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Аннотация. Задачами настоящей работы является разработка сорбента для радиоактивного иода в ани-
онных формах на основе бентонитовой глины с нанесённым на поверхность хлоридом серебра и иссле-
дование его устойчивости в агрессивных средах. В представленной работе наносили хлорид серебра на 
поверхность бентонита осаждением из раствора хлорида диаминсеребра при его выпаривании. Обра-
зование хлорида серебра подтверждали, исследуя образец модифицированного бентонита методом 
рентгенофазового анализа. Изучение поверхностных свойств природного и модифицированного бен-
тонита методом низкотемпературной адсорбции газов показало, что хлорид серебра осаждается пре-
имущественно в пространстве микропор, что затрудняет вымывание нанесённого серебра, а также при-
водит к устойчивости сорбента к действию света. Методом сканирующей электронной микроскопии и 
энергодисперсионной спектроскопии получены данные о распределении хлорида серебра на поверхно-
сти бентонита. Исследовали сорбцию микроколичеств 131I в форме иодид-анионов из дистиллирован-
ной воды образцами природного и модифицированного бентонита. Для обоих образцов бентонита 
сорбционное равновесие устанавливалось в течение 1 часа, однако равновесная степень сорбции иода 
на бентоните с нанесённым хлоридом серебра составила 99±14%, в то время как на природном бенто-
ните – всего 32±13%. Как показали исследования устойчивости разработанного материала, в дистил-
лированной воде и модельном растворе подземных вод Нижнеканского кристаллического массива вы-
мывается не более 10% от нанесённого на сорбент серебра, доля растворённого серебра в 1М растворах 
нитрата и сульфата калия – 25 и 27% соответственно, около 40% серебра растворяется в растворах 
азотной кислоты, при этом зависимости доли растворённого серебра от концентрации кислоты не об-
наружено. Таким образом, даже при воздействии агрессивных сред, которые не допускаются проек-
тами хранилищ РАО, полного вымывания нанесённого серебра не происходит, что подтверждает со-
хранение эксплуатационных свойств разработанного сорбента. В результате исследования получен 
сорбент на основе бентонитовой глины с иммобилизованным на его поверхность хлоридом серебра, 
продемонстрированы высокая степень и скорость сорбции иода-131 в форме иодид-анионов, а также 
высокая устойчивость сорбента в агрессивных средах. 
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Abstract. The objectives of this study were the development of a sorbent for radioactive iodine in anionic 
forms based on bentonite clay with silver chloride deposited on the surface and the investigation of its stability 
in aggressive media. In the presented study, silver chloride was applied to the surface of bentonite by precipi-
tation from a silver diamine chloride solution during evaporation. The formation of silver chloride was con-
firmed by examining a sample of modified bentonite by X-ray phase analysis. The study of the surface prop-
erties of natural and modified bentonite using the low-temperature adsorption of gas showed that silver chloride 
is deposited mainly in the space of micropores, which complicates the washing out of the deposited silver, and 
also leads to the stability of the sorbent to the action of light. Scanning electron microscopy and energy-dis-
persive spectroscopy were used to obtain data on the distribution of silver chloride on the surface of bentonite. 
The sorption of microquantities of 131I in the form of iodide anions from distilled water with samples of natural 
and modified bentonite was investigated. For both bentonite samples, the sorption equilibrium was established 
within 1 hour; however, the equilibrium degree of iodine sorption on bentonite with applied silver chloride was 
99±14%, while on natural bentonite it was only 32±13%. Studies of the stability of the developed material, in 
distilled water and a model solution of groundwater of the Nizhnekansky crystalline massif demonstrated, that 
not more than 10% of the silver deposited on the sorbent was washed out, the proportion of dissolved silver in 
1 M solutions of potassium nitrate and sulphate was 25 and 27%, respectively, about 40% of silver was dis-
solved in nitric acid solutions, the dependence of the proportion of dissolved silver on the acid concentration 
was not revealed. Thus, even under the influence of aggressive environments, which are not allowed by RW 
storage projects, the applied silver was not completely washed out, which confirms the preservation of the 
operational properties of the developed sorbent. As a result of the study, a sorbent based on bentonite clay with 
silver chloride immobilized on its surface was obtained, a high degree and rate of sorption of iodine-131 in the 
form of iodide anions, as well as a high stability of the sorbent in aggressive environments were demonstrated. 
Keywords: bentonite, radioactive waste, iodine, sorption, silver chloride. 
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Введение 
Одним из основных продуктов деле-

