
Радиационно-загрязненные
отработанные ионообмен-
ные смолы являются спе-

цифическим типом радиоактив-
ных отходов (РАО). На атомных
электростанциях (АЭС) десятки
тонн ионообменных смол еже-
годно используются в системах
спецводоочистки. Отработанные
ионообменные смолы (ОИОС)
содержатся в специализирован-
ных емкостях хранилищ и со-
ставляют существенную часть
РАО АЭС, требующих утилиза-

ции. Кондиционирование РАО
– важный этап переработки, на-
правленный на обеспечение ра-
диационной безопасности при
долговременном хранении [1, 2].

Применение прямого отвер-
ждения (цементирование и биту-
мирование) для кондициониро-
вания ОИОС приводит к значи-
тельному увеличению объёма
твёрдых радиоактивных отходов
(ТРО) по сравнению с объёмом
исходных ОИОС, т.е. к удорожа-
нию долговременного хранения.

Кроме того, остаётся риск разру-
шения компаунда с проникнове-
нием радионуклидов в окружаю-
щую среду [3]. 

Более перспективными счи-
таются методы кондиционирова-
ния, связанные с деструкцией
матрицы ионитов (например,
пиролиз и плазменное сжигание
с последующим отверждением
зольного остатка), позволяющие
существенно сократить объемы
ТРО. Однако образование ток-
сичных газов при деструкции

20 Экология и промышленность России, 2019. Т.  23.  № 4.  С.  20–24.

НАУЧНЫЕ РАЗРАБОТКИ

ДЕЗАКТИВАЦИЯ ОТРАБОТАННЫХ 
ИОНООБМЕННЫХ СМОЛ, ЗАГРЯЗНЁННЫХ 
РАДИОНУКЛИДАМИ ЦЕЗИЯ И КОБАЛЬТА

М.С. Паламарчук, Э.А. Токарь, М.В. Тутов, А.М. Егорин
Институт химии ДВО РАН

Проведено моделирование железооксидных (магнетит, маггемит) и алюмосиликатных (силлиманит, кианит) отложений, формирую-
щихся на поверхности отработанных ионообменных смол в процессе очистки жидких радиоактивных отходов, загрязнённых радио-
нуклидами цезия и кобальта. Предложен метод глубокой дезактивации отработанных ионообменных смол, загрязнённых алюмоси-
ликатными и железооксидными отложениями, с использованием щелочных и кислых, содержащих комплексы Zn-ЭДТА, растворов.
Усовершенствован метод двухстадийного концентрирования радионуклидов цезия с использованием селективных сорбционных ма-
териалов (резорцинформальдегидной смолы и ферроцианидного сорбента Термоксид-35). Преимуществом метода является ис-
пользование раствора, содержащего комплексы ЭДТА, для элюирования радионуклидов цезия из резорцинформальдегидной смо-
лы с переносом на Термоксид-35. Показана высокая устойчивость резорцинформальдегидной смолы и Термоксида-35 при прове-
дении концентрирования. Предложена схема дезактивации отработанных ионообменных смол, позволяющая снизить объёмы вто-
ричных отходов благодаря использованию оборотного водопотребления. 
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Simulation of iron oxide (magnetite and maghemite) and aluminosilicate (sillimanite and cyanite) deposits formed on the surface of spent ion-
exchange resins in the process of decontamination of liquid radioactive waste contaminated by cesium and cobalt radionuclides has been per-
formed. A method of deep deactivation of spent ion-exchange resins contaminated by aluminosilicate and iron oxide deposits using alkaline
and acidic solutions containing Zn-EDTA complexes has been suggested. The method of two-stage concentrating of cesium radionuclides us-
ing selective sorption materials (resorcinol-formaldehyde resin and Thermoxid-35 ferrocyanide sorbent) has been improved. The method ad-
vantage consists in using a solution containing EDTA complexes for elution of cesium radionuclides from the resorcinol-formaldehyde resin
with their transition onto Thermoxid-35. High stability of the resorcinol-formaldehyde resin and Thermoxid-35 in the course of concentrating
has been demonstrated. A scheme of deactivation of spent ion-exchange resins, which enables one to decrease the volume of secondary
wastes due to utilization of a circulating water supply, has been suggested.
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смол ограничивает применение
этих методов [4].

