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Досліджено адсорбцію Sr–90 та Cs–137 
в присутності іонів кобальту та мангану – 
продуктів корозії обладнання. Сорбентами 
виступали бентонітові глини, модифіковані 
фероціанідами та гідроксидами перехідних 
металів. Встановлено, що їх присутність 
практично не впливає на сорбцію цезію, а 
сорбція стронцію інгібується на 5–10 %
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Исследована адсорбция Sr–90 та Cs–137 в 
присутствии ионов кобальта и мангана – про-
дуктов коррозии оборудования. Сорбентами 
выступали бентонитовые глины, модифици-
рованные ферроцианидами и гидроксидами 
переходных металлов. Установлено, что их 
присутствие практически не влияет на сорб-
цию цезия, а сорбция стронция ингибируется 
на 5–10 %
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1. Вступ

Важливими питаннями при роботі атомних 
електростанцій (АЕС) є водопідготовка та очищення 
відпрацьованих та дезактиваційних вод. Особлива 
увага приділяється дезактивації води з метою змен-
шення об’єму рідких радіоактивних відходів (РРВ), що 
підлягають тривалому зберіганню [1].

Значні кількості РРВ утворюються при періодичній 
промивці та дезактивації внутрішніх поверхонь об-
ладнання та трубопроводів. Необхідність промивок 
зумовлюється постійним проходженням корозійний 
процесів конструкційних матеріалів контуру АЕС. 
Значний вклад в загальну активність таких РРВ вно-
сять продукти корозії: Fe–58, Fe–59, Co–59, Co–60,  
Cr–50, Cr–51, Mn–54 [2]. Оскільки переважна більшість 
радіонуклідів–продуктів корозії є короткоживучими, 
особливо небезпечними з радіоекологічної точки зору 
слід вважати Co–60 та Mn–54 з періодами піврозпаду 
5,3 та 0,8 року, відповідно [3]. 

2. Аналіз останніх досліджень і публікацій 

Очищення радіоактивно забруднених вод в Україні, 
як правило, здійснюють методом дистиляції. Його 
застосування забезпечує максимальні коефіцієнти 
дезактивації та зниження об’єму, проте вимагає знач-
них капіталовкладень та високих експлуатаційних 
затрат. Кондиціонування утвореного сольово-

го плаву вимагає проведення складних та дорогих 
технологічних операцій. Тому в розробках зарубіжних 
вчених, що стосуються переробки РРВ, спостерігається 
тенденція до мінімізації об’ємів активних вод, що 
піддаються випарюванню [1, 2]. 

Поряд з термічними методами, в практиці 
дезактивації рідких радіоактивних відходів застосо-
вують методи флокуляції, коагуляції та мембранні 
методи. Проте, ці методи чутливі до наявності за-
вислих речовин, недостатньо ефективно вилучають 
найбільш поширені радіонукліди, а саме Cs–137 та 
Sr–90, потребують внесення додаткових реагентів 
(коагулянтів, флокулянтів та корекції рН), що при-
зводить до додаткового засолення води, забезпечують 
низькі коефіцієнти зниження об’єму, продуктивність, 
та характеризуються складністю апаратурного оформ-
лення [4 – 6].

Одними з найбільш перспективних напрямків ви-
лучення речовин з рідких середовищ є сорбційні тех-
нології. До їх переваг можна віднести простоту апара-
турного оформлення, низькі енергозатрати та високу 
ефективність [7, 8]. Застосування сорбційних процесів 
особливо актуальне у випадку необхідності очищення 
великих об’ємів РРВ, наприклад при подоланні на-
слідків аварій на об’єктах ядерної енергетики з вики-
дом радіоактивних речовин в навколишнє середовище, 
при знятті з експлуатації атомних електростанцій 
та рекультивації місцевості, забрудненої в результаті 
акту ядерного тероризму чи використанні зброї з сна-
рядами зі збідненого урану [9].
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3. Мета роботи

В процесах сорбційного вилучення Co–60 та Mn–
54 можуть виступати конкурентами Cs–137 та Sr–90, 
тому доцільно дослідити їх сорбцію в присутності 
металів – імітаторів продуктів корозії. Основна мета 
дослідження полягає в аналізі інгібуючої дії продуктів 
корозії обладнання на сорбційне вилучення Cs–137 і 
Sr–90.

