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СОРБЦИОННО-КОАГУЛЯЦИОННАЯ ОЧИСТКА ЖИДКИХ РАДИОАКТИВНЫХ ОТХОДОВ 
ОТ УРАНА И ТРАНСУРАНОВЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

 
Извлечение урана и трансурановых элементов из жидких радиоактивных отходов проводили методом 

коагуляции. Показано, что европий и америций практически полностью связываются коагулятами, а содержа-
ние урана уменьшается в 10 и более раз. Финишную очистку фильтрата после коагуляции проводили сорбцией 
через колонки, заполненные индивидуальными сорбентами, а также их комбинацией. Тестирование сорбентов 
осуществляли извлечением плутония и америция из модельных растворов, содержащих хлориды, сульфаты и 
бикарбонаты щелочных и щелочноземельных металлов, а урана - из сильнокислых растворов (3 моль/дм HNO3) 
с помощью индикаторных меток соответствующих радионуклидов. Установлено, что образец TiSi-ВS высоко-
селективен по отношению к радионуклидам 241Am, 239Pu и ионам урана. 

Ключевые слова: сорбенты неорганические, жидкие радиоактивные отходы, уран, трансурановые эле-
менты. 

 

Введение 
 

Одной из важнейших экологических проблем атомной энергетики является переработка жид-
ких радиоактивных отходов (ЖРО), образующихся при эксплуатации предприятий ядерного топлив-
ного цикла. Здесь в качестве примера можно привести одну из наиболее показательных по сложности 
задач – проблему утилизации ЖРО на Чернобыльской АЭС (ЧАЭС). 

Неорганизованные протечки воды в объекте «Укрытие», представляющие собой ЖРО слож-
ного солевого состава, включают уран, продукты деления и трансурановые элементы (ТУЭ), органи-
ческие соединения (комплексы, пылеподавители). Эти ЖРО образовались в результате проведения 
мероприятий по пылеподавлению, конденсации влаги из-за разности температур внутри и снаружи 
объекта «Укрытие» и попадания в него атмосферных осадков через имеющиеся трещины и неплотно-
сти. Суммарное количество ЖРО оценивается приблизительно в 1000 м3 [1, 2]. 

Радиоактивность ЖРО (104 -108 Бк/дм3) возникает в результате контакта водных растворов с 
остатками топлива разрушенного реактора и определяется радиоактивными изотопами цезия, строн-
ция, урана, европия и ТУЭ (плутоний, америций) [3]. Проблема их очистки от радионуклидов ослож-
няется как большой концентрацией конкурирующих нерадиоактивных катионов, так и ряда анионов 
(гидрокарбонатов, фосфатов, хлоридов, сульфатов). Помимо этого радиоактивно-загрязненные воды 
характеризуются повышенным содержанием компонентов применяемой на объекте «Укрытие» эму-
льсии пылеподавителя, а именно: полимерного соединения силаксинакрилатного связующего, неио-
ногенного поверхностно-активного вещества ОП-7, глицерина, щавелевой, олеиновой и оксиэтилен-
дифосфоновой кислот, этилового спирта [4]. Полимерные эмульсии образуют коллоидные или псев-
доколлоидные растворы, а щавелевая кислота – устойчивые комплексные соединения с катионами 
стронция, уранила и ТУЭ. 

Известно несколько способов переработки ЖРО и одним из наиболее распространенных спо-
собов является упаривание. Однако в случае ЖРО ЧАЭС этот способ мало приемлем, так как сопро-
вождается образованием в испарительных аппаратах полимерной пленки, что выводит их из строя. 
Кроме того, в результате глубокого упаривания накапливается, так называемый солевой плав, утили-
зация которого также проблематична. Для очистки воды, загрязненной радионуклидами используется 
также реагентный метод, т.е. соосаждение солями бария, кальция или обработка известковым моло-
ком [5]. Недостатком способа является то, что при его реализации образуется объемный осадок, а 
степень очистки невысокая. Более современными являются мембранные методы очистки ЖРО, одна-
ко при извлечении радионуклидов из растворов сложного солевого состава мембраны быстро исчер-
пывают свой ресурс [6]. 
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Сорбционный способ очистки ЖРО в последнее десятилетие находит все большее примене-
ние, а его эффективность зависит от селективности и формы сорбентов. Наиболее доступными и де-
шевыми материалами являются природные сорбенты (цеолиты, глины и др.) [7], однако, они имеют 
невысокую сорбционную емкость и форму в виде порошков или непрочных гранул, которые не го-
дятся для использования в сорбционных колонках. 

