
реагенты и  среды), аппаратно-техническом (тем-
пература, давление, количество), диагностическом 
(доступные методы регистрации, время), аналити-
ческом (верификация и  интерпретация результа-
тов) уровнях. Это может быть причиной ошибоч-
ных выводов. Например, ранее сообщалось о  по-
лучении соединений железа в степенях окисления 
выше +6 [15], однако после взвешенного анализа 
результатов наблюдений было предложено описа-
ние спектральных данных в рамках общепринятых 
знаний [16]. Этот пример указывает на важность 
обеспечения независимого подтверждения данных 
любых исследований, а  особенно потенциально 

влияющих на фундаментальные законы естествоз-
нания. К таким исследованиям относится недавняя 
серия публикаций, в которых сообщается о возмож-
ности образования в щелочных растворах плутония 
под действием озона помимо соединений Pu(VII) 
также и  производных Pu(VIII) [17–20]. Вопрос 
о существовании соединений Pu(VIII), хотя и был 
поставлен еще в 1960-е гг. [21, 22], но до сих пор 
остается актуальным [23–26]. В качестве основно-
го метода идентификации различных ионных форм 
плутония, в частности высокоокисленных соедине-
ний Pu(V–VII) [27], как правило, применяется метод 
спектрофотометрии. В кислых плутонийсодержащих 
растворах это легко реализуется, так как их спектры 
содержат характеристичные узкие полосы поглоще-
ния, отвечающие различным ионным формам плу-
тония [27, 28]. Однако в щелочных средах спектры 
Pu(VI) и Pu(VII) характеризуются очень широкими 
полосами поглощения [28, 29], которые содержат 
множество сателлитов, в заметной мере накладыва-
ющихся друг на друга [30, 31]. Кроме того, в раство-
рах могут сосуществовать комплексы плутония в од-
ной и той же степени окисления, но с различным 
координационным окружением [32]. Все это услож-
няет разложение спектров на парциальные компо-
ненты, отнесение их к конкретным ионным формам 

DOI: 10.31857/S0033831124020026

Методом спектрофотометрии в видимом диапазоне излучения с применением модифицированного не-
линейного метода наименьших квадратов изучены процессы разложения гидроксосоединений плутония, 
которые образуются в условиях озонирования в растворах МОН (M = Li, Na, K) различной концентра-
ции. Обнаружено влияние природы щелочи на кинетику и механизмы спонтанного восстановления ще-
лочных растворов гидроксосоединений плутония(VII). Показано, что это влияние, а также «аномалии» 
спектров в видимой области излучения для озонированных растворов плутония связаны с присутствием 
в коммерческих реагентах LiOH, NaOH и KOH марок ч. д.а, х. ч. и ос.ч. примесей соединений железа. 
Даже следовые количества примеси в щелочных растворах соединений плутония изменяют механизмы 
их восстановления посредством активного участия железа в окислительно-восстановительных процессах. 
Они включают окисление железа до феррата(VI) ионов FeO4

2– с последующим восстановлением до Fe3+. 
Вероятно, эти процессы протекают через стадию образования интермедиата с гидроксопроизводным плу-
тония(VI). В результате анализа больших массивов спектральной информации выделены спектры инди-
видуальных компонентов, соответствующие соединениям плутония(VI, VII) и железа(VI).

Ключевые слова: плутоний(VII), феррат(VI), озон, щелочные растворы, высшие степени окисления.
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плутония и, как итог, интерпретацию результатов 
эксперимента. Поиск в таких сложных с точки зре-
ния спектроскопии системах дополнительных полос 
поглощения, которые могли бы относиться к произ-
водным плутония в экстремально высоких степенях 
окисления, очевидно, должен требовать аккуратной 
интерпретации экспериментальных спектральных 
данных [33–35]. Таким образом, становится акту-
альной проблема выделения парциальных спектров 
различных соединений плутония, которые могут су-
ществовать в щелочных средах, что позволит судить 
о действительном составе плутонийсодержащих рас-
творов и протекающих в них превращениях.

Для решения этой проблемы в  данной работе 
предлагается использовать методику, аналогичную 
ранее опробованной при исследовании равновес-
ных процессов в  растворах комплексоната роди-
я(III) — [Rh(ЭДТА)(H2O)]– ↔ [Rh(ЭДТА)]– [36]. Для 
этого следует получить массивы спектральных дан-
ных для спонтанно восстанавливающихся соедине-
ний плутония в высших состояниях окисления, ко-
торые, как указано в монографии [21], образуются 
в щелочных растворах различной природы в услови-
ях озонирования и далее, очевидно, восстанавлива-
ются. Выделение спектральных компонентов, соот-
ветствующих индивидуальным формам соединений, 
проводится с использованием модифицированной 
методики нелинейного метода наименьших квадра-
тов (нМНК)  [37]. Этот метод позволяет выделять 
парциальные спектры из спектров в видимой обла-
сти излучения для растворов, содержащих все ион-
ные формы соединений в различных соотношени-
ях, при наличии образца индивидуального спектра 
хотя бы одного компонента. При этом информация 
о природе и свойствах других компонентов может 
отсутствовать. Очевидно, что изучаемая система 
спонтанно разлагающихся соединений плутония 
вполне удовлетворяет указанным условиям.

В  настоящей работе с  применением методики 
нМНК исследованы озонированные щелочные рас-
творы плутония с целью установления закономер-
ностей восстановления соединений плутония в выс-
ших степенях окисления и определения роли приро-
ды щелочи в этих процессах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для решения поставленной задачи мы подроб-
но изучили серии спектров растворов соединений 
плутония в высших степенях окисления спонтанно 
восстанавливающихся водой (гидроксид-ионами), 
которые получали посредством озонирования ще-
лочных растворов Pu(VI). Согласно данным лите-
ратуры [21, 38], подобные превращения протекают 
с образованием в качестве продуктов реакции также 
гидроксокомплексов Pu(VI).

Для получения исходного раствора Pu(VI) азот-
нокислый раствор плутония (239Pu 98.1, 238Pu 1.9% по 

активности) упаривали с концентрированной хлор-
ной кислотой при нагревании в течение нескольких 
часов. Полноту окисления плутония до Pu(VI) кон-
тролировали методом спектрофотометрии по поло-
сам поглощения соединений плутония в кислых сре-
дах: Pu(VI) — λ = 830 и 623 нм, Pu(V) — λ = 569 нм, 
Pu(IV) — λ = 470 и 653 нм [39]. После полного окис-
ления к  почти сухому остатку Pu(VI) добавляли 
предварительно приготовленный раствор щелочи 
нужной концентрации. Изучали растворы плутония 
с концентрациями 3 × 10–5–5 × 10–3 М. В отдельных 
экспериментах в  эти растворы вносили дополни-
тельно аликвоту раствора нитрата железа(III).

Растворы гидроксидов натрия и  калия (марок 
ч. д. а., х. ч. и ос.ч.) различных концентраций (в ин-
тервале 1–7 М) получали растворением соответ-
ствующих навесок в  тридистиллированной воде. 
Также растворы NaOH готовили из коммерчески 
доступного 50%-ного раствора гидроксида натрия 
(марка ос.ч.). В случае гидроксида лития сначала го-
товили его насыщенный раствор, который отделя-
ли от осадка карбоната лития центрифугированием. 
Концентрацию щелочных растворов контролирова-
ли по плотности. Рассмотрение более концентриро-
ванных растворов щелочей было признано неоправ-
данным, так как это усложняет решение поставлен-
ной задачи: соединения Pu(VII) при этом гораздо 
более стабильны [31] и  их разложение длится не-
сколько суток, из-за чего становятся значимыми 
процессы радиолиза [40, 41].

Изучаемые растворы обрабатывали кислород-
но-озоновой смесью (стеклянный барботер, кон-
центрация озона до 100 мг/л) в течение 100 и более 
минут при комнатной температуре. По окончании 
озонирования растворы в случае необходимости от-
деляли от осадка центрифугированием (требовалось 
в тех случаях, когда в растворы дополнительно вво-
дили соединения железа) и переносили в герметич-
но закрытые полиэтиленовой крышкой пластиковые 
спектрофотометрические кюветы (l = 1 см). В экспе-
риментах, не требовавших операции центрифугиро-
вания, время между окончанием озонирования и на-
чалом записи спектров не превышало 1 мин.

Спектры поглощения растворов регистрировали 
на спектрофотометре марки UV‑1800 производства 
фирмы Shimadzu (Япония) в интервале длин волн 
400–1000 нм с интервалом между сканированиями 
от 3.5 до 60 мин (раствор сравнения — тридистилли-
рованная вода).

Изотопный состав растворов определяли мето-
дом α-спектрометрии с использованием спектромет
рической системы с полупроводниковым ион-им-
плантированным кремниевым детектором (Ametek, 
США). Измерение радиоактивности проводили ме-
тодом ЖСС (TriCarb 2700TR, Canberra Packard Ind., 
США).

Содержание железа в применяемых в работе реак-
тивах гидроксидов щелочных металлов определяли 
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методом атомно-эмиссионной спектрометрии с ин-
дуктивно-связанной плазмой с  помощью оптико-
эмиссионного спектрометра Agilent 5100 ICP-OES 
(Agilent Technologies, США). Для этого из реактивов 
готовили 30–50%-ные растворы с использованием 
дегазированной тридистиллированной воды. По-
грешность измерения содержания железа в щелочи 
не превышала 24%.

Методика обработки спектров поглощения
Любая серия спектров поглощения для растворов, 

содержащих несколько индивидуальных реагентов 
в различных соотношениях (например, полученных 
по мере спонтанных превращений в растворе одних 
реагентов в другие) и поглощающих в заданном ин-
тервале длин волн, может быть описана суммой ко-
нечного числа спектров с различной их долей для 
каждого из компонентов смеси:

Y Fi j j k i k
k

N

, , , ,�
�
� �

1

где Yi, j — величина поглощения в i-й точке j-го спек-
тра, k — порядковый номер индивидуального ком-
понента, δj, k — доля k-го компонента в j-м спектре, 
Fi, k — величина поглощения в i-й точке спектра k-го 
компонента.

В работе спектры чистых компонент Fi, k и их со-
держание в каждом из спектров δj, k находили опти-
мизацией функционала
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Реализация нМНК в  данном виде не требует 
больших вычислительных затрат, поскольку для всех 
частных производных существует аналитический 
вид, а большинство их равно нулю.

Метод не требует включения дополнительной 
информации о  химических превращениях в  ис-
следуемой системе, однако при этом имеет ряд 
ограничений.

1. При использовании метода предполагается со-
блюдение закона Бугера–Ламберта–Бера для всех 
компонентов смеси и во всем исследуемом интерва-
ле длин волн и концентраций.

2. Единственное решение существует только для 
двухкомпонентной системы. Для бόльшего чис-
ла компонентов в смеси может быть найден толь-
ко локальный минимум для данного начального 
приближения.

3. Спектры разных компонент могут быть получе-
ны с точностью до коэффициента пропорциональ-
ности, и в общем случае процессы А = В и А = 2В 
неразличимы. При наличии дополнительной инфор-
мации о химической взаимосвязи между компонен-
тами и их концентрациях возможно получение ко-
эффициентов экстинкции.

Отметим, что из серии спектров, содержащих N 
равновесных компонентов, т. е. для всех спектров, 

в  которых соблюдается условие δ j k
k

N

,
=

∑ =
1

1, невоз-

можно выделить спектры индивидуальных ком-
понентов, если нет спектра хотя бы одного из них. 
В простейшем случае при наличии только двух ком-
понентов, находящихся в равновесии (А ⇔ В), если 
в серии спектров содержание компонента А изме-
няется от x1 до (1 — х2), то содержание компонента 
В изменяется от (1 — х1) до х2. Любой спектр серии 
может быть представлен в  виде линейной комби-
нации: FАδ + FВ(1 — δ), где δ — доля компонента 
А, а FА и FВ — спектры компонентов с точностью до 
постоянного множителя. Тот же спектр можно полу-
чить и линейной комбинацией «крайних» спектров:

F x F x F x F xA B A B1 1 2 21 1 1� � � � �� ��� �� � ��� ���    � � � � � ,

где ε и (1 — ε) — доли «крайних» спектров, ε = (δ + 
+ x2–1)/(х1 + х2–1).

Эти же соображения можно обобщить на N-ком-
понентов, находящихся в равновесии.

4. Если спектры серии описываются уравнением:
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где foni — спектр неизменяемого компонента раство-
ра, то foni может быть внесен под знак суммирования:
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и в результате оптимизации 

будут найдены не Fi, k, a (Fi, k + foni), причем без до-
полнительной информации выделить foni из полу-
ченных спектров невозможно.

5. При использовании данной методики суще-
ствует проблема выбора числа компонентов. В ли-
тературе описаны математические критерии [42], 
позволяющие оценить число компонентов с приме-
нением статистического подхода. Эти критерии не-
плохо работают для малого числа компонентов, но 
при увеличении их числа критерии дают различные 
результаты, что требует привлечения дополнитель-
ной информации о системе. Кроме того, релеевское 
и томсоновское рассеяние света на взвешенных ча-
стицах также являются независимыми компонента-
ми, если их вклад в серии спектров изменяется.

Таким образом, рассматриваемый подход может 
быть использован с учетом указанных ограничений. 
Полученный результат требует дополнительной про-
верки, например с применением независимого мето-
да определения содержания различных компонентов 
системы (аналогично [33]).
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Анализ серий спектров
При обработке серий спектров возникает ряд ос-

ложнений при определении числа компонентов, вы-
боре нулевого приближения и оптимизации Δ. При 
наличии в  системе только двух компонентов эти 
проблемы отсутствуют, так как в  этом случае су-
ществует единственный минимум суммы квадратов 
отклонений:

� � � ��( ) ,, , , , ,Y F Fi j i j i j1 1 2 2
2� �

где Yi, j — величина поглощения в i-й точке j-го спек-
тра, Fi, k — поглощение k-го компонента в i-й точке, 
δj, k — доля k-го компонента в j-м спектре. В других 
случаях требуется выработка критерия выбора опти-
мального числа компонентов системы. В настоящей 
работе для определения числа компонентов исполь-
зовали индикаторную функцию SD(IND) [37, 42], 
полученную из анализа сингулярных чисел.

Для выбора нулевого приближения использова-
ли модифицированный метод главных компонент, 
в котором на каждой итерации оптимизировали зна-
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здесь n — номер итерации, di j n, ,  — невязка преды-
дущей итерации метода главных компонент ( di j, ,1 =
yi j, ), λ — положительное число больше 1 (при λ = 

1 метод вырождается в стандартный метод главных 
компонент). Параметр λ подбирали таким образом, 
чтобы сумма квадратов невязок последнего компо-
нента была минимальной. Используя в качестве ну-
левого приближения полученные величины погло-
щений компонентов, оптимизировали сумму ква-
дратов отклонений ( ), , ,

,

Y Fi j n i n j
ki j

� �� � 2  методом 
Ньютона–Рафсона.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Было проведено более 20 серий экспериментов 

по изучению методом спектрофотометрии спонтан-
ного разложения озонированных щелочных раство-
ров соединений плутония различных концентраций. 
При этом варьировали как природу щелочного реа-
гента (LiOH, NaOH, KOH), так и их концентрации 
(от 1 до 15 М). Исходные спектры поглощения рас-
творов, полученные сразу же после озонирования, 
соответствуют данным литературы для соединений 
Pu(VII), существующих в щелочных средах [43], либо 
интерпретируются как суперпозиция спектров сое-
динений Pu(VII) и Pu(VIII) [17]. Далее по мере раз-
ложения окисленных соединений плутония опти-
ческая плотность растворов уменьшается, причем 
финальный спектр приближается к виду, характер-
ному для комплексов Pu(VI) [44]. Однако динамика 

изменения спектров для растворов щелочей различ-
ной природы и происхождения оказалась различной.

Так, на рис. 1 представлена типичная серия спек-
тров поглощения в видимом диапазоне излучения 
для спонтанно разлагающихся озонированных рас-
творов соединений плутония в растворах NaOH или 
KOH. Из рисунка видно, что скорость разложения 
высокоокисленных соединений плутония не посто-
янна, и можно выделить четыре этапа превращения 
изученных систем. Так, сразу после прекращения 
барботирования озона оптическая плотность рас-
твора во времени значительно изменяется. Затем 
(в данном примере через ~20 мин) изменение спек-
тров внезапно замедляется, но через некоторое вре-
мя наблюдается резкое ускорение процесса разло-
жения, сопровождаемое падением оптической плот-
ности раствора, особенно в интервале 450–650 нм. 
После «второго» резкого уменьшения оптической 
плотности наблюдается период очень медленного ее 
уменьшения вплоть до формирования соединений 
Pu(VI) [31, 45]. При этом на спектрах полоса погло-
щения при 870 нм не наблюдается, что свидетель-
ствует об отсутствии в растворе полимерных форм 
Pu(VI). Это позволяет считать, что Pu(VI) находит-
ся в растворе только в форме гидроксокомплексов 
[PuO2(OH)4]2– [31, 44].

Описанные эффекты наблюдали только для рас-
творов соединений плутония в NaOH или KOH не-
зависимо от концентрации плутония или щелочи. 
Отметим, что для указанных особенностей разложе-
ния озонированных растворов плутония не выявле-
но какой-либо зависимости от условий синтеза или 
съемки спектров (температура, время озонирования, 
общий объем растворов и т. п.). В то же время в экс-
периментах с LiOH описанные явления не наблю-
дали, а оптическая плотность в них убывает относи-
тельно равномерно (рис. 2).

Все серии спектров поглощения самопроизволь-
но разлагающихся озонированных щелочных рас-
творов соединений плутония при различных услови-
ях (природа и концентрация щелочи, концентрация 
плутония, содержание примесей железа, времени 
озонирования и  т. п.) проанализированы с  помо-
щью нМНК. Типичные результаты математической 
обработки на примере серии спектров разложения 
озонированных растворов соединений плутония 
в 5 М NaOH представлены на рис. 3. Показаны спек-
тры индивидуальных компонент (рис. 3, а) и измене-
ние их содержания во времени (рис. 3, б). При этом 
содержание каждой компоненты нормировано на 1.

Для растворов, приготовленных с  использо-
ванием NaOH или KOH, с  помощью нМНК на-
дежно установлено наличие в  спектрах минимум 
трех компонентов. Два из них безусловно отно-
сятся к  комплексам плутония(VI) и  (VII) [21, 29, 
31, 43, 44]. Третий компонент, судя по характер-
ному спектру, с большой вероятностью относится 
к иону феррата(VI) — FeO4

2– [46]. Кроме того, при 
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Рис. 1. Изменения спектров поглощения для спонтанно восстанавливающихся после озонирования гидроксокомплек-
сов плутония (при CPu = 1.5 × 10–3 М) в растворе 5 M NaOH, записанные с интервалом 3.6 мин (а), и оптической плот-
ности растворов при 510 и 605 нм (б) во времени.
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Рис. 2. Изменения спектров поглощения для спонтанно восстанавливающихся после озонирования гидроксокомплек-
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математическом разложении спектров учитывалось 
рассеяние на взвешенных частицах (томсоновское 
рассеяние), что обусловлено выделением в процессе 
разложения газа (кислорода) и образованием золей, 
что также фиксировалось визуально. Необходимости 
учета рэлеевского рассеяния света в данном примере 
(и примере ниже) не возникало.

Очевидно, что резкое изменение интенсивности 
поглощения в  спектрах обусловлено именно при-
сутствием в щелочных растворах феррат(VI)-ионов 
и  их быстрым восстановлением. Специально по-
ставленными экспериментами было показано, что 
источниками железа в растворах являются коммер-
ческие реагенты гидроксидов щелочных металлов. 
Так, содержание железа в реактивах KOH состави-
ло 2.6 и 4.0 ppm (марки х. ч. и ч. д. а. соответственно), 
а в реактивах NaOH — 1.8 и 5.1 ppm (кристалличе-
ский реактив ос.ч. и раствор ос.ч. соответственно). 
Таким образом, в коммерчески доступных препара-
тах NaOH и KOH даже высокой чистоты содержатся 
примеси железа, достаточные для проявления ука-
занного эффекта. Очевидно, что под действием озо-
на практически бесцветные при таких низких кон-
центрациях гидроксокомплексы железа(III) окисля-
ются до ионов феррата(VI) [46, 47], которые в конце 
концов вновь восстанавливаются до производных 
железа(III). При этом найденное содержание железа 
в применяемых препаратах гидроксидов щелочных 

металлов согласуется с фиксируемой в эксперимен-
тах методом спектрофотометрии концентрацией 
феррат-ионов (ε510 = 1150 ± 25 л·моль–1·см–1 [48]).

Очевидно, что окислительно-восстановительные 
реакции с участием соединений железа протекают 
параллельно и одновременно с таковыми для сое-
динений плутония. Более того, они явно оказыва-
ют влияние друг на друга. Так, на начальном этапе 
концентрации Pu(VII) и Fe(VI) быстро уменьшаются 
(рис. 3) при возрастании содержания Pu(VI). Далее 
изменение концентраций Fe(VI) и Pu(VI) замедля-
ется на некоторый индукционный период, после 
чего наблюдается резкое падение содержания Fe(VI) 
с выделением кислорода и резким возрастанием кон-
центрации Pu(VI) с незначительным ростом содер-
жания Pu(VII) (рис. 3). Видно, что резкие изменения 
концентраций ионов железа и плутония коррелиру-
ют между собой (рис. 3). При этом замедление из-
менений концентраций соединений Pu(VI) и Fe(VI) 
при продолжающемся снижении концентрации 
Pu(VII) может свидетельствовать об образовании 
между Fe(VI) и Pu(VI) интермедиата со спектром 
поглощения, близким к «ферратному». По мере вос-
становления Pu(VII), поддерживающего потенциал 
системы на уровне Fe(VI), происходит накопление 
интермедиата. Возможно, что после снижения кон-
центрации Pu(VII) ниже критической интермеди-
ат Fe(VI)–Pu(VI) быстро разлагается с выделением 
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Рис. 3. Результаты математического разложения серии спектров поглощения для спонтанно восстанавливающихся 
после озонирования растворов гидроксокомплексов плутония в NaOH (СPu = 1.5 × 10–3 М, СNaOH = 5 М) на спектры 
индивидуальных компонентов (а) и изменение содержания компонентов во времени (б).
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в  раствор Pu(VI) и  частичным его окислением до 
Pu(VII). Дальнейшее монотонное восстановление 
Pu(VII) сопровождается монотонным возрастанием 
концентрации Pu(VI). Подобные результаты были 
получены практически для всех наблюдаемых се-
рий растворов NaOH и KOH, отличаясь только дли-
тельностью каждого из четырех этапов разложения 
озонированных растворов. Экспериментально уста-
новить характер влияния концентрации плутония, 
железа и щелочи на длительность каждого из этапов 
разложения в настоящей работе не удалось.

Описанные выше явления немонотонного изме-
нения концентраций соединений плутония в  раз-
личных состояниях окисления в растворах гидрок-
сида лития не наблюдались. Также в этих сериях не 
было зафиксировано наличия видимых количеств 
феррат-ионов. Действительно, разложение раство-
ров Pu(VII) в гидроксиде лития протекает медленнее 
и без особенностей, как это видно из данных рис. 2 
и рис. 4, б. При этом удается выделить индивидуаль-
ные компоненты, относящиеся только к соедине-
ниям Pu(VI) и Pu(VII). В этом случае томсоновская 
компонента также присутствует, но сам процесс рас-
сеяния во времени наблюдается без экстремумов на 
всем временном интервале, кроме начального пе-
риода, где выделяются растворившиеся в  процес-
се озонирования газы. Повторим, что компонента, 
которую в аналогичных растворах NaOH и KOH мы 

относим к феррату(VI), в экспериментах с LiOH не 
наблюдалась. В свою очередь, это позволило полу-
чить для растворов с LiOH, по-видимому, более пол-
ный спектр индивидуального компонента, относя-
щегося к соединению Pu(VII) (на рис. 3, а и рис. 4, 
а соответствующие подспектры различаются). Оче-
видно, что в  растворах NaOH и  КОН вследствие 
наложения близко расположенных широких полос 
поглощения ионов феррата и Pu(VII) из подспектра 
соединения плутония при выделении индивидуаль-
ных компонентов соответствующая полоса погло-
щения вычиталась, формально завышая содержание 
феррат-ионов в растворе из-за одновременного при-
сутствия Pu(VII).

Таким образом, в серии экспериментов показа-
но, что кинетика и механизмы спонтанного разло-
жения щелочных озонированных растворов плуто-
ния зависят прежде всего не от природы щелочного 
катиона, а от содержащихся в гидроксидах щелоч-
ных металлов примесей гидроксокомплексов Fe(III). 
Отметим, что наличие ионов FeO4

2– вполне уверен-
но фиксируется спектрально в плутонийсодержащих 
растворах NaOH (или KOH) разной концентрации. 
При этом замечено, что при повышении чистоты 
применяемых исходных реагентов гидроксидов ще-
лочных металлов (кроме лития, гидроксид которо-
го, очевидно, в  соответствии с  технологией полу-
чения не содержит заметных количеств примесей 
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железа) интенсивность полос поглощения ионов FeO4
2–  

в спектрах понижается, но отчетливо фиксируется 
даже в случае NaOH марки ос.ч. Ранее при изуче-
нии свойств супероксокомплексов платины(IV) [49, 
50] или иридия [51], образующихся в аналогичных 
условиях, наличия ионов железа замечено не было, 
хотя совместное окисление гидроксосоединений 
платины(IV) и железа(III) озоном в щелочных сре-
дах изучалось отдельно [52]. Возможно, это связано 
со значительно большим относительным содержани-
ем соединений 5d-элементов в растворах. Заметим, 
что в изученных системах, по данным как химиче-
ского анализа, так и математического разложения 
спектров, концентрации железа и плутония вполне 
сопоставимы.

Интересно, что многочасовое озонирование ис-
ходных растворов щелочи не приводит к образова-
нию и фиксации ощутимых количеств феррат(VI)-
ионов [46, 47]. Кроме того, добавляя в растворы ще-
лочей следовые количества плутония — CPu ~10–5 М,  
мы также не смогли зафиксировать образования 
феррат(VI)-ионов. В  связи с  этим можно пола-
гать, что минорные количества соединений желе-
за(III) окисляются только в  присутствии значи-
мых количеств плутония и этот эффект не является 
каталитическим.

К сожалению, сделать более определенные вы-
воды о механизме «участия феррата» не представ-
ляется возможным из-за ряда методических ослож-
нений. Действительно, (1) в условиях эксперимента 
регистрируется только одно интенсивно окрашен-
ное соединение железа (феррат-ион), так как ион 
[Fe(OH)6]3– в исследуемом интервале длин волн по-
глощает слабо. (2) Полосы поглощения для соеди-
нений Pu(VII) и Fe(VI) накладываются, маскируя 
друг друга, при этом (3) они сосуществуют в раство-
ре. (4) Растворы щелочей высокой концентрации 
имеют собственное поглощение в исследуемой об-
ласти («крыло» от интенсивной полосы поглощения 
в УФ области спектра), причем в рассматриваемой 
системе оно является фоновым, т. е. не может быть 
учтено при разложении на индивидуальные компо-
ненты. Оказалось, что (5) продукты разложения по 
своей природе отличаются от исходного комплекса 
плутония (VI), кроме того, (6) разложение протекает 
в течение суток, за это время накапливаются продук-
ты радиолиза и коллоидные частицы. (7) Разложение 
FeO4

2– и соединений плутония с высших степенях 
окисления сопровождается выделением газа, в част-
ности при резком увеличении скорости разложения 
FeO4

2– наблюдается помутнение раствора (томсонов-
ское рассеяние).

Отметим, что, хотя в  работе были выделены 
спектры индивидуальных компонентов, отнесенные 
к соединениям Pu(VI), Pu(VII) и Fe(VI), мы не мо-
жем с уверенностью утверждать, что в рассматрива-
емой серии спектров соотношение интенсивностей 
разных частей спектров строго воспроизводится, так 

как математическая задача плохо обусловлена. Тем 
не менее сама методика рекомендуется нами для 
применения при интерпретации спектров поглоще-
ния для растворов сложных систем, в том числе со-
держащих актиниды [53].

