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Очистка различных жидких сред от техногенных радионуклидов является важной технологи-
ческой задачей, для решения которой часто используются сорбционные методы. Целью данной рабо-
ты было изучение физико-химических и сорбционных характеристик образцов чистых гексациано-
феррата железа (образцы 1 и 2) и гексацианоферрата никеля (образцы 3 и 4) по отношению к радио-
нуклидам цезия. Показано, что с точки зрения гранулометрического состава, влияющего на скорость 
седиментации и легкость фильтрации, гексацианоферраты железа имеют технологическое преимуще-
ство перед гексацианоферратами никеля благодаря тому, что последние содержат большее количест-
во мелкой фракции (0.5-10 мкм). Результаты термогравиметрического анализа и дифференциального 
термического анализа показали, что нижний предел температурной стабильности для всех изученных 
сорбентов составляет не менее 200°С, что позволяет беспрепятственно сушить насыщенные сорбенты 
при температуре 100-150°С. При этом гексацианоферраты никеля обладают несколько большей тер-
мической стабильностью по сравнению с гексацианоферратами железа. На модельных растворах по-
казано отсутствие влияния рН раствора сорбцию цезия гексацианоферратами никеля и железа в диа-
пазоне от 0.5 до 11.5. Коэффициенты распределения цезия во всем изученном интервале рН варьиру-
ются от 3·104 до 3·105 см3/г. Изучено влияние концентрации натрия и калия на сорбцию цезия гекса-
цианоферратами никеля и железа при содержании ионов Na+ и K+ до 2.5 моль/дм3. Показано, что 
сорбция цезия гексацианоферратами железа не зависит от концентрации натрия и калия, тогда как 
коэффициенты распределения цезия для гексацианоферратов никеля незначительно снижаются при 
концентрациях натрия и калия более 1 моль/дм3. При этом коэффициенты распределения цезия при 
любых изученных условиях составляют не менее 104 см3/г. Таким образом, изученные гексациано-
ферраты можно рекомендовать для извлечения цезия из широкого спектра среднеактивных ЖРО, со-
держащих цезий. 

Ключевые слова: жидкие радиоактивные отходы, цезий, гексацианоферраты, сорбция. 

Введение 

В процессе производственной деятельности человека образуются значитель-
ные количества техногенных отходов, в частности сточные воды, содержащие раз-
личные токсичные примеси. К наиболее токсичным компонентам сточных вод отно-
сятся радиоактивные элементы, которые могут попадать в окружающую среду в ре-
зультате деятельности предприятий ядерного топливного цикла, атомных электро-
станций, а также при авариях на радиационно-опасных объектах. Для очистки при-
родных и сточных вод от радионуклидов широко используются сорбционные мето-
ды [1]. Среди продуктов деления и активации самую серьезную проблему представ-
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ляют радионуклиды с периодом полураспада в пределах 10-100 лет, из которых наи-
более значимыми являются 137Cs, 90Sr, 60Co. Среди этих радионуклидов особое место 
занимает 137Cs, который обусловливает порядка 95% гамма-излучения от облученно-
го ядерного топлива после пятилетней выдержки. В качестве сорбентов для цезия 
используют природные глинистые минералы [2-4], органические ионообменные 
смолы [5], активированные угли [6], титаносиликаты щелочных металлов [7, 8], а 
также экстракционно-хроматографические смолы на основе краун-эфиров [9]. Наи-
большая селективность к цезию характерна для органических и неорганических 
сорбционно-активных материалов, модифицированных гексацианоферратами пере-
ходных металлов [10-12], фосфомолибдатами [13, 14] и вольфраматами [15]. Среди 
недостатков модифицированных сорбентов можно отметить относительно низкую 
емкость и кинетические затруднения, связанные с тем, что сорбционной активно-
стью обладает лишь часть материала. Целью данной работы было изучить влияние 
мешающих факторов (pH, концентрации ионов-аналогов) на сорбцию 137Cs гекса-
цианоферратами железа и никеля, а также изучение их физико-химических свойств, 
имеющих значение в технологии переработки жидких радиоактивных отходов. 