4. Адсорбція Cs–137 та Sr–90 на модифікованих 
глинистих сорбентах в присутності кобальту та мангану

4. 1. Адсорбційні матеріали
Для сорбційного вилучення використовували сор-

бенти на основі бентонітових глин Язівського родо-
вища сірки, що одержували шляхом модифікування 
глинистого мінералу розчинами хлоридів міді з на-
ступним модифікуванням фероціанідом калію. Та-
ким чином одержували сорбент фероціанід міді на 
глинистій матриці (МФ–ГМ) та фероціанід міді-калію 
на глинистій матриці (МКФ–ГМ). Сорбент стибію 
гідрооксид на глинистій матриці (Ст–ГМ) одержали 
шляхом осадження на поверхню глинистої матриці 
гідроксиду стибію шляхом модифікування бентоніту 
розчином хлориду стибію [12, 13].

4. 2. Методики проведення експериментів
Дослідження дезактивації розчинів від Cs–137 

та Sr–90 проводили з використанням стандартних 
розчинів активністю 105 Бк/см3 CsCl та Sr(NO3)2 без 
носія. Для дослідження впливу присутності іонів–
імітаторів продуктів корозії обладнання використо-
вували 0,1М розчини хлориду кобальту та сульфату 
мангану класу х.ч. Розчином порівняння служив роз-
чин з концентрацією іонів натрію 0,0001М. Сорбційні 
експерименти проводили в пластикових пробірках. 
Співвідношення „рідина : тверда фаза” становило 
100 мл/г, значення рН підтримували на рівні 7 до-
даванням 0,01М розчину натрію гідроксиду. Штатив 
з пробірками поміщали на водяну баню для забез-
печення стабільної температури, яка складала 19 ºС. 
У пробірку поміщали наважку глинистого сорбенту 
масою приблизно 0,02 г та додавали розрахункові 
об’єми дистильованої води, робочого розчину та роз-
чину Cs–137 або Sr–90. Пробірки закривали пласти-
ковими корками, після чого сорбент приводили в 
контакт з розчином перемішуванням на ротаміксері 
протягом 15 с. Через 15 хвилин процедуру періодично 
повторювали до настання рівноваги (1 година). 
Після закінчення дослідів суспензію розділяли 
центрифугуванням (4500 об./хв., час розділення 
15 хвилин), відбирали аліквоту 1 мл розчину та 
поміщали у пластикові сцинтиляційні флакони. 
Вимірювання активності Cs–137 проводили одразу 
після закінчення експерименту на гама-спектрометрі 
Canaberra з напівпровідниковим детектором з над-
чистого германію. Перед вимірюванням залишкової 
активності Sr–90 проби витримували 15 днів до вста-
новлення динамічної рівноваги Sr–90 – Y–90. Визна-
чення Sr–90 проводили на рідинному сцинтиляторі 
Perkin Elmer Tri–Cars 2900TR за сумарною активністю 
піків Sr–90/Y–90. 

4. 3. Методики розрахунку основних сорбційних 
параметрів

Основні параметри адсорбції розраховували згідно 
з класичними методиками [10]. 

Ступінь сорбції (S, %) розраховували за зменшен-
ням активності Cs/Sr у розчині за формулою:

i e

i
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S 100%

A
-

= ⋅ ,                             (1)

де Аi – початкова активність Cs/Sr в розчині, Бк/дм3 

відповідно. Аe – рівноважна активність Cs/Sr в розчині 
після сорбції, Бк/дм3 відповідно.