Лидирующее положение в ряду материалов, селективных к большинству радионуклидов, со-
держащихся в ЖРО, занимают неорганические сорбенты и ионообменники, например, фосфаты эле-
ментов IV группы периодической системы [8 - 10]. Особое положение в последние 10 - 15 лет заняли 
кристаллические разновидности силикатов титана и циркония (TiSi и ZrSi) из-за их высокой избира-
тельности при сорбции цезия и стронция [11 - 13]. Также представляют значительный интерес 
аморфные сферически гранулированные фосфаты титана и циркония (TiP и ZrP) и их модификации, 
селективные по отношению к ионам уранила и некоторым ТУЭ [14]. 

В ряде работ предлагается довольно эффективный способ очистки ЖРО объекта «Укрытие» от 
радионуклидов, аккумулированных на коллоидных и псевдоколлоидных составляющих (полимерные 
эмульсии) органических и комплексных соединений. Он заключается в коагуляции коллоидов крем-
ний-аммонийсодержащими коагулянтами-флокулянтами с одновременным каталитическим окисле-
нием органических комплексов пероксидом водорода и последующей ультрафильтрацией растворов 
[4, 15]. Такая очистка позволяет снизить величину содержание урана и ТУЭ до ~ 98 %, однако ее не-
достатком является многостадийность. 

В настоящей работе была поставлена задача - оптимизировать коагуляционно-сорбционный 
процесс очистки ЖРО от всего спектра радионуклидов, в том числе ТУЭ и урана. Работа проводилась 
как с использованием модельных растворов, имитирующих сложный солевой и радиоизотопный со-
став, так и с реальными ЖРО объекта «Укрытие». В качестве реагентов для обработки ЖРО исполь-
зовались растворы солей титана - коагулянты, а в качестве сорбентов были применены полукристал-
лические силикотитанаты щелочных металлов и сферически гранулированные фосфаты титана и 
циркония, разработанные в Институте сорбции и проблем эндоэкологии НАН Украины. 

Независимое тестирование сорбционных свойств (селективности) упомянутых сорбентов 
осуществлялось с использованием соответствующих радиоизотопов в лаборатории хроматографии 
радиоактивных элементов Института физической химии и электрохимии РАН (ИФХЭ РАН) и в отде-
ле радиационного мониторинга Института проблем безопасности АЭС НАН Украины. 

Экспериментальная часть 
Полукристаллический силикотитанат синтезировали с использованием растворов TiOSO4 и 

Na2SiO3 по методике, описанной в патенте [16] и статье [17]. Аморфные сферически гранулирован-
ные фосфаты титана и циркония получали оригинальным золь-гель методом на основе фосфатов и 
гидроксидов соответствующих металлов IV группы [18, 19]. 

Коагуляцию проводили с использованием, в качестве прекурсоров, доступных и дешевых со-
единений титана (отходы производства титановых пигментов). Осадки после коагуляции отделяли 
фильтрованием через бумажный фильтр «синяя лента». 

Сорбцию урана и ТУЭ исследовали на модельных растворах следующего состава, мг-экв/г: 
Na+ - 0,29; K+ - 0,11; Mg2+ - 1,21; Ca2+ - 2,62; Cl- - 0,16; SO4

2- - 0,73; HCO3
- - 3,14; общая жесткость 3,83; 

общее солесодержание – 305 – 330 мг/дм3; рН 7,3 – 7,5 в лабораторных условиях по методике, опи-
санной в статье [17]. 

Концентрацию урана и плутония в растворе определяли радиометрическим методом с исполь-
зованием метки 233U на альфа-радиометре универсального спектрометрического комплекса (УСК) 
«Прогресс 2000». Удельную активность 241Am определяли радиометрическим методом на гамма-
радиометре УСК «Прогресс 2000». 

По результатам анализов рассчитывали значения коэффициента распределения (Кd) радио-
нуклида по формуле 

Кd = Ао – Ар/Ар х Vp/mc, 
 

где Ao, Ap – соответственно исходная и равновесная активность радионуклида, Бк/дм3; Vp – объем 
жидкой фазы, дм3; mc – масса сорбента, г. 

Сорбцию урана и ТЭУ из ЖРО объекта «Укрытие» проводили как в статических, так и в ди-
намических условиях. После коагуляции осветленную часть пропускали через сорбционные колонки 
с объемом сорбента в каждой из них 3 мл. Скорость протока составляла 100 мл/ч, объем пропущен-
ного раствора - 300 мл. Пробы отбирали каждые 60 мин и анализировали на содержание радионукли-
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дов. Измерение активности гамма-излучающих нуклидов выполняли на полупроводниковом спек-
трометре фирмы “ORTEC”, альфа-излучающие радионуклиды измеряли на спектрометре фирмы 
“EG&G ORTEC OCTETE”. Содержание урана определяли спектрофотометрически с арсеназо(III) на 
фотокалориметре КФК-3. 