Альтернативой перечислен-
ным методам кондиционирова-
ния является отмывка (глубокая
дезактивация) ОИОС специ-
ально подобранными растворами
с получением неактивных смол,
пригодных для размещения на
полигонах промышленных отхо-
дов. Образованные после отмыв-
ки ОИОС жидкие отходы могут
быть переработаны традицион-
ными методами очистки жидких
радиоактивных отходов (ЖРО)
со снижением объёма конечных
ТРО, подлежащих захоронению
[5—7]. Основное требование к
растворам для глубокой дезакти-
вации – способность удалять из
ОИОС радионуклиды, как об-
менно связанные с функцио-
нальными группами ионитов,
так и находящиеся в составе не-
органических отложений, сфор-
мированных на поверхности и в
объёме матрицы. Отложения, со-
став которых зависит от характе-
ристик очищаемых ЖРО, можно
условно разделить на два типа:
отложения продуктов коррозии
и алюмосиликатные отложения.
При этом, если для первых ха-
рактерно преобладание в твёр-
дой фазе радионуклидов корро-
зионной группы, главным обра-
зом радионуклидов Со-60, для
последних наиболее значимы ра-
дионуклиды Cs-137, что объ-
ясняется различной химической
природой этих радионуклидов. 

В настоящей работе проведе-
но исследование дезактивации
ОИОС, загрязнённых радионук-
лидами цезия и кобальта, в при-
сутствии обоих типов отложе-
ний. В работе использовали смо-
лы, моделирующие радиацион-
но-загрязнённые катионит и
ОИОС фильтров смешанного
действия.

Экспериментальная часть
Для приготовления модель-

ных ОИОС использовали аонио-
нит АВ-17-8 (TOKEM, Россия) и
катионит КУ-2-8 (TOKEM, Рос-
сия). 

Модельный катионит (ОИОС-
1), загрязнённый железооксид-
ными отложениями и радионук-
лидами кобальта, получали обра-
боткой КУ-2-8 (Na+-форма) рас-
творами FeSO4 и FeCl3 в соотно-
шении КУ-2-8 (г) : Fe2+ (мэкв) :
Fe3+ (мэкв), равном 1:1,5:1,5, в

присутствии метки Со-57. После
контакта в течение 1 ч в смесь
добавили 10 %-ный раствор
NH4OH капельно до формирова-
ния магнитных частиц при рН
10—11. Характеристики ОИОС-1:
удельная активность – 100 Бк/г;
кристаллическая фаза – магне-
тит Fe3O4, маггемит Fe2O3. 

Модельные смолы из фильт-
ров смешанного действия
(ОИОС-2), загрязнённые глини-
стыми и железооксидными отло-
жениями и радионуклидами Со-
57 и Cs-137, получали следую-
щим образом: КУ-2-8 (Н+-фор-
ма) обработали раствором, со-
держащим FeSO4 и Al2(SO4)3, в
присутствии метки Со-57 и Cs-
137, а затем смешали с АВ-17-8
(ОН-форма), предварительно об-
работанным растворами Na2SiO3

и NaAlO2. Массовое соотноше-
ние КУ-2-8 : АВ-17-8 равно 1. В
смесь добавили небольшое коли-
чество воды и перемешивали в
течение недели, корректируя рН
в пределах 6—8. Характеристики
ОИОС-2: удельная активность
по Со-57 – 100 Бк/г, по Cs-137
– 55 Бк/г; кристаллическая фаза
– силлиманит Al2O3(SiO2), киа-
нит Al2O(SiO4). 

Для сорбции радионуклидов
цезия использовали резорцин-
формальдегидную смолу (РФС)
и сорбент Термоксид-35 (Термо-
ксид, Россия, ТУ 6200-305-
123422660-98). РФС получали
при смешении раствора резорци-
на и формальдегида в присут-
ствии KOH с по сле дующим
отверждением при 210 °С [8]. В
экспериментах использовали
фракцию РФС и Термоксида-35
размером 0,5—1,0 мм.

Дезактивацию ОИОС-1 про -
водили в статических условиях
раствором, содержащим Три-
лон Б 0,1 моль/л с рН 12, 8 и 2;
соотношение V/m – 10 мл/г, где
V – объем дезактивирующего
раствора; m – масса смолы.
Корректировку рН до 8 и 12 про-
водили 1 М раствором NaOH, до
рН 2 – добавлением Zn(NO3)2 до
концентрации 0,02 моль/л.

Для дезактивации ОИОС-2 в
статических условиях использо-
вали следующие дезактивирую-
щие растворы: раствор № 1
(NaNO3 – 2,25 моль/л; NaOH –
0,75 моль/л; рН>13) и раст вор
№ 2 (Zn-ЭДТА – 0,02 моль/л;
NaNO3 – 2,25 моль/л; рН –
1,5—2,0). Эксперимент проводи-

ли при соотношении рас твор :
ОИОС, равном 10 мл/г, в тече-
ние 4 ч с последующей заменой
раствора на свежий, суммарное
число обработок – 8. Последо-
вательно обработку с 1 по 3
проводили рас твором № 1, а 4—8
– раствором № 2.