Эксперимент 

Были исследованы физико-химические и сорбционные свойства четырех об-
разцов гексацианоферратов производства ООО НПП «Эксорб» (Россия): двух образ-
цов гексацианоферрата железа и двух образцов гексацианоферрата никеля, синтези-
рованных различным способом. Описание сорбентов представлено в табл. 1. 
 
Таблица 1. Описание сорбентов  

Образец 
Промышленное 
название 

Описание 

1 FFe Гексацианоферрат железа, лабораторный образец 
2 FFe-In Гексацианоферрат железа, промышленный образец 
3 FNi Гексацианоферрат никеля, лабораторный образец 
4 FNi-In Гексацианоферрат никеля, промышленный образец 

 
Сорбенты получали прямым осаждением в водной среде гексацианоферрата 

железа-калия и сульфата железа (II) либо сульфата никеля (II). Лабораторные образ-
цы получали на лабораторном оборудовании, размер партии – 100 г. Промышленные 
партии сорбентов изготавливали на промышленном общехимическом оборудовании, 
размер партии – 1000 кг. Полученную суспензию фильтровали, промывали осадок 
водой, сушили при температуре 100ºС, после чего измельчали. Измельчение лабора-
торных образцы проводили в лабораторном миксере, а промышленных – в дезинте-
граторе. 

Определение удельной поверхности образцов, оценка размеров пор и опреде-
ление параметров поверхности проводилось с использованием низкотемпературной 
адсорбцией азота (-196°С) на приборе NOVA 1200e компании Quantachrome. Время 
дегазации образцов перед исследованием при температуре 100°С составляло 1 час. 

Определение гранулометрического состава сорбентов производили на лазер-
ном дифракционном анализаторе гранулометрического состава Fritsch Analysette  
22 MicroTec plus с блоком диспергирования в жидкости – Wet Dispersion Unit. Для 
измерения на приборе отбирали представительную пробу сорбента. Измерение про-
водили в ячейке диспергирования в водопроводной воде. Диапазон измерения –  
от 0.08 мкм до 2000 мкм. 
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Термогравиметрический и дифференциальный термический анализ был вы-
полнен в воздушной среде на установке Mettler Toledo Stare TGA/SDTA851e LF/1600 
с микровесами MT5. Скорость нагрева составляла 10°С/мин. Скорость продувки 
воздуха составляла 50 см3/мин. Масса навески сорбентов составляла от 40 до 50 мг. 

Измерение активности проб проводили на альфа-бета-радиометре для изме-
рений малых активностей УМФ-2000 и гамма-бета-спектрометре МКС-АТ1315. 

Обсуждение результатов 

Изучение физико-химических свойств сорбентов. На рисунке 1 представлены 
дифференциальные и интегральные кривые распределения размеров частиц для ка-
ждого из изученных сорбентов. Результаты обработки кривых представлены в таб-
лице 2. 

 

 
 

 
Рис. 1. Кривые распределения размеров частиц гексацианоферратных 
сорбентов (сплошная линия – дифференциальная кривая, 

пунктирная – интегральная кривая) 
 

Таблица 2. Распределение частиц гексацианоферратных сорбентов по фракциям 
и удельная поверхность сорбентов 

Сорбент 
Фракция 
1, мкм 

Фракция 
2, мкм 

Фракция 
3, мкм 

80% частиц лежит в диа-
пазоне, мкм 

S, м2/г 

1 70 – – 8-170 30±2 
2 35 200 – 10-250 113±2 
3 <0.1 35 70 1-80 16±2 
4 1 25 70 1-80 43±5 

 
Результаты исследования гранулометрического состав сорбентов, можно за-

метить, что сорбенты 2, 3, 4 имеют сложный состав. Гексацианоферраты никеля (3) и 
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(4) по сравнению с гексацианоферратами железа (1) и (2) в целом представлены бо-
лее мелкими частицами. При этом промышленный вариант измельчения приводит к 
образованию чуть большего количества мелкой фракции. Малые размеры частиц 
обуславливают большую удельную поверхность, и, как следствие, высокую степень 
и скорость сорбции, но более сложное отделение твердой фазы при фильтрации. 
Фильтрация через трековые мембраны показала себя неэффективной, вследствие 
пропускания части сорбента через мембрану и большого времени фильтрации. В 
дальнейшем при исследовании сорбционных свойств разделение твердой и жидкой 
фаз осуществляли на центрифуге Beckman Coulter Allegra x-30 на скорости  
7500 об/мин в течение 10 минут.  