Результаты и их обсуждение 
Предварительные исследования показали, что извлечь радионуклиды из ЖРО объекта «Укры-

тие» в полном объеме только с помощью сорбции не удается, поскольку ~ 40 – 50 % радионуклидов 
находятся в растворе в виде коллоидов и псевдоколлоидов [3]. Поэтому сначала ЖРО обрабатывали 
неорганическим коагулянтом. Для этого использовали смесь технического TiOSO4 (в его составе есть 
примесь Fe2+) в сочетании c H3PO4, KMnO4 или Н2О2 при различном соотношении компонентов. При 
этом в растворе образуется взвесь высокодисперсных частиц фосфата титана, диоксида марганца и 
гидроксида железа (III) по схеме 

 

TiOSO4 (Fe2+) + H3PO4 + KMnO4 → TiP, MnO2, Fe(OH)3. 
 

Каждое из этих соединений в свою очередь обладает коагуляционными и сорбционными свойствами. 
Кроме того, в присутствии окислителей (KMnO4 и Н2О2) разрушаются комплексы щавелевой кисло-
ты. В результате осаждения взвеси в осадок переходят изотопы ТУЭ и частично извлекается уран. 

Для получения коагулянта оптимального состава, эффективно осаждающего коллоидные ком-
поненты ЖРО, было исследовано несколько вариантов различных концентраций компонентов, вхо-
дящих в коагулянт. Для более эффективного извлечения радионуклидов в ЖРО, вместе с коагулиру-
ющей смесью, вносили некоторое количество сорбента ZrSi или TiSi. Результаты представлены в 
табл. 1. 

 

Таблица 1. Результаты коагуляционной очистки радиоактивных вод объекта «Укрытие» 
 

№ 
опыта Состав смеси коагулянтов на 0,2 дм3 ЖРО, мл 

Исходные ЖРО 
рН 154Eu, Бк/дм3 241Am, Бк/дм3 уран, мг/дм3 
8,7 6,3∙103 3,7∙104 8,3 

ЖРО после очистки 

1 TiOSO4 (2,5M) – 3,5; Na2HPO4 (1М) -40,0; FeCl3 (3М) - 6,0; 
Н2О2 (30 %) -0,5; ZrSi или TiSi – 0,5 г 5,6 < мда < мда 0,83 

2 
TiOSO4 (2,5M) -14,0; Na3PO4(насыщ.) - 100,0; Fe SO4 -1,7 г; 
FeCl3 (3М) - 17,5; KMnO4 -0,29 г; Н2О2 (30 %) - 0,5; ZrSi 
или TiSi -1,0 г 

6,2 < мда < мда 0,39 

3 TiOSO4 (3,24M) – 2,8; Na2HPO4 (1М) - 89,0; FeCl3 (3М) -5,0; 
CaCl2 (20 %) - 1,5; Н2О2 (30 %) - 0,5; ZrSi или TiSi -0,5 г 5,5 < мда < мда 0,31 

П р и м е ч а н и е. < мда – меньше минимальной детектируемой активности. 
 

Растворы после коагуляции осветляются. При этом, как видно из табл. 1, европий и америций 
полностью связываются коагулятами, а содержание урана уменьшается в 10 и более раз. Кроме коа-
гуляции, проводилась также дополнительная сорбционная очистка осветленных растворов на TiSi 
или ZrSi в статическом режиме, что и обеспечивает практически полное извлечение ТУЭ из ЖРО. 
Исходя из количества урана в фильтрате, можно сделать вывод, что наиболее эффективным является 
комплексный коагулянт в опыте № 3. После фильтрации для дальнейшей очистки от урана был взят 
раствор, содержащий 0,83 мг/дм3. Фильтрат пропускали через сорбционные колонки, содержащие как 
отдельные, так и комбинированные неорганические иониты, селективные к радионуклидам. В табл. 2 
представлены результаты комплексной очистки радиоактивных вод объекта «Укрытие» от урана. 

