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Жидкие радиоактивные отходы, как правило, содержат в своем составе
соли минеральных кислот, концентрация которых может на несколько
порядков превышать концентрацию полизарядных ионов радиоактив�
ных металлов. При этом не исключена вероятность образования комп�
лексов катионов металлов с анионами кислот. Для оценки влияния не�
органических лигандов на сорбционные характеристики катионитов
использовался метод элюирования милликоличеств ионов металла (ко�
бальта, магния) из фазы сульфокатионита солями натрия. Изучены за�
висимости времени удержания полизарядных ионов металлов сульфо�
катионитом Dowex�50х8 как функции Ледена. Доказано, что лиганды
минеральных кислот могут оказывать заметное влияние на эффектив�
ность катионообменной очистки растворов. Установлено, что формиру�
ющиеся монозарядные комплексы оказывают большее влияние на сор�
бционное поведение ионита, чем нейтральные комплексы, несмотря на
то, что значение константы устойчивости монозарядных комплексов,
как минимум, на порядок меньше константы устойчивости нейтральных
комплексов.
Предложены практические методы минимизации влияния неорганичес�
ких лигандов на коэффициент ионообменной дезактивации радиоактив�
ных растворов.
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Требование минимизации объема радиоактивных отходов диктуется соображениями
радиационной безопасности и экономики. Значимость последнего фактора неизмеримо
возросла с принятием в 2011 г. закона №190�ФЗ и соответствующих подзаконных ак�
тов [1]. В этом контексте особую актуальность приобретают задачи по повышению
эффективности переработки жидких радиоактивных отходов (ЖРО) и, соответственно,
сокращению объема вторичных отходов, подлежащих захоронению.

Одним из наиболее привлекательных путей решения задачи является применение
ионообменных технологий, поскольку теоретически ионный обмен позволяет достигнуть
любого, сколь угодно малого уровня остаточной концентрации извлекаемого из раствора
вещества в фильтрате. На практике эффективность ионообменной очистки  критичес�
ким образом зависит от химического состава жидких радиоактивных отходов и, в част�
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ности, от наличия в растворах лигандов, которые способны переводить целевые эле�
менты (радионуклиды) из катионной формы в сорбционно�неактивную молекулярную.

В отношении таких «типичных» для ЖРО органических лигандов, как, например, ЭДТА,
оксалаты, СПАВ, этот факт принимается в расчет при создании технологических комп�
лексов переработки отходов [2 – 6]. Однако даже при использовании таких сильнодей�
ствующих методов, как окисление органических соединений озоном, показатели каче�
ства «дезактивированных» сред не всегда и не полностью соответствуют нормативно
закрепленным уровням вывода ЖРО из�под радиационного контроля.

Отметим, что в составе ЖРО всегда присутствуют нерадиоактивные продукты корро�
зии конструкционных материалов, в основном, железа, хрома, марганца и никеля. Ионы
этих металлов, концентрация которых несоизмеримо больше концентрации радионук�
лидов, способны связать в комплексные формы практически все органические лиган�
ды. Кроме того, в состав ЖРО АЭС с реакторами типа ВВЭР комплексоны поступают уже
в виде нерадиоактивных растворов комплексонатов цветных металлов [7], устойчивость
которых значительно превышает устойчивость СоЭДТА и СоCit [8]. При долговременном
хранении ЖРО оксалат�ионы практически нацело окисляются кислородом воздуха, а в
кубовых остатках даже ЭДТА могут окисляться нитрат� и нитрит�ионами, причем ката�
лизаторами окисления являются ионы железа и марганца [9].

Эти обстоятельства, а также анализ данных по устойчивости комплексных соединений
[8] позволяют предположить, что ограничения технологии глубокой переработки ЖРО
ионным обменом могут быть связаны с процессами инактивации сорбции катионов неор�
ганическими лигандами, которые до недавнего времени в расчет не принимались.