Различия в распределениях по крупности частиц для разных сорбентов, оче-
видно, приводят и к различной удельной поверхности этих сорбентов. Из таблицы 2 
видно, что для образца 1 удельная поверхность в 3.5 раза меньше, чем для образца 2, 
что можно объяснить как наличием большего количества более мелкой фракции в 
образце 2, так и, по-видимому, особенностями измельчения образцов. Аналогично, в 
случае гексацианоферратов никеля, удельная площадь поверхности промышленного 
образца (4) оказалась в 3 раза больше, чем у лабораторного образца (3). Тот факт, 
что для гексацианоферратов никеля характерна существенно меньшая удельная по-
верхность, чем для гексацианоферратов железа, можно объяснить тем, что для гек-
сацианоферратов железа, вероятно, характерна большая пористость.  

Таким образом, с точки зрения механических свойств (в первую очередь, ско-
рости осаждения и легкости фильтрации) гексацианоферраты железа (сорбенты 1 
и 2) имеют преимущество перед гексацианоферратами никеля (3 и 4) благодаря 
меньшему количеству мелкой фракции, которая имеет низкую скорость оседания и 
забивает поры фильтра. 

В результате сорбционной переработки ЖРО потребуется дальнейшая сушка 
насыщенных сорбентов. Также при высоких удельных активностях возможно значи-
тельное разогревание насыщенного сорбента. В то же время, воздействие высоких 
температур, как правило, приводит к деструкции сорбента или его перекристаллиза-
ции, что уменьшает его емкость. Кроме того, известно, что гексацианоферраты пере-
ходных металлов, как правило, склоны к разложению при повышенных температу-
рах. 

Для определения возможности температурной деструкции сорбентов было 
изучено термическое поведение образцов сорбентов с помощью термогравиметриче-
ского (TGA) и дифференциального термического (SDTA) анализа в интервале тем-
ператур 45-500°С на воздухе (рис. 2). 

Результаты показали, что разных сорбентов характерны различные диапазоны 
термической устойчивости. Так, минимальная термическая устойчивость наблюда-
лась для гексацианоферратов железа (начало разложения гексацианоферратной фазы 
для сорбентов 1 и 2 наблюдалось при температурах около 220°С), тогда как гекса-
цианоферраты никеля оказались более устойчивыми. Наилучшие характеристики 
наблюдались на образце 3: начало разложения наблюдается при температуре поряд-
ка 320°С. Убыль массы для всех сорбентов при низких температурах (до 150-180°С) 
можно объяснить удалением воды, что также подтверждается эндотермичностью 
данного процесса. При более высоких температурах убыль массы обусловлена начи-
нающимся разложением гексацианоферратов. В таблице 3 приведены суммарные 
характеристики термического поведения сорбентов. 
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Рис. 2. Кривые TGA и SDTA сорбентов  

в интервале температур 45-500°С на воздухе 
 

Таблица 3. Результаты TGA и SDTA гексацианоферратов железа и никеля 
Сорбент Убыль массы при 500°С, % Начало разложения, °С Пик разложения, °С 

1 20 220 340 
2 40 220 290 
3 19 320 360 
4 35 230 310 

 
Таким образом, результаты термогравиметрического анализа и дифференци-

ального термического анализа показали, что нижний предел температурной стабиль-
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ности для всех изученных сорбентов составляет не менее 220 °С, при этом гексациа-
ноферраты никеля обладают большей термической стабильностью по сравнению с 
гексацианоферратами железа. Наибольшая термическая стабильность наблюдалась 
для образца 3. 

