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Аннотация. Радиоактивные отходы 1го и 2го класса, в том числе отвержденные в натрий-алюмофос-

фатную стеклоподобную матрицу, планируется захоранивать в пункте глубинного захоронения радио-

активных отходов (ПГЗРО) на участке Енисейский, Красноярский край. При этом породы вмещающего 

массива горных пород рассматриваются как естественный барьер на пути миграции радионуклидов в 

окружающую среду. Поступление радионуклидов в окружающую среду возможно только при их вы-

щелачивании из матрицы, в которую они включены.  При этом в состав подземной воды переходят 

макрокомпоненты матрицы, а полученный выщелат будет значимо отличаться по свойствам от подзем-

ной воды, характерной для рассматриваемого горизонта.  Такое изменение состава жидкой фазы может 

оказывать влияние на поведение радионуклидов и их взаимодействие с горными породами вмещаю-

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

стекла на измельченных образцах горных пород участка «Енисейский». Было показано, что присут-

ствие в составе жидкой фазы продуктов выщелачивания натрий-алюмофосфатного стекла уменьшает 

сорбционную активность пород по отношению к цезию и в некоторых случаях к америцию. В тоже 

время, для стронция и плутония наблюдается увеличение коэффициентов распределения радионуклида 

между породой и модельной жидкой фазой в разы, а для нептуния и урана увеличение соответствую-

щих коэффициентов составляет порядки. Перераспределение форм нахождения сорбированных ради-

онуклидов наблюдается для всех изученных радионуклидов и зависит от химических свойств радио-

нуклидов и состава жидкой фазы. 
Ключевые слова: цезий, стронций, уран, нептуний, плутоний, америций, сорбция, радиоактивные от-

ходы, фосфат, матрица, горные породы. 
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Abstract. Radioactive waste of the 1st and 2nd class, including radioactive wastes vitrified in a sodium-alumo-

phosphate glass matrix, are planned to be buried in a deep underground disposal site (PGZRO) at the Ye-

niseisky site, Krasnoyarsk Region. The host rock massive is considered as a natural barrier to the radionuclides 

migration in the environment. The radionuclides release into the environment is possible if when they are 

leached from the matrix. At the same time, the macro components of the matrix are leached and released to the 

groundwater, and the resulting leachate will significantly differ in properties from the groundwater of the hori-

zon under consideration. Such a change in the composition of the liquid phase can affect the behavior of radi-

onuclides and their interaction with the rocks of the host massif. The paper presents the results of a study of 

the sorption of radionuclides 90Sr, 137Cs, 233U, 237Np, 239Pu, 241Am from simulated groundwater and simulated 

alumophosphate glass leachate on crushed rock samples collected at the Yeniseisky site. It has been shown that 

the presence of sodium-alumophosphate glass leaching products in the liquid phase reduces the sorption of 

cesium and, in some cases, to americium on rock samples. At the same time, for strontium and plutonium, the 

radionuclide distribution coefficients between the rock and the simulated liquid phase increase significantly, 

while for neptunium and uranium, the corresponding coefficients increase by orders of magnitude. The redis-

tribution of the forms of sorbed radionuclides is observed for all studied radionuclides and depends on the 

chemical properties of radionuclides and the composition of the liquid phase. 

Keywords: cesium, strontium, uranium, neptunium, plutonium, americium, sorption, radioactive wastes, phos-

phate, matrix, rock. 
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Введение 

Проблема обращения с отходами пере-

работки отработанного ядерного топлива 

(ОЯТ) является в настоящее время одной 

из актуальных для атомной промышлен-

ности. В соответствии с принятой кон-

цепцией высокоактивные радиоактивные 

отходы (ВАО) подлежат захоронению в 

глубокие геологические формации с со-

оружением системы инженерных барье-

ров безопасности (ИББ) для снижения 

миграции радионуклидов в окружающую 

среду. Подобная система проектируется в 

соответствии с концепцией многобарьер-

ной защиты и включает в себя матрицу с 

включенными в нее радионуклидами, 

контейнеры и засыпку на основе глини-

стых материалов. Вмещающие горные 

породы рассматриваются как естествен-

ный барьер на пути распространения ра-

дионуклидов. В России реализуется про-

ект по созданию пункта глубинного захо-

ронения радиоактивных отходов 1-го и 2-

го класса (ПГЗРО) в горном массиве на 

участке «Енисейский» [1]. В связи с этим 

проводится большой комплекс исследо-

ваний, в том числе процессов с участием 

радионуклидов. 