ния 235U, образующимся при эксплуата-
ции ядерных реакторов, является 129I, 
представляющий высокую радиоэкологи-
ческую опасность для биосферы ввиду 
большого периода полураспада (15.7 
млн. лет), мобильности в окружающей 
среде и способности накапливаться в щи-
товидной железе [1]. В процессе перера-
ботки отработавшего ядерного топлива 
129I переходит в газовую фазу, откуда с 
помощью содощелочных скрубберов 
происходит его улавливание и перевод в 
анионные формы I- и IO3

-, в которых ра-
диоиод включается в состав образую-
щихся радиоактивных отходов (РАО) [2]. 

В настоящий момент в России для 
окончательной изоляции РАО ведётся со-
здание приповерхностных и глубинного 
хранилищ, необходимым компонентом 
которых являются инженерные барьеры 
безопасности (ИББ), в том числе буфер-

ные материалы, подстилающие и покры-
вающие экраны, предназначенные для 
изоляции упаковок РАО от природных 
вод и предотвращения миграции радио-
нуклидов в окружающую среду в случае 
разрушения контейнеров и консервирую-
щих матриц отходов. В качестве матери-
ала для создания различных типов ИББ 
особенно перспективны бентонитовые 
глины, обладающие высокими гидроизо-
ляционными свойствами и способные 
сорбировать радионуклиды, находящи-
еся в катионных формах [3-7], однако, 
представленный анионными формами ра-
диоиод свободно диффундирует сквозь 
бентонитовые барьеры [8]. Включение в 
состав ИББ некоторого количества сор-
бента для анионов иода, позволит предот-
вратить миграцию этого радионуклида за 
пределы пунктов захоронения РАО. 

Теоретическая часть 
Известно, что для сорбции радиоак-

тивного иода в анионных формах иссле-
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дуются неорганические материалы, со-
держащие железо, медь, серу, висмут, се-
ребро [9], а также слоистые двойные гид-
роксиды и органоглины [10]. Наиболее 
эффективны модифицированные сереб-
ром пористые материалы, локализующие 
иод в виде нерастворимых в воде иодида 
и иодата серебра. Так, в работе [11] пока-
зано, что бентонит, межслоевое про-
странство которого на 75% насыщено ка-
тионами серебра Ag+, обладает высокими 
сорбционными свойствами по отноше-
нию к хлорид- и иодид-анионам, при этом 
сорбционное равновесие устанавлива-
ется в течение нескольких минут. При 
этом катионы серебра могут вымываться 
из межслоевого пространства при воздей-
ствии жидких сред с высокой ионной си-
лой, что может привести к полной потере 
модифицированным бентонитом сорбци-
онных свойств по отношению к галоге-
нид-анионам. В работе [12] исследовано 
нанесение металлического серебра в ко-
личестве 7-32 масс.% на поверхность 
инертных пористых материалов, таких 
как активированные угли, молекулярные 
сита, диатомиты и ионообменные смолы, 
полученные материалы позволяют до-
стичь степени сорбции иода 20-80%, при 
этом большая часть иода сорбируется в 
течение первых двух часов. Исследова-
ние сорбента AgAero, представляющего 
собой силикагель с равномерно распреде-
лённым в поровом пространстве сереб-
ром в количестве 35.5 масс.%, показало 
его высокую эффективность и селектив-
ность для сорбции иодид-анионов [13]. 
Несмотря на это, использование серебра 
в форме металла в составе сорбента неце-
лесообразно, так как для взаимодействия 
металлического серебра с иодид-ионами 
необходимы окислительные условия и 
кислая среда [14]. 