Таким образом, с помощь модифицированного 
нМНК проанализированы массивы спектральных 
данных для спонтанно разлагающихся озониро-
ванных щелочных растворов плутония. Показано, 
что природа щелочи оказывает драматическое вли-
яние на механизмы спонтанного восстановления 
растворов соединений плутония в  высших степе-
нях окисления. Установлено, что в основе этих на-
блюдений лежат не свойства щелочного катиона, 
а  содержащиеся в  щелочах примеси соединений 
железа. Доказано, что железо, содержащееся в ком-
мерчески доступных NaOH и KOH, в присутствии 
сопоставимых количеств плутония при озонирова-
нии окисляется до FeO4

2– и является полноценным 
агентом, изменяющим механизмы разложения со-
единений плутония в высших степенях окисления. 
Игнорирование этого факта может являться причи-
ной ошибочной интерпретации аналогичных экспе-
риментальных данных. Не исключено, что незначи-
тельные примеси ионов других переходных металлов 
в щелочах также могут оказывать заметное влияние 
на механизмы и кинетику как рассмотренных, так 
и других окислительно-восстановительных процес-
сов, в том числе и с участием ионов актинидов.
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SPECIFIC FEATURES OF REDUCTION OF PLUTONIUM(VI) OZONATION 
PRODUCTS IN SOLUTIONS OF VARIOUS NATURE ALKALIS
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The decomposition processes of plutonium hydroxo compounds formed under ozonation conditions in MOH 
(M = Li, Na, K) solutions of various concentrations were studied by UV–Vis spectroscopy using a modified 
nonlinear least squares method. The influence of the nature of alkali on the kinetics and mechanisms of 
spontaneous reduction of alkaline solutions of hydroxo compounds of plutonium(VII) was discovered. This 
influence and the “anomalies” in the UV–Vis spectra for ozonized plutonium solutions are associated 
with the presence in the systems of iron compounds in the form of impurities in commercially available 
LiOH, NaOH and KOH (analytically pure, chemically pure, and ultrapure grade). Even trace amounts of 
impurities in alkaline solutions of plutonium compounds change the mechanisms of their reduction through 
the active participation of iron in redox processes. They include the oxidation of iron to ferrate(VI) ions 
FeO4

2–, followed by reduction to Fe3+, probably through the stage of formation of an intermediate with a 
hydroxo derivative of plutonium(VI). As a result of the analysis of large arrays of spectral data, the spectra 
of individual components corresponding to compounds of plutonium(VI, VII) and iron (VI) were isolated.

Keywords: plutonium(VII), ferrate(VI), ozone, alkaline solutions, higher oxidation states.
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ВВЕДЕНИЕ

Изотоп технеция 99Тс с  периодом полураспада 
213 тыс. лет, образующийся в атомных реакторах, 
имеет низкую сорбционную способность и  высо-
кую подвижность в аэробных условиях, является од-
ним из наиболее экологически опасных радионук
лидов [1–4]. В связи с этим возникают проблемы 
с  захоронением радиоактивных отходов, содержа-
щих технеций [5–7]. Поэтому необходимо созда-
ние новых материалов, обеспечивающих надежную 
и долговременную локализацию технеция в систе-
ме инженерных барьеров [5, 7–9]. В  качестве мо-
дификаторов для инженерных барьеров (бентони-
товых, цементных и др.) перспективными являют-
ся угли, органические добавки, а также различные 
природные железо- и серосодержащие материалы 
и  различные виды железосодержащих шлаков [7, 
10–17], способные иммобилизовать технеций как 
за счет включения в минеральный каркас [18–20], 
так и за счет восстановления до малорастворимой 
формы TcO2 [21]. Большое внимание также уделя-
ется сульфидно-железистым минералам, способным 
восстанавливать пертехнетат, а также включать его 
в сульфидные фазы в виде малорастворимого суль-
фида технеция [21–32]. В работах [23, 30–32] отме-
чено, что перспективным для прочной фиксации 
технеция является пирротин. Пирротин предлагали 

добавлять к цементным компаундам [23] и другим ти-
пам матриц [24] для иммобилизации технеция. Так-
же сульфидными минералами, перспективными для 
иммобилизации технеция, являются стибнит (Sb2S3) 
и  другие минералы, содержащие сурьму  [30, 33].  
Вероятно, высокие коэффициенты распределения, 
полученные авторами, можно объяснить восстанов-
лением пертехнетата или его включением в  суль-
фидные фазы. Механизм образования сульфидных 
технециевых фаз подробно описан в работе [26], где 
был предложен восстановительный механизм об-
разования полисульфидных (тримерных) комплек-
сов технеция (VI), связанных через S0, в  отличие 
от предложенных ранее сульфидных форм Тс(VII) 
в виде Тс2S7.

Таким образом, пирротин и стибнит широко рас-
пространены в природе и могут быть перспектив-
ными для иммобилизации технеция за счет наличия 
в них восстановленной серы, железа и других приме-
сей. Поэтому целью данной работы являлась оцен-
ка степени окисления технеция при взаимодействии 
с этими минералами методом рентгеновской фото
электронной спектроскопии (РФЭС). Метод РФЭС 
ранее успешно использовался при определении сте-
пени окисления технеция и железа на природных 
минеральных фазах [1, 5, 34–37].

DOI: 10.31857/S0033831124020039

Проведена оценка иммобилизации пертехнетата пирротином/пиритом FenSn+1 (I) и  стибнитом 
Sb2S3 (II) из дистиллированной воды в аэробных условиях. Коэффициенты распределения составляли 
185 и 223 см3/г соответственно. Методом РФЭС изучено химическое состояние 99Tc на геологических 
образцах и установлено, что на поверхности стибнита присутствует Tc(IV), а на поверхности пирротина/
пирита, кроме Tc(IV), обнаружена примесь (13%) Tc(VII). При этом достоверных свидетельств, 
подтверждающих наличие сульфидных технециевых фаз, не обнаружено. Таким образом, основной 
причиной иммобилизации пертехнетата на пирротине и стибните является его восстановление сурьмой 
и железом, а не образование сульфидов технеция, как предполагалось ранее.

Ключевые слова: технеций, сорбция, пирротин/пирит FenSn+1 и стибнит Sb2S3, метод РФЭС.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы
В работе использованы геологические образцы 

стибнита (Кочкарское месторождение, Челябинская 
область) и смеси пирротина/пиррита (Мурманская 
область, Печенгский район) из коллекции ИФХЭ 
РАН.

В  дополнительных материалах приведены по-
рошковые дифрактограммы исследуемых образцов. 
Рентгенограммы фазового анализа образцов удов-
летворительно согласуется с данными из базы дан-
ных ICDD — PDF2 database, которые были исполь-
зованы для расшифровки дифрактограмм. Фазовый 
состав образцов приведен в табл. 1.

Таблица 1. Минеральный состав образцов, по данным 
рентгенофазового анализа

Образец Минерал Доля, %

Пирротин/пирит
Пирротин 4M Fe7S8 54

Пирит 22
Кварц 24

Стибнит Кварц 20
Стибнит 80

В исследуемых природных образцах, помимо ос-
новных фаз, были обнаружены сопутствующие ми-
нералы, такие как кварц (до 24%) и пирит (до 22%) 
у пирротина и до 20% кварца у стибнита.

Сорбционные эксперименты
Сорбционные эксперименты проводили в  по-

липропиленовых флаконах из дистиллированной 
воды с исходной концентрацией пертехнетата калия 
(KTcO4) 4 × 10–6 моль/л, время контакта фаз состави-
ло 28 сут. К навескам исследуемых образцов массой 
0.5 г приливали по 20 мл рабочего раствора, содер-
жащего 99Tc (Т  : Ж = 1  : 40). Условия проведения 
экспериментов: температура 293 ± 2 К, атмосферное 
давление и среда воздуха. Для определения удельной 
активности раствора по истечении заданного време-
ни контакта жидкую фазу декантировали центри-
фугированием при 5000 об/мин в течение 10 мин. 
Измерение концентрации технеция проводили 
с  использованием жидкостно-сцинтилляционно-
го спектрометра Tri-Carb‑3180 TR/SL (Perkin Elmer, 
США) в  сцинтилляционной жидкости Optiphase 
Hisafe 3 (Perkin Elmer, CША) в соотношении сцин-
тиллятор: аликвота = 10 : 1.

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

S
C C

C
�

�
�0

0
100

��
%,

где C0 и  C — соответственно начальная и  конеч-
ная удельная активность радионуклида в растворе, 
Бк/мл;
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N
C

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

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия
Приготовление образцов для РФЭС. Образ-

цы I (пирротин/пирит FenSn+1 + Тс) и II (стибнит 
Sb2S3 + Тс) были получены при контакте 10  мл 
водной фазы, содержащей пертехнетат калия 
с удельной активностью по Tc 5 × 105 Бк/л, в течение 
месяца в аэробных условиях с порошкообразными 
сульфидными минералами фракции 0.16–1 мм.

После контакта фаз образцы декантировали цен-
трифугированием при 5000 g в  течение 5 мин до 
полного разделения фаз и сушили при комнатной 
температуре. После этого сухие образцы наносили 
в виде тонкодисперсного порошка, впрессованного 
в индий на подложке из стали диаметром 1 см, для 
анализа РФЭС.

Спектры РФЭС были получены на спектрометре 
Kratos Axis Ultra DLD (Kratos Analytical Ltd., Велико-
британия) с AlKα (1486.6 эВ) монохроматизирован-
ным рентгеновским излучением в вакууме 5 × 10–7 Па  
при комнатной температуре и c низкоэнергетиче-
ской пушкой для компенсации зарядки образца. 
Область анализа поверхности образцов составля-
ла около 300 × 700 мкм2. Разрешение спектромет
ра, измеренное как ширина на полувысоте линии 
Au 4f7/2-электронов, равно 0.7 эВ. Энергии связи 
электронов приведены в шкале, в которой величина 
энергии связи C1s-электронов диффузионного мас-
ла на поверхности образцов равна Eb(C1s) = 285.0 эВ. 
Погрешность при измерении величин энергий связи 
и ширины линий электронов равна ±0.1 эВ, а при 
измерении относительных интенсивностей — ±10%. 
Величины ширины линий на их полувысоте Г (эВ) 
приведены по отношению к величине Г(C1s) = 1.3 эВ. 
Спектральный фон, обусловленный упруго рассеян-
ными электронами, для спектров РФЭС вычитали 
по методу Ширли [38]. Деление спектров на отдель-
ные компоненты выполняли с использованием стан-
дартной программы SPRO‑3/0, описание которой 
приведено в работе [39].

Элементный количественный анализ поверхно-
сти (толщиной ~3–5 нм [40]) проводили с исполь-
зованием соотношения:

	 ni/nj = (Ii/Ij)(σj/σi)[(hν – Eb2)/(hν – Eb1)]1/2,	 (1)

где ni/nj — относительная концентрация изучаемых 
атомов, Ii/Ij — относительная интенсивность (пло-
щадь) линий электронов остовных оболочек этих 
атомов, σj/σi — отношение сечений фотоэффекта 
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электронов i и j оболочек атомов. Для сечений фо-
тоэффекта использовались значения σ (кбарн) 
[41]: 13.60 (C1s), 40.00 (O 1s), 86.90 (Tc 3p3/2), 44.20 
(Tc  3p1/2), 87.30 (Tc  3d5/2), 60.30 (Tc  3d3/2), 13.20 
(Tc 4p3/2), 6.82 (Tc 4p1/2), 221.80 (Fe 2p), 376.00 (Sb 3d), 
22.71 (S2p).

Рентгенофазовый анализ (XRD)
Образцы анализировали на порошковом рентге-

новском дифрактометре Panalytical Aeris (Malvern, Ве-
ликобритания, https://www.malvernpanalytical.com/en) 
порошкового рентгеновского дифрактометра с CuKα 
анодом при 40 кВ и 15 мА в Центре коллективного 
пользования Института физической химии и элек-
трохимии РАН. Для проведения рентгенофазово-
го анализа после высушивания образцы измельчали 
в корундовой ступке до состояния порошка. Съемку 
проводили в диапазоне углов 2θ от 2° до 65° с шагом 
0.002° и щелью 1/4 рад. Полученные результаты ин-
терпретировали с  помощью программы HighScore 
Plus https://www.malvernpanalytical.com/en/products/
category/software/x-ray-diffraction-software/highscore-
with-plus-option) с  использованием базы данных 
PDF2 (https://www.icdd.com/pdf‑2/). Общее количе-
ство фаз оценивали по методу Ритвельда.

Рентгенофлуоресцентный анализ
Для оценки содержания железа в образцах при-

менялся вакуумный рентгенофлуоресцентный спек-
трометр последовательного действия AxiosAdvanced 

(PANalytical, Нидерланды, с  дисперсией по дли-
не волны). Количественный анализ проводи-
ли с  использованием программного обеспечения 
SuperQPANalytical. При калибровке спектрометра 
использовали государственные стандартные образ-
цы химического состава силикатных и карбонатных 
горных пород.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Оценка сорбции технеция
Оценка сорбции пертехнетата пирротином/пири-

том и стибнитом из дистиллированной воды показа-
ла, что оба материала способны извлекать технеций 
из раствора в окислительных условиях. Коэффици-
енты распределения технеция на материалах соста-
вили 185 и 223 см3/г соответственно. При этом сте-
пень сорбции на 28-е сутки для пирротина/пирита 
составила 91%, для стибнита — 95%.

Описание спектров РФЭС пирротина/пирита 
и  стибнита с  технецием

Методом РФЭС в интервале энергий связи от 0 до 
1250 эВ были изучены два образца минералов пир-
ротина/пирита (I) и стибнита (II), на поверхности 
которых был адсорбирован технеций. На основании 
интенсивностей линий с учетом формулы (1) был 

Таблица 2. Степень окисления N(TcN+), энергии связи электронов (Eb
а, эВ) и ширины линий (Гб

, эВ)

Образец N(TcN+) Tc 3d5/2 Tc 3p3/2 Fe 2p3/2 Sb 3d5/2 S2p3/2 O 1s

I +4 [2.8]е

+7 [6.7]
256.7(2.0)
259.7(2.0)

430.2(3.0)
433.2(3.0)

711.3(4.5)
8 sat1

18 sat2

162.7(2.7)
168.5(3.3)

530.2(1.9)
531.4(1.9)
532.5(1.9)

II +4 [3.0] 256.8(2.0) 430.4(3.0) 529.4(1.3)
531.0(1.6) 162.0(1.1) 531.2(1.8)

Tcмет.
в 0 [0.1] 254.6(1.0) 428.3(2.7)

Tc(IV)г +4 [2.8] 256.7
TcO2

г +4 [3.2] 257.0
KTcO4

в +7 [6.7] 259.7(1.8) 433.1(3.5)
Na2Sд 162.0

Na2SO4
д 168.9 532.3

Sb2S3
д 529.9

Sb2O3
д 530.7

аЭнергии связи [1, 42] приведены относительно Eb(C1s) = 285.0 эВ, насыщенных углеводородов.
бВеличины Г(эВ) приведены в круглых скобках.
вДанные [1].
гСредняя величина для Tc(IV) 256.7 эВ [1] и 256.8 эВ [5].
дДанные [43].
еВеличины степени окисления, найденные на основе выражения (3).
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определен состав поверхности изученных образцов 
(I, II) относительно одного атома технеция:

	 Tc1.0Fe10.3S6.5=4.6+1.9O34.5=11.4+16.2+6.9C25.2=14.4+8.3+2.5,	 (I)

	 Tc1.0Sb78.4=64.3+14.1S73.2O42.1C89.7=60.1+22.4+7.2.	 (II)

В этих выражениях члены суммы отражают число 
атомов с возрастанием степени их окисления. Энер-
гии связи остовных электронов и ширины их линий 
приведены в табл. 2.

В  обзорном спектре РФЭС образца I  наблюда-
лись линии железа, серы, технеция, углерода, кисло-
рода, индия подложки и отсутствовали интенсивные 
линии никеля (рис. 1).

В  высокоэнергетической части спектра наблю-
далась структура, связанная с электронами C KLL, 
O KLL и Fe LMM Оже-спектров углерода, кислорода 
и железа. В низкоэнергетической части спектра на-
блюдался дублет In 3d-электронов индия подложки. 
Аналогичный спектр был получен и для образца II 
(Sb2S3 + Тс), в котором вместо железа наблюдались 
интенсивные линии сурьмы (табл. 2). Линии под-
ложки из индия наблюдались при: 17.9(1.8) (In 4d), 
440.3(1.6) (In 3d5/2) и 447.9(1.6) эВ (In 3d5/2). Это свя-
зано с тем, что из-за относительно крупных частиц 
минералов при их прессовании в индиевую подлож-
ку между гранулами выдавливался на поверхность 
индий. Интенсивность линий электронов технеция 
позволяет сделать надежное заключение о его хими-
ческой форме на поверхности образца I. Отметим, 

что из-за низкой концентрация технеция на поверх-
ности образца II в его обзорном спектре наблюда-
лись менее интенсивные линии технеция.

Спектры валентных электронов. В  спектре низ-
коэнергетической области образца I наблюдались 
линии электронов валентных МО от 0 до ~50 эВ 
(рис. 2). В диапазоне энергий от 0 до ~10 эВ наблюда-
лась структура спектра электронов внешних валент-
ных МО (ВМО), а в диапазоне от ~15 до ~50 эВ — 
электронов внутренних валентных МО (ВВМО). 
Интенсивность внешней валентной полосы в зна-
чительной степени обусловлена Fe 3d-электронами, 
а также Tc 4d-электронами. Можно оценить вклад 
Tc 4d-электронов в  интенсивность полосы ВМО. 
Поскольку валентная электронная конфигурация 
атома технеция Tc4s24p64d55s2 6S3/4, то с учетом се-
чений фотоэффекта [41] можно найти, что вклад 
Tc4d55s2-электронов в интенсивность полосы элек-
тронов ВМО вдвое меньше вклада (площади) в ин-
тенсивность спектра Тс 4р-электронов (рис. 2).

Максимумы при 10.9 и 13.7 эВ связаны с присут-
ствием на поверхности карбонатных (CO3

2–) групп. 
Спектр O 2s-электронов имеет сложную структу-
ру и  наблюдался при ~23 эВ. Величины энергий 
связи O 2s-электронов, равные 21.9, 23.4 и 25.2 эВ 
и соответствующие энергиям 530.2, 531.4 и 532.5 эВ 
O 1s-электронов, найдены в приближении, что раз-
ность энергий связи O 1s- и O 2s-электронов в ато-
ме равна 508.3 эВ (см. 8-й столбец в табл. 2). При 
41.7 и 44.2 эВ наблюдались максимумы размытого 
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Рис. 1. Обзорный спектр РФЭС образца I.
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дублета Tc 4p-электронов. Размытие дублета связа-
но с участием Tc 4p-электронов в химической связи.

Для образца II в этой области наблюдался слож-
ный спектр, состоящий из наложившихся спин-
дублетов Sb 4d5/2,3/2 при 33.3 и 34.6 эВ от Sb2S3 и 34.8 
и 36.3 эВ от Sb2O3.

Спектры остовных электронов. Спектры C1s-
электронов образцов I, II состоят из основных ли-
ний со стороны больших энергий связи рядом с ко-
торой находится плечо при ~1.0 эВ и  линия при 
288.9 эВ, связанная с присутствием на поверхности 
карбонатных групп.

Спектр O 1s-электронов образца I имел сложный 
характер. Уширенная линия O 1s-электронов мо-
жет быть разделена на три компоненты, наблюдае-
мые при 530.2, 531.4 и 532.5 эВ. Величина 530.2 эВ 
характерна для оксидов металлов, 531.4 эВ — для 
гидроксильной и карбонатной групп, а 532.6 эВ — 
для адсорбированной воды. В приближении окта
эдрического окружения атомов металлов кислоро-
дом можно оценить длины связи, соответствующие 
этим энергиям, с учетом выражения [44]:

	 RЭ–O = 2.27(Eb – 519.4)–1.	 (2)

Так, средние длины связи RЭ–O (элемент–кисло-
род) равны: 0.210 нм (530.2 эВ); 0.189 нм (531.4 эВ) 
и 0.173 нм (532.5 эВ). Средняя длина связи RTc–O = 

= 0.1714 нм для Tc2O7 [45]. Это соответствует энер-
гии связи кислорода в Tc2O7, равной 532.6 эВ. Мож-
но предположить, что средняя длина связи в Tc2O7 
сравнима с соответствующей величиной для KTcO4. 

Средняя длина связи RTc–O = 0.1849 нм для TcO2 [46] 
соответствует энергии связи кислорода в TcO2, рав-
ной 531.7 эВ.

Степень окисления технеция. Спектр Тс 3d-элек
тронов образца I  наблюдался в  виде спин-дубле-
та с ∆Esl(Tc 3d) = 3.7 эВ при Eb(Tc 3d5/2) = 256.7 эВ 
с Г(Tc 3d5/2) = 1.9 эВ (рис. 3, табл. 2). Также наблю-
дался дублет с ∆Esl(Tc 3p) = 19.7 эВ для Tc 3p-элек-
тронов при Eb(Tc 3p3/2) = 430.2 эВ (рис. 4, табл. 2). 
Компонента дублета Tc 3p1/2-электронов накладыва-
ется на линию In 3d3/2-электронов (рис. 1).

В приближении, что степень окисления технеция 
пропорциональна энергии связи Eb Tc 3d5/2-электро-
нов, ранее [34] было получено уравнение (3):

N(TcN+) = 
	 = 1.2888Eb(Tc 3d5/2) — 328 (Rxy = 0.99991),	 (3)

где N(Tcn+) — степень окисления технеция, а Rxy — 
коэффициент корреляции по Пирсону. Энергия 
связи электронов должна быть измерена в шкале, 
в которой энергия связи С 1s-электронов насыщен-
ных углеводородов на поверхности образца равна 
285.0 эВ. Это уравнение позволяет только прибли-
женно оценить степень окисления технеция. Соот-
ветствующие величины N(TcN+), найденные с  ис-
пользованием уравнения (3) для рассматриваемых 
ионов технеция, приведены в  таблице в  квадрат-
ных скобках. Для сравнения приведены величины 
энергий связи для Tcмет [1], усредненной величины 
для ионов Tc(IV) кислородсодержащих соедине-
ний [1], которая согласуется со средней величиной 
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Рис. 2. Спектр РФЭС валентных электронов образца I.
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256.8 эВ [5], и для KTcO4 [1]. Это позволило более 
корректно предположить степень окисления техне-
ция в изученных образцах I, II (табл. 2).

Сульфидные фазы технеция. Важно отметить, 
что в  спектрах исследуемых образцов не наблю-
далось линий, характерных для сульфидных фаз 
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Рис. 3. Спектр РФЭС Tc 3d-электронов образца I
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технеция. Согласно работе [42], для Tc2S7 энер-
гия связи Tc 3d5/2-электронов равна 254.7 эВ [23]. 
В работе [47] показано, что для TcSx энергия связи 
Tc 3d5/2-электронов равна 253.8 эВ.

Степень окисления железа. Энергии связи и слож-
ная структура спектра Fe 2p-электронов пирротина/
пирита были характерны в основном для Fe(III) [48]. 
Параметры сложной структуры спектра Fe 2p-элек-
тронов образца I и расстояния до shake-up сателли-
тов характерны для иона Fe3+ [49] (рис. 5). В случае 
Fe3+ shake-up сателлиты наблюдаются со стороны 
больших энергий связи от основных линий при 

~8 эВ, а в спектре Fe2+ — при ~6 эВ [50–52].
В спектре парамагнитного Fe(II) shake-up сател-

литы наблюдаются при 6 эВ, а в спектре диамагнит-
ного Fe(II)S линии спин-дублета Fе 2p-электронов 
очень узкие и нет сложной структуры, что говорит 
о невысоком содержании Fe(II) на поверхности пир-
ротина/пирита. Эти данные свидетельствуют о коли-
чественном окислении железа на поверхности пир-
ротина/пирита в  условиях эксперимента и  могут 
быть доказательством важной роли железа в восста-
новлении технеция в кислородных условиях.

В стибните из-за невысокого содержания железа 
надежно идентифицировать его линии не представ-
лялось возможным.

Степень окисления серы. В  спектре S2р-элек-
тронов образца пирротина/пирита наблюда-
лись две уширенные линии с  малым разрешени-
ем при 162.7 и 168.5 эВ. Первая линия относится 

к сере, связанной с металлом, а вторая — к группе 
SO4

2– (табл. 2). Спин-дублет S2р-электронов образ-
ца стибнита наблюдался при Eb(S2p3/2) = 162.0 эВ 
и ∆Esl(S2p) = 1.4 эВ. Таким образом, сера на обоих 
образцах находилась преимущественно в восстанов-
ленной форме. При этом в обоих образцах отмечено 
поверхностное окисление сульфидной серы до суль-
фата, что также может способствовать восстановле-
нию пертехнетата при контакте с ними в аэробных 
условиях. В целом известно, что пирротин в окисли-
тельных условиях отличается невысокой стабильно-
стью и легко переходит в другие формы.

Степень окисления сурьмы. Поскольку спектр 
O 1s-электронов накладывается на высокоэнергети-
ческую компоненту Sb 3d5/2-электронов, это позво-
ляет определить интенсивность линии O 1s-электро-
нов. Спектр Sb 3d-электронов на стибните состоит 
из двух дублетов, на которые накладывается линия 
O 1s-электронов при 531.2 эВ (рис. 6) (табл. 2).

Низкоэнергетический дублет можно отнести 
к Sb2S3, Eb(Sb 3d5/2) = 529.4 эВ, а высокоэнергетиче-
ский — к Sb2O5 или соответствующей ей гидратиро-
ванной форме, Eb(Sb 3d5/2) = 531.0 эВ (табл. 2). Из 
спектра Sb 3d3/2-электронов можно найти, что он со-
стоит из 73% Sb(III) и 27% Sb(V).

Таким образом, можно достоверно установить 
роль окислительно-восстановительных процессов 
в восстановительной иммобилизации технеция на 
стибните, связанных в первую очередь с окислени-
ем сурьмы.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что в окислительных условиях ко-

эффициенты распределения технеция на поверх-
ности геологических образцов пирротина/пирита 
и стибнита составляли 185 и 223 см3/г соответствен-
но, что сопоставимо с  результатом работ [30, 31]. 
Важно отметить, что в работе [30] сорбция прово-
дилась также в кислородных условиях. Авторы [30] 
предложили, что механизмом иммобилизации техне-
ция было образование сульфида Tc2S7. При этом, по-
скольку в работе [30] по сорбции технеция на стиб-
ните не был проведен анализ валентного состояния 
технеция, вывод о единственном механизме иммо-
билизации технеция в виде окисленных сульфидных 
технециевых фаз не имеет необходимой доказатель-
ной базы. Поэтому нами для установления химиче-
ского состояния Tc на поверхности минералов был 
использован метод РФЭС, успешно используемый 
для анализа сложных минеральных фаз. Было уста-
новлено, что на поверхности изученных образцов 
присутствуют в основном ионы Tc(IV), содержание 
которых на поверхности образца, представленного 
смесью пирротина и пирита в 5.7 раз больше, чем на 
поверхности стибнита. Таким образом, мы полага-
ем, что основным механизмом иммобилизации тех-
неция на исследуемых геологических образцах был 
восстановительный. Для пирротина роль восстано-
вителя играло железо, о чем свидетельствует нали-
чие значительного количества окисленного железа 
на поверхности образца. Известно, что пирротин 
в отличие от пирита является довольно нестабиль-
ным сульфидом и легко переходит в другие формы, 

поэтому в данном геологическом образце именно 
наличие химически активного пирротина и,  воз-
можно, его новообразованных форм играет наибо-
лее важную роль в  иммобилизации пертехнетата. 
В то же время нельзя исключать роли сульфидной 
серы в образовании полисульфидов восстановленно-
го технеция [26]. В случае стибнита с высокой долей 
вероятности восстановителем являлась сурьма(III). 
Доказательством участия сурьмы в восстановитель-
ной иммобилизации технеция являлось наличие 
на поверхности стибнита высокой доли (23%) су-
рьмы(V). На основании данных рентгенофазового 
анализа отдельных железистых фаз в стибните, со-
держащем железо в  виде примеси (41 г/кг), обна-
ружено не было. Железо в данном геологическом 
образце может находиться в виде оксидных пленок, 
вероятно, в виде Fe(II), поэтому исключать его роль 
в восстановительной иммобилизации технеция пол-
ностью нельзя. Для уточнения механизма иммоби-
лизации технеция, в частности оценки роли серы 
в  восстановлении пертехнетата, на исследуемых 
нами материалах необходимо проведение дополни-
тельных исследований с использованием подходов 
рентгено-абсорбционной спектроскопии в режиме 
реального времени.