Миграция радионуклидов возможна 

при контакте подземной воды с матри-

цей, содержащей радионуклиды, их по-

следующем выщелачивании и распро-

странении с подземной водой за пределы 

хранилища [2]. В процессе выщелачива-

ния радионуклидов в жидкую фазу также 

переходят и макрокомпоненты матрицы, 

что может в значительной мере влиять на 

состав подземной воды и поведение ради-

онуклидов при их контакте с горными по-

родами [3]. 

В настоящее время на ПО «Маяк» 

накоплено значительное количество 

ВАО, отвержденных в натрий-алюмофос-

фатную стеклоподобную матрицу (АФС). 

Радионуклидный состав таких отходов 

достаточно сложен и менялся во времени 

в зависимости от использованных техно-

логий переработки топлива, типов пере-

рабатываемого ОЯТ и технологий после-

дующего кондиционирования радиоак-

тивных отходов  [4]. При этом наиболь-

шую опасность представляют собой уран, 

трансурановые элементы и продукты де-

ления урана, такие как стронций и цезий. 

Согласно проведенным ранее исследова-

ниям основными продуктами выщелачи-

вания АФС подземной водой также, как и 
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ее последующего контакта с глинистыми 

материалами, входящими в состав ИББ, 

являются ионы натрия и фосфата [3]. 

Целью настоящей работы является 

изучение сорбционного поведения образ-

цов кристаллических пород, слагающих 

массив горных пород на участке «Ени-

сейский», по отношению к радионукли-

дам в присутствии продуктов выщелачи-

вания АФС.  

Экспериментальная часть 

В качестве кристаллических горных 

пород были использованы образцы 

гнейса и долерита, отобранные на 

участке «Енисейский» Нижне-Канского 

массива с глубины размещения проекти-

руемого ПГЗРО, а также образец, ото-

бранный из зоны дробления. Минераль-

ный состав образцов, а также номера 

скважин и глубина отбора приведены в 

табл. 1. Эксперименты выполнялись с 

размолотыми образцами пород с разме-

ром частиц 0.1-0.5 мм.  

Сорбцию радионуклидов проводили 

из модельной подземной воды (ПВ), мо-

дельного выщелата (МВ) алюмофосфат-

ного стекла, далее по тексту подземная 

вода и выщелат. Обозначения проведен-

ных экспериментов приведены в табл. 2. 

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 [5]. МВ гото-

вили путем добавления NaH2PO4·2H2O и 

солей имитаторов радиоактивных отхо-

дов к ПВ [6]. 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-

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).  

Таблица 1. Характеристика использованных образцов горных пород участка «Енисейский» 

Table 1. Characteristics of the used rock samples of the Yeniseisky site. 

Тип по-

роды, обо-

значение 

Номер 

сква-

жины 

Интер-

вал, м 
Минеральный состав 

Гнейс, Г Р-12 455.7 

Главные породообразующие минералы: плагио-

клаз, биотит, кварц, калиевый полевой шпат. 

Второстепенные, рудные и акцессорные мине-

ралы: магнетит, мусковит, рутил, сфен, Zn-

содержащая шпинель. Вторичные низкотемпера-

турные изменения проявлены в виде хлоритиза-

ции биотита. 

Долерит, Д Р-12 
439.8-

442.2 

Главные породообразующие минералы: плагио-

клаз и переплетенные игольчатые и листоватые 

кристаллы темноцветных минералов -амфибола, 

пироксена, биотита и хлорита.  

Акцессорные и рудные минералы: микрозерни-

стый монацит, хлор-апатит, мелкозернистый хро-

мит, иногда в сростках с магнетитом, крупнозер-

нистый пирит. 

Материал 

заполни-

тель тре-

щин, З 

Р-11-1 454.6 

Главные породообразующие минералы: гейлан-

дит-клиноптилолит, хлорит, серицит, кальцит, 

кварц, рутил, апатит. Возможно присутствие не-

большого количества глинистых минералов – ка-

олинита и монтмориллонита.  
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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 сверхма-

лых количеств альфа- и бета-излучателей 

(Perkin Elmer, США) с использованием 

сцинтиллятора OptiphaseHisafe3 

(Perkin Elmer, США) в соотношении 

сцинтиллятор:аликвота =  10:1. Алик-

воты, содержащие 90Sr, предварительно 

выдерживали в течение 14 дней для уста-

новления равновесия между 90Sr и 90Y. 