Более перспективным для фиксации 
анионных форм иода представляется хло-
рид серебра, взаимодействующий с ио-
дид-ионами с образованием иодида сере-
бра ввиду того, что константа раствори-
мости иодида серебра (Ks(AgI)=8.52·10-17) 

значительно меньше константы раство-
римости хлорида серебра (Ks(AgCl)= 
1.77·10-10). Степень сорбции иода на AgCl 
в нейтральной и щелочной среде дости-
гает 90-95%, но для достижения сорбци-
онного равновесия требуется несколько 
суток [15], что объясняется низкой удель-
ной площадью поверхности хлорида се-
ребра. Очевидно, что для решения этой 
проблемы возможно нанесение хлорида 
серебра на материалы с развитой поверх-
ностью. Так, в работе [16] получали акти-
вированный уголь, содержащий хлорид 
серебра, пропуская через производя-
щийся промышленно серебросодержа-
щий активированной уголь 2М соляную 
кислоту HCl в течение 8 часов. Получен-
ный сорбент обладал высокими сорбци-
онными свойствами по отношению к ио-
дид-анионам, а нанесённый хлорид сере-
бра оказался практически не подвержен-
ным растворению как в кислой, так и ще-
лочной среде. При этом следует отме-
тить, что использование сорбентов на ос-
нове активированного угля в составе ИББ 
нецелесообразно ввиду низкой механиче-
ской прочности активированного угля и, 
как следствие, недолговечности сор-
бента.  

В работах [17-19] достаточно широко 
исследована модификация хлоридом се-
ребра различных неорганических пори-
стых материалов с целью получения ан-
тибактериальных агентов, однако по оче-
видным причинам сорбционные свойства 
модифицированных материалов по отно-
шению к радиоиоду не исследовались. В 
работе [17] исследовано нанесение на 
бентонит хлорида, бромида и иодида се-
ребра осаждением из суспензии глины в 
растворе нитрата серебра соляной кисло-
той, цетилтриметиламмония бромидом и 
иодидом калия соответственно. В иссле-
довании [18] наносили хлорид серебра на 
мезопористый диоксид кремния, пропи-
тывая его раствором нитрата серебра с 
последующей промывкой, сушкой и воз-
действием сухого хлороводорода. В ра-
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боте [19] получали мезопористый диок-
сид кремния, содержащий AgCl, синте-
зом диоксида кремния и хлорида серебра 
в одной реакционной смеси. 

Методики, основанные на одновре-
менном синтезе хлорида серебра и мате-
риала основы (например, [19]), к бенто-
нитовой глине неприменимы. При вы-
боре способа нанесения хлорида серебра 
на бентонит необходимо учесть наличие 
его развитой внутренней поверхности, 
площадь которой превышает площадь 
внешней [20]. Использование методики, 
описанной в работе [17], может привести 
к осаждению хлорида серебра только на 
внешней поверхности бентонита. Мето-
дика, описанная в работе [18], позволяет 
добиться осаждения хлорида серебра во 
всём поровом пространстве, но её суще-
ственным недостатком является исполь-
зование высокотоксичного газообразного 
хлороводорода. Достичь проникновения 
хлорида серебра вглубь частиц бентонита 
более простым и безопасным способом 
возможно при распределении серебра по 
всему объёму частиц бентонита в про-
цессе его набухания и последующем про-
текании реакции осаждения хлорида се-
ребра внутри частиц бентонита без внесе-
ния реактивов, подобно тому как это 
было осуществлено в разработанной 
нами ранее методике нанесения на по-
верхность бентонита металлического се-
ребра [21]. 

Следует отдельно отметить, что важ-
ным аспектом эксплуатации сорбентов в 
составе ИББ является их устойчивость к 
различным воздействиям, способным 
привести к разрушению материала. Про-
веденные ранее исследования показали, 
что сам бентонит устойчив к воздей-
ствию агрессивных сред, как щелочных, 
так и кислотных [22-27], однако авторы 
[16, 28] обращают внимание на возмож-
ность вымывания нанесённых соедине-
ний серебра, что также приводит к суще-
ственному снижению эксплуатационных 
свойств сорбента. Например, согласно 

исследованию [16], металлическое се-
ребро, нанесённое на поверхность пори-
стых материалов, в отличие от AgCl, 
легче подвержено вымыванию: уже в сла-
бокислых средах (pH=4.5-5) всё серебро в 
форме металла вымывается, в то время 
как серебро в форме хлорида в этих же 
условиях подвержено вымыванию в зна-
чительно меньшей степени. 