Отработанные дезактивирую-
щие растворы собирали раздель-
но. Раствор № 1 очищали от ра-
дионуклидов Cs-137 в динамиче-
ских условиях с использованием
РФС. Раствор № 2 использовали
для элюирования Cs-137 из РФС
в статических (V/m = 10 мл/г) и
динамических условиях. Очистку
раствора № 2 от радионуклидов
Cs-137 проводили в динамиче-
ских условиях с использованием
Термоксида-35. Эксперименты в
динамических условиях прово-
дили на колонках с внутренним
диаметром 8 мм и скоростью
перколяции 15 колоночных
объемов в час. 

Результаты 
и их обсуждение

Образование отложений вы-
звано сложными взаимодей-
ствиями между ионообменными
смолами и растворёнными в
ЖРО соединениями. В зависи-
мости от рН и состава ЖРО воз-
можно образование разных ти-
пов отложений. Например, гид-
ролиз растворённых ионов желе-
за приводит к образованию труд-
норастворимых гидроксидов.
При этом происходит сорбция и
соосаждение радионуклидов
коррозионной группы, важней-
шим из которых является Co-60,
с последующим образованием
смешанной оксидной фазы [9,
10]. Взаимодействие ионообмен-
ных смол, кремния и алюминия,
как правило, сопровождается об-
разованием поликремниевых и
алюмополикремниевых кислот с
последующей их трансформаци-
ей в труднорастворимые глини-
стые отложения. Характерная
особенность таких отложений –
склонность к захвату ионов це-
зия, как в процессе образования,
так и посредством сорбции на
уже сформированной фазе [11,
12]. Связывание радионуклидов
образованными на смолах отло-
жениями существенно затруд-
няет дезактивацию ОИОС, стан-
дартные методы кислотно-ос-
новной регенерации без раство-
рения отложений не обеспечи-
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вают требуемой степени дезакти-
вации. 

Для дезактивации модельного
катионита с железооксидными
отложениями использовали рас-
творы, содержащие этилендиа-
минтетрауксусную кислоту (ЭД-
ТА), которая благодаря способ-
ности связывать ионы переход-
ных металлов в устойчивые ком-
плексы широко используется в
составе смесей для отмывки обо-
рудования от активированных
продуктов коррозии. Степень де-
сорбции Co-57 возрастала со
снижением рН растворов в сле-
дующем порядке: 10 % (рН 12),
65 % (рН 8) и 91 % (рН 2). Для
снижения рН в раствор трилона
Б вводили ионы Zn2+, при этом
необходимая кислотность дости-
галась благодаря депротонирова-
нию ЭДТА при образовании
комплексов, в то время как вве-
дение неорганических кислот
для снижения рН растворов со-
лей ЭДТА приводит к выпаде-
нию малорастворимой ЭДТА на
поверхности ОИОС. Преимуще-
ство применения ионов Zn2+ за-
ключается в невысокой кон-
станте устойчивости комплек-
сов Zn-ЭДТА (log Kуст 16.5) по
сравнению с ионами Fe(III) и
большинством коррозионных
радионуклидов, что облегчает
растворение коррозионных отло-
жений. В то же время устойчи-
вость Zn-ЭДТА достаточно вы-
сока для предотвращения обра-
зования свободной ЭДТА. Кро-
ме того, амфотерные свойства
цинка открывают возможность
чередования кислых и щелоч-

ных растворов при дезактива-
ции смол с отложениями раз-
личной природы.

На рис. 1 приведены резуль-
таты эксперимента по дезактива-
ции ОИОС-2 последовательной
обработкой сначала щелочным, а
затем кислым растворами. Алю-
мосиликатные отложения, в от-
личие от коррозионных, эффек-
тивно растворяются при высоких
рН, поэтому в щелочной раствор
преимущественно переходит Cs-
137, а в кислый раствор, содер-
жащий комплекс Zn-ЭДТА, –
радионуклиды Co-57. Использо-
вание этой закономерности поз-
воляет провести модификацию
предложенной нами ранее схемы
дезактивации ОИОС [6, 7]. Со-
гласно схеме, радионуклиды Cs-
137 десорбируются с ОИОС ще-
лочным раствором с последую-
щей сорбцией на РФС, которая
затем регенерируется 1М раство-
ром HNO3. На рис. 2 приведены
результаты экспериментов по
элюированию Cs-137 из РФС от-
работанным раствором № 2 в
статических условиях. Как видно
из рисунка, эффективность
элюирования Cs-137 находится в
прямой зависимости от кислот-
ности раствора и при низких рН
достаточно высока. Если для
элюирования Cs-137 использо-
вать отработанный кислый рас-
твор № 2, то необходимость ис-
пользования минеральной кис-
лоты исчезает, что приводит к
снижению вторичных отходов.

