
 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 3. С. 364-372. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 3. pp. 364-372. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

© Коневник Ю. В., Мартынов К. В., Кулюхин С. А., Захарова Е. В., 2024 

 

364 

 

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ 
 

Научная статья 

УДК 621.039.743:546.799.4/5:552.523 

doi: 10.17308/sorpchrom.2024.24/12238 
  

Влияние продуктов выщелачивания натрий-алюмофосфатного стекла 

на сорбционное поведение глин по отношению к радионуклидам 
 

Юлия Витальевна Коневник✉, Константин Валентинович Мартынов, 

Сергей Алексеевич Кулюхин, Елена Васильевна Захарова 

Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина, Москва, Россия, 

leonenko@gmail.com✉ 

 
Аннотация. В работе представлены результаты исследования сорбции радионуклидов 90Sr, 137Cs, 233U, 
237Np, 239Pu, 241Am из модельной подземной воды, модельного выщелата алюмофосфатного стекла и 

растворов Na2HPO4 различной концентрации на бентонитовых глинах месторождений Камалинское 

(Красноярский край), 10й Хутор (респ. Хакасия) и Динозавровое (респ. Казахстан). Показано, что при-

сутствие продуктов выщелачивания алюмофосфатного стекла в составе жидкой фазы уменьшает сорб-

ционную активность глин по отношению к цезию. Коэффициенты распределения стронция в большей 

степени зависят от свойств глины, чем от состава жидкой фазы, однако с увеличением концентрации 

фосфат-иона наблюдается повышение прочности удерживания сорбированного стронция глиной. 

Сорбция урана, нептуния, плутония и америция увеличивается в присутствии компонентов выщелачи-

ваемых из алюмофосфатной стеклоподобной матрицы, а прочность их фиксации глиной возрастает.  
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Abstract. The article presents the results of the study of the sorption of 90Sr, 137Cs, 233U, 237Np, 239Pu, 

and 241Am radionuclides from model groundwater, model leachate of aluminophosphate glass and Na2HPO4 

solutions of different concentrations on bentonite clays of Kamalinskoye (Krasnoyarsk Territory), Desyaty 

Khutor (Republic of Khakassia), and Dinozavrovoye (Republic of Kazakhstan) deposits. We determined that 

the presence of aluminophosphate glass leachate in the liquid phase reduced the sorption activity of the studied 

clays towards caesium. The distribution coefficients of strontium depend more on the clay properties than on 

the liquid phase composition. However, with increasing concentration of phosphate ion, we observed an in-

crease in the strength of sorbed strontium retention by clay. The sorption of uranium, neptunium, plutonium 

and americium, increased in the presence of components leached from the aluminophosphate glass-like matrix, 

and the strength of their fixation by clay increased.  

Keywords: sorption, bentonite, clay, sequential extraction, cesium, strontium, uranium, neptunium, plutonium 

americium. 
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Введение 

В соответствии с требованиями кон-

цепции захоронения радиоактивных от-

ходов 1 и 2 классов должна быть соору-

жена многобарьерная защитная система, 

ограничивающая миграцию радионукли-

дов в окружающую среду. Такая система 

включает в себя инженерные противоми-

грационные и противофильтрационные 

барьеры безопасности, матрицу, включа-

ющую радионуклиды, контейнеры, бен-

тонитовую засыпку и вмещающий мас-

сив горных пород.  

Алюмофосфатное стекло используют 

в качестве матрицы для отверждения 

жидких радиоактивных отходов высокой 

степени активности (ВАО), хранящихся в 

емкостях хранилищах ПО «Маяк». К се-

редине 2020 года на ПО «Маяк» было 

наработано около 7800 тонн ВАО, заклю-

ченных в алюмофосфатную матрицу. От-

вержденные по этой технологии ВАО 

предполагается захоранивать в проекти-

руемом пункте глубинного захоронения 

радиоактивных отходов, далее ПГЗРО, на 

участке Енисейский Нижнеканского гор-

ного массива [1]. Глинистые материалы, 

благодаря их уникальным свойствам, яв-

ляются чрезвычайно перспективными 

для применения в качестве материалов 

инженерных барьеров безопасности 

(ИББ) [2, 3]. 