Изучение сорбции 137Cs гескацианоферратами. Поскольку сорбция цезия гек-
сацианоферратами протекает по ионообменному механизму, на сорбцию будет вли-
ять концентрация конкурирующих катионов, в первую очередь водорода и щелоч-
ных металлов. В работе было изучено влияние рН на сорбцию цезия гексацианофер-
ратами железа и никеля. В качестве растворов была взята отстоянная и отфильтро-
ванная водопроводная вода с добавлением стабильного цезия (0.05 мг/дм3) и метки 
137Cs. рН растворов задавали внесением необходимых количеств растворов NaOH и 
HCl. Зависимости «lgKd – pH» для каждого сорбента представлены на рисунке 3.  

 

 
Рис. 3. Зависимость коэффициентов распределения цезия от pH 

 
По полученным зависимостям видно, что pH раствора в диапазоне 0.5-11.5 не 

влияет на коэффициент распределения для гексацианоферратов всех типов. При 
этом коэффициенты распределения цезия во всем изученном интервале рН варьиру-
ются от 3·104 до 3·105 дм3/г. 

В техногенных ЖРО, так и в радиоактивно-загрязненных природных водах 
могут наблюдаться повышенные концентрации натрия, калия и аммония. Поскольку 
они являются химическими аналогами цезия, представляло интерес изучить влияние 
этих конкурирующих ионов на сорбцию 137Cs. На рисунках 4-6 представлены зави-
симости «lgKd–C(Me+)» для каждого сорбента. 

 

 
 

Рис. 4. Зависимость коэффициентов распределения цезия 
от концентрации натрия 
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Рис. 5. Зависимость коэффициентов распределения цезия 
от концентрации калия 

 
Из представленных зависимостей видно, что коэффициент распределения не 

изменяется при содержании ионов Na+ и К+ в диапазоне 0.01-5 моль/дм3 для гекса-
цианоферратов железа. Для гексацианоферратов никеля наблюдается небольшое 
снижение коэффициента распределения цезия в области высоких концентраций Na+ 
и К+ (более 1 моль/дм3). При этом коэффициенты распределения цезия составляют 
не менее 104 см3/г.  

 

 
 

Рис. 6. Зависимость коэффициентов распределения цезия 
от концентрации аммония 

 

В отличие от натрия и калия, ионы аммония оказывают заметно большее по-
давляющее влияние на сорбцию цезия, которое становится заметным уже при кон-
центрации аммония от 0.5 моль/ дм3. Полученные результаты хорошо согласуются с 
литературными данными по сорбции ионов щелочных металлов и аммония гекса-
цианоферратами переходных металлов. Как было показано Вольхиным и др. [16], 
гексацианоферраты сорбируют ионы щелочных металлов за счет цеолитного эффек-
та, который проявляется тем сильнее, чем ближе диаметр сорбируемого иона к раз-
мерам сечения каналов в структуре гексацианоферрата. Максимальный цеолитный 
эффект наблюдается для катиона цезия, наиболее близок к иону Cs+ по размеру ион 
NH4

+ (см. табл. 4), поэтому ион аммония оказывает большее влияние на сорбцию це-
зия, чем катионы других рассматриваемых элементов. Тем не менее, даже при кон-
центрации аммония 5 моль/дм3 коэффициенты распределения цезия остаются не ме-
нее 103 см3/г. 

Таким образом, изученные гексацианоферраты можно рекомендовать для из-
влечения цезия из ЖРО в широком интервале рН (от 0.5 до 11.5), а также в широком 
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диапазоне концентраций конкурирующих катионов натрия, калия и аммония  
(до 5 моль/дм3).  

 

Таблица 4. Эффективные диаметры гидратированных катионов щелочных металлов 
и аммония [17]. 