Полученные результаты показывают перспек-
тивность использования геологических образцов 
стибнита и пирротина в смеси с пиритом без допол-
нительной подготовки как в качестве добавки для 
иммобилизации технеция в барьерных материалах 
при захоронении технецийсодержащих отходов, так 
и для очистки технецийсодержащих стоков.
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Рис. 6. Спектр РФЭС Sb 3d-электронов образца II (Tc/Sb2S3).
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Sorption of pertechnetate on pyrrhotite FenSn+1 (I) and stibnite Sb2S3 (II) from distilled water was evaluated. 
The distribution coefficients were found to be 185 and 223 cm3/g, respectively. The XPS study of the 
chemical state of 99Tc absorbed on the surface of pyrrhotite and stibnite from aqueous solution of potassium 
pertechnetate (KTcO4) was carried out. It was found that Tc(IV) ions are present mostly on the surface 
of the studied samples, their concentration was 5.7 times higher on the surface of pyrrhotite compared to 
that on the surface of stibnite. A 13% admixture of Tc(VII) ions on the surface of pyrrhotite was observed.

Keywords: technetium, sorption, pirrhotite FenSn+1, stibnite Sb2S3, XPS.
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ВВЕДЕНИЕ

Увеличение эффективности использования атом-
ной энергии приводит к необходимости повышения 
глубины выгорания ядерного топлива и уменьшения 
времени выдержки отработавшего ядерного топлива 
(ОЯТ) перед переработкой. В этой связи промыш-
ленная гидрометаллургическая технология перера-
ботки ОЯТ на основе общепринятого ПУРЕКС-про-
цесса имеет ряд недостатков, обусловленных ра-
диационно-химическими процессами в  водной 
и  органических средах. Снижение радиационной 
нагрузки на водно-органические фазы может быть 

достигнуто за счет высокотемпературной обработки 
(ВТО) ОЯТ [1]. Исследование данного процесса для 
внедрения в качестве одной из головных операций 
переработки ОЯТ ведутся довольно давно [2–4].

Процесс ВТО может быть реализован в две ста-
дии – низкотемпературную и  высокотемператур-
ную. На первой стадии происходит окислительная 
реакция (>300°C), скорость которой определяется 
температурой и парциальным давлением кислоро-
да с  образованием промежуточных оксидов U4O9 
и U3O7 и далее с образованием конечного продукта 
октаоксида триурана U3О8. Схема основных фазовых 
превращений имеет следующий вид:

DOI: 10.31857/S0033831124020042

Проведены эксперименты по высокотемпературной обработке ОЯТ ВВЭР-1000 с глубиной выгорания 
47 ГВт·сут/тU с целью определения зависимости степени отгонки полулетучих продуктов деления от 
времени обработки ОЯТ в окислительной среде для последующей оптимизации технологических режимов 
данного процесса. Установлено, что в результате выдержки ОЯТ при 1200°C в течение 8 ч происходит 
отгонка более 30% Mo, 90% Cs, 100% Ru и Tc.

Ключевые слова: высокотемпературная обработка, отработавшее ядерное топливо, полулетучие продукты 
деления, степень отгонки.
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Трансформация кубической кристаллической 
решетки UO2 а = 0.547 нм в интервале 320–360°С 
в орторомбическую α-модификацию U3O8 с пара-
метрами а = 0.67, b = 0.398, с = 0.414 нм происходит 
через окисление метастабильных тетрагональных 
фаз U4O9 и U3O7, что сопровождается уменьшением 
плотности от 10.96 г/см3 для UO2 до 8.39 г/см3 для 
U3O8 и приводит к увеличению объема материала 
при окислении на ~30% [5]. Вследствие этих про-
цессов происходит разрушение структуры керами-
ческого оксидного топлива UO2 и превращение его 
в мелкодисперсную форму U3O8 с большей удель-
ной поверхностью. Вместе с увеличением площади 

поверхности и контакта топлива с кислородом про-
исходит интенсификация процесса окисления. На 
данной стадии из ОЯТ высвобождаются такие эле-
менты, как тритий – до 99%, иод-129 – около 50%, 
углерод-14 – до 50%, криптон – 85% и незначитель-
ная часть цезия – менее 1% [6, 7]. Образование по-
рошка U3O8 после волоксидации позволяет улуч-
шить условия растворения ОЯТ и получить высоко-
концентрированный по урану раствор (500–800 г/л) 
при относительно невысокой кислотности (1 моль/л 
HNO3). Данный процесс должен быть реализован 
в технологической схеме 2-го пускового комплекса 
ОДЦ ФГУП «ГХК» [8].
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Вторая стадия ВТО проводится при температуре 
1000–1200°С в окислительной среде. При этом, в ос-
новном за счет увеличения давления паров с повы-
шением температуры, происходит высвобождение 
таких элементов, как Cs, Ru, Rh, Tc, Te, Mo, пре
имущественно в виде оксидов [9–11]. Указанные ПД 
в зарубежной литературе принято называть «полуле-
тучими», так как их высвобождение из ОЯТ проис-
ходит при температуре ВТО более 600°С. Проведе-
ние данной стадии позволяет значительно снизить 
радиационную и тепловую нагрузку на последующие 
радиохимические переделы за счет отгонки из ОЯТ 
высокорадиоактивных ПД, а также при успешной 
реализации селективного улавливания удаляемых 
ПД позволит реализовать фракционирование вы-
сокоактивных отходов (ВАО) на головной стадии 
переработки.

В настоящей работе исследована двухстадийная 
высокотемпературная обработка ОЯТ ВВЭР-1000 
с целью отгонки полулетучих ПД.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования процесса ВТО ОЯТ была раз-
работана и изготовлена опытная установка двухста-
дийной волоксидации. Установка включает в себя 
тигель для загрузки ОЯТ (рис. 1, а), реактор из жа-
ропрочного сплава для размещения тигля (рис. 1, б), 
узел индукционного нагрева реактора, оборотную 
систему водяного охлаждения, узел обеспечения 
контролируемой атмосферы, локальную (камерную) 
систему газоочистки (СГО) и систему доочистки от-
ходящего газа. На рис. 2 представлена упрощенная 
схема установки двухстадийной волоксидации.

Для контроля проскока «полулетучих» продук-
тов деления через СГО газ направлялся в систему 
доочистки. Данная система состояла из трех после-
довательных барботеров. Рабочий объем барботеров 
составлял 150 мл по жидкости. Первый по ходу газа 
барботер заполнялся раствором азотной кислоты 
с  концентрацией 1  моль/л; последующие два бар-
ботера заполнялись растровом гидроксида натрия 
с концентрацией 1 моль/л.

Для дистанционного управления и контроля про-
цессом ВТО в условиях работы в «горячей» камере 
была разработана информационно-измерительная 
система. Контролируемые и управляемые параме-
тры процесса: температура нагрева реактора; давле-
ние на входе и выходе СГО; концентрация кислоро-
да на входе и выходе СГО; расход реакционного газа 
на выходе СГО.

В рамках исследования процесса ВТО ОЯТ было 
проведено три эксперимента, параметры которых 
представлены в табл. 1.

Таблица 1. Параметры проводимых экспериментальных 
работ

Номер 
опыта

Масса 
образца 
ОЯТ, г

Температура 
первой/второй 

стадий, °С

Выдержка на 
первой/второй 

стадии, ч

1 2.25

500–550/1200

2/1

2 3.05 2/4

3 3.03 2/8

Рис. 1. Внешний вид тигля для загрузки ОЯТ (а) и реактора (б).

(а) (б)
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Для экспериментов использовали порошок ОЯТ 
ВВЭР-1000 со средним выгоранием 47.28 ГВт·сут/тU.  
Продолжительность выдержки ОЯТ после оконча-
ния кампании в реакторе составила 12.5 лет. Поро-
шок ОЯТ был получен при проведении рубки те-
пловыделяющего элемента ОЯТ. Использован объ-
единенный порошок от партии массой 4.6 кг ОЯТ, 
поступившей на рубку. Перед каждым эксперимен-
том проводили взвешивание тигля до и  после за-
грузки порошка ОЯТ на лабораторных электронных 
весах марки Rexant с точностью взвешивания 0.01 г. 
Перед каждой серией взвешивания проводили кали-
бровку весов по разновесам.

После загрузки ОЯТ тигель устанавливали в ре-
актор, выполняли монтаж и  фиксацию крышки 
реактора, системы газоочистки и  подачи реакци-
онного газа. Перед включением нагрева в системе 
газоочистки устанавливали разрежение, значение 
которого фиксировали по показаниям датчика дав-
ления, установленного в конце вакуумной линии. 
Расход воздуха в СГО устанавливали на значении 
60 л/ч с помощью регулятора расхода газа, установ-
ленного в конце вакуумной линии. Нагрев до тем-
пературы 500°С производили за 30 мин, после чего 
выдерживали ОЯТ в течение 1 ч. Температуру на-
грева реактора определяли по показаниям плати-
на-платинородиевой термопары, горячий спай ко-
торой был зафиксирован на внешней стенке реакто-
ра (рис. 1, б). Далее температуру повышали до 550°С 
и  также выдерживали в  течение 1 ч. Описанный 
температурный режим повторяет режим низкотем-
пературной волоксидации, который обеспечивает 
отделение конструкционных материалов от топлива 
и отгонку трития в газовую фазу до 99% на этой ста-
дии [6].

После первой стадии обработки производили по-
дачу O2 для создания атмосферы кислорода в реак-
торе, при этом концентрация кислорода на конце 
вакуумной линии составляла 70–75 об%. Реактор 
нагревали до температуры 1200 ± 10°С со скоро-
стью около 20°С/мин. Продолжительность выдерж-
ки ОЯТ в  данных условиях составляла 1, 4 и  8 ч 
соответственно.

График зависимости температуры нагрева реак-
тора и концентрации кислорода от времени выдерж-
ки ОЯТ, а также внешний вид установки ВТО в экс-
перименте № 3 представлены на рис. 3 и 4 соответ-
ственно. Для экспериментов 1 и 2 представленные 
зависимости имеют аналогичный характер.

Для определения количества ПД и их распределе-
ния в локальной системе газоочистки после каждого 
эксперимента тигель с обработанным ОЯТ извлекали 
из реактора и помещали в отдельную емкость для рас-
творения ОЯТ в азотной кислоте (8 моль/л) в течение 
суток при температуре 80°С. Остатки после растворе-
ния ОЯТ отделяли фильтрованием на обеззоленном 
фильтре «синяя лента». В рамках данной работы не-
растворенные остатки не исследовали в связи с их 
малым количеством. Промывку всех узлов и комму-
никаций газоочистки проводили азотнокислым рас-
твором 1 моль/л (двукратно). Образующиеся раство-
ры направляли на определение элементного состава 
и активности гамма-излучающих нуклидов.

Для проведения сравнения с исходным составом 
ОЯТ перед экспериментами порцию исходного по-
рошка ОЯТ растворяли в тех же условиях, что и ОЯТ 
после высокотемпературной обработки.

Содержание рутения, молибдена и  технеция 
в растворенном ОЯТ и промывных растворах СГО 

Рис. 2. Упрощенная схема опытной установки двухстадийной волоксидации. 1 – реактор; 2 – тигель с порошком ОЯТ 
(масса тигля 51 г); 3 – холодильник; 4 – барботеры; 5 – сепаратор с аэрозольным фильтром на основе алюмосиликат-
ной ваты.

Система подачи
реакционного газа
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Рис. 4. Внешний вид установки ВТО.

Рис. 3. Зависимость температуры и концентрации кислорода в реакционной зоне от времени.

определяли с использованием спектрометра ICP-QES 
Prodigy Plus фирмы Teledyne Leeman Labs. Активность 
гамма-излучающего нуклида 137Cs определяли γ-спек-
трометром Canberra. Другие полулетучие ПД не опре-
деляли в виду их малого влияния на последующие 
технологические переделы переработки ОЯТ.

Эффективность работы системы газоочистки 
контролировали по абсорбционным растворам си-
стемы доочистки газа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты химического и  радиометрического 
анализа порошка ОЯТ до и после ВТО, а также про-
мывных растворов СГО представлены в табл. 2.

Таблица 2. Содержание полулетучих ПД в СГО и ОЯТ 
до и после ВТО

Опыт № 1
  137Cs, Бк Ru, мг Mo, мг Tc, мг

Исходное 
ОЯТ 6.08 × 109 7.6 9.5 –

ОЯТ после 
ВТО 5.76 × 109 3.0 9.0 –

СГО 0.71 × 109 2.4 1.8 –
Опыт № 2

  137Cs, Бк Ru, мг Mo, мг Tc, мг
Исходное 

ОЯТ 7.57 × 109 10.3 12.8 3.2

ОЯТ после 
ВТО 1.57 × 109 ≤0.05 11.2 0.3

СГО 5.17 × 109 6.6 2.4 0.6
Опыт № 3

  137Cs, Бк Ru, мг Mo, мг Tc, мг
Исходное 

ОЯТ 7.52 × 109 10.3 12.7 3.2

ОЯТ после 
ВТО 7.28 × 108 ≤0.05 8.4 ≤0.05

СГО 7.71 × 109 9.9 3.8 0.2

Во всех экспериментах в  абсорбционных рас-
творах системы доочистки определено содержание 
исследуемых «полулетучих» ПД. Содержание руте-
ния, технеция и молибдена было ниже предела об-
наружения ≤0.05 мг. Цезий-137 определен в системе 

1300
1200
1100
1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

0

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

0

III

100 200 300 400
Время, мин

Температура Концентрация кислорода

500 600 7000

T
, °

C

O
2,

 о
б.

 %



	 РАДИОХИМИЯ	 том 66	 № 2	 2024

140	 Скриган и др.

доочистки газа в количестве от 6.0 × 104 до 1.0 × 105 Бк,  
что более чем на три порядка меньше величин, опре-
деленных в ОЯТ и СГО.

Полулетучие ПД, такие как Ru, Mo, Tc, при ВТО 
ОЯТ в кислородной среде выделяются и попадают 
в систему газоочистки. Исследование промывных 
растворов аппаратов и  линий СГО показало, что 
смыв соединений Ru, Mo, Tc c металлической по-
верхности СГО проходит не полностью. По этой 
причине проведение полноценного материального 
баланса в  данной системе не представляется воз-
можным. Степень отгонки полулетучих ПД из ОЯТ 
определяли по следующей формуле:

	 X
xi
yi

� ��
�
�

�
�
� �1 100%,� 	 (2)

где хi – активность/масса элемента ОЯТ после ВТО, 
yi – активность/масса элемента в  исходном ОЯТ. 
В качестве допущения принято предположение, что 
в нерастворенном остатке ОЯТ отсутствуют иссле-
дуемые элементы.

В результате выдержки ОЯТ 2 и 1 ч при темпера-
турах 500–550 → 1200°С (опыт № 1) соответственно 
степень отгонки составила 5% для Cs, 61% для Ru 
и 5% для Mo. Степень отгонки Тс в данном экспе-
рименте не исследовали. Увеличение продолжитель-
ности второй стадии ВТО с 1 до 4 ч (опыт № 2) спо-
собствует полному удалению Ru, удалению Mo на 
13% и увеличению степени отгонки Cs до 80% и Тс 
до 90%. В опыте № 3 за 8 ч изотермической выдерж-
ки ОЯТ при температуре 1200°С степень отгонки Cs 
составила 90%, Мо – 34%, а Ru и Тс – 100% (рис. 5).

Сравнение полученных результатов с данными 
работ [9, 12] демонстрирует удовлетворительное со-
впадение для Cs, Ru и Tc. В ходе проведения ВТО 

в среде O2 при температурах 500 → 950°С в работе [12] 
были получены следующие степени отгонки: 38% 
для Cs и более 90% для Ru и Tc. Эти значения кор-
релируют с полученными значениями из опыта № 3, 
за исключением Cs, степень отгонки которого ока-
залась значительно выше (90%) за счет повышения 
температуры процесса. Отгонка Мо в работах [9, 12] 
была возможна только при пониженном давлении; 
степень отгонки составила 32%. Схожее значение 
степени отгонки Мо (34%) было получено только 
при увеличении продолжительности второй стадии 
ВТО до 8 ч. Относительно небольшое значение сте-
пени отгонки для Мо можно объяснить образовани-
ем Mo3O9 с низким парциальным давлением [9].

Важным вопросом при реализации процесса ВТО 
в технологии переработки ОЯТ будет формирование 
требований к степени отгонки тех или иных элемен-
тов. По-видимому, целесообразно стремиться к сни-
жению содержания в ОЯТ таких элементов, как Ru 
и Тс (степень отгонки Cs может быть меньше), после 
ВТО как минимум на порядок. Как показали про-
веденные исследования, этого можно добиться для 
Cs при изотермической выдержке 8 ч. Требование 
по степени отгонки Мо может определяться умень-
шением на стадии растворения ОЯТ количества 
нерастворенного остатка в виде гидратированного 
молибдата циркония ZrMo2O7(OH)2·2H2O, который 
вызывает серьезные проблемы в процессе осветле-
ния и экстракционной переработки ОЯТ.

Одна из ключевых на данный момент проблем, 
ограничивающая развитие технологии ВТО ОЯТ – 
долговечность работы конструкционного материа-
ла реактора при температуре 1200°С в окислитель-
ной среде. В связи с этим дальнейшие исследова-
ния будут направлены на оптимизацию режимов 
проведения ВТО с целью уменьшения температуры 
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ВТО ОЯТ в реакторе при сохранении необходимой 
степени отгонки долгоживущих ПД. Также необхо-
димо исследовать возможность селективного улав-
ливания полулетучих ПД для последующего раз-
дельного обращения с высокоактивными отходами 
(фракционирование).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведена высокотемпературная обработка об-

лученного ядерного топлива ВВЭР-1000 с  глуби-
ной выгорания 47 ГВт·сут/тU и выдержкой 12.5 лет. 
В  процессе двухстадийной изотермической вы-
держки при температурах 500–550°С в течение 2 ч 
и 1200°С в течение 1, 4 и 8 ч определены степени 
отгонки полулетучих продуктов деления (Cs, Ru, Mo 
и Tc). Установлено, что увеличение продолжитель-
ности выдержки при температуре 1200°С с 1 до 4 ч 
способствует полному удалению Ru и росту степени 
отгонки Cs до 80% и Тс до 90%. Увеличение времени 
выдержки ОЯТ до 8 ч способствует полной отгонке 
Тс и Ru, Cs до 90% и Мо до 34%.

Полученные данные подтверждают принципи-
альную возможность сокращения времени выдерж-
ки до 3 лет ОЯТ ВВЭР-1000 с выгоранием вплоть 
до 70 ГВт·сут/т перед переработкой водно-экстрак-
ционными методами на действующем (РТ-1 ПО 
«Маяк») и  планируемом к  запуску (ОДЦ ФГУП 
«ГХК») радиохимическом производстве при реали-
зации процесса ВТО [1].

Дальнейшие исследования будут направлены на 
оптимизацию режимов ВТО с целью уменьшения 
времени пребывания ОЯТ в  реакторе при сохра-
нении необходимой степени отгонки полулетучих 
ПД, а также проверке возможности их селективного 
улавливания на различных сорбентах с целью фрак-
ционирования высокоактивных отходов.
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EFFECT OF HIGH-TEMPERATURE VVER-1000 SNF PROCESSING 
DURATION ON THE EXTENT OF FISSION PRODUCT REMOVAL
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Experiments on high-temperature processing of VVER-1000 SNF with a burnout depth of 47 GW day/tU 
were carried out in order to determine the dependence of the extent of semi-volatile fission product removal 
on the time of SNF processing in an oxidizing atmosphere for subsequent optimization of technological 
modes of this process. It was found that, during high-temperature processing at 1200°С for 8 h, more than 
30% of Mo, 90% of Cs, and 100% of Ru and Tc are removed. 

Keywords: high-temperature processing, spent nuclear fuel, semi-volatile fission products, extent of removal.
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ВВЕДЕНИЕ

При переработке на радиохимическом заводе ПО 
«Маяк» продукции промышленных уран-графито-
вых реакторов с применением осадительных техно-
логий обезвреживания хвостовых высокоактивных 
растворов образовывалось значительное количество 
гетерогенных отходов. В период с 1968 до 1986 гг. 
для приема и хранения указанных отходов исполь-
зовался комплекс емкостей-хранилищ, суммарный 
объем растворов и  осадков в  которых составляет 
в настоящее время примерно 14.5 тыс. м3. Раствор-
ная часть в большей степени представлена нитра-
том, нитритом, гидроксидом, алюминатом и хрома-
том натрия, средняя минерализация около 350 г/дм3. 
Основу осадков составляют соединения алюминия, 
железа, никеля, хрома, марганца, кремния. Общая 
активность суспензий составляет 90  МКи. Актив-
ность растворной части обусловлена, главным обра-
зом, радионуклидом 137Cs, а осадочной части – 137Cs, 
90Sr/90Y, 239Pu и 241Am. Подробное рассмотрение ще-
лочных высокоактивных гетерогенных отходов при-
ведено в работе [1].

Комплекс емкостей-хранилищ высокоактив-
ных отходов (ВАО) относится к объектам ядерного 

наследия, с увеличением срока эксплуатации кото-
рого также возрастает и вероятность протечек и раз-
герметизации емкостей вследствие старения, корро-
зии и разрушения конструкционных элементов.

В настоящее время основной технологией 
отверждения ВАО является остекловывание. На ПО 
«Маяк» за прошедший период эксплуатации элек-
тропечей типа ЭП-500 с 1987 по 2020 гг. было на-
коплено примерно 7.8 тыс. т кондиционированных 
ВАО в виде алюмофосфатных стекол [2]. При пря-
мом остекловывании накопленных щелочных ВАО 
в боросиликатное стекло следует ожидать образова-
ния примерно 10 тыс. т стекла. Кроме того, потре-
буется более 50 лет бесперебойной работы электро-
печи, что неприемлемо с точки зрения обеспечения 
безопасности комплекса емкостей-хранилищ. Сни-
жение количества остеклованных ВАО может быть 
достигнуто в варианте предварительного выделения 
α- и β-излучающих нуклидов с направлением актив-
ных концентратов на остекловывание, а балластных 
солей – на цементирование.

Специалистами ПО «Маяк» разработана ком-
плексная схема обращения с  ВАО сложного хи-
мического состава, включающая технологические 
варианты извлечения и  переработки растворной 

DOI: 10.31857/S0033831124020052

Представлены результаты оптимизации состава, свойства и результаты лабораторных динамических 
испытаний экстракционных смесей на основе п-изононилкаликс[6]арена для задач очистки щелочных 
ВАО от 137Cs. Представлено распределение 137Cs по продуктам технологической схемы, и определены 
коэффициенты очистки рафината от 137Cs. Выявлено, что в случае применения азотной кислоты 
в качестве реэкстрагирующего раствора в технологическом процессе возможно нитрозирование 
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и осадочной частей отходов [3]. Рассматриваемые 
варианты переработки растворной части ВАО пред-
усматривают на первом этапе удаление из раствора 
взвесей и коллоидов с ассоциированными α-излу-
чающими радионуклидами на модулях тангенци-
альной ультрафильтрации с получением пермеата, 
α-активность которого не превышает 105 Бк/дм3.

Далее предполагается проведение сорбционной 
или экстракционной очистки фильтрата для сниже-
ния объемной активности β-излучающих нуклидов 
на два-три порядка. После этого фильтрат или рафи-
нат с объемной активностью радионуклидов цезия 
не более 107 Бк/дм3 направляется на цементирова-
ние, а концентрат остекловывают с получением ра-
диоактивных отходов 1 класса.

Помимо ПО «Маяк», щелочные ВАО также име-
ются и на радиохимических заводах США: в Хэнфор-
де, Окридже и Саванна-Ривер. В национальной ла-
боратории Окриджа в сотрудничестве с Аргоннской 
национальной лабораторией была внедрена про-
мышленная экстракционная технология выделения 
цезия из щелочных ВАО в так называемом CSSX-про-
цессе (Caustic-Side Solvent eXtraction Process) [4]. 
Данная технология использует селективный к  це-
зию экстрагент на основе каликсарен-краун-эфи-
ра. В экстракционную смесь также входят фторор-
ганический солюбилизатор, аминный модификатор 
и  углеводородный разбавитель. Такой подход по-
зволяет извлекать цезий из щелочных ВАО с коэф-
фициентом очистки цезия от натрия более 40 000 
и  концентрированием до 15 раз в  0.001  моль/дм3  
HNO3. Недостатком технологии является очень до-
рогой и сложный в синтезе экстрагент; кроме того, 
не обеспечивается выделение актинидов, присут-
ствующих в щелочных отходах ПО «Маяк».

Российскими учеными была предложена экстрак
ционная система на основе трет-бутилкаликс[6]
арена, которая позволяет извлекать из щелочных 
ВАО цезий совместно с α-излучающими радионук
лидами с  коэффициентом очистки более 100 для 
β-излучающих нуклидов и около 10 – для α-излу-
чающих нуклидов [5]. Однако практическое приме-
нение трет-бутилкаликс[6]арена ограничивается его 
чрезвычайно низкой растворимостью в коммерче-
ских парафиновых растворителях, применяемых на 
радиохимических предприятиях.

Вместе с тем для выделения цезия из щелочных 
ВАО могут быть использованы многие каликсарены. 
Эти макроциклические полифенольные соединения 
легко получаются циклоконденсацией пара-алкил-
замещенных фенолов с  формальдегидом [6]. Воз-
можность использования гидрокси-каликс[n]аренов 
для совместной экстракции цезия и америция из ще-
лочных сред продемонстрирована на модельных рас-
творах и реальных ВАО [7–9]. Оптимальное сочета-
ние высоких экстракционных характеристик и удов-
летворительной растворимости в н-парафиновом 
разбавителе показывает п-изононилкаликс[6]арен 

(ИН6) в присутствии смесевого солюбилизатора – 
мета-нитробензотрифторида (Ф-3) и диметилового 
эфира диэтиленгликоля (диглим). Проведенные на 
ПО «Маяк» динамические испытания экстракцион-
ной системы на основе ИН6 показали возможность 
переработки ВАО с коэффициентом очистки рафи-
ната от 137Сs более 500 при 10-кратном концентри-
ровании 137Сs в реэкстракте. Экстракционная смесь 
в ходе испытаний показала стабильность эксплуата-
ционных характеристик на протяжении 105 ч непре-
рывной работы [10]. Исключением являлось сниже-
ние плотности экстракционной смеси, связанное, по 
данным ВЭЖХ, с вымыванием солюбилизаторов из 
экстракционной смеси.

Использованный в упомянутых выше испытани-
ях ИН6 был синтезирован в Лаборатории химии ка-
ликсаренов ИОФХ им. А.Е. Арбузова из импортного 
сырья. К настоящему времени в ООО «НЕОХИМ», 
г. Волжский был налажен синтез ИН6 из отечествен-
ного сырья и наработан 1 кг экстрагента.

Разработан новый состав экстракционной сме-
си, содержащий в качестве солюбилизатора более 
технологичный дибутиловый эфир диэтиленглико-
ля (ДБЭДЭГ). Первичная проверка нового состава 
проведена в статических условиях на щелочных мо-
дельных ВАО. Коэффициент распределения 137Сs со-
ставил около 5, что, по расчетным оценкам, может 
обеспечить в динамическом режиме извлечение из 
ВАО до 99.9% цезия на восьми ступенях экстракци-
онного блока.

В данной работе детально исследованы экстрак-
ционные и физико-химические свойства экстракци-
онной системы на основе ИН6, синтезированного из 
отечественного сырья, и проведены динамические 
испытания процесса выделения 137Сs из модельных 
щелочных ВАО ПО «Маяк».

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методики химического  
и  радиометрического анализа

Анализ содержания цезия и натрия проводили 
на оптическом эмиссионном спектрометре ICPE-
9000 с использованием мини-горелки в аксиальном 
режиме.