 

Таблица 2. Эффективность комплексной очистки радиоактивных вод объекта «Укрытие» от урана 
 

№ опыта Сорбент Стадия Концентрация уран, мг/дм3 

1  коагуляция 0,83 
ZrSi  сорбция 0,40 

2  коагуляция 0,83 
3 слоя: ZrР(H), ZrР(Na), TiP сорбция < 0,2 

3  коагуляция 0,83 
TiSi-BS сорбция < мда 

Как видно из табл. 2, все сорбенты извлекают уран, а силикотитанат (TiSi-BS) полностью его 
сорбирует. Это объясняется свойствами TiSi, прежде всего характером его пористой структуры, а 
именно наличием ультрамикропор радиусом ~ 0,4 - 1,0 нм и транспортных мезопор с широким рас-
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пределением пор по радиусам ~ 2,5 – 30 нм [17]. Известно, что радиус гидратированного уранил-иона 
составляет 0,26 - 0,30 нм [20], что хорошо согласуется с размерами радиусов ультрамикропор TiSi-
BS, а наличие мезопор снимает транспортные (кинетические) ограничения [21]. В работе [17] на ос-
нове потенциометрических данных было также показано, что TiSi-BS содержит кислые протоноген-
ные группы с рК ~ 1,5 - 2,5, что свидетельствует о возможности ионообменной сорбции. Это означа-
ет, что уранил-ион сорбируется на исследуемом силикотитанате по ионообменному механизму. 

Хорошую сорбционную способность также показали аморфные сферически гранулированные 
фосфаты титана (при различном соотношении Р : Ti) и циркония по отношению к уранил-иону. В 
этом случае извлечение урана из раствора протекает по ионообменно-осадительному механизму, что 
было подтверждено образованием кристаллической фазы фосфата уранила на поверхности сорбента 
[14]. Благодаря такому механизму на аморфных сферически гранулированных фосфатах титана воз-
можно выделение сверхэквивалентного количества урана (до 1 г урана на 1 г сорбента). Это позволит 
использовать эти сорбенты не только для очистки ЖРО, но и для аккумулирования урана из раство-
ров на фосфатах титана и циркония. 

Как уже говорилось выше, ЖРО объекта «Укрытие» представляют собой слишком сложную 
систему (коллоидный раствор). Поэтому после проведения комплекса указанных исследований, 
включающих в себя коагуляционные и сорбционные опыты, представлялось целесообразным изучить 
сорбционные свойства использовавшихся в работе фосфатов и силикатов титана и циркония из инди-
видуальных растворов, содержащих радионуклиды урана, плутония и америция. С этой целью была 
изучена сорбция плутония и америция из модельных растворов, содержащих хлориды, сульфаты и 
бикарбонаты щелочных и щелочноземельных металлов. Уран сорбировали из сильнокислых раство-
ров (3 моль/дм3 HNO3). Такой подход объясняется условиями, при которых происходит подземное 
выщелачивание урана при его промышленном получении из урановых руд. Во все исследуемые рас-
творы вносили индикаторные метки соответствующих радионуклидов. Результаты представлены в 
табл. 3 и 4. 

Таблица 3. Значения статической обменной емкости (СОЕ) по урану для различных сорбентов 
 

№ образца Сорбент СОЕ, U мг/г 
1 ФЦ (темплатный) 31 
2 0,6 ZrSi <3 
3 ФТ - P/Ti = 0,8 <3 
4 ФТ - P/Ti = 1,2 36 
5 ФТ - P/Ti = 1,65 28 
6 ФЦ(Al3+) - 
7 TiSi 88 
8 TiSi-BS 115 
9 АМП 94 
10 PFA-600 98  
11 S-957 - 

 
Как следует из табл. 3, наилучшими характеристиками по отношению к ионам уранила обла-

дают силикотитанаты, являющиеся, как было сказано выше, высокоселективными к уранил-ионам. 
Сорбционные характеристики силикотитанатов сопоставимы с ионитами марок АМП и PFA-600, яв-
ляющихся эталоном для извлечения уранил-иона в промышленных условиях. Фосфаты титана и цир-
кония, которые показали хороший результат при извлечении урана из ЖРО объекта «Укрытие», в 
данном случае при поглощении его из сильнокислых растворов не столь эффективны. Этот результат 
иллюстрируется рисунком, на котором приведена кривая рН-зависимости сорбции уранил-иона на 
фосфате титана. 

 

Таблица 4. Значения коэффициента распределения (Kd)  239Pu и 241Am при сорбции из ЖРО 
на различных сорбентах 

 

Сорбент ФЦ ФТ-P/Ti(0,8) ФТ-P/Ti(1,25) ФТ-P/Ti(1,65) 0,6 ZrSi TiSi-BS 
Kd 

239Pu, см3/г > 5∙105 550 ± 50 580 ± 60 2400 ± 300 530 ± 50 2800 ± 300 
Kd 

241Am, см3/г (6,0 ± 0,8)∙103 (1,5 ± 0,5)∙104 (1,0 ± 0,3)∙104 (2,5 ± 0,8)∙104 (7,5 ± 1,0)∙103 > 105 
 
Представленные результаты показывают, что среди изученных сорбентов наилучшими харак-

теристиками по отношению к радионуклиду 239Pu (IV) обладает сферически гранулированный высо-
копористый фосфат циркония, значение Kd 239Pu на котором достигает более 5∙105 см3/г [22]. Относи-
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тельно высокой сорбционной активностью по от-
ношению к плутонию (Kd 239Pu более 2∙103 см3/г) 
обладают фосфат титана, P/Ti =1,65 и силикотита-
нат (TiSi-ВS). 