Учитывая вышесказанное, задачами 
данной работы являлась разработка сор-
бента для радиоактивного иода в анион-
ных формах на основе бентонита, моди-
фицированного хлоридом серебра мето-
дом осаждения, и исследование его 
устойчивости в агрессивных средах. 

Экспериментальная часть 
Исследовали нанесение хлорида сере-

бра на поверхность бентонита месторож-
дения Зырянское (Курганская обл., Рос-
сия) в количестве 7 масс.% по серебру от 
массы навески породы. Исследуемый 
бентонит представлен частицами разме-
ром от 0.5 до 26 мкм, большинство частиц 
имеет размер 21.3 мкм. 

Для нанесения хлорида серебра гото-
вили раствор, объём которого был равен 
водоёмкости навески бентонита с неболь-
шим избытком. Навеску нитрата серебра 
AgNO3, соответствующую заданному со-
держанию хлорида серебра, растворяли в 
небольшом количестве дистиллирован-
ной воды осаждали хлорид серебра AgCl 
стехиометрическим количеством хло-
рида калия и добавляли по каплям кон-
центрированный раствор аммиака NH3 до 
растворения выпавшего осадка. Навеску 
бентонита пропитывали полученным рас-
твором в течение 24 часов для полного 
набухания породы, после чего сушили в 
сушильном шкафу при 90ºC в течение 12 
часов и измельчали. Образование хло-
рида серебра подтверждали, исследуя по-
лученный материал методом рентгенди-
фракционного анализа при использова-
нии дифрактометра D2 Phaser (Bruker, 
Германия). 
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Поверхностные характеристики при-
родного и модифицированного бенто-
нита исследовали с помощью установки 
Quadrasorb SI/Kr (Quantachrome 
Instruments, США). Адсорбция проводи-
лась при температуре жидкого азота 
(77.35 К). Адсорбатом служил азот с чи-
стотой 99.999%, для калибровки объёма 
измерительных ячеек использовали ге-
лий марки 6.0 (99.9999%). Расчёт удель-
ной поверхности проводился методом 
БЭТ по нескольким точкам изотермы в 
диапазоне P/Ps от 0.05 до 0.30. Размер пор 
определяли по методу моделирования 
теории функциональной плотности 
(DFT), параметры микропористости – по 
методу Halsey в программном продукте 
Quantachrome. Образцы предварительно 
просушивали в вакуумной установке при 
100°С в течение 8 часов. 

Распределение хлорида серебра на по-
верхности бентонита исследовали мето-
дом сканирующей электронной микро-
скопии и энергодисперсионной спектро-
скопии (СЭМ-ЭДС) на сканирующем 
электронном микроскопе Vega 3 (Tescan, 
Чехия). 

Для определения сорбционной способ-
ности полученного материала исследо-
вали сорбцию микроколичеств 131I в 
форме иодид-анионов из дистиллирован-
ной воды образцами природного и моди-
фицированного бентонита при комнат-
ной температуре и соотношении Т:Ж = 
1:100. Исходная удельная активность 
жидкой фазы составляла 2·103 Бк/см3. Че-
рез 1, 2, 4, 6 и 24 часа после начала экспе-
римента взвесь центрифугировали при 
8000 об/мин в течение 10 минут, отби-
рали 2 см3 пробу жидкой фазы, опреде-
ляли скорость счёта 131I в пробе с помо-
щью гамма-спектрометра «Мультрад-
гамма» (НТЦ «Амплитуда», Россия) и 
рассчитывали степень сорбции ра-
диоиода S, % по уравнению (1): 

𝑆𝑆 = 100% ∙ (𝐼𝐼0 − 𝐼𝐼)/𝐼𝐼0       (1) 
где I – скорость счёта 131I в отобранной 
пробе жидкой фазы, I0 – скорость счёта 

131I в пробе жидкой фазы, отобранной до 
начала эксперимента. 