Катион Na+ K+ Cs+ NH4
+ 

Диаметр катиона, нм 0.4 – 0.45 0.3 0.25 0.25 

Заключение 

Были изучены физико-химические и сорбционные характеристики образцов 
гексацианоферрата железа (образцы 1 и 2) и гексацианоферрата никеля (образцы 3 и 
4). С точки зрения гранулометрического состава, влияющего на скорость седимента-
ции и легкость фильтрации, гексацианоферраты железа (сорбенты 1 и 2) имеют тех-
нологическое преимущество перед гексацианоферратами никеля (3 и 4) благодаря 
меньшему количеству мелкой фракции. Результаты термогравиметрического анализа 
и дифференциального термического анализа показали, что нижний предел темпера-
турной стабильности для всех изученных сорбентов составляет не менее 200°С, при 
этом гексацианоферраты никеля обладают несколько большей термической стабиль-
ностью по сравнению с гексацианоферратами железа. Показано отсутствие влияния 
рН раствора сорбцию цезия гексацианоферратами никеля и железа в диапазоне от 
0.5 до 11.5. Коэффициенты распределения цезия во всем изученном интервале рН 
варьируются от 3·104 до 3·105 см3/г. Изучено влияние концентрации натрия и калия 
на сорбцию цезия гексацианоферратами никеля и железа при содержании ионов Na+, 
K+ и NH4

+ до 5 моль/дм3. Показано, что сорбция цезия гексацианоферратами железа 
не зависит от концентрации натрия и калия, тогда как коэффициенты распределения 
цезия для гексацианоферратов никеля незначительно снижаются при концентрациях 
натрия и калия более 1 моль/дм3. При этом коэффициенты распределения цезия при 
любых изученных условиях составляют не менее 104 см3/г. Ионы аммония оказыва-
ют заметно большее подавляющее влияние на сорбцию цезия, которое становится 
заметным уже при концентрации аммония от 0.5 моль/дм3, что объясняется близо-
стью радиусов гидратированных ионов Cs+ и NH4

+. Таким образом, изученные гек-
сацианоферраты можно рекомендовать для извлечения цезия из широкого спектра 
среднеактивных ЖРО, содержащих цезий. 
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The study of physicochemical 
and sorption characteristics of nickel 

and iron hexacyanoferrates with respect to cesium  
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1Ural Federal University, Ekaterinburg 
2Eksorb Ltd., Ekaterinburg 

The decontamination of liquid media contaminated by anthropogenic radionuclides provides a se-
rious technological challenge. Sorption methods are often used to perform this task.  The paper studies the 
physico-chemical and sorption characteristics of pure samples of iron (samples 1 and 2) and nickel (samples 
3 and 4) hexacyanoferrates with respect to caesium radionuclides. It is shown that iron hexacyanoferrates 
have better granulometric composition than nickel hexacyanoferrates due to a smaller quantity of fine frac-
tion (0.5-10 µm), thus providing for easier sedimentation and filtration. The results of thermal gravimetric 
and differential thermal analysis have shown that the lower limit of thermal stability of all hexacyanoferrates 
was at least 200°С. This means that spent sorbents can be dried at 100–150°С. Nickel hexacyanoferrates 
demonstrated a slightly higher thermal stability as compared with iron hexacyanoferrates. The experiment 
performed with simulated solutions demonstrated that pH does not affect the sorption of caesium by hex-
acyanoferrates with the рН range of 0.5 to 11.5. The distribution coefficients of caesium varied from 3·104 to 
3·105 cm3/g. The effect of sodium and potassium on the sorption of cesium by iron and nickel hexacyanofer-
rates was studied at the concentrations of Na+ and K+ of up to 5 mol/dm3. The study demonstrates that the 
sorption of caesium by iron hexacyanoferrates does not depend on sodium and potassium concentration; whe-
reas in case of nickel hexacyanoferrates distribution coefficients of caesium slightly decrease with concentra-
tions of sodium and potassium of 1 mol/dm3and higher. However, distribution coefficients of caesium re-
mained at least 104 cm3/g under any of the conditions studied. Ammonium ions showed significantly stronger 
suppressing effect on caesium sorption at the concentration of 0.5 mol/dm3, which can be explained by simi-
lar ionic radii of hydrated Cs+ and NH4

+. Thus, the iron and nickel hexacyanoferrates can be recommended 
for caesium separation from a wide spectrum of acidic, neutral, slightly alkaline and salty intermediate-level 
liquid radioactive wastes. 

Keywords: Liquid radioactive waste, caesium, hexacyanoferrates, sorption 
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