Наилучшими характеристиками по отноше-
нию к радионуклиду 241Am обладает силикотита-
нат (TiSi-ВS), значение Kd 241Am на котором дости-
гает более 105 см3/г. Высокую сорбционную актив-
ность по отношению к америцию (Kd 241Am более 
104 см3/г) показали сорбенты на основе фосфата 
титана. 

В связи с тем, что радионуклиды плутония и 
америция в данных условиях находятся в нераство-
римой гидролизованной форме, их сорбция носит, 
по-видимому, не ионообменный, а адсорбционный 
характер. 

Поскольку ранее нами было показано [17], 
что силикотитанаты обладают высокими сорбци-
онно-селективными характеристиками по отноше-
нию к радионуклидам 137Cs и 90Sr, особенно обра-
зец TiSi-ВS, а в настоящей работе установлено, что 
он высокоселективен также по отношению к ради-

онуклидам 241Am, 239Pu и ионам урана, то можно считать, что полукристаллический силикотитанат 
(TiSi-ВS) является универсальным сорбентом при очистке ЖРО. 

Сорбенты, синтезированные в ИСПЕ НАН Украины, как сферически гранулированные фос-
фаты, так и порошкообразные полукристаллические силикаты титана и циркония могут быть исполь-
зованы для очистки ЖРО сложного химического и радионуклидного состава, образующиеся при ра-
боте предприятий ядерно-топливного цикла, АЭС, а также при ликвидации последствий радиацион-
ных аварий (ЧАЭС и др.). 
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СОРБЦІЙНО-КОАГУЛЯЦІЙНЕ ОЧИЩЕННЯ РІДКИХ РАДІОАКТИВНИХ ВІДХОДІВ 

ВІД УРАНУ ТА ТРАНСУРАНОВИХ ЕЛЕМЕНТІВ 
 

Видалення урану і трансуранових елементів з рідких радіоактивних відходів проводили методом коагу-
ляції. Показано, що європій та америцій практично повністю зв'язуються коагулятами, а вміст урану зменшу-
ється в 10 і більше разів. Фінішне очищення фільтрату після коагуляції проводили сорбцією через колонки, за-
повнені індивідуальними сорбентами, а також в їхній комбінації. Тестування сорбентів здійснювали видален-
ням плутонію та америцію з модельних розчинів, що містять хлориди, сульфати та бікарбонати лужних і луж-
ноземельних металів, а урану - із сильнокислих розчинів (3 моль / дм3 HNO3) за допомогою індикаторних міток 
відповідних радіонуклідів. Установлено, що зразок TiSi-ВS високоселективний по відношенню до радіонуклідів 
241Am, 239Pu та іонів урану. 

 Ключові слова: сорбенти неорганічні, рідкі радіоактивні відходи, уран, трансуранові елементи. 
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SORPTION-COAGULATION TREATMENT OF LIQUID RADIOACTIVE WASTE URANIUM 

AND TRANSURANIUM ELEMENTS 
 

This work addresses the sorption of uranium and transuranium element (TUE) microquantities  from liquid ra-
dioactive wastes (LRW) of complex salt composition by sorbents on the basis of amorphous spherically granulated tita-
nium and zirconium phosphates, as well as hemicrystalline silicotitanates and silicozirconates of  alkaline metals. Ura-
nium and TUE were retrieved from LRW by coagulation method. It is demonstrated that europium and americium are, 
practically, bond by coagulates, and uranium content decreases in 10 and more times. Final treatment of filtrate after 
coagulation was made with using sorption through the columns filled by individual sorbents and by their combination. 
The sorbents were tested by way of retrieving plutonium and americium from model solutions containing chlorides, 
sulphates and bicarbonates of alkaline and alkali-earth metals, and from uranium – from strong-acid solutions 
(3 mole/dm HNO3) with using indicator marks corresponding to radionuclides. It was stated that TiSi-ВS sample is 
highly selective in relation to 241Am, 239Pu radionuclides and uranium ions. 

Keywords: sorbents inorganic, liquid radioactive waste, uranium, transuranium element. 
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