Для определения устойчивости разра-
ботанного материала в различных воз-
можных условиях эксплуатации при изо-
ляции РАО, на образцы бентонита с нане-
сённым хлоридом серебра воздейство-
вали в течение 24 часов при соотношении 
Т:Ж = 1:10 дистиллированной водой; мо-
дельным раствором подземных вод Ниж-
неканского кристаллического массива 
(1.40·10-3 моль/дм3 Na+, 1.15·10-4 моль/дм3 
K+, 1.62·10-4 моль/дм3 Mg2+, 5.99·10-4 
моль/дм3 Ca2+, 7.14·10-4 моль/дм3 Cl-, 
7.14·10-4 моль/дм3 SO4

2-, 1.40·10-3 моль/дм3 
HCO3

- (далее – модельный раствор НКМ) 
[29]; 1 М растворами нитрата и сульфата 
калия, а также 1-3 М растворами азотной 
кислоты. После чего определяли содер-
жание ионов серебра в жидкой фазе тит-
рованием по методу Фольгарда [30] и 
рассчитывали долю растворённого сере-
бра. 

Обсуждение результатов 
На рентгеновской дифрактограмме по-

лученных образцов бентонита, приведен-
ной на рисунке 1, видны отчётливые ре-
флексы хлорида серебра AgCl, что под-
тверждает образование данного соедине-
ния на бентоните. Раствор, которым про-
питывали бентонит, содержал раствори-
мый хлорид диаминсеребра 
[Ag(NH3)2]Cl, который в процессе набу-
хания бентонита распределился по всему 
объёму частиц бентонита. Сушка привела 
к выпариванию аммиака и образованию 
хлорида серебра, осаждавшемуся на по-
верхности глины, как показано в уравне-
нии (2). При этом рефлексы других со-
единений серебра отсутствуют. 

[𝐴𝐴𝐴𝐴(𝑁𝑁𝑁𝑁3)2]𝐶𝐶𝐶𝐶 = 𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴 ↓ +2𝑁𝑁𝑁𝑁3 ↑   (2) 
Поверхностные характеристики иссле-

дованных материалов приведены в таб-
лице 1. По приведённым данным видно, 
что после нанесения хлорида серебра бо-
лее, чем в три раза, снижается удельная 
площадь поверхности бентонита, а объём 
порового пространства – примерно вдвое. 
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При этом площадь поверхности микро-
пор уменьшается более, чем в десять раз, 
объём микропор снижается более, чем в 
пять раз. Таким образом, можно предпо-
ложить, что осаждение хлорида серебра 
происходит преимущественно в про-
странстве микропор, что и приводит к их 
закупориванию. На закупоривание пре-
имущественно микропор указывает и то, 
что средний размер пор в процессе моди-
фикации бентонита увеличивается при-
мерно в 2.4 раза. Важно отметить, что 
осаждение хлорида серебра преимуще-
ственно в микропорах затрудняет воз-
можное вымывание нанесённого серебра 
в процессе эксплуатации сорбента, а 
также обуславливает устойчивость разра-
ботанного сорбента к действию света: со-
гласно исследованию [18], все стадии ре-
акции восстановления хлорида серебра 
на свету в поровом пространстве затруд-
нены, вследствие чего данный процесс не 
протекает, несмотря на высокую удель-
ную поверхность нанесённых частиц се-
ребра. 

Результаты исследования полученного 
сорбента методом СЭМ-ЭДС приведены 
на рисунке 2. Из данных рентгеновского 
картирования отмечено наличие в со-
ставе частиц модифицированного бенто-
нита серебра и хлора, при этом распреде-
ление данных элементов на поверхности 
бентонита совпадает, что подтверждает 
образование хлорида серебра в процессе 
модификации. Отметим, что разработан-
ная нами ранее методика нанесения сере-
бра в форме металла [21] позволяет до-
стичь более равномерного распределения 
серебра на поверхности бентонита, а 
нанесённое серебро затем может быть 
сравнительно легко переведено в требуе-
мую химическую форму [31]. 