Коефіцієнти розподілу (Kd, см3/г) в перерахунку на 
сухий сорбент розраховували:
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де V – об’єм розчину, см3; m – маса сорбенту в перера-
хунку на суху речовину, г.

Активність радіонукліду Cs/Sr (qe, Бк/г) у сорбенті 
після досягнення сорбційної рівноваги обчислювали 
наступним чином:

( )e i e

V
q A A

m
= - .                              (3)

Оцінку статистичної значимості впливу іонів-
продуктів корозії обладнання здійснювали з пар-
ним t-тестом [11]. Для цього за допомогою програми 
OriginPro 8.1 проводили регресійний аналіз даних та 
одержували рівняння регресії, що описують процес 
сорбції. За значеннями рівноважних концентрацій 
ізотерм сорбції з розчину порівняння розраховували 
значення рівноважної сорбції у присутності сторонніх 
іонів (використовуючи рівняння регресії). Рівноважну 
сорбцію попарно порівнювали з даними сорбції з чи-
стого розчину, одержуючи масив різниць d, для якого 
розраховували стандартне відхилення sd. Після цього 
обчислювали критерій Стьюдента:

dt d n / s= ,                                  (4)

де n – кількість точок ізотерми. 
Одержане значення критерію Стьюдента 

порівнювали з критичним при рівні значимості 0,95 та 
кількості ступенів свободи n-1. Якщо обчислене зна-
чення t не перевищує критичне – немає статистично 
значимої різниці між сорбцією з розчину порівняння 
та сорбцією у присутності сторонніх іонів. Якщо об-
числене значення t перевищує критичне – статистично 
значима різниця є, тобто спостерігається інгібування 
сорбції.

4. 4. Обговорення результатів
Реальні технологічні розчини, як правило, містять 

іони електролітів, концентрація яких на декілька 
порядків перевищує концентрацію радіонуклідів. Іони 
електролітів виступають конкурентами за сорбційні 
центри поверхні адсорбенту, і в їх присутності сорбція 
значно пригнічується. Концентрації кобальту та ман-
гану у дослідженні безперечно, є набагато вищими за 
ті, що реально можуть бути присутні у РРВ, проте для 
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встановлення їх конкуруючої дії на сорбційні процеси 
таке перебільшення цілком доречне.

При аналізі адсорбції Cs–137 на модифікованих 
глинистих сорбентах, очевидно, що модифікуюча ре-
човина суттєво змінює адсорбційну поведінку глини. 
Так, згідно з уявленнями про адсорбцію, вищі вели-
чини адсорбції повинні спостерігатися при вилученні 
радіонуклідів з чистих розчинів (розчин порівняння, 
рис. 1 – 2, крива 3) [8]. 

Проте, це справджується не в усіх випадках. 
Для матеріалу МКФ–ГМ крива 3 (рис. 1, б, 2, б) 
лежить дещо нижче за криві сорбції в присутності 
іонів-конкурентів. Проте, факт покращення сорбції в 
присутності конкуруючих іонів викликає сумнів. Тому 
було проведено порівняння даних ізотерм адсорбції 
із застосуванням t-критерію, який показав, що ста-
тистично значимої різниці між сорбцією з розчинів 
порівняння та сорбцією у присутності кобальту  
(рис. 1, б, 2, б, криві 1) немає.