Концентрация 137Cs определялась мето-

дом гамма-спектрометрии на цифровом 

γ-спектрометрическом комплексе с коак-

сиальным детектором GEM30 фирмы 

AMETEK (ORTEC). 

Сорбционные свойства пород исследо-

вали в статических условиях при соотно-

шении массы твердой фазы к объему рас-

твора, равном 1 г : 20 см3, температуре 

25оС и периодическом перемешивании. 

Достижение равновесия определяли по 

прекращению изменения концентрации 

радионуклидов в жидкой фазе, после чего 

определяли коэффициенты распределе-

ния Kd и распределение форм сорбиро-

ванного радионуклида методом последо-

вательного выщелачивания. Для всех ис-

следованных систем равновесие достига-

лось в течение 4 недель или ранее.  

Распределение форм нахождения ра-

дионуклида, сорбированного на образцах 

пород, определяли методом последова-

тельного выщелачивания по модифици-

рованной схеме Тессиера [7]. Схема вы-

щелачивания приведена в табл. 3. Радио-

нуклиды, выщелачиваемые на IV и V ста-

диях, относят к прочнофиксированным 

формам, а выщелачиваемые на I и II ста-

диях – к подвижным мобильным формам 

радионуклидов. Выщелачиваемый на III 

стадии радионуклид относится к условно 

подвижным формам. Учитывая составы 

ПВ и МВ, нет оснований утверждать, что 

в ПГЗРО с матрицей будет контактиро-

вать раствор, соответствующий по со-

ставу третьей стадии (табл. 3). Поэтому 

при анализе результатов селективной де-

сорбции к прочнофиксированным фор-

мам отнесено суммарное извлечение ра-

дионуклида на III, IV и V стадиях. 

Обсуждение результатов 

Для оценки влияния продуктов выще-

лачивания алюмофосфатной матрицы на 

поведение радионуклидов проведены 

Таблица 2. Перечень использованных горных пород и серий проведенных сорбционных 

экспериментов с радионуклидами. 

Table 2. List of used rocks and series of conducted sorption experiments with radionuclides. 

Порода, материал 
Модельный 

раствор 

Обозначение 

серий 

экспериментов 

Гнейс  
ПВ Г1 

МВ Г2 

Долерит 
ПВ Д1 

МВ Д2 

Материал заполнитель трещин 
ПВ З1 

МВ З2 
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сорбционные эксперименты на измель-

ченных образцах пород, слагающих мас-

сив на участке «Енисейский», с использо-

ванием ПВ и МВ. Полученные значения 

коэффициентов распределения радио-

нуклидов приведены в табл. 4.  

На всех исследованных образцах по-

род 137Cs хорошо сорбируется из подзем-

ной воды. Однако в присутствии продук-

тов выщелачивания АФС сорбция в зна-

чительной мере снижается. Так, на образ-

цах кристаллических горных пород – 

гнейсе и долерите –коэффициенты рас-

пределения (Kd) снижаются более чем на 

порядок, тогда как для материала запол-

нителя трещин Kd снижается в 1.5 раза 

(табл. 4). При сорбции на горных породах 

цезий извлекается из жидкой фазы пре-

имущественно биотитом [5] по меха-

низму ионного обмена в межслоевом 

пространстве и на поверхностных сорб-

ционных центрах. При этом в указанных 

процессах цезий конкурирует с натрием, 

что снижает степень его извлечения гор-

ными породами из растворов выщелатов, 

относительно аналогичных показателей 

для подземной воды [8]. Подобное умень-

шение доли сорбированного цезия, объ-

ясняемое влиянием ионной силы, опреде-

ляемой главным образом ионами натрия 

и фосфата, отмечалось и на других при-

родных образцах [9-11].  

Изучение форм нахождения цезия, 

сорбированного на образцах кристалли-

ческих горных пород и материале запол-

нителя трещин, показало, что для всех ис-

следованных образцов в присутствии 

продуктов выщелачивания АФС увели-

чивается доля радионуклида, находяще-

гося в обменной форме (II стадия) 

(рис. 1а).  Несмотря на такое перераспре-

деление 137Cs при сорбции из МВ, доля 

прочнофиксируемых форм цезия (сумма 

III, IV и V стадий) составляет около 80% 

Таблица 3. Схема последовательного выщелачивания [7] 

Table 3. Sequential leaching scheme [7] 

Стадия 
Геохимическая форма 

нахождения радионуклидов 
Реагенты 

Время кон-

такта 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 4. Коэффициенты распределения радионуклидов (см3/г) на измельченных горных 

породах и материале заполнителе трещин из модельной подземной воды (ПВ) и модель-

ного выщелата (МВ). 