Между тем, соединения, способные связывать ионы поливалентных металлов (60Co,
90Sr�90Y и др.) в комплексные формы различной степени устойчивости, присутствуют в
ЖРО практически всегда. Эти лиганды могут поступать в радиоактивные среды

– с технической водой (сульфат�, гидрокарбонат�ионы);
– с отработанными дезактивационными композициями (орто� и полифосфаты, кар�

бонат�ионы);
– за счет контакта с воздухом щелочных ЖРО (карбонат� и сульфид�ионы);
– в качестве компонентов технологических растворов (кислородные соединения

бора) и др.

Рис. 1. Распределение форм существования кобальта в зависимости от концентрации  сульфат�анионов.
Аналитическая концентрация Co+2 = 59 мг⋅дм–3

Обоснованность гипотезы о влиянии неорганических лигандов иллюстрируется
рассчитанными нами с использованием справочных данных [8] соотношениями меж�
ду формами существования кобальта (II) в сульфатных растворах (рис.1). Как вид�
но, значимые количества комплексных форм образуются уже при концентрациях
сульфат�ионов в растворе порядка 5 – 10 мг⋅дм–3, что ниже предельно допустимой
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концентрации сульфатов в технической воде [10, 11].
Удельная активность ЖРО, образующихся на АЭС, обычно составляет величину по�

рядка 1.105 Бк⋅дм–3. Установленный федеральными нормами уровень вмешательства
для питьевой воды составляет 10 – 100 Бк⋅дм–3 (в зависимости от радионуклидно�
го состава [12]). Таким образом, доля радионуклидов, находящихся в форме комп�
лексных сорбционно�неактивных соединений, не может превышать 10–1 – 10–2%.
Этим условным критерием и определяется комплекс технологических мероприятий,
направленный на обеспечение требуемой эффективности ионообменного метода
переработки ЖРО.

Для проверки гипотезы о влиянии неорганических лигандов на возможность глу�
бокой переработки ЖРО проведены исследования по влиянию природы и концент�
рации лигандов на удержание катионообменной смолой двухзарядных катионов при
их элюировании растворами различных составов.

Образец ионита Dowex�50х8 объёмом 25 см3 загружался в стеклянную колонку
высотой 500 мм и диаметром 11 мм, кондиционировался по общеизвестной методи�
ке [13] и переводился в рабочую форму промывкой раствором хлорида натрия кон�
центрацией 58,5 г⋅дм–3. Перед введением пробы надслойная вода дренировалась до
верхнего уровня сорбента. 20 см3 раствора, содержащего 273,3 мг нитрата кобаль�
та или 112,7 мг нитрата магния, мерной пипеткой вносилось в верхнюю часть колон�
ки. Внесенный раствор дренировался до верхнего уровня слоя ионита, после чего
сорбент отмывался от продуктов реакции 30 см3 деминерализованной воды.

Элюирование металла проводилось раствором индивидуальных или смешанных
солей натрия, приготовленным так, что общая концентрация натрия в каждом раство�
ре составляла 9,2 г⋅дм–3. Смешанные растворы содержали комплексообразующий
агент NaL и нитрат натрия в различных соотношениях. Анализ ионов металла в
фильтрате проводили по стандартной методике [14].

На рисунке 2 приведены характерные зависимости десорбции кобальта смешан�
ным раствором нитрата и сульфата натрия с постоянной концентрацией натрия и с
различной концентрацией сульфат�ионов в элюенте.

На рисунке 3 представлены данные по изменению времени удержания ионов ме�
таллов сульфокатионитом Dowex�50х8 в зависимости от рассчитанных по литера�
турным данным значений Ф для соответствующих комплексных форм, где Ф – фун�
кция закомплексованности, определяемая как [15]

Ф = 1 + Σβi [L]i ,

где β – ступенчатая константа устойчивости; [L] – равновесная концентрация лиганда.
Полученные данные показывают, что время удержания ионов сорбентом опреде�

ляется, в первую очередь, природой лиганда и составом формирующихся комплекс�
ных форм. Так двухзарядные сульфат�ионы, образующие молекулярные формы с ка�
тионами металлов, оказывают меньшее влияние на селективные свойства катионита,
чем однозарядные анионы, комплексные формы с которыми только понижают заряд
существующего в растворе иона по сравнению с зарядом центрального атома.