Миграция радионуклидов за пределы 

хранилища возможна при нарушении за-

щитных свойств барьеров. В этом случае 

возникает контакт подземной воды и от-

вержденных ВАО. В результате такого 

контакта возможно выщелачивание ради-

онуклидов и макрокомпонентов матрицы 

и их последующая миграция с подзем-

ными водами. Состав выщелата в значи-

тельной степени зависит от свойств ИББ 

и температуры среды [4-6]. Главными 

компонентами выщелачивания фосфат-

ной матрицы являются ионы натрия и 

фосфат-ионы, исследование влияния ко-

торых на сорбционное поведение радио-

нуклидов при их взаимодействии с барь-

ерными глинистыми материалами явля-

ется целью данной работы. 

Экспериментальная часть 

В качестве барьерных материалов ис-

пользовали дисперсные глинистые мате-

риалы, приготовленные из восковидного 

бентонита Камалинского месторождения 

(Красноярский край), бентонита место-

рождения «10-й Хутор» (Хакасия), бенто-

нита Динозаврового месторождения 

(респ. Казахстан). Далее в таблицах и на 

рисунках эти глины будут обозначаться 

как К, Х и Д соответственно. Минераль-

ный и химический состав глин приведен 

в [7, 8]. Следует отметить, что в составе 

Камалинского и Хакасского бентонитов 

монтмориллонит находится преимуще-

ственно в Ca-форме, тогда как в бенто-

ните Динозаврового месторождения зна-

чительное его количество присутствует в 

Na-форме. 

Сорбцию радионуклидов проводили 

из модельной подземной воды (ПВ), мо-

дельного выщелата (МВ) алюмофосфат-

ного стекла (АФС), далее по тексту под-

земная вода и выщелат, а также из раство-

ров NaH2PO4 с концентрацией 0.002, 0.02 

и 0.24 моль/дм3, что соответствует кон-

центрации фосфора 62, 620 и 7440 мг/дм3. 

Обозначения проведенных эксперимен-

тов приведены в табл. 1. 

Состав ПВ (мг/дм3): HCO3
- – 197.5; Cl- 

– 47.9;  SO4
2- – 27.3; Na+ – 74.5; Ca2+ – 26.9; 

Mg2+ – 6.8 был выбран из [9]. МВ гото-

вили путем добавления NaH2PO4·2H2O и 

солей имитаторов радиоактивных отхо-

дов к ПВ [7]. Содержание основных ком-

понентов в МВ составляло (мг/дм3): Na – 

271; Mg – 189; K – 13.8; Ca – 5.72; P – 45.1; 

S – 38.2, Si – 0.9. Состав модельного вы-

щелата определялся методами масс-спек  
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трометрии с индуктивно-связанной плаз  

мой (ИСП МС) на масс-спектрометре 

Elan-6100 (Perkin Elmer, США) и атомно-

эмиссионной спектрометрии с индук-

тивно-связанной плазмой (ИСП АЭС) на 

эмиссионном спектрометре Optima-4300 

DV (Perkin-Elmer, США).  

Непосредственно перед проведением 

экспериментов в растворы ПВ и МВ вво-

дили аликвоты азотнокислых растворов 

радионуклидов, после чего рН получен-

ных растворов доводили до значения 

7.8±0.1 растворами NaOH и HNO3 раз-

личных концентраций. Начальные кон-

центрации радионуклидов в растворах, из 

которых проводили сорбцию, составляли 

(М): 90Sr – 1.8·10-10; 137Cs – 5.1·10-10; 233U 

– 1.2·10-6; 237Np – 7.3·10-6; 239Pu – 1.5·10-7; 
241Am – 1.4·10-8.  