За результатами статистичного аналізу виявлено, 
що зменшення сорбції Cs–137 на МФ–ГМ в присутності 
кобальту є статистично значиме (рис. 1, а, крива 1), 
тобто спостерігається інгібуюча дія іонів кобальту. 
З другої сторони, зважаючи на високу селективність 
матеріалу до цезію [13], слід очікувати, що МФ–ГМ 
може також проявляти селективність до кобальту, 
тобто зниження сорбційної активності відбувається за 
рахунок заповнення сорбційних центрів. 
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Рис. 1. Сорбційне вилучення Cs–137 в присутності 
кобальту та мангану: а – на міді фероціаніді на глинистій 

матриці, б – на міді–калію фероціаніду на глинистій 
матриці: 1 – 5 мг/дм3 Со2+; 2 – 5 мг/дм3 Mn2+;  

3 – 2,3 мг/дм3 Na+

Очевидно, що в присутності мангану спостеріга-
ється зниження адсорбції Cs–137 (рис. 1, а, б, крива 2). 
Для процесу вилучення Sr–90 з розчинів, що містять 

манган, аналіз не проводили, оскільки залежність 
недостатньо точно описується прямими (R2 ~ 0,7), і 
тому ці залежності (рис. 2, а, б, крива 2) представлено 
у вигляді класичних кривих адсорбції з виходом на 
насичення. Очевидно, спостерігається конкуруюча дія 
йонів мангану щодо стронцію.

Для більш повної оцінки впливу металів – іміта-
торів продуктів корозії розраховано кількісні харак-
теристики адсорбції. Зведені результати дослідження 
впливу присутності металів – імітаторів продуктів 
корозії наведені у табл. 1 та 2.

Виявлено, що їх присутність практично не впливає 
на сорбційне вилучення Cs–137 (табл. 1). Аналізуючи 
залежність вилучення Sr–90 у присутності кобаль-
ту та мангану (табл. 2) можна помітити, що сорбція 
інгібується на 5–10 %. 
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Рис. 2. Сорбційне вилучення Sr–90 в присутності кобальту 
та мангану: а – на стибію гідроксиді на глинистій матриці, 

б – на міді–калію фероціаніді на глинистій матриці:  
1 – 5 мг/дм3 Со2+; 2 – 5 мг/дм3 Mn2+; 3 – 2,3 мг/дм3 Na+

Таблиця 1

Вилучення Cs–137 на модифікованому фероціанідами 
бентоніті в присутності кобальту та мангану

Сорбція

Продукт  
корозії

МФ–ГМ МКФ–ГМ

S, %
kd·10–4, 
см3/г 

S, %
kd·10–4, 
см3/г 

2,3 мг/дм3 Na+ 99,4–100 1,7–625 99,6–99,9 1,5–60

5 мг/дм3 Co2+ 99,1–99,7 1–2,5 98,9–99,7 0,7–2,6

5 мг/дм3 Mn2+ 99,2–100 1,2–300 97,7–99,6 0,4–2,6
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Таблиця 2

Вилучення Sr–90 на модифікованому фероціанідом міді 
та гідроксидом стибію бентоніті в присутності кобальту та 

мангану

Сорбція

Продукт  
корозії

МКФ–ГМ Ст–ГМ

S, %
kd·10–3, 
см3/г

S, %
kd·10–3, 
см3/г 

2,3 мг/дм3 Na+ 70,8–97,7 0,2–3 77,0–93,2 0,2–1

5 мг/дм3 Co2+ 85,6–97,6 0,5–2,6 52,0–73,0 0,1–0,2

5 мг/дм3 Mn2+ 89,4–96,6 0,5–2 69,6–84,3 0,2–0,3

5. Висновки

Сорбційні матеріали на основі модифікованих 
глинистих мінералів можуть бути використані для 
дезактивації розчинів, що містять продукти корозії 
та РРВ, утворених при дезактивації радіоактивно за-
брудненого металу.

Результати досліджень сорбції Cs–137 і Sr–90 дово-
дять, що продукти корозії обладнання (іони кобальту та 
мангану) практично не інгібують вилучення Cs–137 і на 
10% інгібують вилучення Sr–90. Виявлено, що високо-
селективний щодо Cs–137 матеріал МФ–ГМ адсорбує 
іони кобальту, тому він є перспективним матеріалом 
для вилучення кобальту з водних середовищ.
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