ЖХ-МС спектры получали на хромато-масс-спек-
трометре MaXis Bruker Daltonik GmbH при положи-
тельной ионизации после ввода через хроматогра-
фическую колонку. ИК спектры ИН6 и продукта его 
нитрозирования получали на приборе Simex FT-801 
с приставкой НПВО фирмы Simex с алмазным кри-
сталлом однократного отражения при спектральной 
ширине щели 4 см–1. Элементный анализ проводили 
на элементном анализаторе Euro EA3028-НТ для од-
новременного определения C, H, N (три параллель-
ных измерения), массовую долю кислорода рассчи-
тывали по формуле
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	  ( ) ( )ω O 100 ω C,  H, N .= − ∑ 		  (1)

Концентрацию ИН6 в додекане определяли по 
УФ спектру на приборе Shimadzu UV2600. Вязкость 
растворов определяли на капиллярном вискозиметре 
Cannon Fenske n119, размер 75, при 25°С.

Активность 137Cs в пробах статических экспери-
ментов измеряли на сцинтилляционном γ-спектро
метре DeskTop InSpector (Canberra) на основе 
NaI-детектора 51 × 51 мм с колодцем. В процессе 
динамических испытаний идентификацию γ-излуча-
ющих нуклидов, измерение их активности и спектра 
образцов, приготовленных из анализируемых рас-
творов, выполняли на полупроводниковом спектро-
метре энергий гамма-излучения типа СЕГ-01 ППД.

Материалы и  реактивы
ИН6, синтезированный в ООО «НЕОХИМ» из 

отечественного сырья, по данным спектральных ис-
следований, практически идентичен ИН6, синтези-
рованному в ИОФХ им. А.Е. Арбузова из импортно-
го сырья. Структурная формула ИН6 представлена 
на рис. 1.

Для подтверждения структуры ИН6 был охарак-
теризован методами ЖХ-МС (рис. 2), ИК спектро-
метрии (рис. 3) и элементного анализа (табл. 1).

Основным растворителем ИН6 для статических 
экспериментов был додекан (х.ч., «Вектон»). Для 
предотвращения образования третьей фазы исполь-
зовали солюбилизатор – ДБЭДЭГ с содержанием 

основного вещества 99.2 мас%, синтезированный 
в ИОХ СО РАН, г. Новосибирск. Для сравнения ис-
пользовали ранее проверенные солюбилизаторы – 
Ф-3 производства фирмы Rhodia (Франция) и диг-
лим производства ACROS.

В динамических испытаниях в качестве разбавите-
ля использовали применяемый на заводе РТ-1 н-па-
рафин фракции С13 производства ООО «КИНЕФ». 
Для построения изотермы и  установления фор-
мальных составов сольватов в качестве разбавителя 
использовали неполярный и прозрачный в ИК об-
ласти тетрахлорэтилен, который был очищен пере-
гонкой (Ткип = 121°С). Растворы ИН6 в тетрахлор
этилене и  додекане готовили по точной навеске 
экстрагента и  предварительно промывали в  тече-
ние 15 мин 1 моль/дм3 NaOH, а затем 1 моль/дм3  
HNO3 при соотношении О : В, равном 1 : 2.

Неорганические реактивы, использованные в ра-
боте, соответствовали квалификации х.ч. и  ч.д.а. 

Рис. 1. Структурная формула ИН6.

Рис. 2. Масс-спектр ИН6 (m/z 1417 – молекулярный пик [С96H144O6Na]+).
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(«Вектон»). Постоянство ионной силы водных фаз 
с различными значениями pH в статических экспери-
ментах поддерживали путем смешивания в разных со-
отношениях исходных водных растворов 1 моль/дм3  
NaHCO3 и  NaOH. При построении изотермы экс-
тракции (метод насыщения) использовали раствор 
гидроксида цезия, полученный в результате реакции 
растворов гидроксида бария и сульфата цезия (х.ч., 
«Вектон») после удаления осадка сульфата бария.

Состав модельного раствора, имитирующий рас-
творную часть одной из емкостей накопленных ще-
лочных ВАО, приведен в табл. 2.

В полученный модельный раствор вносили мет-
ку реального высокоактивного щелочного раствора 
с  коэффициентом разведения 1000. Раствор тща-
тельно перемешивали и выдерживали в течение 24 ч. 
Объемная активность радионуклида 137Cs в модель-
ном растворе составила 3.7 × 107 Бк/дм3, а  мощ-
ность экспозиционной дозы γ-излучения составила 
0.74 мкР/(с∙дм3). Расчетное значение удельной ак-
тивности α-излучающих нуклидов, исходя из разве-
дения исходной метки, составило 26 кБк/дм3.

Методика измерения гидродинамического 
радиуса и  коэффициента трансляционной 

диффузии
При исследовании агрегации ИН6 в тетрахлор

этилене предварительно была проведена экстракция 
в системе 0.08 моль/дм3 СsNO3–40 г/дм3 ИН6 при 
pH 13.54 и в системе 1 моль/дм3 HNO3–40 г/дм3 ИН6 
(О : В = 1 : 1, перемешивание 15 мин). Полученные 
равновесные органические фазы после центрифу-
гирования анализировали методом динамического 

Рис. 3. ИК спектр ИН6 (ν – валентные, δ – деформационные, ω – веерные, t – крутильные, ρ – маятниковые, Ar – 
колебания ароматической системы).

Таблица 1. Данные элементного анализа ИН6

ИН6  ( )ω C , 
%

 ( )ω H , 
%

 ( )ω O , 
%

Брутто-
формула

Найдено 79.5 10.1 10.4
С96H144O6Вычислено 82.6 10.3 7.1

Таблица 2. Состав модельного раствора ВАО

Элементы Cкат, г/дм3 Анионы Сан, г/дм3 Плотность, г/см3

Na 100 NO3
– 110

1.195
Al 6.0 OH– 64
Cr 0.4 NO2

– 35
Si 0.2

SO4
2– 1.5

Cs 0.05

0

0.05

0.10

0.15

* *

0.20

I

3500

νOH

νCH, νCH2, νCH3

δ25CH3, δCH2, νCO, νCC

δ5CH3, δO-H

νCC, ρCH3

tCH2

Ar

Ar

ωCH2, Ar

3000 2500
ν, cm−1

2000 1500
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светорассеяния (ДСР) при 20°С спустя 1 ч (свеже-
приготовленная ОФ), 1 сут и 1 неделю после экс-
тракции. Измерения проводили при 654 или 445 нм 
в зависимости от интенсивности рассеяния.

Методики определения свойств  
органической фазы

Для определения плотности додекана и экстрак-
ционных смесей на основе ИН6 в додекане прово-
дили 4 параллельных взвешивания 1  см3 каждого 
образца.

Вязкость рассчитывали исходя из замеренного 
времени прохождения раствора от верхней риски 
вискозиметра до нижней (3 параллельных измере-
ния) по формуле:

	
 раствора

раствора растворителя
растворителя

,η η= ·
t

t
		  (2)

где  раствораt  и  растворителяt  – время истечения раствора 
и растворителя (додекан), а   растворителяη  – вязкость 
додекана (1.34 сП).

Для измерения времени расслаивания использо-
вали пробирки с рисками в средней трети слоя ор-
ганической и водной фаз. Содержимое пробирки 
с органической и водной фазами (О : В = 1 : 1) пере-
мешивали на шейкере со скоростью 400 об/мин в те-
чение 1 мин и измеряли время, за которое граница 
раздела фаз проходила от одной риски до другой. По 
результатам трех параллельных измерений рассчи-
тывали среднюю скорость расслаивания. В каждом 
опыте для сравнения определяли скорость расслаи-
вания додекана.

Вымывание ИН6 и  ДБЭДЭГ  
из органической фазы

Для определения степени вымывания ИН6 
и ДБЭДЭГ из органической фазы в водную исследуе
мую органическую фазу контактировали с водной 
фазой заданного состава в течение 30 мин при пе-
ремешивании (О : В = 3 : 100), полученную эмуль-
сию разделяли центрифугированием. Равновесную 
водную фазу отделяли и частично нейтрализовыва-
ли: после контакта с кислотой и щелочью до рН 4–9, 
с модельным раствором ВАО – до рН > 12. Раство-
ренный ИН6 в нейтрализованной водной фазе экс-
трагировали додеканом двумя последовательными 
контактами (О : В = 3 : 4). Содержание ИН6 в объ-
единенном экстракте определяли посредством УФ 
спектрометрии по предварительно разработанной 
методике. Содержание ДБЭДЭГ в экстракте опре-
деляли аналогично методом ИК НПВО.

Методики проведения экстракции 
и  нитрозирования ИН6

Статические эксперименты по экстракции про-
водили при перемешивании органической и водной 
фаз при температуре 20–22°С в течение 15 мин при 
соотношении объемов О  : В, равном 1 : 1. Актив-
ность 137Cs в пробах равновесных органических и во-
дных фаз определяли γ-спектрометрически. Содер-
жание стабильных металлов в равновесной водной 
и органической фазах определяли методом ICP-OES. 
Из органической фазы предварительно проводили 
реэкстракцию металлов раствором 1 моль/дм3 HNO3.

Коэффициенты распределения радионуклидов 
рассчитывали по формуле:

	 D А А= орг водн/ , 	 (3)

где А – объемная активность радионуклида в орга-
нической и водной фазах.

Коэффициент распределения стабильного цезия 
и натрия рассчитывали по формуле:

	 D C C= орг водн/ ,		   (4)

где C – равновесная концентрация металла в орга-
нической и водной фазах.

Коэффициент разделения рассчитывали по 
формуле:

	 SF D D= a b,/ 		  (5)

где Da и Db – коэффициенты распределения соответ-
ствующих компонентов.

Нитрозирование ИН6 проводили путем переме-
шивания равных объемов раствора 40  г/дм3 ИН6 
в  додекане и  свежеприготовленного раствора, со-
держащего 1 моль/дм3 HNO3 и 0.8 моль/дм3 NaNO2, 
в  течение 5 мин. Полученный аморфный осадок 
оранжевого цвета отделяли фильтрованием, про-
мывали дистиллированной водой и  сушили в  те-
чение недели при 60°С. Высушенный осадок ана-
лизировали методами ИК-НПВО-спектрометрии 
и CHN-анализа.

Описание экстракционного стенда и  методики 
проведения динамических испытаний

Динамические испытания проводили на лабора-
торной экстракционной установке (ЛЭУ), включаю
щей в себя:

– два экстракционных блока типа «смеситель–
отстойник» с пульсационным перемешиванием фаз, 
по 10 ступеней в каждом блоке (рис. 4);

– два пульсатора для перемешивания фаз и транс-
портировки растворов по ступеням экстракторов;

– перистальтические насосы фирмы Heidolph для 
дозирования реагентов.
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Принципиальная схема ЛЭУ для проведения ис-
пытаний представлена на рис. 5.

Проверяемый технологический процесс включал 
следующие стадии:

– экстракционное извлечение 137Cs на 9 ступенях 
блока экстракции при соотношении О : В, равном 1 : 1;

– дополнительное отстаивание экстракта в 10-й сту-
пени блока экстракции;

– реэкстракцию 137Cs на 10 ступенях блока реэкс-
тракции при соотношении О : В, равном 2 : 1.

Регенерацию оборотной экстракционной сме-
си не проводили. Отработавшую экстракционную 
смесь после блока реэкстракции через емкость-сбор-
ник подавали в первую ступень блока экстракции.

В динамическом режиме были проверены следую
щие системы:

– экстракция раствором 40 г/дм3 (0.0287 моль/дм3)  
ИН6 в н-парафине, реэкстракция 1 моль/дм3 HNO3;

– экстракция раствором 40 г/дм3 ИН6 в н-пара-
фине с добавлением 3 об% ДБЭДЭГ, реэкстракция 
1 моль/дм3 HNO3;

– экстракция раствором 40 г/дм3 ИН6 в н-пара-
фине с добавлением 3 об% ДБЭДЭГ, реэкстракция 
раствором 2 моль/дм3 муравьиной кислоты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Экстракция в  статических условиях: влияние 
состава органической фазы

Для оптимизации состава экстракционной смеси 
на основе ИН6 было исследовано влияние солюби-
лизатора на эффективность экстракции цезия. Во-
дная фаза для проведения экстракционных экспери-
ментов представляла собой смесь водных растворов 
1 моль/дм3 гидроксида натрия и 1 моль/дм3 бикарбо-
ната натрия (9 : 1) с pH 13.6 (близка к рН модельного 
щелочного ВАО) с содержанием стабильного цезия 
10–6 моль/дм3 и меткой 137Cs (2.3 кБк/см3).

Органические фазы были представлены раство-
рами 20 г/дм3 (0.014 моль/дм3) ИН6 в следующих 
разбавителях:

– додекане;
– додекане с добавкой от 1.5 до 15 об% Ф-3;
– додекане с добавкой от 1.5 до 15 об% диглима;
– додекане с добавкой от 1.5 до 15 об% ДБЭДЭГ.
Ранее в качестве солюбилизирующих добавок для 

ИН6 использовали Ф-3 и диглим [9]. Но диглим рас-
творим в воде (смешивается с водой) и в процессе 
экстракции полностью вымывается из органической 
фазы. Вымывание Ф-3 из органической фазы в ще-
лочные водные растворы тоже была неприемлемо 
высоким. В связи с этим в качестве солюбилизатора 
был проверен ДБЭДЭГ, практически нераствори-
мый в воде. Ф-3 и диглим были взяты для сравнения.

Рис.  4. Лабораторный экстракционный блок типа 
«смеситель–отстойник».

Рис. 5. Принципиальная схема ЛЭУ.
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В процессе экстракции из водных сред с содержа-
нием цезия 10–6 моль/дм3 не наблюдалось образова-
ние третьей фазы, осадков и плохо расслаивающихся 
эмульсий для всех исследованных составов органи-
ческих фаз.

Прежде всего было исследовано влияние солюби-
лизирующих добавок на эффективность экстракции 
цезия (рис. 6).

Из полученных данных можно сделать вывод, 
что добавка ДБЭДЭГ даже в минимальной концен-
трации резко снижает эффективность экстракции 
цезия. В случае Ф-3 и диглима снижение коэффи-
циентов распределения цезия наблюдалось толь-
ко при концентрации солюбилизаторов выше 12%. 
При использовании смеси двух солюбилизаторов – 
ДБЭДЭГ и Ф-3 – наблюдается небольшой рост ко-
эффициентов распределения цезия (до 12) при соот-
ношении ДБЭДЭГ/Ф-3 = 1/4. Но и в таких смесях 
коэффициенты распределения цезия существенно 
ниже, чем в чистом додекане (24). Таким образом, 
при применении ДБЭДЭГ в качестве солюбилизи-
рующей добавки для ИН6 в процессе экстракции 
цезия целесообразно использовать растворы с ми-
нимальными добавками солюбилизатора (<5%).

Изотерма экстракции, составы сольватов, 
соэкстракция натрия и  других стабильных 

элементов
Зависимости коэффициентов распределения це-

зия, рубидия и натрия от pH водной фазы при по-
стоянной ионной силе представлены на рис. 7.

Следует отметить типичный для фенолов вид зави-
симостей с максимумом DCs в диапазоне рН 13.4–13.6. 
Первоначальный рост DCs связан с  возрастанием 
степени диссоциации гидроксильных групп ИН6. 
Дальнейшее снижение DCs вызвано конкурентной 

экстракцией натрия. ИН6 не обладает высокой се-
лективностью: в условиях максимального коэффи-
циента распределения цезия SFCs/Na = 30 и SFCs/Rb = 2.

Изотерма экстракции цезия раствором 40 г/дм3 
ИН6 в тетрахлорэтилене представляет собой кривую 
с выходом на насыщение (рис. 8, a). Согласно по-
лученным экспериментальным данным, при насы-
щении экстрагируется сольват цезия с ИН6 состава 
M2L. Методом сдвига равновесия были определены 
составы сольватов в области, далекой от насыщения 
экстрагента цезием (рис. 8, б). Было установлено, 
что в таких условиях образуется моносольват цезия 
с ИН6.

Агрегация ИН6 в  органической фазе
При изучении экстракции цезия растворами ИН6 

в додекане было обнаружено существенное сниже-
ние коэффициентов распределения после выдержки 
свежей органической фазы (табл. 3).

Такое поведение экстракционной системы во 
времени может быть связано с известной для калик-
саренов способностью к агрегации в растворах, вли-
яющей на экстракционную способность системы [7].

Для подтверждения предположения о влиянии 
агрегации в равновесной органической фазе спустя 
1 ч, 1 сут и 1 неделю после экстракции (табл. 4) мето-
дом ДСР были определены гидродинамические ра-
диусы частиц Rh и коэффициенты трансляционной 
диффузии Dt.

Полученные данные демонстрируют рост гидро-
динамического радиуса частиц ИН6 во времени, при 
этом коэффициент диффузии уменьшается. После 
реэкстракции – контакта раствора 40  г/дм3 ИН6 
в тетрахлорэтилене с раствором 1 моль/дм3 HNO3 – 
в равновесных органических фазах спустя 1 ч и 1 сут 
частиц с радиусом больше 1 нм обнаружено не было. 

Рис. 6. Экстракция цезия из водных растворов (pH 13.6) 
органическими фазами, содержащими от 0 до 15 об%  
солюбилизатора.

Рис. 7. Зависимости коэффициента распределения ме-
таллов от pH исходной водной фазы при их экстрак-
ции раствором 40 г/дм3 ИН6 в C2Cl4.
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Следует отметить, как описано в методической части, 
что свежие растворы ИН6 в додекане (табл. 3) при 
приготовлении промывали щелочью и азотной кисло-
той, при этом за сутки выдержки агрегация предполо-
жительно произошла. С учетом данного факта можно 
предположить, что промывка азотной кислотой сни-
жает агрегативную устойчивость молекул ИН6.

Реэкстракция и  рецикл экстрагента
Для реэкстракции цезия из экстрагента на осно-

ве гидрокси-каликсаренов теоретически можно ис-
пользовать любые кислоты. Нами были проверены 
в качестве реэкстрагентов цезия растворы, содержа-
щие 2 моль/дм3 HNO3, 1 моль/дм3 щавелевой или 
муравьиной кислот, 0.5 моль/дм3 борной кислоты. 
Первые три реэкстрагента можно использовать при 
любом способе последующего отверждения цезиево-
го реэкстракта, а борную кислоту – только при варке 
из него боросиликатного стекла.

Для проведения опытов экстракт, полученный 
при перемешивании раствора экстрагента с модель-
ным раствором ВАО при соотношении О : В, равном 
1 : 2, и времени контакта фаз 10 мин, отделяли от 
водной фазы центрифугированием. В этих услови-
ях коэффициент распределения цезия составил 1.9. 

Далее органическую фазу контактировали с реэкс-
трагентом при соотношении О : В, равном 1 : 2. Раз-
деление фаз при реэкстракции проводили отстаива-
нием в течение 2 мин. Результаты опытов по реэкс-
тракции приведены в табл. 5.

Таблица 5. Реэкстракция цезия-137 из органической 
фазы 40 г/л ИН6 в додекане с добавкой 3 об% ДБЭДЭГ

Реэкстрагент Концентрация, 
моль/дм3 DCs

Азотная кислоты 2.0 0.23
Муравьиная кислота 1.0 0.07
Борная кислота 0.5 1.6
Щавелевая кислота 1.0 4.6

Проведенные эксперименты подтверждают воз-
можность использования для реэкстракции цезия 
раствора азотной или муравьиной кислоты. В то же 
время растворы щавелевой и борной кислот цезий 
реэкстрагируют плохо. Этот факт нельзя объяснить 
только различием в степени диссоциации эффектив-
ных и неэффективных реэкстрагентов, поскольку, 
например, константа диссоциации щавелевой кис-
лоты первой ступени почти на два порядка выше, 
а константа диссоциации второй ступени всего лишь 
втрое ниже константы диссоциации муравьиной 
кислоты [11]. Скорее всего, полученные результаты 
для муравьиной и азотной кислот в отличие от ща-
велевой и борной кислот связаны со склонностью 

Рис. 8. Изотерма экстракции цезия раствором 40 г/дм3  
ИН6 в C2Cl4 (a) и зависимость lgDCs от lgC(ИН6) при 
pH 13.64 и постоянной ионной силе (б).

Таблица 4. Гидродинамический радиус ИН6 (Rh) 
и  коэффициенты трансляционной диффузии (Dt) 
в системе 40 г/дм3 ИН6 в тетрахлорэтилене – 0.08 моль/дм3  
Сs+ при pH 13.54

Время выдержки Dt × 1012, м2/с Rh, нм
1 ч 3–2 ~50
24 ч 2.3 ± 0.2 100 ± 10

1 неделя 1.6 ± 0.1 150 ± 5

Таблица 3. Экстракция цезия-137 из имитатора щелочных 
ВАО растворами ИН6 в додекане сразу и через сутки 
после приготовления органической фазы

ИН6, г/дм3

Коэффициент распределения 
цезия

Свежая 
органическая 

фаза
Через сутки

20 9.7 3.7
40 24.6 3.2
60 40.0 8.0
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последних образовывать в растворах димеры либо 
иные полимеризованные ассоциаты. Так, например, 
известно, что в избытке щавелевой кислоты преиму-
щественно образуется относительно слабораствори-
мый (не склонный к диссоциации) тетраоксалат це-
зия CsH3(C2O4)2. [12]. В свою очередь борная кисло-
та в водном растворе гидролизуется до H+[B(OH)4]–, 
этот комплекс практически не склонен к диссоци-
ации [11], а в присутствии небольшого количества 
щелочи образуются тетрабораты.

Органическая фаза после реэкстракции азотной 
кислотой была использована для повторной экс-
тракции цезия из модельного ВАО. Коэффициент 
распределения цезия был равен 1.6, т.е. практически 
идентичен первой экстракции.

Свойства экстракционной смеси
Результаты определения плотности и вязкости 

экстракционных смесей приведены в табл. 6.
Можно заметить, что растворы ИН6 в додекане 

с добавкой ДБЭДЭГ по плотности и вязкости прак-
тически не отличаются от чистого додекана.

Результаты измерения скорости расслаивания 
органической фазы состава 40 г/дм3 ИН6 в додека-
не в присутствии 3 об% ДБЭДЭГ и водных фаз раз-
личного состава приведены в табл. 7. В некоторых 
случаях измерить скорость расслаивания не удалось, 
поскольку вместо четкой границы раздела фаз на-
блюдалось образование и укрупнение капель во всем 
объеме фазы.

Из полученных данных можно сделать вывод 
о незначительном влиянии состава водной фазы на 
скорость расслаивания экстракционной смеси на ос-
нове ИН6. Она остается достаточной для использо-
вания в аппаратах типа «смеситель–отстойник».

Вымывание ИН6 и  ДБЭДЭГ из органической фазы 
в  водные растворы

Результаты определения степени вымывания ИН6 
и ДБЭДЭГ из органической фазы (состава 40 г/дм3  
ИН6 в  додекане в  присутствии 3 об% ДБЭДЭГ) 
в различные водные фазы приведены в табл. 8.

Полученные данные свидетельствуют о  незна-
чительном вымывании ИН6 из органической фазы 
в  водные, в  особенности в  модельный щелочной 
ВАО с высоким солесодержанием. За один контакт 

из органической фазы вымывается менее 0.02% ИН6. 
Степень вымывания солюбилизатора – ДБЭДЭГ – 
примерно на порядок выше. Можно предположить, 
что основные потери экстракционной смеси будут 
связаны с эмульсионным уносом водными фазами, 
а не с вымываемостью компонентов.

Стендовые испытания
ИН6 в н-парафине и реэкстракция азотной кис-

лотой (режим 1). Результаты статических экспери-
ментов не исключали потенциальную возможность 
применения экстракционной системы на осно-
ве ИН6 без введения солюбилизатора. С  практи-
ческой точки зрения двухкомпонентная экстрак-
ционная система предпочтительна по сравнению 
с трехкомпонентной.

В связи с этим для первого режима динамических 
испытаний было решено использовать:

– в качестве экстракционной смеси – 40  г/дм3 
ИН6 в н-парафине;

– в качестве реэкстрагирующего раствора – 
1 моль/дм3 HNO3.

Содержание 137Cs в рафинате и реэкстракте в за-
висимости от времени работы представлено на рис. 9.

Общее время непрерывной работы экстракцион-
ного стенда в данном режиме составило 47 ч. За это 
время было переработано 7.5  дм3 модельного ще-
лочного ВАО, а экстракционная смесь совершила 
12.5 циклов обращения.

Спустя 12 ч работы экстракционного стенда было 
замечено образование белых осадков в ступенях бло-
ка реэкстракции с первой по пятую, а также образо-
вание микроэмульсии в оборотном экстрагенте. Пе-
ренос водной фазы с микроэмульсией в оборотном 

Таблица 6. Плотность и  вязкость экстракционных 
смесей

Органическая фаза ρср,  
г/см3 η, сП

Додекан 0.756 1.34
40 г/дм3 ИН6 в додекане 0.760 1.58
40 г/дм3 ИН6 + 3 об% ДБЭДЭГ 
в додекане 0.766 1.59

Таблица 7. Скорость расслаивания фаз

Водная фаза

ср

орг
v , мм/с  ср

водн
v , мм/с

40 г/дм3 ИН6 + 3 об% 
ДБЭДЭГ в додекане додекан 40 г/дм3 ИН6 + 3 об% 

ДБЭДЭГ в додекане додекан

Модельный ВАО 0.5 2.0 0.5 –
1 моль/дм3 HNO3 0.7 5.0 0.6 2.0
1 моль/дм3 NaOH 0.6 – 0.6 –
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экстрагенте из блока реэкстракции в первую ступень 
блока экстракции был небольшим (3 см3 на 1 дм3) 
и не оказывал влияния на работу блока экстракции. 
После 12 ч работы проскок 137Cs в рафинат состав-
лял 2.4%.

Спустя 25 ч работы в 10-й ступени блока экстрак-
ции отметили значимое образование осадка объе-
мом примерно 2 см3 на границе раздела фаз и при-
сутствие в восьмой и девятой ступенях небольшого 
объема хлопьев. Остальные ступени блока экстрак-
ции были чистыми. В блоке реэкстракции осадков 
не наблюдали.

К моменту остановки экстракционного стенда 
(47 ч работы) в блоке экстракции наблюдали вязкие 
темно-коричневые густые образования на дне ступе-
ней с четвертой по десятую. Проскок 137Cs в рафинат 
составлял 40.2%.

Экстракция цезия в статических условиях исход-
ной экстракционной смесью и смесью, отобранной 
спустя 25 и 47 ч работы, показала снижение коэффи-
циентов распределения цезия с 16.7 до 4.9 и 0.4 со-
ответственно. Такое сильное снижение эффективно-
сти экстракции цезия, скорее всего, связано с выпа-
дением в осадок основной части ИН6.

Результаты анализа распределения стабильных 
компонентов (Na, Al, Cr, Si, Rb, Ca) по потокам 

схемы показали, что в  реэкстракте присутствует 
натрий  – 1.2  г/дм3 (1.1% от исходного) и  алюми-
ний – 0.1 г/дм3 (2.2% от исходного). При равных 
потоках экстрагента и исходного раствора это сви-
детельствует о  том, что условные коэффициенты 
распределения натрия на стадии экстракции дости-
гали 0.01, а алюминия – 0.008. Однако поступление 
слабо экстрагирующихся элементов в экстракт воз-
можно не столько за счет экстракции (образования 
сольвата с  активным компонентом экстракцион-
ной смеси), сколько за счет захвата микроэмульсии 
исходного раствора потоком органической фазы. 
В отсутствие промывки экстракта все захваченные 
с микроэмульсией стабильные примеси неизбежно 
поступают в реэкстракт. Это предположение отчасти 
подтверждается тем, что в реэкстракте в миллиграм-
мовых количествах обнаружены и другие стабильные 
элементы, содержащиеся в исходном растворе.

Как упоминалось выше, в данном режиме про-
скок 137Cs в рафинат на момент окончания испыта-
ний составлял 40% (14.9 МБк/дм3), коэффициент 
очистки рафината от 137Cs не превышал 2,5.

ИН6 в парафине с солюбилизатором и реэкстрак-
ция азотной кислотой (режим 2). С  целью предот-
вращения образования осадков в экстракционную 
систему был добавлен солюбилюзатор – ДБЭДЭГ. 
Для работы экстракционного стенда во втором ре-
жиме были использованы:

– в качестве экстракционной смеси – раствор 
40  г/дм3 ИН6 в  н-парафине с  добавлением 3 об% 
ДБЭДЭГ;

– в качестве реэкстрагирующего раствора – 
1 моль/дм3 HNO3.