Концентрацию радионуклидов 90Sr, 
233U, 237Np, 239Pu, 241Am в жидкой фазе 

определяли методом жидкостно-сцин-

тилляционного счета на автоматическом 

жидко-сцинтилляционном низкофоно-

вом альфа-бета-спектрометре Tri-Carb 

3180TR/SL для измерения сверхмалых 

количеств альфа- и бета-излучателей 

(Perkin Elmer, США) с использованием 

сцинтиллятора OptiphaseHisafe3 (Perkin 

Elmer, США) в соотношении сцинтилля-

тор:аликвота = 10:1. Аликвоты, содержа-

щие 90Sr, предварительно выдерживали в 

течение 14 дней для установления равно-

весия между 90Sr и 90Y. Концентрация 
137Cs определялась методом гамма-спек-

трометрии на цифровом γ-спектрометри-

ческом комплексе с коаксиальным детек-

тором GEM30 фирмы AMETEK 

(ORTEC). 

Сорбционные свойства глин исследо-

вали в статических условиях при соотно-

шении массы твердой фазы к объему рас-

твора, равном 1г : 20см3 и периодическом 

перемешивании. Сорбционные экспери-

менты проводили до достижения равно-

весия в исследованных системах (4 не-

дели).  

Распределение форм нахождения ра-

дионуклида, сорбированного на образцах 

бентонитов, определяли методом после-

довательного выщелачивания по моди-

фицированной схеме Тессиера [10]. 

Схема выщелачивания приведена в табл. 2. 

Радионуклиды, выщелачиваемые на IV и 

V стадиях, относят к прочнофиксирован-

ным формам, а выщелачиваемые на I и II 

стадиях – к подвижным мобильным фор-

мам радионуклидов. Выщелачиваемый 

на III стадии радионуклид относится к 

условно подвижным формам. В ПГЗРО 

наступление условий, при которых мат-

рица РАО и глиняный барьер будут кон-

тактировать с раствором, содержащим 

уксусную кислоту и гидроксиламина хло-

рид, нереально. Вследствие этого формы, 

выщелачиваемые на III стадии, также 

можно отнести к прочнофиксированным. 

Обсуждение результатов 

Для оценки влияния продуктов выще-

лачивания алюмофосфатной матрицы на 

Таблица 1. Перечень использованных глин и серий проведенных сорбционных эксперимен-

тов с радионуклидами 99Sr, 137Cs, 233U, 237Np, 239Pu, 241Am.  

Table 1. List of studied clays and series of sorption experiments with 90Sr, 137Cs, 233U, 237Np, 239Pu, 

and 241Am radionuclides 

Порода, материал Модельный раствор 
Обозначение серий 

экспериментов 

Бентонит природный, Камалинское место-

рождение (Красноярский край), К 

ПВ КПВ 

МВ КМВ 

Бентонит природный, месторождение 10й 

Хутор, (респ. Хакассия), Х 

ПВ ХПВ 

МВ ХМВ 

Бентонит природный, Динозавровое место-

рождение (респ. Казахстан), Д. 

ПВ ДПВ 

МВ ДМВ 

 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 3. С. 364-372. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 3. pp. 364-372. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

367  

поведение радионуклидов проведены 

сорбционные эксперименты на различ-

ных бентонитовых глинах с использова-

нием ПВ и МВ. Полученные значения ко-

эффициентов распределения радио-

нуклидов приведены в табл. 3.  

Сорбция 137Cs на глинах в присутствии 

компонентов выщелачивания матрицы 

снижается. На Камалинском и Хакасском 

бентонитах коэффициенты распределе-

ния уменьшаются на порядок, а на Дино-

завровом бентоните – в разы. Фосфат це-

зия хорошо растворим в воде и не обра-

зует комплексных соединений. Уменьше-

ние сорбированного на образцах глин це-

зия можно объяснить влиянием ионной 

силы раствора выщелата, которая опреде-

ляется в первую очередь ионами Na+ и 

HPO4
2-. Коэффициент распределения цезия 

может уменьшаться на несколько порядков 

с увеличением ионной силы раствора, что 

подтверждается в работах [11, 12].  

Сравнение форм нахождения цезия, 

сорбированного из ПВ и МВ, показывает, 

что основное количество цезия (более 

80%) находится в прочнофиксированной 

форме (стадии IV+V), но при сорбции из 

МВ количество прочнофиксированных 

форм цезия уменьшается (рис. 1 а). Уве-

личение концентрации фосфат-иона 

практически не влияет на распределение 

форм нахождения радионуклида (рис. 2 

а). Основное количество цезия остается в 

прочнофиксированной форме (стадии 

IV+V).  