Этот феномен может быть объяснен с точки зрения общих законов ионообмен�
ных процессов. Принимаем, что в межфазном распределении участвуют все суще�
ствующие в растворе компоненты. На неионогенные формы не распространяются
закон Никольского и распределение Доннана, и их концентрация в фазе ионита
практически равна концентрации в межгранульном растворе. Попадая во внутрен�
ний раствор, обедненный анионами, эти соединения диссоциируют с образованием
двухвалентного катиона, в отношении которого действует эффект электроселектив�
ности, приводящий к закреплению значительной части двухзарядных катионов на
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ионогенных группах. Десорбция из этого слоя возможна только свежими порциями
элюата, свободными от этих катионов. Таким образом, совокупность процессов распре�
деления неионогенных компонентов и диссоциации их достаточно слабых комплексных
форм приводит к замедлению движения фронта.

Рис. 2. Выходные кривые элюирования Co+2 из сульфокатионита Dowex�50x8 смешанными (а) и
индивидуальными (б) солями натрия

Распределение заряженных форм происходит в соответствии с рядами селективно�
сти, положение ионов в которых определяется ионным радиусом компонента. Для суль�
фокатионитов при обмене равнозаряженных ионов определяющим является размер
гидратированного иона, который у комплексной формы  выше. Кроме того, ионная доля
комплексной формы в растворе значительно ниже, чем элюирующего компонента –
ионов натрия. Совокупность этих факторов и приводит к резкому снижению времени
удержания двухзарядных катионов ионообменной смолой.

На практике ионы щелочных металлов практически всегда являются основными мак�
рокомпонентами ЖРО, и именно их конкурирующее влияние будет определять эксплуа�
тационные характеристики сорбента. Поэтому корректировка состава ЖРО с использо�
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ванием наиболее распространенных в технологиях натриевых и, тем более, калийных
солей должна быть сведена к минимуму.

Рис. 3. Зависимость относительного положения концентрационных пиков от функции закомплексованности
(V и Vo – положения максимумов хроматографических пиков для лиганда L и NO3

– соответственно):
Kуст(CoSO4)=102,47; Kуст(MgSO4)=102,23; Kуст(CoAc+)=101,46; Kуст(MgAc+)=101,27; Kуст(MgHCO3

+)=101,16 [8]

Отметим, что все рассматриваемые и потенциальные лиганды, способные к обра�
зованию комплексных форм с ионами полизарядных металлов, могут быть разделе�
ны на две группы – инактивируемые за счет изменения формы существования и за
счет разрушения (выведения).

К последним относятся анионы аминокарбоновых (за исключением НТА), амино�
фосфоновых кислот и сульфат�ионы, анионы которых существуют в умеренно кис�
лых растворах.

Комплексообразующие способности большинства других неорганических лиган�
дов, а также органических кислот могут быть подавлены их протонированием. Сте�
пень кислотной инактивации зависит от значения константы диссоциации соответ�
ствующей кислоты. Протонизация лигандов (при pK > 3) приводит к потере комп�
лексообразующей способности ацетат�, оксалат�, цитрат�, гидрокарбонат�, фосфат�
ионов. Инактивация лигандов может осуществляться

– умеренным подкислением растворов азотной кислотой;
– в процессе переработки ЖРО на водородных формах некоторых типов катионитов.
Перспективность второго подхода демонстрируется экспериментальными дан�

ными по ионообменной переработке низкосолевых радиоактивных отходов, содер�
жащих преимущественно гидрокарбонат и фосфат�ионы (рис. 4). Представленные
данные показывают, что время защитного действия катионита по радионуклидам
цезия, которые не способны к комплексообразованию, при переходе от натрий�ка�
тионирования к сорбции на водородной форме увеличивается примерно в 1,5 раза,
что согласуется с изменением константы обмена ионов цезия на противоионы [16].
В то же время по радионуклидам стронция изменение рабочей формы ионита на
протонированную приводит к возрастанию времени защитного действия катионита
примерно в четыре раза (рис. 4), что невозможно объяснить только изменением
величины константы обмена k1/2

Sr, Na. Для 60Со натриевая форма катионита не обес�
печивает требуемого уровня очистки (рис. 4а). При использовании катионита в
H+�форме длительность фильтроцикла и коэффициент очистки ЖРО по 60Co резко
возрастают, что может быть связано только с инактивацией лигандов за счет пе�
рехода моногидрофосфат�ионов в дигидрофосфат�ионы и карбонат�ионов в гид�
рокарбонаты.
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Рис. 4. Изменение удельной активности фильтрата при фильтрации ЖРО: а) – через Na+�форму; б) – через
Н+�форму катионита КУ�2; q – удельный расход, дм3⋅(дм–3 смолы)

ВЫВОДЫ
По результатам феноменологического анализа эксплуатационных данных и экспери�

ментальных исследований показано, что критическим фактором, ограничивающим эф�
фективность (коэффициент очистки) ионообменной технологии переработки радиоак�
тивных отходов, может быть наличие в растворах неорганических лигандов как природ�
ного, так и техногенного происхождения. Образуя с радионуклидами – катионами ме�
таллов соединения молекулярной природы, анионы неорганических кислот снижают
концентрацию частиц, способных участвовать в ионном обмене и, соответственно, ко�
эффициент очистки радиоактивных сред. При формировании низкозарядных катионных
комплексов коэффициент ионообменной очистки также снижается, но за счет конкури�
рующего воздействия присутствующих в растворе щелочных металлов.

Для подавления процессов комплексообразования предлагается использовать в
качестве фильтроматериалов протонированные формы катионообменных смол, что при�
водит к снижению дентатности лигандов за счет коррекции рН и, как следствие, к по�
вышению эффективности массообмена в системе «раствор�ионит».

Тот же результат можно получить, подвергая ионообменной переработке растворы,
разбавленные настолько, насколько это оправданно технологическими и экономичес�
кими соображениями.

Работа №651 выполнена в рамках базовой части государственного задания
в сфере научной деятельности по Заданию №2014/191.
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INFLUENCE OF INORGANIC LIGANDS ON EFFECTIVENESS
OF RADIOACTIVE WASTE ION�EXCHANGE PROCESSING
Chugunov A.S., Rumyantsev A.V., Vinnitskiy V.A., Nechaev A.F.
Saint�Petersburg State Institute of Technology (Technical University).
26, Moskovskij prospekt, Saint�Petersburg, 199013 Russia

ABSTRACT
Liquid radioactive wastes generated in various fields of nuclear science and

technology, generally contain salts of mineral acids, which concentration can exceed
by several orders of magnitude the concentration of radioactive polyvalent metal
ions. Thus, formation of metal cations and acid anions complexes is possible. To
evaluate the effect of inorganic ligands on the cation’s sorption characteristics, the
method of elution of metal ions (cobalt, magnesium) from cation exchanger with
sodium was applied. The dependence of the retention time of polyvalent metal ions



ТОПЛИВНЫЙ�ЦИКЛ�И�РАДИОАКТИВНЫЕ�ОТХОДЫ

126

by Dowex�50х8 on the Leden’s function has been investigated. It is proved that the
ligands of mineral acids can have a noticeable effect on the cation exchange
efficiency. It is established that the forming multivalent complexes have larger
impact to the ion exchanger sorption behavior, as compared to the neutral
complexes, despite the stability value of the multivalent complexes is at least the
order of magnitude less than that of the neutral complexes.

Some practical methods to minimize the impact of inorganic ligands on the ion�
exchange effectiveness are suggested.

Key words: liquid radwaste, ion exchange, complexation, inorganic ligands.
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