Общее время работы экстракционного стенда со-
ставило 29 ч. Экстракционный стенд работал непре-
рывно 12 ч с последующим перерывом 56 ч, после 
чего непрерывно проработал еще 17 ч. На период 
остановки экстракционные блоки не опорожняли, 
отстоявшиеся органическая и водные фазы остава-
лись в ступенях блоков.

В первые 12 ч работы видимых нарушений в рабо-
те установки, кроме сохраняющейся микроэмульсии 
в блоке реэкстракции, не отмечалось. Спустя 12 ч 
работы отобрали пробу оборотной экстракционной 
смеси, провели экстракцию 137Cs в статике и обнару-
жили незначительное снижение коэффициента рас-
пределения с 5.6 до 4.6. Аналогичный эксперимент, 
проведенный с оборотной экстракционной смесью, 
отобранной после 12 ч работы и 56 ч выдержки, по-
казал снижение коэффициента распределения 137Cs 
до 1.1.

Спустя 3 ч работы после повторного запуска стен-
да (общее время работы 15 ч) наблюдали образова-
ние осадков как в блоке экстракции, так и в блоке 
реэкстракции. Через 29 ч работы наблюдали образо-
вание хлопьевидного осадка на границе раздела фаз 
и смолообразной массы на дне ячеек. На момент 

Таблица 8. Вымываемость ИН6 и ДБЭДЭГ в различные 
водные фазы

Водная 
фаза

ИН6, 
г/дм3

Доля 
ИН6, 

%
ДБЭДЭГ, 

г/дм3

Доля 
ДБЭДЭГ, 

%
Модельный 
раствор 
ВАО

<0.01 <0.02 0.035 0.06

1 моль/дм3 
HNO3

0.027 0.07 0.20 0.3

1 моль/дм3 
NaOH 0.023 0.06 0.15 0.2

Рис. 9. Распределение 137Cs по технологическим про-
дуктам.
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остановки проскок 137Cs в рафинат составлял 37% 
(13.1  МБк/дм3), коэффициент очистки рафината 
от 137Cs составил 2.8.

В ходе предыдущих статических экспериментов 
в экстракционных системах на основе раствора ИН6 
в н-парафине с добавкой 3 об% ДБЭДЭГ в качестве 
солюбилизатора образование осадков не наблюда-
лось. В динамическом эксперименте в присутствии 
солюбилизатора в отличие от первого этапа испыта-
ний осадки образовывались и на ступенях экстрак-
ции, и  на ступенях реэкстракции. Это позволяет 
предположить, что осадкообразование связано с хи-
мической реакцией каликсарена ИН6 с компонента-
ми водных растворов.

Литературные данные свидетельствуют о том, что 
в экспериментах по экстракции цезия из щелочных 
ВАО Хэнфорда наблюдалось нитрозирование алкил-
фенолов [13]. Таким образом, в качестве наиболее 
вероятной реакции следует рассмотреть нитрози-
рование фенольных колец каликсарена азотистой 
кислотой, образующейся при взаимодействии ни-
трита натрия (компонент модельного ВАО) с азот-
ной кислотой, входящей в  состав реэкстрагента. 
Перенос нитрита натрия из модельного щелочного 
ВАО в зону азотнокислой реэкстракции может быть 
связан с  микроэмульсионным уносом, который 
в ходе испытаний составлял примерно 3 см3 на 1 дм3 
оборотного экстрагента. При таком поступлении 
концентрация нитрит-ионов в реэкстракте может 
достигать сотен мг/дм3, чего вполне достаточно для 
мононитрозирования около 8% ИН6 за один кон-
такт экстракта с азотнокислым реэкстрагентом. Ни-
трозопроизводное ИН6 существенно хуже раствори-
мо в додекане даже в присутствии солюбилизатора 
и выпадает в осадок. Следует отметить, что в ходе 
предыдущих динамических испытаний экстракци-
онной системы на основе ИН6 в додекане со сме-
севым солюбилизатором 10 об% диглима + 10 об% 
Ф-3 мы не наблюдали образования осадков в орга-
нической фазе и снижения эффективности экстрак-
ции цезия [10]. Очевидно, что высокое содержание 
более эффективных солюбилизаторов обеспечивает 
растворимость нитрозопроизводных ИН6 в додека-
не, а на эффективность экстракции цезия нитрози-
рование ИН6, вероятно, заметно не влияет.

ИН6 в н-парафине с солюбилизатором и реэкс-
тракция муравьиной кислотой (режим 3). Для исклю-
чения процесса нитрозирования ИН6 в  качестве 
реэкстрагирующего раствора был использован рас-
твор 2 моль/дм3 муравьиной кислоты, которая, по 
данным статических экспериментов, обеспечивает 
эффективную реэкстракцию цезия и обладает вос-
становительными свойствами, разрушая азотистую 
кислоту. В качестве экстракционной смеси исполь-
зовали раствор 40 г/дм3 ИН6 в н-парафине с добав-
лением 3 об% ДБЭДЭГ.

Общее время работы экстракционного стенда на 
режиме 3 составило 48 ч непрерывной работы. За 

это время переработано 7.7 дм3 модельного раство-
ра, а экстракционная смесь совершила 12.8 циклов 
обращения. За все время испытаний образования 
осадков в блоках не отмечали.

Содержание 137Cs в рафинате и реэкстракте в за-
висимости от времени работы стенда представлено 
на рис. 10. Налицо стабильность содержания цезия 
в обоих выходных потоках.

Анализ проб оборотной экстракционной смеси 
в статических условиях показал, что экстракционная 
смесь более чем за 10 циклов обращения не потеряла 
своих экстракционных свойств и сохранила их ста-
бильность на протяжении 48 ч непрерывной работы. 
Коэффициенты распределения 137Cs со свежей экс-
тракционной смесью и после 10 циклов обращения 
составляли 5.6 и 6.1 соответственно, т.е. были прак-
тически идентичны. В конце динамических испыта-
ний проскок 137Cs в рафинат сохранился на уровне 
0.35% (0.14  МБк/дм3), коэффициент очистки мо-
дельного раствора от 137Cs находился на уровне от 
250 до 280.

Данные о распределении 137Cs по ступеням бло-
ков экстракции и  реэкстракции представлены на 
рис. 11.

По мере насыщения экстрагента коэффициенты 
распределения 137Cs в блоке экстракции ожидаемо 
снижаются. Теоретически при данных коэффици-
ентах распределения извлечение 137Cs на восьми 
ступенях экстракции должно быть не менее 99.9%. 
На фоне стабильного микроэмульсионного уно-
са цезия с блока реэкстракции в блок экстракции 
и последующего разрушения микроэмульсии в пер-
вой ступени блока экстракции можно сделать пред-
положение, что микроэмульсия является источни-
ком проскока 137Cs в  рафинат блока экстракции. 
Учитывая стабильный проскок 0.14 МБк/дм3 137Cs 
в  рафинат и  объемную активность 0.71  МБк/дм3 
оборотной экстракционной смеси, коэффициент 
распределения 137Cs составит 4.1, что совпадает 
с данными (4.2) для первой ступени блока экстрак-
ции, из которой выходит рафинат.

Рис. 10. Содержание 137Cs в технологических продуктах.
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Результаты анализа распределения стабильных 
компонентов (Na, Al, Cr, Si, Rb, Ca) по потокам 
показали, что в реэкстракте, как и в режиме 1, на-
блюдается натрий – до 1.2 г/дм3 (1.1% от исходного) 
и алюминий – до 0.07 г/дм3 (1.3% от исходного).

Режим испытаний на третьем этапе отличался 
от второго только заменой азотнокислого реэкс-
трагента на муравьиную кислоту. Тем самым по-
ток эмульсионного уноса модельного ВАО, а  зна-
чит, и поступление нитрит-ионов в зону реэкстрак-
ции были идентичными второму этапу испытаний. 
Но никаких признаков деградации экстрагента на 
третьем этапе испытаний не наблюдали. В услови-
ях поступлении относительно небольших (по оцен-
ке – не более 0.02  моль/дм3) количеств нитрита 
в зону реэкстракции с достаточно высокой концен-
трацией восстановителя – 2 моль/дм3 муравьиной 

кислоты – нитрозирование ИН6 отсутствует. Таким 
образом, муравьиная кислота в данном случае рабо-
тает не только как реэкстрагент, но и как протектор, 
защищающий ИН6 от нитрозирования.

Исследование продукта нитрозирования ИН6
Продукт нитрозирования ИН6, как упомянуто 

в методической части, был получен в статических 
условиях. Данные элементного анализа продукта 
нитрозирования ИН6 и расчетный состав вещества 
приведены в табл. 9.

В составе нитрозированного ИН6, по сравнению 
с  исходным, обнаруживается избыток кислорода. 
Было сделано предположение, что ИН6 помимо ни-
трозирования подвергся окислению. Для проверки 
данной гипотезы были изучены ИК-НПВО-спектры 
нитрозированного и исходного ИН6 (рис. 12).

В ИК спектрах нитрозированного ИН6 на-
блюдаются характерные полосы нитрозогрогрупп 
(1563  см–1), хинона (1661  см–1), карбоксильной 
группы (1743 см–1) и нитрогрупп (~1350 см–1). Это 
отчасти подтверждает предположение, что при вза-
имодействии ИН6 с нитритно-нитратным кислым 
раствором происходит нитрозирование и окисление 
каликсарена. В то же время наличие полосы нитро-
группы показывает, что только этими процессами 
взаимодействие не ограничивается и требует даль-
нейшего исследования и анализа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В статических экспериментах было показано, 
что сольватирующая добавка – ДБЭДЭГ – предот-
вращает образование осадков. В  то же время до-
бавка ДБЭДЭГ снижает эффективность экстрак-
ции цезия, и ее целесообразно использовать в ми-
нимальной концентрации – 3 об%. По плотности 
и вязкости экстракционная смесь 40 г/дм3 раство-
ра ИН6 в додекане с добавлением 3 об% ДБЭДЭГ 
практически не отличается от додекана. Потери 
ДБЭДЭГ за счет вымывания в модельный щелоч-
ной ВАО не превышают 0.1% за один контакт. При 
экстракции цезия растворами ИН6 в додекане об-
разуется полусольват в условиях максимального на-
сыщения органической фазы и моносольват в ус-
ловиях, далеких от насыщения. Для эффективной 
реэкстракции цезия можно использовать растворы 
азотной или муравьиной кислот.

Рис. 11. Распределение 137Cs в продуктах по ступеням 
и его коэффициенты распределения в блоках экстрак-
ции (а) и реэкстракции (б).

Таблица 9. Данные CHN-анализа

ИН6 ω (N), % ω (С), % ω (H), % ω (O), % Расчетный 
состав вещества

Исходный – 79.5 10.1 10.4 С16H23O
Нитрозированный 4.84 59.0 7.33 28.9 C16H24O6N
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На лабораторном стенде смесителей–отстойни-
ков с использованием модельного раствора щелоч-
ного ВАО были проверены три режима выделения 
137Cs: с экстрагентом без или с добавкой ДБЭДЭГ 
и с реэкстрагентом на основе азотной или муравьи-
ной кислот. Использование азотной кислоты в каче-
стве реэкстрагента приводило к выпадению в осадок 
нитрозопроизводного ИН6 и снижению эффектив-
ности извлечения цезия. Стабильная работа экстрак-
ционный системы в динамических испытаниях была 
достигнута при использовании в качестве экстраген-
та раствора 40 г/дм3 ИН6 в н-парафине с добавле-
нием 3 об% ДБЭДЭГ, а в качестве реэкстрагента – 
2 моль/дм3 муравьиной кислоты. В данном режиме 
экстракционный стенд непрерывно проработал 48 ч 
с постоянным извлечением 137Cs из модельного ВАО 
на уровне 99.7% (коэффициент очистки модельного 
ВАО от 137Cs в интервале 250–280) при двукратном 
концентрировании 137Cs в реэкстракте.
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The article presents the results of studies on composition optimization, properties, and laboratory 
dynamic tests of extraction mixtures based on p-isononylcalix[6]arene for the alkaline HLW purification 
to remove 137Cs. The distribution of 137Cs among the products of the technological scheme is presented 
and the coefficients of raffinate purification to remove 137Cs are determined. It was revealed that, in the 
case of using nitric acid as a stripping solution, nitrosation of p-isononylcalix[6]arene is possible in the 
technological process. The composition of the resulting product was determined. To prevent nitrosation of 
p-isononylcalix[6]arene, formic acid was used in the stripping stage, which ensured stable operation of the 
extraction stand for 48 h with 137Cs extraction from model alkaline HLW at a level of 99.7%.

Keywords: p-isononylcalix[6]arene, solvent extraction, high-level waste, alkaline waste, cesium-137.
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ВВЕДЕНИЕ

Высокотемпературные газовые реакторы (ВТГР) 
известны еще с 1950-х гг., однако разработки в дан-
ном направлении не были доведены до широкого 
промышленного применения. Особенностью таких 
реакторов является получение на выходе теплоноси-
теля (гелия) с температурой до 1000°С. В настоящее 
время в ряде стран реализуются программы по про-
изводству водорода – перспективного топлива буду-
щего, при этом ВТГР хорошо подходят для снабже-
ния энергией данного производства.

При использовании ВТГР для наработки водоро-
да необходима разработка производственных про-
цессов, составляющих его топливный цикл. Среди 
этих процессов одно из главных мест занимает пе-
реработка ОЯТ с  возможностью рециклирования 
актинидов. Одной из кандидатных технологий пе-
реработки ОЯТ ВТГР является кристаллизационная 
очистка [1], подразумевающая совместное выделе-
ние смеси U–Pu–Np–Am. В процессе кристалли-
зационной переработки образуется маточно-про-
мывной раствор (МПР), содержащий значительные 
количества актинидов, которые подлежат возврату 
в ядерный топливный цикл (ЯТЦ). Расчетный со-
став МПР представлен в табл. 1.

Извлечение актинидов из МПР предлагается про-
водить на экстракционном переделе. Для экстрак-
ционного извлечения были выбраны системы на 

основе карбамоилфосфиноксидов (КМФО). В каче-
стве экстрагентов актинидов эти соединения извест-
ны уже несколько десятилетий, с их использованием 
разработан ряд технологий в таких странах, как Япо-
ния, США, Россия [2–6]. Наиболее подробно были 
изучены фенилоктил-N,N-диизобутилкарбамоилме-
тилфосфиноксид [7, 8] и дифенил-N,N-дибутилкар-
бамоилметилфосфиноксид [9].

C использованием карбамоилфосфиноксидов 
в США, Японии и России были разработаны раз-
личные варианты TRUEX-процесса, позволяющего 
извлекать актиниды и лантаниды из азотнокислых 
растворов, а на основе TRUEX-процесса был раз-
работан SETFICS-процесс, позволяющий отделять 
актиниды(III) от большей части лантанидов [3–6]. 
Позднее в США был разработан TRUSPEAK-про-
цесс для выделения трансплутониевых элементов 
из жидких высокоактивных отходов смесью экстра-
гентов, состоящей из фенилоктил-N,N-диизобутил-
карбамоилметилфосфиноксида и ди-2-этилгексил-
фосфорной кислоты [10–12]. Работы последних лет 
в основном сосредоточены на поиске новых раство-
рителей для КМФО в качестве альтернативы тради-
ционным углеводородам, которые не обеспечива-
ют достаточно высокую емкость экстракционных 
систем по извлекаемым металлам. Был предложен 
ряд различных полярных фторированных раство-
рителей  [13, 14]. Большое число работ за послед-
ние десять лет посвящено исследованию ионных 
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Таблица 1. Химический состав МПР

Элемент Концентрация, г/л Элемент Концентрация, г/л
U 100 Gd 0.003
Pu 40 Zr 0.085
Np 3 Сs 0.097
Am 3 Sr 0.041
Cm 0.02 Ba 0.07
La 0.05 Tc 0.031
Сe 0.09 Mo 0.01
Pr 0.04 Pd 0.06
Nd 0.16 Ru 0.01
Sm 0.05 HNO3 3.5–4.0 моль/л
Eu 0.005

жидкостей в качестве растворителей для фенилок-
тил-N,N-диизобутилкарбамоилметилфосфинокси-
да [15–20]. Эти работы представляют большой на-
учный интерес, однако о практическом применении 
ионных жидкостей говорить рано.

В рамках данной работы были рассмотрены два 
растворителя для КМФО – традиционный углево-
дородный растворитель (Isopar-М) с добавлением 
трибутилфосфата (ТБФ) в качестве модификатора 
и  полярный фторированный растворитель мета-
нитробензотрифторид (Ф-3) с  тем же модифика-
тором. Предлагаемые ранее экстракционные про-
цессы с применением КМФО были направлены на 
извлечение фракции ТПЭ из ВАО, которые не со-
держали уран и плутоний. В рамках данной рабо-
ты стояла задача создания технологии переработки 
ОЯТ с получением фракции уран–плутоний и ТПЭ 
с использованием единой экстракционной системы.

Наиболее популярный и широко используемый 
карбамоилфосфиноксид – фенилоктил-N,N-ди- 
изобутилкарбамоилметилфосфиноксид – в  Рос-
сии не производится, а приобретение его за рубе-
жом оказалось затруднено, поэтому в процессе вы-
полнения работы возникла необходимость поиска 
коммерчески доступных аналогов отечественного 
производства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Используемые реактивы
Структурные формулы карбамоилфосфиноксидов, 

которые использовались в данной работе, представ-
лены на рис. 1. Дифенил-N,N-диоктилкарбамоилме-
тилфосфиноксид (КМФО-1) и дифенил-N,N-диизо-
бутилкарбамоилметилфосфиноксид (КМФО-2) были 
приобретены в ООО «Сорбент-Технологии» (Моск
ва). Растворитель Ф-3 был приобретен в ООО «Реа-
кор» (Москва). Остальные реактивы, используемые 
в работе, были категории не ниже ч.д.а. Радиоактив-
ные изотопы были производства В/О «Изотоп».

Методика экстракционных экспериментов
Экстракционные эксперименты проводили в по-

липропиленовых пробирках. В пробирку помещали 
равные объемы органической и водной фаз требуе
мого состава. Органическую фазу предваритель-
но уравновешивали с  водной фазой, содержащей 
азотную кислоту соответствующей концентрации. 
Фазы интенсивно перемешивали в течение 10 мин 
при комнатной температуре (21 ± 1°C). После этого 
фазы разделяли центрифугированием и отбирались 
аликвоты органической и водной фаз на анализ.

Рис. 1. Структурные формулы карбамоилметилфосфиноксидов.
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Аналитическое обеспечение экспериментов
Концентрации стабильных металлов, а  также 

урана и  тория в  экстракционных экспериментах 
определяли методом масс-спектрометрии с индук-
тивно-связанной плазмой на масс-спектрометре 
Agilent 7900. Анализировали только водные раство-
ры, т.е. исходную и равновесную водные фазы. Кон-
центрацию металлов в органической фазе вычисля-
ли по разности между ними. Когда концентрация 
металла в  равновесной водной фазе была близка 
к исходной (т.е. металл экстрагировался слабо), вы-
числение концентрации в органической фазе по раз-
ности было проводить некорректно из-за высокой 
погрешности. В этом случае проводили реэкстрак-
цию металлов из равновесной органической фазы 
раствором, содержащим 20 г/л ДТПА + 2 моль/л 
(NH4)2CO3 при соотношении О/В = 3/1, и концен-
трацию металлов определяли в реэкстрактах.

Активность проб, содержащих радиоактивные 
изотопы 241Am и 152Eu, определяли при помощи сцин-
тилляционного гамма-спектрометра МКГБ-1 РАДЭК 
с блоком детектирования БДЭГ-80 № DU-LC7-RI.

Активность мишеней, содержащих 239Pu, опреде-
ляли на α-спектрометре ORTEC Alpha Ensemble-2.

Погрешности определения концентраций ме-
таллов методом масс-спектрометрии и активности 
радионуклидов методом гамма-спектроскопии не 
превышала 10%. Погрешность измерения активно-
сти 239Pu не превышала 15%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Проверка в  статических условиях
Согласно данным табл. 1, основным компонен-

том МПР является уран. Поэтому была проверена 
экстракция урана системой 0.2 моль/л КМФО-1 + 
+ 30 об%. ТБФ в легком углеводородном растворите-
ле Isopar-М. В ходе экстракции из растворов, содер-
жащих 7.3, 15, 36.5 и 73 г/л урана и 3 моль/л HNO3, 
во всех образцах произошло образование третьей 
фазы – осадка. Таким образом, неполярный легкий 
растворитель Isopar-М не обеспечивает достаточную 
емкость экстракционной системы. Для дальнейших 
экспериментов использовали полярный тяжелый 
фторированный растворитель Ф-3.

Были получены изотермы экстракции урана из 
3 моль/л HNO3 экстракционной системой 0.2 моль/л 
КМФО-1 + 30 об% ТБФ в Ф-3 (рис. 2). При переходе 
в органическую фазу около 60 г/л урана происходит 
мгновенное образование осадка. При концентрации 
урана в органической фазе около 30 г/л осадок также 
образуется, но через 1.5–2 ч.

Было проверено влияние урана на экстракцию 
америция и европия из раствора азотной кислоты 
(табл. 2). Как видно из табл. 2, при концентрации ура-
на от 29 г/л (0.12 моль/л) во всех пробах со временем 

происходит образование осадков. Желательно, чтобы 
концентрация урана не превышала 0.09–0.1 моль/л.

Поскольку экстракционная система на основе 
КМФО-1 имеет низкую емкость, были проведены 
аналогичные эксперименты с КМФО-2 (табл. 3).

Как видно из табл. 3, КМФО-2 не имеет никаких 
преимуществ по сравнению с КМФО-1. Увеличение 
концентрации ТБФ в органической фазе до 40% не 
оказало влияния на емкость экстракционной смеси 
на основе КМФО-1 и КМФО-2 по урану – образо-
вание осадков происходило при концентрации ура-
на 29 г/л. Поскольку увеличение концентрации ТБФ 
не повлияло на емкость по урану, была проверена 
экстракция урана, америция и европия КМФО-1 без 
ТБФ (табл. 4).

Как видно из табл. 4, без ТБФ пороговая концен-
трация урана, при которой происходит образование 
осадков, снижается, а экстракция ТПЭ и РЗЭ подав
ляется сильнее, чем в присутствии ТБФ. Для прове-
дения динамических испытаний была выбрана экс-
тракционная система состава: 0.25 моль/л КМФО-1 +  
+ 30 об% ТБФ в Ф-3.

Для определения условий реэкстракции U, Pu, 
ТПЭ и РЗЭ были определены значения коэффици-
ентов распределения этих элементов при различном 
содержании HNO3 (рис. 3).

Америций и европий будут достаточно легко ре-
экстрагироваться в слабокислых средах, в то время 
как коэффициенты распределения урана и плутония 
имеют высокие значения даже в 0.01 моль/л HNO3. 
Таким образом, ТПЭ и РЗЭ возможно реэкстраги-
ровать слабокислым раствором отдельно от урана 
и плутония. Уран и плутоний можно извлечь на сле-
дующей стадии содовой реэкстракции.

Поскольку и ТБФ, и КМФО соэкстрагируют азот-
ную кислоту, была проверена ее экстракция (табл. 5). 
При концентрации азотной кислоты в исходном рас-
творе 3.5–4.0 моль/л содержание ее в экстракте может 
достигать 1 моль/л, поэтому после экстракции необ-
ходима промывка экстракта от азотной кислоты.

Рис. 2. Изотерма экстракции урана из 3 моль/л HNO3 
экстракционной системой 0.2 моль/л КМФО-1 + 30 об%  
ТБФ в Ф-3.
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ДИНАМИЧЕСКИЕ ИСПЫТАНИЯ

Описание эксперимента
Испытания проводили на экстракционном стенде 

СЦЭК-342, расположенном в лаборатории техноло-
гий обращения с отработавшим ядерным топливом 
Радиевого института им. В.Г. Хлопина. Принципи-
альная схема экстракционного стенда представлена 
на рис. 4, состав раствора, используемого в качестве 
исходного – в табл. 6. Составы и расходы техноло-
гических потоков, заданные в  начале испытаний 
и установленные в ходе эксперимента, при которых 
обеспечивались оптимальные параметры процесса 

(выходы целевых продуктов и гидродинамические 
параметры), представлены в табл. 7. 

Схема включает следующие операции:
• экстракция актинидов и РЗЭ (6 ступеней);
• промывка экстракта (2 ступени);
• реэкстракция ТПЭ + РЗЭ и азотной кислоты 

(10 ступеней);
• реэкстракция U и Pu, регенерация экстрагента 

(6 ступеней).
Экстракция U, Pu, ТПЭ и  РЗЭ проводится на 

6 ступенях, в 8-ю ступень вводится промывной рас-
твор 0.5 моль/л HNO3. В первую ступень вводится 

Таблица 2. Коэффициенты распределения америция и европия при экстракции из 3 моль/л HNO3 в присутствии 
урана экстракционной системой КМФО-1 + 30 об% ТБФ в Ф-3

Концентрация U, г/л 
(моль/л)

Концентрация КМФО-1, 
моль/л DAm DEu

7.3 (0.03)
0.1 2.1 0.07
0.2 17.7 9.5
0.3 80 74

14.6 (0.06)
0.1 0.3 0.2
0.2 3.2 1.9
0.3 15.9 9.9

21.9 (0.09)
0.1 – –
0.2 0.7 0.5
0.3 3.6 1.3

29.2 (1.2) Образование осадков при контакте фаз

Таблица 3. Коэффициенты распределения америция и европия при экстракции из 3 моль/л HNO3 в присутствии 
урана экстракционной системой 0.2 моль/л КМФО + 30 об% ТБФ в Ф-3

Концентрация U, г/л
КМФО-1 КМФО-2

DAm DEu DAm DEu

7.3 17.7 9.5 10.5 6.5
14.6 3.2 1.9 2.3 1.6
21.9 0.7 0.5 0.6 0.4
29.2 – – 0.2* 0.2*
36.5 – – 0.1* 0.1*

* Образование осадка в органической фазе после экстракции.

Таблица 4. Экстракция U, Am, Eu из 3 моль/л HNO3 экстракционной системой 0.2 моль/л КМФО-1 в Ф-3

Концентрация U 
в исходном растворе, г/л DU DAm DEu

0 – 230 115
14.6 >100 0.3 0.2

21.9 и более Образование осадков
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поток оборотного экстрагента. Выходящими потока-
ми являются рафинат, выходящий с первой ступени 
1-го блока, и экстракт актинидов и РЗЭ, выходящий 
с 8-й ступени.

На втором блоке проводится реэкстракция ТПЭ 
и РЗЭ и одновременная отмывка от азотной кислоты. 
Экстракт первого блока поступает в ступень 1, в сту-
пень 10 поступает реэкстрагент (0.01 моль/л HNO3). 

Выходящими потоками являются реэкстракт ТПЭ 
и РЗЭ и экстракт U и Pu.

На третьем блоке проводится реэкстракция U 
и Pu. Экстракт 2-го блока поступает в ступень 1 3-го 
блока. В  ступень 6 вводится реэкстрагент 30 г/л 
Na2CO3. Выходящими потоками являются реэкс-
тракт U и Pu и оборотный экстрагент.

Результаты динамического эксперимента
В ходе испытаний были обнаружены осадки 

в  блоке реэкстракции U. Предположительно про-
изошло выпадение карбонатов уранила из-за недо-
статочного количества соды в реэкстрагенте. Из-за 
образования осадков расход реэкстрагента U в ходе 
испытаний повышался и в итоге составил 200 мл/ч. 
Также реэкстракция ТПЭ и РЗЭ не была достаточно 

Рис. 3. Значения коэффициентов распределения при 
экстракции из растворов HNO3 в присутствии 25 г/л 
U экстракционной системой 0.25 моль/л КМФО-1 + 
+ 30 об% ТБФ в Ф-3.