Присутствие в составе жидкой фазы 

продуктов выщелачивания АФС, не при-

водит к значимому изменению количе-

ства сорбированного 90Sr в отличии от 
137Cs (табл. 3). Распределение форм 

нахождения стронция практически не за-

висит от состава раствора, из которого 

проводили сорбцию (рис. 1 б). До 80% ра-

Таблица 2. Схема последовательного выщелачивания [10] 

Table 2. Sequential extraction scheme [10] 

Стадия 
Геохимическая форма 

нахождения радионуклидов 
Реагенты 

Время контакта 

фаз, час/tоС 

I Водорастворимая Модельная подземная вода 1/20 

II Обменная 1M NH4Ас; pH= 5.0 1/20 

III 

Поверхностное комплексо-

образование, Fe/Mn оксиды 

и пленки 

0.4M NH2OH.HCI в 25% 

CH3COOH 
6/80 

IV Кислоторастворимая 6M HCl 1/20 

V Нерастворимая в кислотах * Без обработки - 

 

Таблица 3. Коэффициенты распределения радионуклидов (см3/г) на глинах из модельной 

подземной воды (ПВ) и модельного выщелата (МВ). 

Table 3. Distribution coefficients (cm3/g) of radionuclides from synthetic groundwater and synthetic 

leachate in clay 

 Cs Sr U 

Бентонит ПВ МВ ПВ МВ ПВ МВ 

К 1.6·104 1.4·103 2.1·102 2.6·102 3.0·101 1.9·104 

Х 5.1·103 6.5·102 8.0·102 7.3·102 4.1·101 1.7·102 

Д 1.9·103 7.5·102 8.1·102 5.8·102 5.2·101 1.5·103 

 Np Pu Am 

Бентонит ПВ МВ ПВ МВ ПВ МВ 

К 3.7·101 2.7·103 5.0·103 1.2·104 1.5·104 2.5·104 

Х 4.6·101 3.3·103 5.6·103 1.5·104 1.7·104 1.8·104 

Д 3.1·101 3.2·102 7.7·103 1.4·104 1.0·104 1.4·104 
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дионуклида, сорбированного на Кама-

линском и Хакасском бентонитах, нахо-

дится в обменной форме (стадия II), на 

Динозавровом бентоните это значение в 

два раза меньше. Возможно, это связано с 

тем, что Динозавровый бентонит нахо-

дится преимущественно в Na-форме, и 

имеет меньшие значения межслоевого 

расстояния [13].  

Количество радионуклида в прочно-

фиксированной форме (стадии IV+V) не 

превышает 20%. Следует отметить, что с 

увеличением концентрации фосфат-иона 

при сорбции стронция на Хакасском бен-

тоните наблюдается перераспределение 

форм его нахождения, при этом уменьша-

ется доля мобильной обменной формы 

(рис. 2 б).    

В отличие от стронция, сорбция урана 

и нептуния в значительной степени зави-

сит от состава раствора (табл. 3). Присут-

ствие продуктов выщелачивания АФС на 

порядки увеличивает значения коэффи-

циентов распределения 233U и 237Np на ис 

следованных глинах, кроме урана на Ха-

касском и нептуния на Динозавровом 

  
а б 

  
в г 

  
д е 

Рис. 1. Распределение форм нахождения (в % от сорбированного) цезия (а), стронция 

(б), урана (в), нептуния (г), плутония (д) и америция (е) сорбированных из модельной 

подземной воды (Н) и модельного выщелата (В) на образцах глин месторождений Кама-

линского, 10й хутор (респ. Хакасия) и Динозаврового. 

Fig. 1. Distribution of forms (% of the sorbed amount) of caesium (a), strontium (b), uranium 

(c), neptunium (d), plutonium (e), and americium (f) sorbed from synthetic groundwater (H) and 

synthetic leachate (B) on clay samples from the Kamalinskoye, 10th Khutor (Republic of Kha-

kassia), and Dinozavrovoye deposits 
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бентонитах, для которых коэффициент 

распределения повышается только на по-

рядок.  