Table 4. Radionuclide distribution coefficients (cm3/g) on crushed rocks and crack filler material 

from model groundwater (PV) and model leachate (MV). 

 Cs Sr U 

Порода ПВ МВ ПВ МВ ПВ МВ 

Д 2.3·103 2.4·102 2.4·101 4.5·101 7.3·100 1.89·102 

Г 2.5·103 5.5·102 2.7·101 5.6·101 7.3·100 1.9·103 

З 2.1·103 1.3·103 1.2·102 7.4·102 7.0·101 3.52·103 

 Np Pu Am 

Порода ПВ МВ ПВ МВ ПВ МВ 

Д 7.0·100 5.8·102 5.7·102 1.1·103 1.4·103 1.6·103 

Г 6.0·101 1.6·103 1.3·103 2.2·103 6.0·102 3.2·102 

З 6.6·102 9.6·103 4.1·102 6.0·102 1.1·103 7.5·102 
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для долерита и материала заполнителя 

трещин, а для гнейса превышает 60%.  

Сорбционное поведение 90Sr в присут-

ствии продуктов выщелачивания АФС 

отличается от его поведения в ПВ 

(табл. 4). Химические свойства стронция 

в значительной мере отличаются от це-

зия, что обуславливает принципиальные 

различия в их поведении. Так, коэффици-

енты распределения стронция в МВ по-

вышаются, что важно, учитывая его вы-

сокую миграционную способность и низ-

кую относительно других изученных ра-

дионуклидов сорбцию как на породах, 

так и на глинах [5].  

В присутствии продуктов выщелачи-

вания АФС не происходит значительного 

изменения в распределении форм нахож-

дения стронция (рис.1б). Основное коли-

чество сорбированного радионуклида из 

ПВ и МВ на долерите, гнейсе и материале 

  
а б 

  
в г 

  
д е 

Рис. 1. Распределение форм нахождения радионуклидов цезия (а), стронция (б), урана 

(в), нептуния (г), плутония (д) и америция (е) сорбированных на измельченных образ-

цах гнейса, долерита и материала заполнителя трещин из модельной подземной воды и 

модельного выщелата АФС. 

Fig. 1. Distribution of radionuclides of caesium (a), strontium (b), uranium (c), neptunium (d), 

plutonium (e), and americium (e) sorbed on crushed samples of gneiss, dolerite, and crack filler 

material from model groundwater and model API leach. 
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заполнителе трещин находится в мобиль-

ной форме (I и II стадии). Доля радио-

нуклида, сорбированного по обменному 

механизму, преобладает, что характерно 

для 90Sr [7]. При сорбции из ПВ и МВ не-

высокое содержание прочнофиксирован-

ных форм радионуклида в определенной 

степени в случае МВ компенсируется бо-

лее высокими значениями коэффициен-

тами распределения.  

Присутствие в растворе продуктов вы-

щелачивания АФС значительно сдвигает 

равновесие в сторону сорбированных 

форм 233U и 237Np. Эффект наблюдается 

для всех исследованных образцов пород. 

Соответственно, повышаются коэффици-

енты распределения этих радионуклидов 

более чем на порядок. Подобное увеличе-

ние сорбции урана в присутствии ионов 

фосфата наблюдалось на осадочных поро-

дах [12], гетите [13] и кварце [14]. При 

этом возможны различные механизмы им-

мобилизации урана, например, образова-

ние тройных комплексов, в которых ура-

нил-ион связан с фосфатом и поверхно-

стью минералов, и осаждение фосфат-со-

держащих фаз урана на поверхности [14].  

Изменение состава раствора влияет на 

формы нахождения сорбированного 

урана (рис. 1в). В присутствии продуктов 

выщелачивания АФС практически не из-

меняется содержание мобильных форм 

урана (I и II стадии), но при этом проис-

ходит увеличение доли радионуклида, 

находящегося в обменной форме (стадия 

II рис. 1б). Содержание прочнофиксиро-

ванных форм урана, сорбированного на 

гнейсе и долерите, не превышает 10-15% 

и несколько возрастает на материале за-

полнителе трещин.  