Таблица 5. Экстракция HNO3 экстракционной 
системой 0.25 моль/л КМФО-1 + 30 об% ТБФ в Ф-3

Исходная 
концентрация 
HNO3, моль/л

[HNO3]вод, 
моль/л

[HNO3]орг, 
моль/л

0.51 0.45 0.06

1.06 0.84 0.22

3.12 2.57 0.55

4.25 3.20 1.05

100

10

1D

0.1

0.01
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
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0.7
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Исходный
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Рис. 4. Принципиальная схема переработки МПР ВГТР экстракционной системой 0.25 моль/л КМФО-1 + 30 об% 
ТБФ + Ф-3.
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Таблица 6. Состав исходного раствора

Элемент Концентрация, г/л Элемент Концентрация, г/л
U 46.8 Eu 0.36

239Pu 2000 Бк/мл Gd 0.37
241Am 586 Бк/мл Zr 0.27
152Eu 964 Бк/мл Сs 0.1

La 0.025 Sr 0.1
Сe 0.42 Ba 0.1
Pr 0.46 Mo 0.01
Nd 0.41 HNO3 3.5 моль/л
Sm 0.38

Таблица 7. Составы и расходы технологических потоков в начале испытаний и после корректировок

Код Поток Состав Расход в начале 
испытаний, мл/ч Расход, мл/ч

101 Исходный раствор См. табл. 6 100 100
102, 
302 Экстрагент 0.25 моль/л КМФО-1  

+ 30 об% ТБФ + Ф-3 200 200

103 Промывной раствор 0.5 моль/л HNO3 30 50
105 Рафинат Продукты деления, HNO3 130 150
201 Реэкстрагент ТПЭ 0.01 моль/л HNO3 80 200
203 Реэкстракт ТПЭ ТПЭ, HNO3 80 200
301 Реэкстрагент U 30 г/л Na2CO3 + 10 г/л ДТПА 50 200
303 Реэкстракт U U, Pu, Na2CO3, ДТПА 50 200

Время проведения испытаний составило 30 ч.

эффективной, и происходил унос этих элементов на 
стадию реэкстракции U (табл. 8).

Для предотвращения осадкообразования и улуч-
шения реэкстракции металлов были приняты следую
щие меры:

• увеличен расход промывного раствора до 
50 мл/ч и снижена концентрация азотной кислоты 
в нем до 0.1 моль/л;

• увеличен расход реэкстрагента ТПЭ до 200 мл/ч;
• увеличен расход реэкстрагента U до 200 мл/ч.
Содержание металлов в продуктах в конце испы-

таний (28 ч от начала) представлено в табл. 9.
В результате испытаний было достигнуто из-

влечение урана и плутония не менее 99.9%, амери-
ция и РЗЭ – не менее 99.5%. Выделены фракции 
ТПЭ + РЗЭ и U + Pu. Фракция U + Pu содержит 
около 5% Am, фракция ТПЭ + РЗЭ содержит менее 
0.1% U и Pu.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведена проверка экстрагентов дифе-
нил-N,N-диоктилкарбамоилметилфосфиноксида 

и  дифенил-N,N-диизобутилкарбамоилметилфос-
финоксида для переработки МПР кристаллизаци-
онной переработки ОЯТ ВТГР. Установлено, что 
неполярные легкие растворители не обеспечивают 
удовлетворительную емкость растворов экстраген-
та по урану, поэтому в работе использовали поляр-
ный тяжелый растворитель Ф-3. Также для обес
печения приемлемых емкостных характеристик 
применяли ТБФ. Концентрация урана в  органи-
ческой фазе при экстракции не должна превышать 
0.1 моль/л из-за риска образования осадка. Поэто-
му для экстракционной переработки МПР, содер-
жащего 100 г/л (0.42 моль/л) урана, требуется либо 
его разбавление, либо значительное увеличение по-
тока органической фазы, по сравнению с водной.

При проведении динамических испытаний было 
достигнуто излечение урана и  плутония не менее 
99.9%, америция и РЗЭ – не менее 99.5%. Выделе-
ны фракции ТПЭ + РЗЭ и U + Pu. Фракция U + Pu 
содержит около 5% Am, фракция ТПЭ + РЗЭ содер-
жит менее 0.1% U и Pu. Применяемая система по-
казала достаточно высокую эффективность, однако 
следует отметить, что разбавление исходного раство-
ра либо повышение расхода органической фазы по 
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отношению к исходному раствору приводит к обра-
зованию достаточно большого количества вторич-
ных отходов.
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The extractants diphenyl-N,N-dioctylcarbamoylmethylphosphine oxide and diphenyl-N,N-diisobutylcar
bamoylmethylphosphine oxide for the processing of spent fuel were tested. The conditions for extraction 
and separation of uranium and TPE–REE were determined. A technological scheme was proposed for 
processing spent nuclear fuel from high-temperature gas-cooled reactors. During dynamic testing, at least 
99.9% of uranium and plutonium and at least 99.5% of americium and rare earth elements were extracted. 
The TPE + REE and U+Pu fractions were isolated. The U+Pu fraction contained approximately 5% Am, 
while the TPE + REE fraction had less than 0.1% U and Pu.
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Ядерная батарея, в  состав которой входит бе-
та-вольтаический элемент, состоящий из радио-
активного источника и полупроводникового мате-
риала, преобразовывающего энергию бета-частиц 
в электричество, привлекает значительный интерес 
благодаря своей способности обеспечивать стабиль-
ную работоспособность длительное время [1, 2]. Та-
кие устройства имеют небольшой размер и  массу 
и благодаря этому могут быть использованы в раз-
личных микроэнергетических устройствах [3].

Есть несколько радионуклидов, которые могут 
быть использованы в  производстве бета-вольтаи-
ческих батарей. Они должны иметь определенные 
ядерно-физические и химические свойства: (1) пе-
риод полураспада радионуклида 10–100 лет для 
обеспечения длительного срока службы батареи; 
(2) энергию бета-частиц ниже порога образования 
дефектов в полупроводниковых преобразователях; 
(3) отсутствие побочного гамма-излучения; (4) воз-
можность введения радионуклида в твердые матери-
алы с обеспечением надежного контакта с полупро-
водником – преобразователем энергии.

63Ni и  3H являются наиболее перспективными 
радионуклидами с этой точки зрения [2, 4–9]. Оба 
радионуклида испускают только β–-частицы с мак-
симальной энергией 18.6 и 66.7 кэВ для трития и 63Ni 
соответственно. Периоды полураспада (12.3 лет 

тритий, 100 лет 63Ni) обеспечивают высокую удель-
ную активность меченого материала и возможность 
длительной работы. Важным фактором, приводя-
щим к высокой стоимости 63Ni, является процесс 
его производства, который включает длительное (не-
сколько лет) облучение в ядерном реакторе никеля, 
обогащенного 62Ni, с  последующим дополнитель-
ным обогащением 63Ni в облученном материале [10].

Тритий также получают в ядерном реакторе при 
облучении нейтронами лития, но его можно легко 
высвободить из мишени и  отделить от гелия. Та-
ким образом, тритий значительно дешевле других 
бета-вольтаических радионуклидов, применяемых 
в энергетике. Однако тритий при нормальных усло-
виях является газом, что приводит к ограничениям 
в применении. Заполнение микропористой трехмер-
ной структуры газообразным тритием для повыше-
ния эффективности его использования рассматри-
валось ранее [5].

Введение трития непосредственно в состав твер-
дого материала является другим способом повыше-
ния его концентрации. Для этого можно исполь-
зовать тритиды металлов и  интерметаллические 
соединения, в  частности Ti[3H]H2 [11–13]. Удель-
ное выделение энергии тритидом титана, рассчи-
танное исходя из содержания трития и энергии его 
β-частиц, составляет около 36 Вт/кг. В то же время 

DOI: 10.31857/S0033831124020074

Показана возможность введения трития в оксид графена (ОГ) методом термической активации. 
Установлено, что для получения максимально высокой удельной активности необходимо обрабатывать 
атомами трития тонкие пленки ОГ толщиной 5.6 мг/м2. Показано, что эксперимент при 77 К имеет ряд 
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можно рассмотреть и другие материалы с высоким 
содержанием трития и низким атомным номером, 
что также важно для эффективной передачи энергии 
излучения от радионуклида к полупроводнику. В на-
стоящем исследовании мы предлагаем использовать 
оксид графена (ОГ) или восстановленный ОГ, в ко-
тором тритий ковалентно связан с углеродом.

Оксид графена не имеет точной структуры, но из-
вестно, что в его состав входят эпоксидные, гидрок-
сильные, кетонные и карбоксильные группы [14]. 
Такой состав обеспечивает возможность введения 
значительного количества трития в ОГ путем изо-
топного обмена или путем образования восстанов-
ленной формы [15, 16]. Введение трития может быть 
осуществлено с помощью метода термической ак-
тивации трития [15]. Введение трития в оксид гра-
фена интересен еще и тем, что графен-кремниевые 
диоды Шоттки уже изготовлены [17]. Более того, 
Амирмазлагани и соавт. предложили использовать 
уменьшенный гетеропереход ОГ–кремний для бе-
та-вольтаических батарей с 63Ni [17]. Таким образом, 
сочетание физических и химических свойств оксида 
графена и введенного в него трития позволяет рас-
сматривать самые различные технические решения 
его использования.

Целью данной работы является поиск условий 
получения меченного тритием ОГ с максимально 
высокой удельной активностью, чтобы энерговыде-
ление было достаточным для создания атомной ба-
тареи на основе этого материала.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы
Использовали однослойный оксид графена 

(CheapTubes Inc., США) с удельной площадью по-
верхности 60 м2/г, что было подтверждено методом 
низкотемпературной адсорбции–десорбции азота 
по стандартной методике метода Брунауэра–Эмме-
та–Теллера (BET). ОГ суспендировали в воде, очи-
щенной с помощью системы Milli-Q Millipore. Для 
введения трития в состав ОГ использовали смеси 
трития с водородом, очищенные через палладиевый 
фильтр. Использовали также кремниевые пластинки, 
на которые наносили титан слоем 300 нм с помощью 
магнетронного распыления [18, 19].

Активность меченых препаратов измеряли с по-
мощью жидкостного сцинтилляционного спектро-
метра RackBeta 1215 с  использованием жидкого 
сцинтиллятора OptiPhase HiSafe3. Для исключения 
неполной регистрации трития в составе ОГ к водной 
суспензии меченых препаратов ОГ добавляли 
70%-ную азотную кислоту и нагревали в колбочке 
с обратным холодильником до температуры кипе-
ния в течение 3 ч. В предварительных экспериментах 
было показано, что при такой обработке практиче-
ски весь тритий переходит в форму тритиевой воды.

Обработка ОГ атомарным тритием
Использовали два способа подготовки ОГ к вве-

дению трития. В первом способе 0.55 мл водной су-
спензии ОГ с концентрацией 0.182 г/л (0.10 мг ОГ) 
равномерно распределяли на стенках реакцион-
ного сосуда, замораживали и удаляли воду лиофи-
лизацией. Во втором способе 30 мкл суспензии ОГ 
в воде с концентрацией 2 г/л (0.06 мг ОГ) наноси-
ли на пластины Si/Ti с площадью поверхности, рав-
ной 0.64 см2, и сушили на воздухе. Далее пластины 
располагали в реакционном сосуде возле боковой 
стенки примерно на расстоянии 3 см от вольфрамо-
вой поволоки с помощью держателей, сделанных из 
алюминиевой фольги.

Реакционный сосуд вакуумировали с  помо-
щью специальной вакуумной установки для рабо-
ты с газообразным тритием до остаточного давле-
ния <0.01 Па. Затем реакционный сосуд заполняли 
тритием до давления 0.5 или 1.5 Па. Давление 0.5 Па 
использовали в  экспериментах, когда весь реак-
ционный сосуд охлаждали до 77 K жидким азотом. 
Если эксперимент проводили в условиях, когда ОГ 
оставался при комнатной температуре (293–295 К), 
жидким азотом охлаждали только донышко реакци-
онного сосуда. Образование атомарного трития ини-
циировали нагреванием вольфрамовой проволоки 
электрическим током до 2000 К в течение 20–60 с, 
остаточный газ удаляли, наполняли новой порцией 
и повторяли атомизацию. Использовали следующий 
режим обработки: 3 цикла нагревания вольфрамовой 
проволоки по 20 с, 2 цикла по 30 с и далее по 60 с.

После завершения обработки атомами трития 
ОГ смывали со стенок реакционного сосуда смесью 
вода–этанол 1 : 1 по объему, используя ультразвуко-
вую обработку. Полученные суспензии выдерживали 
1 сут при температуре 4°C, упаривали досуха на ро-
торном испарителе и ресуспендировали в воде. Да-
лее смешивали водную суспензию с 70%-ной азот-
ной кислотой в соотношении 2 : 3 по объему. Перед 
измерением активности суспензий проводили нагре-
вание до кипения смеси в течение 3 ч с обратным 
холодильником. Кремниевые пластинки с нанесен-
ным ОГ помещали сразу в 5 мл 70%-ного раствора 
азотной кислоты.

Было также показано, что тритий не внедряется 
в слой титана, нанесенного на кремниевую пластин-
ку, в условиях указанной выше обработки, вероятно, 
из-за образования поверхностного слоя оксида.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Метод термической активации является простым 

и удобным способом генерации атомов трития [20]. 
С его помощью можно заместить водород на тритий 
в органических молекулах, а также провести моди-
фикацию вещества восстановлением функциональ-
ных групп и  гидрированием кратных связей, что 
приведет к прочному связыванию трития в составе 
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молекулы. Хотя ОГ представляет собой соединение 
переменного состава, и количество функциональ-
ных групп зависит от метода синтеза [21, 22], для 
интерпретации результатов работы рассматривали 
гипотетический структурный элемент (брутто-фор-
мула C77H42O37, молекулярная масса 1558 г/моль), 
представленный на рис. 1, который соответствует 
свойствам использованного нами препарата [16].

При интерпретации результатов рассматривали 
два параметра, характеризующие взаимодействие 
атомарного трития с ОГ:

(1) общая активность связавшегося с ОГ трития 
(A0), которая включала как прочно связанный три-
тий (связи C–3H), так и тритий в обменных поло-
жениях (O–3H), а также образующуюся тритиевую 
воду;

(2) удельная активность ОГ после удаления три-
тиевой воды и трития их лабильных положений (A1).

В эксперименте при 77 К образующаяся трити-
евая вода оставалась в составе мишени. В экспери-
менте при 295 К тритиевая вода конденсировалась 
на дне реакционного сосуда, и ее активность изме-
ряли отдельно.

Рассчитывали общую удельную активность мате-
риала (Aуд.0) и удельную активность материала после 
удаления лабильного трития (Aуд.1). В этих расчетах 
пренебрегали потерями материала при его извлече-
нии из реакционного сосуда, но учитывали увеличе-
ние его массы за счет замены 1H на 3H. При высокой 

степени замещения водорода на тритий поправка 
может быть существенной. Например, при введении 
0.3 Ки трития в 0.1 мг ОГ удельная активность фор-
мально составляла 3 Ки/г исходного ОГ [23]. Одна-
ко 0.3 Ки (0.01 ммоль трития) при изотопном заме-
щении водорода дает прибавку в массе 0.02 мг. При 
восстановлении кислородсодержащих групп, если 
образующаяся вода остается в  составе материала 
(эксперимент при 77 К), прибавке в массе состав-
ляет 0.03 мг.

Если весь водород в  ОГ заместить на тритий, 
то удельная активность препарата, структурный 
фрагмент которого представлен на рис. 1, составит 
0.78  Ки/мг для исходной массы ОГ и  0.74 Ки/мг  
с учетом увеличения массы препарата за счет заме-
щения водорода на тритий. Благодаря восстановле-
нию кислородсодержащих групп в  реакции с  ато-
марным тритием возрастает доля трития, ковалентно 
связанного с ОГ по связям С–3Н. Если образующая
ся при этом тритиевая вода останется в составе ОГ, 
то удельная активность препарата также будет расти. 
Известно, что ОГ хорошо сорбирует воду – до 0.56 г 
на 1 г вещества (до 52 молекул воды на рассматри-
ваемый структурный фрагмент) [24]. При связыва-
нии такого количества тритиевой воды удельная ак-
тивность материала достигнет величины 1.09 Ки/мг 
с учетом массы тритиевой воды или 1.86 Ки/мг, если 
исходить из массы исходного ОГ. Если провести ре-
акцию с атомарным тритием, то при замещении все-
го водорода на тритий и связывании тритиевой воды 
как продукта реакции в самом материале удельная 
активность составит 1.50 Ки/мг с учетом увеличения 
массы материала или 2.64 Ки/мг в пересчете на ис-
ходную массу ОГ.

В данной работе использовали два типа мишеней 
для введения в них трития: 1) ОГ, нанесенный не-
посредственно на кремниевую пластику – элемент 
устройства для дальнейшего преобразования энер-
гии излучения трития в атомной батарее; 2) ОГ, на-
несенный тонким слоем на стенки реакционного 
сосуда. Во втором случае после введения трития по-
требуется затем перенести его на поверхность полу-
проводникового преобразователя.

Так как пробег β-излучения трития в веществе 
органичен из-за низкой энергии излучения, толщи-
на слоя ОГ, нанесенного на кремниевую пластину, 
должна составлять не более 1 г/м2. Поэтому в экспе-
риментах с нанесением ОГ на кремниевые пластин-
ки получали слои толщиной 0.94 г/м2.

При использовании метода термической акти-
вации также надо учитывать, что глубина проник-
новения реакционных атомов трития в твердое тело 
зависит от свойств исследуемого объекта и условий 
проведения реакции [25]C 14 H 29 , C 16 H 33 . По-
этому в экспериментах с нанесением ОГ на стенки 
реакционного сосуда получали покрытие толщиной 
5.6 мг/м2.Рис. 1. Типичный структурный фрагмент ОГ.
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При обработке атомами трития ОГ, нанесенно-
го на кремниевую пластинку, площадь поверхности 
мишени была небольшая (0.64 см2), и активность ОГ 
была существенно меньше, чем при нанесении ве-
щества на стенки реакционного сосуда (геометриче-
ская площадь поверхности 180 см2). Однако удель-
ная поверхностная активность (мКи/см2) оказалась 
близкой по величине для двух способов нанесения. 
На рис. 2 представлены зависимости изменения ак-
тивности ОГ, нанесенного на кремниевую пластин-
ку (1) и стенки сосуда (2), при увеличении време-
ни обработки атомарным тритием при комнатной 
температуре мишени. Необходимо иметь ввиду, что 
здесь указана активность ОГ без учета тритиевой 
воды, конденсировавшейся на дне реакционного со-
суда, которую в случае нанесения ОГ на кремниевые 
пластины не собирали.

Для ОГ, нанесенного на кремниевые пластины, 
тенденция увеличения активности при увеличении 
продолжительности обработки атомами трития в це-
лом выполнялась, хотя иногда наблюдались суще-
ственные расхождения с  данными, полученными 
для ОГ, нанесенного на стенки сосуда. Вероятно, 
здесь сказываются технические трудности при под-
готовке препарата к введению трития, что приводит 
к ухудшению воспроизводимости. Главный вывод 
заключается в том, что ОГ образует плотный слой 
вещества, который мало проницаем для атомарно-
го трития. Поэтому при нанесении ОГ на кремние
вые пластинки слоем толщиной 0.94 г/м2 в  реак-
цию вступает только поверхностная часть мишени, 
и удельная активность ОГ недостаточна для приме-
нения в ядерной батарее.

Поэтому для достижения предельно высокой 
удельной активности гораздо эффективнее оказа-
лось наносить ОГ на стенки реакционного сосуда 
с получением покрытия толщиной около 5.6 мг/м2. 
Для поиска оптимальных условий рассмотрели два 

температурных режима для мишени: 77 и 295 К. На 
рис. 3 и 4 представлены зависимости изменения об-
щей активности ОГ (A0) и активности ОГ после уда-
ления лабильного трития (A1) с увеличением време-
ни обработки.

Увеличение продолжительности обработки ОГ 
атомарным тритием приводило к  росту активно-
сти ОГ (A0) практически линейно как при 77, так 
и 295 К. В эксперименте при 77 К весь тритий со-
держался в составе ОГ, и его удельная активность 
достигла 2.6 Ки/мг при расчете на массу исходного 
ОГ (1.5 Ки/мг с учетом увеличения массы мишени) 
при продолжительности обработки 16 мин.

В эксперименте при комнатной температуре ми-
шени ОГ тритиевая вода собиралась в охлаждаемой 
жидким азотом части реакционного сосуда, и ее ак-
тивность составляла около 40% от общей активности 
препарата. Суммарная активность трития, собранно-
го в реакционном сосуде ([3H]ОГ + тритиевая вода) 

Рис. 2. Зависимость поверхностной удельной активно-
сти ОГ, нанесенного на кремниевые пластинки, тол-
щина слоя 0.94 г/м2 (1), и стенки реакционного сосуда, 
толщина слоя 0.0056 г/м2 (2), от времени обработки 
атомами трития при комнатной температуре.

Рис. 3. Зависимость активности ОГ от времени обра-
ботки атомами трития при 77 К (1), 295 К (2), а также 
суммы активности [3H]ОГ и  тритиевой воды в  экспе-
рименте при 295 K (3).

Рис. 4. Зависимость активности [3H]ОГ после удале-
ния лабильной метки от времени обработки атомами 
трития при 77 K (1) и 295 K (2).
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в эксперименте при 295 К, и активность трития, свя-
завшегося с ОГ при 77 К, изменялись с увеличени-
ем времени эксперимента практически одинаково. 
Максимальная активность ОГ 1.8 Ки/г была достиг-
нута при продолжительности обработки 25 мин. При 
добавке активности тритиевой воды, сконденсиро-
ванной на дне сосуда, расчетная величина удельной 
активности без учета изменения массы препарата 
достигла 3.2 Ки/г.

После удаления лабильного трития активность 
ОГ оказалась выше в эксперименте при 77 К, при-
чем сохранилась линейная зависимость от времени 
(рис. 4). Для экспериментов при комнатной тем-
пературе мишени линейность наблюдалась только 
при малых временах обработки (менее 3 мин), а да-
лее рост замедлился и достиг величины 30 мКи при 
25 мин обработки.

При температуре мишени 77 К и времени обра-
ботки 16 мин активность [3H]ОГ после удаления ла-
бильной метки составила 70 мКи. То есть удельная 
активность 0.70 Ки/мг (0.66 Ки/мг с учетом замеще-
ния водорода на тритий) оказалась близкой к мак-
симальной величине, рассчитанной из рассматри-
ваемой структуры ОГ. Отсутствие насыщения ОГ 
тритием при обработке при 77 K может быть связа-
но с тем, что при таком режиме обработки проис-
ходит дальнейшая модификация ОГ с образованием 
графана. Подтверждением этого явилась «гидрофо-
бизация» ОГ: после воздействия атомарного трития 
препарат не удавалось диспергировать в воде с при-
менением ультразвука. Извлечь меченный тритием 
материал из реакционного сосуда удалось только 
смесью воды с этанолом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе показано, что ОГ, содержащий 
в своем составе тритий, представляет собой матери-
ал, перспективный для применения в атомной ба-
тарее в качестве источника мягкого бета-излучения, 
которое не приведет к радиационному повреждению 
материала. Преимущество ОГ перед другими мате-
риалами заключается в небольшом среднем атомном 
номере, относительно низкой плотности, возможно-
сти достижения высокого содержания трития, хими-
ческой и радиационной стойкости.

ОГ является хорошей альтернативой гидриду 
титана (TiH2), который рассматривается как один 
из подходящих материалов для атомной батареи 
[26]. При полном замещении водорода на тритий 
в гидриде титана можно достичь содержания три-
тия 0.037 моль/г и удельной активности 1.07 Ки/мг. 
Однако для получения такой удельной активности 
требуется работа с газообразным тритием при высо-
ким давлении и температуре, что технически труд-
но. Предложенный в данной работе подход позво-
ляет насыщать ОГ тритием при пониженном давле-
нии газа и охлаждении стенок реакционного сосуда. 

Если удержать образующуюся тритиевую воду в со-
ставе материала, то удельная активность [3H]ОГ бу-
дет даже выше, чем у тритида титана. Удобнее ра-
ботать с  материалом, который содержит тритий, 
ковалентно связанный с углеродом, поэтому будет 
прочно удерживаться в его составе без использова-
ния защитных покрытий. В этом случае удельная ак-
тивность 0.7 Ки/мг оказывается ниже, чем у Ti3H2, 
однако удельное энерговыделение 22.3 Вт/кг впол-
не достаточно для использования [3H]ОГ в качестве 
компонента атомной батареи.
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PREPARATION OF HIGH-LABELED GRAPHENE OXIDE BY TRITIUM 
THERMAL ACTIVATION METHOD FOR APPLICATION IN THE 

BETAVOLTAIC CELL OF A NUCLEAR BATTERY
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Possibility of tritium introduction into graphene oxide (GO) by tritium thermal activation method was 
demonstrated. It has been established that, in order to obtain the highest possible specific radioactivity, thin 
films of GO with a thickness of 5.6 mg/m2 must be treated with tritium atoms. The experiment provided 
at 77 K showed a number of advantages. Under these conditions, the specific activity of [3H]GO of 2.6 Ci/
mg was reached when calculated by the mass of the initial GO (0.7 Ci/mg if purified to remove the labile 
tritium). Specific energy release in [3H]GO with such specific activity is 22.3 W/kg, which is enough for its 
application as a component of an atomic battery.

Keywords: tritium, graphene oxide, betavoltaic battery, tritium thermal activation method.
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ВВЕДЕНИЕ

Используемые в ядерной медицине радиофарм­
препараты (РФЛП) в настоящее время имеют в сво­
ем составе хелатор, прочно связывающий коротко­
живущий изотоп, и  биологический вектор, обес­
печивающий адресную доставку к  пораженным 
органам и тканям. В то же время для адресной до­
ставки изотопов все больше исследуются нанораз­
мерные носители, применение которых не требует 
присутствия ни хелатора, ни вектора [1]. При ис­
пользовании наночастиц в  качестве носителя ра­
дионуклидов эффективность терапии или диагно­
стики обеспечивается EPR-эффектом (Enhanced 
Permeability and Retention), заключающимся в том, 
что в отличие от здоровых тканей сосудистая сеть 
опухоли пропускает и затем удерживает в поражен­
ной области только наночастицы или их агрегаты 
размером от 100 до 600 нм [2].

Наночастицы подразделяются на органические 
(липосомы, ферритин, дендримеры и  др.), неор­
ганические (металлы и  их оксиды) и  углеродные 
(углеродные нанотрубки, оксид графена, наноал­
мазы, фуллерены и др.) [3], при этом многие иссле­
дования показали, что последние можно использо­
вать для доставки лекарственных веществ [4, 5]. В то 
же время количество работ, в которых углеродные 
наноматериалы используют в  качестве носителей 
медицинских радионуклидов, ограничено [6–10]. 

Нами ранее показано, что углеродные наноматери­
алы сорбируют и прочно удерживают в модельных 
биологических средах широкий спектр изотопов ме­
дицинского назначения [11–14], прежде всего тре­
хвалентных, что может быть использовано для раз­
работки РФЛП на их основе. Установлено, что среди 
изученных нами углеродных наноматериалов наибо­
лее перспективными носителями данных изотопов 
являются наноалмазы (НА), а также их окисленные 
формы [15–18]. Показано, что основным механиз­
мом сорбции является взаимодействие катионных 
форм радионуклидов в растворе с анионами карбок­
сильных групп, при этом установлено, что окисле­
ние НА приводит к образованию большего количе­
ства карбоксильных групп на поверхности, а также 
к удалению с нее неорганических примесей, что по­
вышает степень сорбции радионуклидов из раство­
ров и устойчивость конъюгатов к десорбции.