Изменение состава раствора влияет на 

формы нахождения сорбированного 

урана (рис. 1 в). В присутствии продуктов 

выщелачивания АФС увеличивается со-

держание урана, сорбированного по ме-

ханизму поверхностного комплексообра-

зования (стадия III). Количество находя-

щегося в этой форме урана различно на 

глинах и изменяется от 10 до 30%. В раз-

бавленных растворах фосфатов (рис. 2 в), 

соответствующих 0.002 и 0.02 М (2 и 3 

столбцы на рис. 2 в), содержание урана, 

связанного по механизму поверхност-

ного комплексообразования (стадия III), 

также увеличивается. Доля прочнофикси-

рованного урана на глинах невысокая 

(стадии IV+V), что характерно для этого 

радионуклида. Некоторое падение доли 

прочнофиксированных форм (стадии 

III+IV+V) при концентрации фосфат-

иона, равной 0.24 М (рис 2 в, столбец 4), 

может быть обусловлено образованием 

более мобильных форм комплексных 

ионов урана. Однако даже в этом случае 

прочность удерживания урана глиной 

выше, чем при сорбции в отсутствии фос-

фат-ионов.  

Помимо увеличения количества сор-

бированного нептуния из МВ по сравне-

нию с ПВ на всех глинах наблюдается 

увеличение доли сорбированного радио-

нуклида по механизму поверхностного 

комплексообразования и в прочнофикси-

рованной форме (стадии III+IV+V) (рис. 

1 г). В этом случае содержание прочно-

фиксированных форм составляет более 

50%. С ростом концентрации фосфат-

ионов такая тенденция перераспределе-

ния форм нахождения нептуния сохраня-

   
а б в 

   
г д е 

Рис. 2. Распределение форм нахождения сорбированного цезия (а), стронция (б), урана 

(в), нептуния (г), плутония (д) и америция (е) на бентоните месторождения 10й Хутор, 

респ. Хакасия из модельной подземной воды (1) и растворов NaH2PO4 концентрации 

0.002 (столбец 2), 0.02 (столбец 3) и 0.24М (столбец 4). 

Fig. 2. Distribution of forms of caesium (a), strontium (b), uranium (c), neptunium (d), 

plutonium (e), and americium (f) sorbed on bentonite clay from 10th Khutor (Republic of Kha-

kassia) deposit from synthetic groundwater (1) and NaH2PO4 solutions with concentrations of 

0.002 (column 2), 0.02 (column 3), and 0.24M (column 4) 
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ется и проявляется более заметно по срав-

нению с аналогичными данными, полу-

ченными при сорбции из ПВ (рис. 2 г).  

Продукты выщелачивания алюмофос-

фатного стекла не так сильно влияют на 

сорбцию плутония и америция, как это 

имеет место в случае с ураном и непту-

нием (табл. 3). Присутствие продуктов 

выщелачивания АФС влияет на распреде-

ление форм нахождения 239Pu и 241Am 

(рис. 1 д, е). Наиболее значительные из-

менения наблюдаются для плутония на 

Хакасском бентоните при сорбции из ПВ 

по сравнению с МВ, где увеличиваются 

доли радионуклида, связанного по меха-

низму поверхностного комплексообразо-

вания (стадия III) и находящегося в 

прочно фиксированной форме (стадии 

IV+V). При увеличении концентрации 

фосфат-ионов эта тенденция становится 

более отчетливой (рис 2 д).  

В случае америция влияние компонен-

тов выщелачивания АФС при их низкой 

концентрации выражено менее значимо 

на разных глинах (рис.1 е), чем для плу-

тония. Повышение концентрации фос-

фат-ионов в растворе приводит к увели-

чению содержания радионуклида, сорби-

рованного по механизму поверхностного 

комплексообразования, при этом доля 

прочнофиксированных форм остается не-

значительной (стадии IV+V) (рис. 2 е). 

При повышении концентрации фос-

фат-ионов в значительной степени увели-

чивается доля америция, выщелачивае-

мого на третьей стадии (рис. 2 е). На этой 

стадии выщелачивается радионуклид, 

связанный с минералами по механизму 

поверхностного комплексообразования.  