По результатам исследования сорбци-
онных свойств природного и модифици-
рованного бентонита (рисунок 3) пока-
зана высокая сорбционная способность 
модифицированного бентонита. Для всех 
исследованных образцов бентонита сорб-
ционное равновесие устанавливалось в 

 
Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма бентонита с нанесённым хлоридом серебра. 

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of bentonite with deposited silver chloride 
 

Таблица 1. Поверхностные характеристики природного и модифицированного бентонита. 
Table 1. Surface characteristics of natural and modified bentonite. 

Метод BET DFT Т-метод Halsey 

Образец 

Удельная 
площадь по-
верхности 

S, м2/г 

Объем пор 
см3/г/сред-
ний размер 

пор, нм 

Объем 
микро-

пор, см3/г 

Площадь поверхности 
S, м2/г 

микро-
пор 

осталь-
ная 

суммар-
ная 

Природ-
ный бенто-

нит 
76 0.078/1.564 0.027 50 26 76 

Бентонит с 
AgCl 23 0.041/3.775 0.004 5 18 23 
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течение 1 часа, однако равновесная сте-
пень сорбции иода на бентоните с нане-
сённым хлоридом серебра составила 
99±14%, в то время как на природном 
бентоните – всего 32±13%. Следует отме-
тить, что полученный сорбент на основе 
бентонита с нанесённым хлоридом сере-
бра по своим сорбционным свойствам не 
уступает разработанным ранее сорбенту 
AgAero [13], при этом отличаясь от него 
в 5 раз меньшим содержанием серебра. 

Особое внимание в работе было уде-
лено исследованию устойчивости полу-
ченного сорбента в средах, имитирую-
щих различные возможные условия экс-
плуатации при хранении или захороне-
нии РАО. Как видно из данных таблицы 
2, как в дистиллированной воде, так и мо-
дельном растворе НКМ растворяется не 
более 10% от нанесённого на сорбент се-
ребра, а в 1 М растворах нитрата и суль-
фата калия доля растворённого серебра 

оказалась выше и составила 25 и 27% со-
ответственно. Таким образом, нанесён-
ное серебро при воздействии растворов 
электролитов преимущественно остаётся 
на поверхности бентонита, при этом сор-
бент более устойчив в средах с низкой 
ионной силой. 

Также было исследовано воздействие 
на сорбент азотнокислых сред в качестве 
наиболее агрессивных. Следует отме-
тить, что в проектах хранилищ РАО воз-
никновение подобных условий исклю-
чено. Установлено, что около 40% сере-
бра растворяется в растворах азотной 
кислоты, при этом зависимости доли рас-
творённого серебра от концентрации кис-
лоты не обнаружено. Таким образом, 
даже при воздействии агрессивных сред 
вымывания всего количества нанесён-
ного хлорида серебра не происходит, что 
подтверждает сохранение эксплуатаци-
онных свойств разработанного сорбента. 

 
Рис. 2. Микрофотография модифицированного бентонита (А), рентгеновское картиро-

вание серебра (Б) и хлора (В) области, показанной на рисунке 2А. 
Fig. 2. Micrograph of modified bentonite (A), X-ray mapping of silver (B) and chlorine (C) 

of the area shown in Figure 2A. 

 
Рис. 3. Сорбция иода бентонитами: 1 – природный бентонит, 2 – бентонит с нанесён-

ным на поверхность AgCl. 
Fig. 3. Sorption of iodine by bentonites: 1 – natural bentonite, 2 – bentonite with AgCl 

deposited on the surface. 
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Заключение 
В результате исследования получен 

сорбент на основе бентонитовой глины с 
иммобилизованным на его поверхность 
хлоридом серебра и исследована его 
сорбционная способность по отношению 
к радиоиоду. Продемонстрированы высо-
кая степень и скорость сорбции сорбен-
том иода в форме иодид-анионов, а также 
более высокая устойчивость нанесённого 
серебра в агрессивных средах, чем в слу-
чае сорбентов, содержащих металличе-

ское серебро. Можно заключить, что по-
лученный перспективный сорбент в со-
ставе ИББ пунктов окончательной изоля-
ции РАО будет способен предотвращать 
миграцию радиоактивного иода в окру-
жающую среду. 
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