Развитие данного направления включает два эта­
па исследований. Во-первых, необходимо получить 
устойчивый в биологических средах конъюгат НА 
с  изотопами медицинского назначения, содержа­
щий их в количестве, достаточном для диагностики 
или терапии. Во-вторых, при разработке прототи­
пов РФЛП на основе наночастиц важно получить 
конъюгаты с агрегатами определенного размера, по­
скольку именно размер влияет на дальнейшее био­
распределение и эффективность терапии или диа­
гностики [19].
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В настоящей работе исследовали сорбцию ши­
роко используемого в медицине изотопа 177Lu (T1/2 
6.34 сут) [20] без носителя и с носителем, в том числе 
в количестве, соответствующем используемым в те­
рапии, НА двух коммерческих марок с целью оцен­
ки перспективности их использования в дальнейших 
экспериментах по разработке РФЛП.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Физико-химические свойства изучаемых НА
В работе использовали хорошо изученные ра­

нее, в  том числе и  нами, коммерческие образцы 
НА производства СКТБ «Технолог» (Санкт-Петер­
бург, Россия) марок UDA-TAN и DND-STP [21–25] 
(далее TAN и STP соответственно), отличающиеся 
количеством различных функциональных групп на 
поверхности и, как следствие, размерами агрегатов 
в суспензиях и их ζ-потенциалом. Также проводили 
окисление TAN и STP в смеси кислот (ок-TAN и ок-
STP соответственно), для этого навески НА выдер­
живали в смеси концентрированных кислот HNO3/
H2SO4 в соотношении 1 : 3 по объему при 120°С в те­
чение 24 ч. Все перечисленные образцы охарактери­
зованы в наших ранних работах [11–14], а также в ра­
ботах других авторов, и ниже мы приводим только 
наиболее важные для данной работы свойства. Так, 
размеры первичных частиц НА составляют 4–6 нм, 
а в водных растворах происходит их агрегация до раз­
меров от десятков нм до единиц мкм. Удельная по­
верхность сухих порошков всех изучаемых НА мало 
отличается и составляет 215–250 м2/г. Химический 
состав поверхности НА, согласно данным ИК спек­
трометрии, типичен для НА детонационного син­
теза и одинаковый на качественном уровне, но ин­
тенсивность пиков отличается, что означает разли­
чия в количестве функциональных групп. При этом 
провести точное отнесение пиков к  конкретным 
группам невозможно ввиду наложения пиков. Ко­
личество карбоксильных групп на поверхности (уча­
ствующих в сорбции радионуклидов из растворов), 
согласно кислотно-основному титрованию, у ком­
мерческих НА составляет около 300–400 мкмоль/г,  
а при окислении, как правило, возрастает в 2–3 раза. 
Содержание металлических примесей на поверхно­
сти в коммерческих образцах, по данным ИСП-МС, 
мало и составляет не более 1.4 мг/г, а при окислении 
снижается минимум на два порядка.

Получение 177Lu без носителя и  с носителем
В работе исследовали сорбцию 177Lu без носителя 

(далее 177Lu-бн), выделенного из облученного ней­
тронами 176Yb2O3, а также сорбцию 177Lu с носителем 
(далее 177Lu-сн), полученным при облучении natLu2O3.

176Yb2O3 получен от ФГУП Комбинат «Электро­
химприбор» (Лесной, Россия), содержание 176Yb со­
ставляло 99.6% массы металлов; основной примесью 

был 174Yb с содержанием 0.3%. Мишень массой 13 мг, 
запаянную в кварцевую ампулу, облучали потоком 
тепловых нейтронов 2.2 × 1014 н/(см2·с) в реакторе 
ИРТ-Т Томского политехнического института в те­
чение 99 ч. При этом из 176Yb нарабатывался 177Yb 
(T1/2 = 1.9 ч), распадающийся в  177Lu, а  из 174Yb – 
гамма-излучающий изотоп 175Yb (T1/2 = 4.19  сут). 
Кварцевую ампулу вскрывали после выдержки в те­
чении 2.5 сут, после чего содержимое ампулы рас­
творяли в 2 мл 6 М HCl. Затем кислоту выпаривали 
и осадок растворяли в 10–4 М HCl. Наработанную 
активность 177Lu и  175Yb определяли с использова­
нием гамма-спектрометра с детектором из высоко­
чистого германия Canberra GC2018 (Canberra Ind., 
США). Активности радионуклидов, рассчитанные 
по линиям 208.4 (177Lu) и 396.3 кэВ (175Yb), состави­
ли 5.3 ГБк и 0.8 МБк соответственно в пересчете на 
всю мишень, а удельная активность 177Lu составила 
3.2 ТБк/мг. Полученный при растворении мишени 
раствор пропускали через колонку Dowex 50WX8 
(NH4

+-форма, 200–400 меш, высота 25 см, диаметр 
1.5 см), элюируя затем через нее раствор 0.125  М 
α-гидроксиизомаслянной кислоты (α-HIBA, «Век­
тон», Москва, Россия). Фракции элюата по 5 мл со­
бирали, регистрируя гамма-спектры их аликвот; по­
лученные кривые элюирования приведены на рис. 1. 
Фракции 177Lu-бн затем концентрировали на колон­
ке Dowex 50WX8 (H+-форма, 200–400 меш, высота 
3 см, диаметр 0.8 см) с последующим элюировани­
ем 177Lu-бн раствором 6 М HCl, который затем вы­
паривали и растворяли в 0.04 М HCl, получив рас­
твор, содержащий 177Lu-бн с объемной активностью 
5.2 ГБк/мл.

177Lu-сн получали при облучении 8.5 мг natLu2O3 
(ООО «Ланхит», Москва, Россия, чистота 99.999%) 
в  открытой кварцевой ампуле потоком тепловых 
нейтронов 3.7 × 1013 н/(см2·с) в течение 24 ч. При 
этом из 176Lu нарабатывались 177Lu и  177mLu (T1/2 = 

= 160.4 сут). После выдержки в течение 5 сут содер­
жимое ампулы растворяли в 1 мл 6 М HCl; кислоту 
затем выпаривали и осадок растворяли в 0.04 M HCl, 
получив раствор, содержащий 177Lu-сн с активно­
стью 1.3 ГБк.

 Сорбция 177Lu-бн и  177Lu-сн изучаемыми НА
Сорбцию 177Lu-бн и 177Lu-сн образцами НА изу­

чали из бидистиллированной воды с рН 5.6 и рас­
творов HCl с рН от 1.6 до 5, а также фосфатно-со­
левого буфера (ФБ, концентрация фосфатов 0.01 М,  
содержит также 0.137 М NaCl и  0.0027 М KCl; 
pH 7.1), который является изотоническим и пригод­
нен для введения в кровь. Суспензию НА готовили 
путем добавления к навеске сухих НА бидистилли­
рованной воды и дальнейшего перемешивания в те­
чение 30 с ультразвуковым диспергатором МЭФ93.Т 
(Мэлфиз-ультразвук, Москва, Россия), получая су­
спензию с содержанием НА 1 г/л. Сразу после это­
го суспензию НА использовали для изучения сорб­
ции 177Lu. Аликвоту суспензии добавляли к раствору 
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заданной среды, после чего вносили аликвоту рас­
твора, содержащего 177Lu. Объем раствора при сор­
бции составлял 1 мл, содержание НА – 100 мкг/мл. 
Контакт фаз достигался путем постоянного переме­
шивания на термошейкере при 1100 об/мин; фазы 
после контакта разделяли центрифугированием при 
18 000 g в течение 10 мин, отбирали аликвоту и реги­
стрировали ее гамма-спектр. Исследование сорбции 
177Lu в зависимости от отношения массы сорбента 
к  объему раствора (m/V) проводили аналогичным 
образом, отбирая аликвоты свежеприготовленных 
суспензий НА с содержанием наночастиц от 0.5 до 
10 г/л.

Устойчивость 177Lu-бн и  177Lu-сн, сорбирован­
ных на НА, исследовали путем определения степе­
ни десорбции в ФБ, который в том числе является 
модельной биологической средой, имитирующей 
солевой фон крови человека. Для этого содержимое 

пробирки после центрифугирования и  отбора 
аликвоты взмучивали, добавляли ФБ, перемеши­
вали, центрифугировали и снова регистрировали 
гамма-спектр аликвоты.

В экспериментах по исследованию сорбции 177Lu-бн  
масса последнего в  каждом образце не превыша­
ла 5 × 10–11 г (2.5 × 10–9 М), а  при изучении сорб­
ции 177Lu-сн масса составляла 20 или 300 нг на об­
разец (1.1 × 10–7 и  1.7 × 10–6 М соответственно), 
что по массе соответствует 177Lu-бн с активностью 
80 МБк и 1.2 ГБк (здесь и далее приведены расчеты 
для 177Lu-бн c максимальной удельной активностью  
4.2 ТБк/мг).

Все эксперименты проводили при 25°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Сорбция 177Lu-бн и  177Lu-сн наноалмазами TAN 
и  ок-TAN

Нами изучена сорбция 177Lu-бн наноалмазами 
TAN и ок-TAN из воды, растворов HCl с рН 3 и 4 
и из ФБ в течение 5, 30 и 60 мин; данные представле­
ны на рис. 2, а, б (здесь и далее на рисунках указано 
время контакта фаз до центрифугирования). Уста­
новлено, что в каждом случае сорбционное равнове­
сие достигалось в первые минуты контакта сорбен­
та с раствором, что характерно для сорбции многих 
изученных ранее трехвалентных радионуклидов ис­
пользованными НА [21]. Максимальная сорбция для 
обоих НА наблюдалась в воде и составила 85–90%, 
в то время как при рН 4 и в ФБ сорбция была ниже 
и  составила около 70%. Наконец, при рН 3 сорб­
ция составила около 50% для TAN и около 60% для 
ок-TAN.

Для изучения влияния m/V на степень сорбции 
177Lu-бн исследовали сорбцию при рН 5.6 в  тече­
ние 5 мин при содержании НА от 50 до 500 мкг/мл, 

Рис. 1. Кривая элюирования 177Lu-бн без носителя 
и Yb раствором α-HIBA на колонке Dowex 50WX8.

Рис. 2. Сорбция 177Lu-бн образцами TAN (a) и ок-TAN (б), 100 мкг/мл
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данные приведены на рис. 3. Установлено, что в изу­
ченном диапазоне значения сорбции не изменялись.

Поскольку при изучении сорбции 177Lu-бн уста­
новлено, что степень сорбции 177Lu-бн образцами 
TAN и ок-TAN в изученных условиях отличается не­
существенно (рис. 2, 3), изучали сорбцию 177Lu-сн  
только образцом TAN; результаты представлены на 
рис. 4. Установлено, что сорбция 177Lu-сн в первый 
час контакта сорбента с раствором ниже, чем сорб­
ция 177Lu-бн, и не превышает 35% при рН 5–5.6 за 
1 ч, а в остальных средах не превышает 10% за это 
же время. В то же время при 15 ч контакта сорбция 
в каждом случае постепенно возрастает и составля­
ет не более 45–55% при рН 5–5.6 и около 35–45% 
в  остальных изученных средах. Таким образом, 
при изучении сорбции 20 нг 177Lu-сн показано, что 

сорбция существенно замедляется, а степень сорб­
ции уменьшается, в сравнении с поведением 177Lu-бн.  
В то же время 20 нг 177Lu-сн соответствуют 80 МБк 
177Lu-бн, что по активности примерно в 15 раз мень­
ше, чем используется для терапии [26]. Вероятно, 
при увеличении массы лютеция в эксперименте до 
300 нг (эквивалент 1.2 ГБк 177Lu-бн) скорость и сте­
пень сорбции будут еще меньше, поэтому можно за­
ключить, что TAN и ок-TAN не являются перспек­
тивными сорбентами для 177Lu.

Сорбция 177Lu наноалмазами STP и  ок-STP. 
Устойчивость полученных конъюгатов

На примере TAN нами показано, что присут­
ствие носителя может существенно влиять на ско­
рость и степень сорбции 177Lu, поэтому для образцов 
STP и ок-STP исследовали только сорбцию 177Lu-сн; 
данные приведены на рис. 5. Установлено, что, как 
и в случае с TAN, в первые минуты контакта рас­
твора с сорбентом достигаются значения сорбции, 
которые сохраняются в течение часа, но после 15 ч 
контакта степень сорбции возрастает (рис. 5). Так, 
STP сорбируют 90% 177Lu-сн при рН 5–5.6 уже за 
5 мин, а ок-STP сорбируют его количественно за это 
время, при этом степень сорбции обоими образцами 

Рис. 3. Сорбция 177Lu-бн TAN и  ок-TAN при рН 5.6 
в течение 5 мин в зависимости от отношения m/V.

Рис. 4. Сорбция 177Lu-сн (20 нг) образцом TAN, 
100 мкг/мл.

Рис. 5. Сорбция 177Lu-сн (20 нг) образцами STP (a) 
и ок-STP (б), 100 мкг/мл.
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за 15 ч не изменяется. При рН 4 STP сорбируют око­
ло 45% 177Lu-сн за 1 ч, а за 15 ч сорбция возрастает 
до 70%, в то время как ок-STP уже в первые минуты 
сорбирует 80% 177Lu-сн, а за 15 ч сорбция незначи­
тельно возрастает до 85%. При рН от 1.6 до 3 степень 
сорбции обоими образцами НА не превышает 20% 
в первый час, но за 15 ч возрастает до 35% в случае 
STP и до 35–50% в случае ок-STP.

Таким образом, показано, что окисление STP су­
щественно влияет на сорбцию ими 177Lu, так как во 
всех изученных средах ок-STP сорбируют быстрее 
и степень сорбции при одних и тех же условиях на 
ок-STP выше, чем на STP.

Исследована зависимость степени сорбции 177Lu-сн 
от отношения m/V при содержании STP и ок-STP от 
50 до 500 мкг/мл из воды в течение 30 мин, данные 
представлены на рис. 6. Из данных рис. 6 видно, что 
в случае сорбции 177Lu-сн в изученном диапазоне со­
держание сорбента оказывает влияние на сорбцию. 
Так, сорбция для STP при 50 мкг/мл составляет око­
ло 80% и при 100 мкг/мл возрастает до 90%, тогда 
как при дальнейшем увеличении содержания до 250 
и 500 мкг/мл возрастает до 95%. В случае ок-STP  
сорбция 177Lu-сн при 50 мкг/мл составляет 90%, 
а при 100 мкг/мл и более становится количественной.

Таким образом, среди изученных НА ок-STP яв­
ляется наиболее перспективным для дальнейших ис­
следований, в том числе in vivo. С учетом того, что 
20 нг 177Lu-сн эквивалентны 177Lu-бн с активностью 
80 МБк, достаточной для проведения in vivo иссле­
дований, для экспериментов с лабораторными жи­
вотными достаточно использовать не более 100 мкг 
НА на одну инъекцию.

Для определения количества носителя, необходи­
мого для сорбции 1.2 ГБк 177Lu-бн, изучали сорбцию 
300 нг 177Lu-сн в зависимости от отношения m/V при 

рН 5.6 за 30 мин и 15 ч; данные представлены на рис. 7. 
Из этих данных видно, что сорбция не зависит от вы­
бранного времени, а следовательно, сорбционное рав­
новесие достигается в пределах 30 мин. Установлено, 
что минимальное содержание ок-STP для количе­
ственной сорбции 300 нг Lu-сн составляет 500 мкг/мл.

Также нами изучена устойчивость сорбирован­
ного на ок-STP 177Lu с  носителем в  ФБ в  течение 
5 мин, 1 и 15 ч, при этом установлено, что десорб­
ция в каждом случае не превышает 4%. Таким обра­
зом, ок-STP является оптимальным носителем 177Lu 
из изученных, так как быстро и количественно сор­
бирует 177Lu-сн в количестве, эквивалентном 177Lu-бн 
с активностью 1.2 ГБк, при этом конъюгат устойчив 
в изотоническом растворе, пригодном к введению 
в кровь.

Таким образом, нами изучена зависимость сорб­
ции 177Lu-сн и 177Lu-бн различными коммерчески­
ми и окисленными НА от рН, отношения m/V и ко­
личества носителя, при этом установлено, что все 
перечисленные факторы оказывают существенное 
влияние на сорбцию. Показано, что при неболь­
ших отличиях физико-химических свойств ком­
мерческих и  окисленных НА сорбция ими 177Lu 
может как быть одинаковой (в  случае TAN и  ок-
ТАN), так и отличаться (в случае STP и ок-STP). 
Установлено, что лучшим сорбентом из изученных 
НА является ок-STP, а  оптимальной средой яв­
ляются растворы с  рН 5.0–5.6, при этом количе­
ственная сорбция 177Lu-сн и 177Lu-бн наблюдается 
в первые 30 мин контакта. Установлено, что для со­
рбции 1.2 ГБк 177Lu-бн достаточно 500 мкг ок-STP,  
при этом сорбированный на ок-STP 177Lu-бн устой­
чив в изотоническом растворе в течение 15 ч. В то 
же время для сорбции 80 МБк 177Lu-бн, что доста­
точно для in vivo экспериментов, достаточно ис­
пользовать 100 мкг ок-STP. Таким образом, по со­
рбционным свойствам ок-STP является наиболее 

Рис. 6. Сорбция 177Lu-сн (20 нг) образацми STP и ок-STP 
при рН 5.6 в течение 30 мин в зависимости от отноше­
ния m/V.

Рис. 7. Сорбция 177Lu-сн (300 нг) ок-STP при рН 5.6 
в зависимости от отношения m/V.
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перспективным НА из изученных для дальнейших 
экспериментов, в первую очередь направленных на 
разработку конъюгатов НА с 177Lu с оптимальными 
размерами агрегатов в растворе, что планируется 
нами к изучению в дальнейшем.
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The work investigated the sorption of carrier-free 177Lu isolated from neutron-irradiated 176Yb2O3, and with 
a carrier obtained by irradiation of natLu2O3, by commercial and oxidized nanodiamonds (NDs) of various 
brands from aqueous solutions to identify among them a promising carrier for further research for the 
purposes of nuclear medicine. A promising sorbent was found: oxidized NDs of the STP brand (ox-STP); 
conditions for the rapid sorption of lutetium by it in an amount equivalent to 1.2 GBq of carrier-free 177Lu 
were determined, which corresponds to the activity used in therapy.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в  области ядерной медици-
ны получает все большее развитие разработка ра-
диофармпрепаратов (РФЛП) на основе наночастиц, 
которые являются носителями короткоживущих 
изотопов для их адресной доставки [1]. Среди из-
учаемых для этих целей наноматериалов активно 
исследуются углеродные, в частности наноалмазы 
(НА) [2]. В ряде исследований, в том числе и нами, 
показано, что НА сорбируют и прочно удерживают 
широкий спектр изотопов медицинского назначе-
ния [3–6], прежде всего трехвалентных, в том числе 
90Y и 177Lu [6, 7]. Нами показано, что основным ме-
ханизмом сорбции является взаимодействие кати-
онных форм радионуклидов в растворе с анионами 
карбоксильных групп поверхности НА. Было уста-
новлено, что окисление приводит к  образованию 
большего количества этих групп на поверхности НА, 
что улучшает их сорбционные свойства [3–7].

Способ использования наночастиц в  составе 
РФЛП может существенно отличаться в зависимо-
сти от размера их агрегатов в растворе для введения. 
Так, раствор, содержащий наночастицы со связан-
ными изотопами, можно вводить внутривенно, по-
сле чего они накапливаются в опухоли по двум ме-
ханизмам: пассивно и активно [8]. Пассивное связы-
вание реализуется за счет EPR-эффекта (Enhanced 
Permeability and Retention), заключающегося в том, 

что в отличие от здоровых тканей сосудистая сеть 
опухоли пропускает и затем удерживает частицы раз-
мером от 100 до 600 нм. Активное связывание проис-
ходит, если с наночастицами связан биологический 
вектор. Кроме данных механизмов, учитывая, что 
агрегаты наночастиц могут достигать даже микрон-
ных размеров, можно рассмотреть возможность пря-
мого введения таких агрегатов в область очага вос-
паления [9]. Известно также, что степень сорбции 
нуклида различными образцами НА детонационного 
происхождения, отличающимися размерами агрега-
тов, может также различаться [6].

В настоящей работе мы детально изучили влия-
ние различных факторов, в том числе размеров агре-
гатов НА, на связывание ими изотопов 90Y и 177Lu 
и  определили условия получения перспективных 
конъюгатов для дальнейших исследований in vivo.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изучаемые НА и  определение размера их агрегатов 
и  ζ-потенциала в  водных растворах

В работе использовали хорошо изученные ранее, 
в том числе и нами, коммерческие образцы НА про-
изводства СКТБ «Технолог» (Санкт-Петербург, Рос-
сия) марок UDA-TAN и DND-STP [10–13] (далее – 
TAN и STP соответственно), а также проводили их 
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окисление в смеси HNO3/H2SO4 при 120°С в тече-
ние 24 ч (ок-TAN и  ок-STP соответственно). Все 
перечисленные образцы охарактеризованы в  на-
ших ранних работах [3–6], а  также в  работах дру-
гих авторов; главным отличием TAN от STP явля-
ется различное количество функциональных групп 
на поверхности, по данным ИК спектрометрии, что 
определяет различия в  свойствах суспензий. При 
этом провести точное отнесение пиков к конкрет-
ным группам невозможно ввиду наложения пиков.

В данной работе определяли размеры агрегатов 
изученных НА в водных растворах с различным pH 
методом динамического рассеяния света (ДРС). Для 
этого использовали свежеприготовленные раство-
ры HCl или NH3, pH которых контролировали с по-
мощью pH-метра «Эксперт» («Эконикс-Эксперт», 
Москва, Россия). В эти растворы добавляли сухие 
навески НА, суспендировали их на ультразвуковом 
диспергаторе МЭФ93.Т («Мелфиз-Ультразвук», Мо-
сква, Россия) в течение 30 с, после чего отбирали 
аликвоты суспензий для измерения размеров агрега-
тов и их ζ-потенциала на анализаторе ZetaSizer Nano 
ZS (633 нм) ZEN 3600 (Malvern Instruments, Ltd., Ве-
ликобритания). Для каждого образца проводили три 
измерения, после чего усредняли полученные разме-
ры и значения ζ-потенциала.

Получение 90Y без носителя и  177Lu с  носителем
90Y выделяли методом экстракционной хромато-

графии с  использованием коммерческого сорбен-
та TRU (нанесенные экстрагенты – КМФО в ТБФ, 
размер частиц 100–150 мкм, Triskem, Франция). 
Сорбент выдерживали в 0.05 M HNO3 в течение 1 ч, 
после чего заполняли им колонку объемом 2.5 мл 
и промывали ее 5 мл раствора 6 M HNO3. Через ко-
лонку затем пропускали 1 мл раствора 90Sr/90Y в 6 M 
HNO3, при этом 90Y сорбировался на колонке, а 90Sr 
оставался в элюате. Затем колонку промывали 6 мл 
раствора 6 M HNO3 и десорбировали 90Y 6 мл раство-
ра 0.05 M HNO3. Фракции 90Y объединяли, упари-
вали досуха, растворяли в воде, повторно упаривали 

для удаления остатков азотной кислоты и растворя-
ли в разбавленной HCl. Для определения степени 
очистки 90Y от 90Sr данным способом фракции 90Y 
выдерживали в течение 30 сут, после чего опреде-
ляли их скорость счета, которая не превышала ско-
рость счета фона.

177Lu получали при облучении 8.5 мг natLu2O3 
(ООО «Ланхит», Москва, Россия, чистота 99.999%) 
в  открытой кварцевой ампуле потоком тепловых 
нейтронов 3.7 × 1013 н/(см2·с) в течение 24 ч. После 
выдержки в течение 5 сут содержимое ампулы рас-
творяли в 1 мл 6 М HCl. Кислоту затем выпаривали 
и осадок растворяли в 0.04 M HCl, получив раствор, 
содержащий 177Lu с активностью 1.3 ГБк.

Изучение сорбции 90Y и  177Lu исследуемыми НА
Сорбцию проводили при 25°С из водных раство-

ров с рН от 1 до 9, которые получали добавлением 
растворов HCl или NH3. Объем раствора при сорб-
ции составлял 1 мл, содержание НА – 100 мкг/мл, 
концентрация иттрия и лютеция в каждом экспери-
менте составляла около 3 × 10–14 и 1 × 10–7 М соответ-
ственно. Фазы после контакта разделяли центрифу-
гированием при 18 000 g, отбирали аликвоту и опре-
деляли содержание 90Y или 177Lu в ней. Детальное 
описание экспериментов приведено в работах [6, 7].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Размеры агрегатов НА и  их ζ-потенциал
Размеры и  ζ-потенциал агрегатов НА изучали 

в водных растворах с рН от 1 до 9; результаты пред-
ставлены на рис. 1, а, б. Из данных рис. 1, а видно, 
что свойства суспензий НА отличаются друг от дру-
га, а также зависят от pH и что окисление НА суще-
ственно меняет свойства их агрегатов в сравнении 
с неокисленными образцами. Так, при pH 1 разме-
ры агрегатов TAN составили 2700 нм и уменьшались 
до 270–290 нм при pH от 5 до 7, после чего увели-
чивались до 3060 нм при pH 9. Размеры агрегатов 

Рис. 1. Размеры агрегатов изученных НА (а) и их ζ-потенциал (б) в растворах HCl и NH3
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ок-TAN при pH 1 соответствовали размерам TAN, но 
при других значениях рН они различались: при рН 
от 3 до 7 агрегаты были в 1.5–4 раза крупнее, а при 
рН 9 – меньше и составляли около 2400 нм. Что ка-
сается STP, то свойства их агрегатов существенно 
изменились в процессе их окисления, о чем свиде-
тельствуют данные рис. 1, а. Размеры агрегатов STP 
при рН 1 составляли 2750 нм, в то время как разме-
ры ок-STP составляли 1950 нм, а с увеличением pH 
до 3 размеры ок-STP существенно уменьшались – до 
500 нм, а размеры ок-STP, наоборот, уменьшались 
незначительно, до 1250 нм. При pH от 5 до 9 разме-
ры STP оставались не более 1000 нм, имея минимум 
315 нм при pH 9, тогда как размеры ок-STP состав-
ляли от 1000 до 2000 нм при pH 5 и 7 с минимумом 
640 нм при рН 9.

Из данных рис. 1, б видно, что TAN и ок-TAN 
имеют разные значения pH изоэлектрических точек: 
для TAN при pH 8.7, а для ок-TAN точка находится 
за пределами исследуемой области, вероятно, в ще-
лочной области. Положение изоэлектрических точек 
STP и ок-STP также различно и находится при рН 
6.8 и 7.7 соответственно. Положительный ζ-потен-
циал объясняется присутствием sp2-углерода на по-
верхности НА, что типично для НА детонационного 
синтеза [14].

Форма кривых зависимости ζ-потенциала от рН 
для TAN и ок-TAN согласуется с данными работы  [15], 
однако в  нашей работе значения ζ-потенциала  
в изученном диапазоне оказались на 5–10 мВ ниже, 
а также, как следствие, ниже был и рН изоэлектри-
ческих точек. Это может быть связано как с погреш-
ностью измерения ζ-потенциала, так и с влиянием 
среды, так как в работе [15] исследовали свойства су-
спензий в растворах HClO4 и NaOH, в то время как 
в нашей – в HCl и NH3. Область рН, соответствую-
щая устойчивым суспензиям (модуль ζ-потенциала 
>30 мВ), для TAN, ок-ТАN и STP с учетом погреш-
ности соответствует рН от 3.0–5.0, а для ox-STP – 
рН 3. В то же время в работе [15] TAN образовывал 
устойчивые суспензии при рН 2.5–6.5, а ок-TAN – 
при рН 4.0–6.0. Зависимости размеров агрегатов 
STP и ок-STP от рН получены нами впервые.

По литературным данным [16, 17], величина 
ζ-потенциала поверхности НА существенно зави-
сит от количества групп –COH и  –COOH на по-
верхности НА, при этом при различных pH первые 
могут находиться в формах –COH2

+, –COH, –CO–, 
а  последние – в  формах –COOH и  –COO–; сум-
марное содержание этих групп по отношению ко 
всем поверхностным группам обычно составляет 
около 20%. Остальные 80% функциональных групп 
в зависимости от метода получения и очистки НА 
могут быть карбонильными, эфирными, сложноэ-
фирными, лактонными, ангидридными и т.д.; они 
также могут оказывать влияние на ζ-потенциал, 
но в гораздо меньшей степени, чем –СОН и –СО-
ОН-группы. Чем больше число диссоциированных 

групп в выбранной среде, тем больше абсолютное 
значение ζ-потенциала в ней; следовательно, форма 
кривых на рис. 1, б определяется суммой количеств 
диссоциированных форм –COH и группы –СООН. 
Кроме того, ионная сила также различается в разных 
средах, так как создается присутствием в исследуе-
мых растворах различных количеств HCl или NH3. 
Различия в  ζ-потенциалах коммерческих и  окис-
ленных НА объясняются изменением соотношения 
групп –СОН и –СООН в процессе окисления. Та-
ким образом, рН и ионная сила раствора оказывают 
влияние на диссоциацию функциональных групп 
поверхности НА, что обусловливает размер агре-
гатов НА и устойчивость получаемых суспензий во 
времени.