Эта фракция менее мобильна, чем II, что 

соответствует более прочному удержива-

нию радионуклида породой. Как было 

показано ранее, более высокие концен-

трации фосфат-ионов способны оказы-

вать значительное влияние на распреде-

ление форм нахождения америция, сор-

бированного на бентоните месторожде-

ния 10й Хутор (респ. Хакассия) [4]. По-

добное поведение может быть обуслов-

лено образованием комплексных ионов 

америция с фосфатами с их последующей 

сорбцией на породе, а также образова-

нием тройных внутрисферных комплек-

сов с фосфат-ионами и поверхностными 

сорбционными центрами глин, однако 

имеющихся данных недостаточно для 

корректного термодинамического моде-

лирования форм существования амери-

ция в подобной системе.  

Поведение плутония в присутствии 

компонентов модельного выщелата 

также практически не изменяется из-за 

изначально высоких значений коэффици-

ентов распределения (табл. 3). Как и в 

случае америция наблюдается увеличе-

ние доли радионуклида, выщелачиваю-

щегося на третьей стадии, что также мо-

жет свидетельствовать об образовании 

фосфатных комплексных соединений и 

их участие в последующей сорбции (рис 

1 д, 2 д).  

Доля плутония в прочнофиксирован-

ной форме (стадии IV+V) достигает 60% 

на Камалинском и Динозавровом бенто-

нитах и для Хакасского бентонита до 

40%. Для америция их содержание изме-

няется от 10 до 25%. Соответственно, 

доля плутония в обменной форме (стадия 

II) меньше, а америция больше. Макси-

мальное содержание в обменной форме 

америция 70-80% на Камалинском, мини-

мальное – 35% на Динозавровом бенто-

нитах. С увеличением концентрации фос-

фат-иона в растворе доля прочнофикси-

рованных форм плутония остается доста-

точно высокой (35-40%) по сравнению с 

америцием (10%) и не наблюдается тен-

денции к ее повышению (рис 2 д, е). Для 

плутония увеличивается содержание 

прочнофиксированной формы и значи-

тельно снижается доля обменной формы.  

Заключение 

Присутствие в жидкой фазе продуктов 

выщелачивания алюмофосфатной мат-

рицы в значительной степени влияет на 
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поведение радионуклидов – как продук-

тов деления – стронция и цезия, так и ак-

тинидов. 

Сорбция цезия на глинах незначи-

тельно падает в присутствии продуктов 

выщелачивания. Предположительно, это 

обусловлено повышением ионной силы, 

основной вклад в которую вносят ионы 

натрия и фосфата. Сорбция стронция на 

бентонитах в значительно большей сте-

пени зависит от свойств глины, чем от со-

става жидкой фазы, но с повышением 

концентрации фосфатов наблюдается 

увеличение доли прочнофиксированных 

форм.  

Уран и нептуний в степенях окисления 

U(VI) и Np(V) считаются мобильными 

радионуклидами в условиях окружаю-

щей среды вследствие их низких коэффи-

циентов распределения из подземной 

воды, которые на несколько порядков 

меньше соответствующих значений для 

плутония или америция [9]. Присутствие 

в составе жидкой фазы продуктов выще-

лачивания алюмофосфатного стекла зна-

чительно повышает их сорбцию на бенто-

нитах и долю прочнофиксированных 

форм радионуклидов, что, несомненно, 

благоприятно сказывается на эффектив-

ности противомиграционного глинистого 

инженерного барьера.  

Плутоний и америций имеют высокие 

коэффициенты распределения в условиях 

ПГЗРО. Присутствие продуктов выщела-

чивания алюмофосфатного стекла лишь 

незначительно повышает сорбцию, при 

этом доля прочнофиксированных форм 

повышается с увеличением концентра-

ции фосфат-ионов. 

Анализируя представленные данные, 

можно сказать, что присутствие в жидкой 

фазе продуктов выщелачивания фосфат-

ного стекла не оказывает негативного 

влияния на способность инженерных ба-

рьеров на основе бентонитовых глин пре-

пятствовать миграции радионуклидов за 

пределы хранилища РАО, а в ряде слу-

чаев значительно повышает барьерные 

свойства изученных материалов по отно-

шению к таким мобильным в условиях 

ПГЗРО радионуклидам, как уран и непту-

ний.  
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