В присутствии АФС также наблюда-

ется увеличение содержания мобильных 

форм сорбированного нептуния (I, II ста-

дии), в основном за счет увеличения об-

менной формы. При этом доля радио-

нуклида, десорбированного водой, 

уменьшается. Одновременно снижается 

содержание прочнофиксированных 

форм. Сходство геохимического поведе-

ния урана и нептуния позволяет в некото-

рой степени экстраполировать возмож-

ные механизмы поведения урана на пове-

дение радионуклидов нептуния. Невысо-

кое содержание прочнофиксированных 

форм урана и нептуния при сорбции в ПВ 

и МВ компенсируется повышенными 

значениями коэффициентов распределе-

ния этих радионуклидов на всех типах ис-

следованных пород (табл. 4).  

Помимо увеличения количества сор-

бированного нептуния из МВ по сравне-

нию с ПВ на всех исследованных образ-

цах наблюдалось увеличение доли радио-

нуклида, выщелачиваемого на второй 

стадии последовательного выщелачива-

ния. В основном, такое перераспределе-

ние происходит за счет уменьшения 

вклада наиболее мобильной фракции, вы-

мываемой при контакте с модельной под-

земной водой в ходе последовательной об-

работки породы с сорбированным радио-

нуклидом при последовательном выщела-

чивании. Однако доля сорбированного ра-

дионуклида, находящегося в прочнофик-

сированных формах (сумма III, IV, и V 

стадий), несколько уменьшается.  

Продукты выщелачивания алюмофос-

фатного стекла, присутствующие в под-

земной воде, не так сильно влияют на 

сорбцию плутония и америция, как это 

имеет место в случае урана и нептуния 

(табл. 4). При этом для плутония, также 

как и в случае урана и нептуния, наблю-

дается увеличение коэффициентов рас-

пределения. Для америция имеет место 

снижение коэффициентов распределения 

на гнейсе и материале заполнителе тре-

щин. Подобное снижение доли сорбиро-

ванного радионуклида также ранее 

наблюдалось при его сорбции на глинах 

из подземной воды, содержащей более 

высокие концентрации растворенных 

фосфатов [15]. Состав раствора не влияет 

на сорбцию америция на долерите.  

В присутствии продуктов выщелачи-

вания АФС изменяется распределение 

форм нахождения 239Pu и 241Am (рис. 1 д, 
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е). Как и в случае урана и нептуния, доля 

сорбированного плутония, находящегося 

в обменной фракции (II стадия) при сорб-

ции из модельного выщелата, увеличива-

ется с 25-40% до 60-70%. Соответственно 

уменьшается содержание прочнофикси-

рованных форм. Наиболее выражена эта 

тенденция в случае сорбции плутония на 

гнейсе. Перераспределение форм нахож-

дения америция аналогично плутонию. 

Заключение 

Присутствие в составе жидкой фазы 

продуктов выщелачивания макрокомпо-

нентов натрий-алюмофосфатного стекла 

(матрица ВАО) в значительной степени 

влияет на взаимодействие радионуклидов 

с образцами кристаллических горных по-

род, слагающих горный массив на 

участке «Енисейский».  

Сорбция цезия в присутствии продук-

тов выщелачивания матрицы из алюмо-

фосфатного стекла несколько снижается. 

Наблюдается некоторое снижение доли 

прочнофиксированных форм сорбиро-

ванного цезия, однако их вклад для 

гнейса превышает 60%, а для долерита и 

материала заполнителя трещин состав-

ляет более 80%.  

Сорбция стронция и плутония в мо-

дельном выщелате несколько повыша-

ется по сравнению с соответствующими 

показателями в модельной подземной 

воде, в некоторых случаях наблюдается 

повышение коэффициентов распределе-

ния в разы. Для америция в ряде случаев 

наблюдается некоторое снижение коэф-

фициентов распределения. При этом доля 

радионуклида, сорбируемого по обмен-

ному механизму, увеличивается. 

Коэффициенты распределения наибо-

лее мобильных в условиях окружающей 

среды радионуклидов – урана и нептуния 

– в выщелатах повышаются на порядок и 

больше, что значимо увеличивает способ-

ность кристаллических горных пород, 

слагающих горный массив на участке 

«Енисейский», задерживать указанные 

радионуклиды и замедлять их миграцию 

в условиях ПГЗРО. Наблюдаемое сниже-

ние прочности иммобилизации урана и 

нептуния породой незначительно.  

Следует отметить, что из хранилища в 

породы попадают растворы выщелата, 

после их контакта с материалами бенто-

нитового барьера, в результате которого 

значительная часть радионуклидов сор-

бируется на материалах барьера [9]. 
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