Сорбция 90Y и  ее сопоставление с  размерами 
агрегатов НА

При использовании наноразмерного носителя 
в составе РФЛП необходимо обращать внимание на 
размеры агрегатов в растворе для введения, посколь-
ку известно, что при введении наночастиц, имею-
щих одинаковый состав, но разный размер агрегатов, 
их биораспределение будет различаться [18]. Кроме 
того, в  случае НА остается малоизученным влия-
ние размеров агрегатов на сорбцию радионуклидов 
и устойчивость полученных конъюгатов в биологи-
ческих средах.

Нами исследована кинетика сорбции 90Y изучае-
мыми НА в течение первого часа и за 24 ч. Установ-
лено, что в каждом случае уже за 5 мин достигается 
сорбционное равновесие; на рис. 2, а представлены 
значения сорбции за 30 мин. Показано, что при рН 1  
равновесные значения степени сорбции 90Y не пре-
вышают 10% для всех НА; при рН 3 TAN и ок-TAN 
сорбируют 10% 90Y, а STP и ок-STP – 25%. При уве-
личении рН до 5 сорбция становится количествен-
ной (>90%) на образцах НА и остается такой же при 
рН 7 и 9. Полученные зависимости степени сорбции 
от рН типичны для сорбции НА трехвалентных эле-
ментов, что показано нами ранее [3–7].

Для оценки влияния содержания различных 
форм иттрия в  растворе на степень его сорбции 
изучаемыми НА содержание форм рассчитывали 
с использованием программы CHEAQS [19], полу-
ченные данные приведены на рис. 2, б. Как видно 
из данных рис. 2, а, б, корреляция между степенью 
сорбции 90Y и содержанием какой-либо формы от-
сутствовала. Кроме того, при сопоставлении значе-
ний ζ-потенциала (рис. 1, б) и степени сорбции 90Y 
(рис. 2, а), очевидно, что катионные формы иттрия 
количественно сорбируются образцами с положи-
тельным ζ-потенциалом, что свидетельствует о хе-
мосорбции как основном механизме сорбции 90Y; 
можно предположить, что катионные формы Y(III) 
(рис. 2, б) связываются с анионами карбоксильных 
и спиртовых групп поверхности НА. К такому же 
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выводу пришли и авторы работы [15] при изучении 
сорбции Am(III) образцами TAN и ок-TAN.

На рис. 3 сопоставлены полученные зависимости 
сорбции 90Y от рН с размерами агрегатов НА в со-
ответствующих растворах для поиска корреляции. 
Из данных рис. 3 видно, что некоторая обратная 
корреляция в каждом случае наблюдается при рН 
от 1 до 3: при увеличении рН уменьшается размер 
агрегатов и повышается степень сорбции. В то же 
время, вероятно, оба процесса обусловлены дис-
социацией –COH- и –COOH-групп поверхности: 
чем выше рН в данной области, тем меньше диссо-
циация подавляется сильной кислотой (HCl). Как 
следствие, за счет диссоциации увеличивается ги-
дрофильность поверхности и в то же время проис-
ходит хемосорбция. При дальнейшем увеличении 
рН корреляция отсутствует. Так, для TAN и ок-TAN 
(рис. 3, а, б) при увеличении рН от 3 до 7 степень 
сорбции резко возрастает до 85–95% при незначи-
тельном снижении размеров агрегатов, после чего 
при увеличении рН до 9 сорбция остается количе-
ственной при существенном увеличении размеров 
агрегатов. Что касается STP и ок-STP, то при рН от 
3 до 9 корреляция полностью отсутствует (рис. 3, в, 
г). Таким образом, можно заключить, что для всех 
изученных НА размеры их агрегатов не оказывают 
существенного влияния на эффективность сорбции 
90Y в изученном диапазоне рН.

Как мы писали во введении, от размера агрега-
тов наноразмерного носителя зависит способ при-
менения РФЛП на его основе. Рассматривая РФЛП 
простейшего состава на основе НА, то есть радио-
нуклид, сорбированный на НА, можно предполо-
жить два способа применения таких РФЛП – вну-
тривенное введение для реализации EPR-эффекта 
и прямое введение в пораженную область. Для пер-
вого способа необходим размер агрегатов от 100 до 
600 нм (лучше до 200 нм), и из данных рис. 3 вид-
но, что перспективным носителем 90Y для этой цели 
из изученных нами является TAN, так как при рН 

от 5 до 7, приемлемых для введения в кровь, коли-
чественно сорбируется агрегатами размера около 
250 нм. Для прямого введения наиболее перспек-
тивным является ок-STP, так как количественно 
сорбирует 90Y при тех же рН, образуя агрегаты раз-
мером от 1.5 мкм. Отсутствие корреляции между 
размером агрегатов и сорбцией для данных НА по-
зволяет предположить, что даже в случае возмож-
ного изменения размеров после введения в кровь 
90Y останется связанным с НА.

Сорбция 177Lu и  ее сопоставление с  размерами 
агрегатов НА

Нами изучена сорбция 177Lu с носителем (20 нг/мл  
раствора) образцами TAN, STP, ок-STP в течение 
первого часа и за 15 ч при рН 1.6 от 5.6. Для всех НА 
установлено, что значения степени сорбции, полу-
ченные через 5 мин контакта, сохраняются в течение 
60 мин. На рис. 4, а представлена степень сорбции 
177Lu изучаемыми НА за 30 мин. Из данных рисунка 
видно, что зависимости имеют тот же вид, что и по-
лученные ранее для 90Y, но степень сорбции в ряде 
случаев ниже, что обусловлено присутствием носи-
теля. На рис. 4, б представлены формы Lu(III), рас-
считанные с использованием CHEAQS [19]. При со-
поставлении степени сорбции 177Lu изучаемыми НА 
и форм Lu(III) очевидно, что содержание различных 
форм Lu(III) не коррелирует со степенью сорбции. 
Таким образом, как и в случае с Y(III), можно пред-
положить хемосорбцию как основной механизм свя-
зывания Lu(III) с НА.

Данные для сравнения размеров агрегатов 
НА c полученными значениями сорбции 177Lu за 
30 мин приведены на рис. 5, из которого видно, что 
зависимости, полученные для исследованных НА, 
различны. В случае TAN и STP (рис. 5, а, б соот-
ветственно) можно отметить слабую обратную кор-
реляцию размера агрегатов НА со степенью сорб-
ции177Lu, в то время как в случае ок-STP (рис. 5. в) 
заметно отсутствие корреляции. Количественная 

Рис. 2. Степень сорбции 90Y образцами НА из водных растворов в течение 30 мин (а) и формы Y(III), рассчитанные 
с использованием CHEAQS [19] для соответствующих концентраций реагентов (б).
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Рис. 3. Степень сорбции 90Y за 30 мин и размеры агрегатов НА в зависимости от рН образцами TAN (а), ок-TAN (б), 
STP (в) и ок-STP (г).

Рис. 4. Степень сорбции 177Lu образцами НА из водных растворов в течение 30 мин (а) и формы Lu(III), рассчитанные 
с использованием CHEAQS [19] для соответствующих концентраций реагентов (б).

сорбция 177Lu в  изученных условиях наблюдает-
ся для STP при рН 5–5.6 на агрегатах размером 
1000 нм, а для ox-STP – 1500–1600 нм при тех же 
pH. Таким образом, если говорить о  возможном 
применении НА как носителей 177Lu, перспектив-
ной выглядит разработка РФЛП на их основе для 
прямого введения, а наиболее перспективный об-
разец из изученных – ок-STP.

Таким образом, установлено, что степень сорб
ции 90Y и 177Lu изучаемыми НА определяется глав-
ным образом составом среды и не зависит явно от 
размеров агрегатов НА. Так, pH влияет на ζ-потен-
циал НА и, как следствие, на стабильность суспен-
зии во времени. рН также влияет на степень сорбции 
90Y и 177Lu, поскольку при его изменении меняются 
химические формы поверхностных групп НА, при 
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этом корреляция между содержанием различных 
форм Y(III) и Lu(III) и степенью сорбции в условиях 
эксперимента отсутствовала. Учитывая размеры агре-
гатов изученных НА в растворах, пригодных для вве-
дения в кровь (рН от 5 до 7), мы рекомендуем даль-
нейшее развитие исследований НА как носителей 
изотопов для медицины для прямого введения. Для 
этих целей наиболее перспективным является ок-STP, 
образующий агрегаты размером от 1.5 мкм, в то вре-
мя как TAN, образующий агрегаты размером 250 нм, 
перспективен для развития исследований, связанных 
с адресной доставкой изотопов с НА в качестве носи-
теля после их внутривенного введения.
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Nanodiamonds (NDs) are promising carriers of radionuclides in radiopharmaceuticals for use in nuclear 
medicine. In this work, we investigated the influence of the properties of ND suspensions, including the 
sizes of their aggregates, in aqueous solutions with different pH on their binding of medical isotopes 90Y and 
177Lu and found the conditions for obtaining promising conjugates for further in vivo studies. It was shown 
that sorption is influenced by the composition of the solution, which determines the properties of the ND 
surface, while the forms of cations of the studied nuclides in the solution do not affect the degree of sorption.

Keywords: yttrium-90, lutetium-177, nanodiamonds, sorption, aggregate sizes, dynamic light scattering.



185

РАДИОХИМИЯ, 2024, том 66, № 2, с. 185–190

ВВЕДЕНИЕ

Используемые в ядерной медицине РФЛП в на-
стоящее время имеют в своем составе хелатор, проч-
но связывающий короткоживущий изотоп, и биоло-
гический вектор, обеспечивающий адресную доставку 
к пораженным органам и тканям. В то же время для 
адресной доставки изотопов все в большей степени 
исследуются наноразмерные носители, примене-
ние которых не требует присутствия ни хелатора, ни 
вектора [1]. Эффективность терапии при использо-
вании наночастиц обеспечивается EPR-эффектом 
(Enhanced Permeability and Retention): аномально 
развитая сосудистая сеть опухоли пропускает и затем 
удерживает наночастицы или их агрегаты определен-
ных размеров [2]. В качестве носителей радионукли-
дов в составе РФЛП исследуются углеродные нано-
материалы, в частности наноалмаз (НА) [3–7], в том 
числе и  нами. Ранее нами было установлено, что 
НА количественно сорбируют из водных растворов 
и прочно удерживают в модельных биологических 
средах изотопы Ac(III), Tc(IV), Ga(III), Bi(III) и Y(III) 
медицинского назначения [8–11], при этом на связы-
вание и устойчивость получаемых конъюгатов может 
влиять размер агрегатов НА в растворах [11]. Кроме 
того, при разработке прототипов РФЛП на основе 

наночастиц необходимо учитывать, что размер их 
агрегатов влияет на дальнейшее биораспределение 
и эффективность терапии или диагностики [12].

Изотопы скандия 47Sc (T1/2 = 3.3 сут) и 44Sc (T1/2 = 
= 3.9 ч) в настоящее время активно изучаются для 
возможного использования для целей ядерной меди-
цины. Изотоп 47Sc – 100%-ный β–-излучатель, пер-
спективный для терапии и также для тераностики, 
так как испускает в том числе мягкие гамма-кван-
ты с энергией 159 кэВ [13], а изотоп 44Sc – перспек-
тивный аналог 68Ga для применения в позитронно-
эмиссионной томографии, обладающий более дли-
тельным T1/2, и его применение обеспечивает более 
высокое пространственное разрешение [14]. Также 
исследуется возможность совместного использо
вания указанных изотопов скандия для тераности
ки [15]. Химические свойства скандия в водных рас-
творах во многом схожи со свойствами РЗЭ, среди 
которых многие элементы находят практическое 
применение для решения различных задач ядерной 
медицины: 153Sm, 149Tb, 161Tb, 177Lu и др. [14]. При-
менение данных изотопов в медицине достаточно 
исследовано, чтобы можно было спрогнозировать 
перспективные направления исследований с изото-
пами скандия.
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В настоящей работе нами исследована сорб-
ция скандия агрегатами НА различного размера из 
водных растворов для определения условий полу-
чения перспективных для применения в  терапии 
конъюгатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
46Sc получали при облучении нейтронами при-

родного скандия (100% 45Sc). Мишень из Sc2O3 
(ООО  «Ланхит», Москва, Россия, 99.99%) мас-
сой 4.3 мг облучали потоком тепловых нейтронов 
3.7  × 1013 н/(см2·c) в  открытой кварцевой ампуле 
в сухом экспериментальном канале реактора ИРТ-Т 
Томского политехнического института в  течение 
24 ч. После распада всех образующихся при облу-
чении короткоживущих изотопов в  течение 5  сут 
содержимое ампулы растворяли в  1 мл 6 М HCl. 
Кислоту выпаривали, оставшийся осадок растворя-
ли в 0.04 M HCl и отфильтровывали, получив рас-
твор объемом 0.3 мл, содержащий 46Sc с абсолютной 
активностью 250 МБк.

В работе использовали хорошо изученные ра-
нее, в  том числе и  нами, коммерческие образцы 
НА производства СКТБ «Технолог» (Санкт-Петер-
бург, Россия) марок UDA-TAN и DND-STP (далее – 
TAN и  STP соответственно), а  также проводили 

окисление STP в смеси концентрированных HNO3 
и H2SO4 (ок-STP) [16–20]. Все перечисленные об-
разцы охарактеризованы в  наших ранних рабо-
тах [8–11], а также в работах других авторов [17–19]; 
основным отличием образцов является различное 
количество функциональных групп на поверхности, 
что определяет свойства их суспензий.

Сорбцию Sc(III) проводили при 25°С из биди-
стиллированной воды c pH 5.6 и  растворов HCl 
с рН от 1.6 до 5.0. К навеске сухих НА добавляли 
бидистиллированную воду и перемешивали 0.5 мин 
ультразвуковым диспергатором МЭФ93.Т («Мэл-
физ-ультразвук», Москва, Россия), сразу после чего 
полученную суспензию использовали для изуче-
ния сорбции Sc(III). Аликвоту суспензии добавля-
ли к раствору заданной среды, после чего вносили 
аликвоту раствора, содержащего 46Sc с носителем. 
Объем раствора при сорбции составлял 1 мл, масса 
скандия в экспериментах – 20 нг (4.4 × 10–7 М), со-
держание НА – от 50 до 500 мкг/мл. После контак-
та при постоянном перемешивании фазы разделяли 
центрифугированием, отбирали аликвоту, регистри-
ровали ее гамма-спектр.

Устойчивость Sc(III), сорбированного на НА, 
исследовали путем определения степени десорб-
ции в эмбриональной телячьей сыворотке (ЭТС), 
которая является модельной биологической средой, 

Рис. 1. Кинетика сорбции Sc(III) агрегатами TAN (a), STP (б) и ок-STP (в) (20 нг/мл Sc, 100 мкг/мл НА).
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отражающей белковый и солевой фон крови. Для 
этого содержимое пробирки после центрифугиро-
вания и отбора аликвоты взмучивали, добавляли 
ЭТС, перемешивали, центрифугировали и  снова 
регистрировали гамма-спектр аликвоты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Сорбция Sc(III) агрегатами НА и  устойчивость 
полученных коньюгатов

Изучали сорбцию Sc(III) образцами TAN, STP, 
ок-STP в растворах с pH от 1.6 до 5.6 (с учетом усло-
вий получения и использования изотопов скандия 
и РЗЭ в медицине) в течение первого часа контакта 
и через 15 ч; результаты представлены на рис. 1. Из 
приведенных данных видно, что для изученных об-
разцов степень сорбции Sc(III) за 5 мин примерно 
равна значениям за 60 мин, при этом при дальней-
шем увеличении времени контакта до 15 ч степень 
сорбции возрастает (если не была количественной 
за 60 мин). Установлено, что в изученном диапазо-
не рН степень сорбции Sc(III) возрастает при уве-
личении рН для каждого из изученных НА, что на-
блюдалось нами ранее при изучении сорбции Lu(III) 
и Y(III) теми же образцами [20].

Полученные нами данные о зависимости сорбции 
Sc(III) агрегатами НА от рН в совокупности с дан-
ными о формах нахождения Sc(III) в растворе в ус-
ловиях экспериментов позволяют в том числе пред-
положить возможный механизм сорбции Sc(III). Для 
этого на рис. 2 представлены формы Sc(III) в раство-
рах HCl, рассчитанные с использованием програм-
мы CHEAQS [21] для содержания Sc(III) 20 нг/мл, 
что соответствует условиям проведенных нами опы-
тов. Из данных рисунка видно, что при рН от 1.6 до 
5.6 Sc(III) находится в виде катионных форм Sc3+, 
ScCl2

+, Sc(OH)2+ и Sc(OH)2
+. В то же время нами ра-

нее показано, что в этом диапазоне рН ζ-потенциал 

агрегатов всех изученных НА положителен [20]. Та-
ким образом, количественная сорбция положительно 
заряженных катионных форм Sc(III) наблюдалась на 
НА с положительным ζ-потенциалом, и можно пред-
положить, что основным механизмом связывания 
является хемосорбция. К такому же выводу пришли 
и авторы работы [22] при изучении сорбции Am(III) 
агрегатами TAN и их окисленными и восстановлен-
ными производными. Среди поверхностных групп 
изучаемых НА только –COH- и  –COOH-группы 
диссоциируют в водных растворах, и они же, вероят-
но, взаимодействуют с катионными формами Sc(III). 
При этом при различных значениях pH первые могут 
находиться в формах –COH2

+, –COH, –CO–, а по-
следние – в формах –COOH и –COO–. Такие груп-
пы составляют, как правило, до 20% от количества 
всех поверхностных групп НА [23, 24]. Отметим так-
же, что явной зависимости степени сорбции Sc(III) 
(рис. 1) изучаемыми НА от количества конкретных 
катионных форм Sc(III) в  растворе (рис. 2) не на-
блюдается, и, таким образом, можно предположить, 
что эффективность сорбции агрегатами изученных 
НА Sc(III) из водных растворов в большей степени 
определяется химическим составом функциональных 
групп поверхности НА, чем формами скандия.

Для образцов STP и ок-STP изучена зависимость 
сорбции Sc(III) от отношения массы НА к объему 
раствора (m/V) при рН 5.6 в течение 30 мин. Уста-
новлено, что уже при 50 мкг/мл степень сорбции 
Sc(III) агрегатами обоих НА составляет 90–95%, при 
100 мкг/мл – 95–100% и при 250 мкг/мл и выше ста-
новится близка к 100%. На основе полученных дан-
ных рассчитана емкость агрегатов STP и ок-STP по 
изотопу 46Sc с носителем, использованному в работе, 
и составляет 18 нг Sc(III) на 50 мкг НА, а для изотопа 
47Sc без носителя, предлагаемого для использования 
в ядерной медицине в бета-терапии, она составляет 
11 МБк 47Sc на 1 мкг НА. При этом в терапии для од-
ной процедуры применяют активности изотопов до 
единиц ГБк [25]. На основании приведенного расче-
та очевидно, что для применения НА как носителей 
47Sc для терапии достаточно около 100 мкг НА, при 
этом введение их в организм является безопасным 
с точки зрения токсичности самих НА.

При изучении устойчивости конъюгатов Sc(III) 
с STP и ок-STP во времени в ЭТС установлено, что 
десорбция для обоих НА не превышает 5% в первые 
5 мин, увеличивается до 10% за 60 мин и возрастает 
до 20% за 15 ч. Предположение о хемосорбции как 
механизме связывания Sc(III) c НА, о чем мы писали 
выше, подтверждается также относительно низким 
значением десорбции Sc(III) с изучаемых НА в ЭТС.

Влияние размеров агрегатов изученных НА  
на сорбцию ими Sc(III)

Полученные нами данные о сорбции Sc(III) агре-
гатами TAN, STP и ок-STP за 30 мин при различных 
значениях рН приведены на рис. 3 и сопоставлены 

Рис. 2. Формы Sc(III) в водных растворах HCl и NaOH 
при 20 нг/мл Sc(III), согласно расчетам [21].
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с данными о размерах агрегатов в соответствующих 
средах, опубликованными нами ранее [20]. Из дан-
ных рис. 3 видно, что размеры агрегатов изученных 
НА существенно зависят от рН. Кроме того, размеры 
агрегатов коммерческих НА (TAN и STP) отличают-
ся в одних и тех же условиях, а размеры агрегатов 
модифицированного ок-STP отличаются от разме-
ров коммерческого STP. При сопоставлении раз-
меров агрегатов НА и степени сорбции ими Sc(III) 
видно, что в случае TAN наблюдается обратная кор-
реляция степени сорбции Sc(III) с размером агрега-
тов при рН от 1.6 до 5.0 (рис. 3, а), которая также 
видна для STP при рН от 1.6 до 4.0 (рис. 3, б). В то же 
время для ок-STP корреляция отсутствует (рис. 3, в). 
Для обоснования обратной корреляции в  случае 
TAN и  STP необходимо детальное исследование 
сорбции Sc(III) в нейтральных и щелочных раство-
рах. Увеличение степени сорбции с  одновремен-
ным уменьшением размеров агрегатов НА при рН 
от 1.6 до 5.6 можно объяснить процессами диссоци-
ации –COH- и –COOH-групп: чем выше рН в дан-
ной области, тем меньше диссоциация таких групп 
подавляется сильной кислотой (HCl). Как следствие, 
за счет диссоциации увеличивается гидрофильность 
поверхности; при этом происходит взаимодействие 
катионных форм Sc(III) с анионами перечисленных 
функциональных групп.

Из данных рис. 3 также видно, что в водных рас-
творах частицы образцов изученных НА при раз-
личных значениях рН образуют агрегаты с большим 
интервалом размеров – от 250 до 2000 нм. С другой 
стороны известно, что для реализации EPR-эффекта 
необходимы агрегаты размером от 100 до 600 нм [1], 
и из данных рис. 3, а видно, что перспективным но-
сителем 47Sc для дальнейших исследований являет-
ся TAN, так как при рН 5.6, приемлемом для введе-
ния в кровь, он сорбирует 90–95% Sc(III) агрегатами 
размером около 270 нм. Важно отметить, что размер 
агрегатов после введения может измениться ввиду 
присутствия в крови солевого и белкового фона, что, 
как правило, способствует агрегированию НА. От-
сутствие ярко выраженной корреляции между раз-
мером агрегатов НА и степенью сорбции Sc(III) для 
изученных НА позволяет предположить, что даже 
в случае изменения размеров агрегатов после введе-
ния в кровь изотопы Sc(III) останутся сорбирован-
ным на НА, но при увеличении размеров до 600 нм 
и более EPR-эффект не будет проявляться. В то же 
время агрегаты ок-STP представляются перспектив-
ными для прямого введения терапевтического изо-
топа 47Sc, сорбированного на них, в пораженный ор-
ган, так как ок-STP количественно сорбирует Sc(III) 
при рН от 4.0 до 5.6, образуя агрегаты размером от 
1500 нм.

Рис. 3. Сопоставление степени сорбции Sc(III), полученной в настоящей работе, с размерами агрегатов TAN (а), STP (б) 
и ок-STP (в) [20].
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PREPARATION OF NANODIAMOND CONJUGATES WITH SCANDIUM 
ISOTOPES FOR USE IN NUCLEAR MEDICINE
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In this work, we studied the sorption of scandium, whose isotopes 44Sc and 47Sc are studied for diagnostics 
and therapy in nuclear medicine, by aggregates of commercial (TAN, STP) and oxidized ND nanodiamonds 
(ox-STP) from aqueous solutions. The sorption capacity of the studied NDs for scandium was determined; 
it was shown that 100 μg of NDs is sufficient for the sorption of 1 GBq of 47Sc, which is equivalent to 
the activity of isotopes used in therapy. It has been shown that the supposed mechanism for the binding 
of Sc(III) to ND aggregates is chemisorption, and the chemical composition of the ND surface affects 
the sorption efficiency to a greater extent than the forms of scandium in solution. The obtained data on 
Sc(III) sorption are compared with the sizes of ND aggregates; it is shown that sorption under experimental 
conditions does not depend on the size of the aggregates. Optimal carriers of the 47Sc isotope have been 
found for further studies of radiopharmaceuticals based on it – TAN and ox-STP.

Keywords: scandium isotopes, nanodiamonds, 47Sc, sorption, nuclear medicine, aggregate sizes.
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ВВЕДЕНИЕ
Создание для объектов захоронения и  консер-

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

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

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

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

Таким образом, полученные результаты не только 
дополняют теоретическое понимание геохимических 

DOI: 10.31857/S0033831124020116

Методом сквозной диффузии при комнатной температуре была изучена миграция имитаторов элементов 
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процессов миграции техногенных радионуклидов, 
но могут быть использованы для прогнозов безопас-
ности радиационных объектов [9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

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

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

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

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

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

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

2+ и др., анионы РО4
3–, Br–, SeO3

2–, 
MoO4

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

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

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

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

Таблица 2. Исходные массогабаритные характеристики 
образцов для изучения сквозной диффузии 

Материал
Толщина 
образца L, 

cм

Плотность 
скелета ρт, 

см3/г
Влажность, 

мас%

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

Рис. 1. Типы кривых выхода для сквозной диффузии, 
по данным работы [4]: 1 – для несорбирующегося 
радионуклида, 2 – для сорбирующегося радионуклида, 
3 – с  осаждением из порового раствора для несор
бирующегося радионуклида, 4 – с  осаждением из по
рового раствора для сорбирующегося радионуклида. 

m

t

1

2

4

3
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образца со стороны источника принимали его кон-
центрацию в источнике.

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

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

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

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

De = (mL)/(St),

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

D L ta з� � �2 2/ .�

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

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

Kd т� ( )– / ,� � �

где α – коэффициент сорбционной емкости:

� � D De a/ ,

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

� ��  т1 2 75– / . ,

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

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

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

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

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

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

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

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

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

Обозначение 
эксперимента

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

см2/с Kd, см3/г

Cs
КБ-4 МПВИ-4 1.33

0.33
0.085 3.95 115

КБ-5 МВ-5 1.37 0.14 2.00 69
ТБ-4

МПВИ-4 1.35 0.36 0.048 2.01 72

ТЗ-6 МПВИ-6 1.96
0.06

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

0.71
0.13 3.47 95

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

U
КБ-4 МПВИ-4 1.33

0.33
0.0044 0.68 4

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

0.06
0.55 0.45 5

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

0.71
0.62 0.46 8

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

Se
КБ-4 МПВИ-4 1.33

0.33
0.12 1.16 32

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

0.06
0.11 0.63 23

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

0.71
0.11 0.46 23

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

Мо
ТЗ-6 МПВИ-6 1.96

0.06
0.02 0.85 –

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

0.71
0.020 0.92 –

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

Br
КБ-4 МПВИ-4 1.33

0.33
0.76 3.09 –

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

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

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

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

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

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

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

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

– и  SeO3
2–. Сквозная 

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

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

диффузии из модельного выщелата ФС значение 
De

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Зависимости De
Cs от FD

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

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

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

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

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

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

для модельного выщелата (МВ) –

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

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

пор) 
в обоих случаях влияет на FD

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

FD
Se эти зависимости могут быть корректно описаны 

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

для модельного выщелата (МВ) –

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

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

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

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

− и UO2(CO3)3
4−, и селенита, напри-

мер НSeO3
– и SeO3

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

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

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

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

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

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

Эмпирические решения для численного прогноза 
диффузионных свойств элементов в поровых раство-
рах барьерных глинистых материалов могут быть ис-
пользованы для расчетов миграции радионуклидов 
в конкретных физико-химических условиях и оцен-
ки безопасности защитных инженерных барьеров 
объектов захоронения и консервации РАО.
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Using through diffusion method at room temperature, migration of RW element simulators (P, Se, Br, Mo, 
Cs, U) in compacted samples of clay materials of various mineral compositions was studied during porous 
diffusion from model solutions: underground water and leachates of phosphate waste forms having a total 
salt content of up to 500 mg/L. Based on the results of experiments, effective diffusion coefficients and 
sorption distribution coefficients of elements in barrier materials were determined. Numerical models are 
proposed to describe diffusion transfer of selenium, cesium and uranium depending on porosity, mineral 
composition of materials, and concentration of elements in pore solution. Patterns of diffusion of elements 
from solutions of different salt composition were revealed.

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