Для более глубокого изучения
применимости такого способа
дезактивации проведены экспе-

рименты по накоплению радио-
нуклидов Cs-137 на РФС из рас-
твора № 1 с последующим их
элюированием раствором № 2 и
финальным концентрированием
на Термоксиде-35. Было прове-
дено 10 циклов, имитирующих
схему циркуляции дезактиви-
рующих растворов. При этом в
1—3 и 10 циклах использовали
растворы № 1 и № 2, загрязнён-
ные радионуклидами при дезак-
тивации ОИОС-2, а в 4—9 цик-
лах исходные неактивные рас-
творы. Данная схема экспери-
мента была выбрана для оценки
химической устойчивости ис-
пользуемых для концентрирова-
ния Cs-137 материалов. 

Результаты очистки раствора
№ 1 на РФС в 1—3 и 10 цикле
приведены ниже. 

Низкая эффективность из-
влечения Cs-137 в 1-ом цикле
связана с выходом РФС на рабо-
чий режим. После 10-го сорб-
ционного цикла наблюдается
снижение эффективности из-
влечения радионуклидов, свя-
занное с постепенным окисле-
нием и деполимеризацией РФС
в щелочной среде [8]. В каждом
цикле суммарный проскок Cs-
137 не превышал 10 %, что гово-
рит о высокой эффективности
извлечения радионуклидов. При
этом эффективность сорбцион-
ного процесса может быть в
дальнейшем увеличена, напри-
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Номер цикла ......................1 2 3 10
Объем пропущенного 
раствора, мл ....................180 210 320 260
Суммарный проскок, %....8,2 0,6 0,7 5,8

Рис. 1. Дезактивация ОИОС-2 раствором № 1 (об-
работка 1–3) и раствором № 2 (обработка 4–8)
Fig. 1. Decontamination of SIER-2 with solution No. 1 (treat-
ment 1–3) and solution No. 2 (processing 4–8)

Рис. 2. Эффективность элюирования Cs-137 из РФС 1М
раствором HNO3 (1) и отработанным раствором № 2 (2)
Fig. 2. Efficiency of Cs-137 elution from FCS with 1M solution
of HNO3 (1) and spent solution No. 2 (2) 



мер снижением скорости перко-
ляции дезактивирующего рас-
твора № 1, увеличением соотно-
шения высоты сорбционного
слоя к его диаметру.

Результаты десорбции Cs-137
из РФС дезактивирующим рас-
твором № 2 приведены ниже. 

В каждом цикле при пропус-
кании 100 колоночных объемов
этого раствора удается элюиро-
вать более 97 % радионуклидов
Cs-137. После десятого сорб-
ционного цикла накопленная
неудаляемая активность РФС со-
ставила 2 % всей суммарной ак-
тивности, пропущенной через
колонку с РФС в 1—3 и 10 цик-
лах. В процессе десорбции про-
исходит смещение значения рН
в нейтральную область в резуль-
тате перехода РФС в H+-форму.

Значения суммарного про-
скока Cs-137 при очистке на
Термоксиде-35 раствора № 2
после фильтрации через РФС
представлены ниже. 

Видно, что сорбент сохраняет
высокую эффективность при
очистке 1000 колоночных объё-
мов раствора. Работы в области
синтеза и исследования сорб-
ционных характеристик ферро-
цианидов переходных металлов
показывают, что данные мате-
риалы быстро разрушаются в
присутствии свободных ком-
плексообразователей (соли ща-
велей кислоты, ЭДТА), особенно
в щелочных средах [13, 14]. На-
блюдаемая в нашем эксперимен-
те устойчивость Термоксида-35
объясняется кислым рН раство-
ра, а также тем, что вся ЭДТА в
растворах связана в устойчивые
комплексы. 

На основании полученных
результатов может быть предло-
жена следующая принципиаль-
ная схема дезактивации ОИОС,
загрязнённых радионуклидами
Cs-137 и Co-60 (рис. 3). На пер-
вом этапе ОИОС обрабатывают-
ся щелочным дезактивирующим
раствором № 1 с целью раство-
рения алюмосиликатных отло-

жений. Далее раствор, содержа-
щий, главным образом, радио-
нуклиды Cs-137, очищается на
колонне с РФС, после чего мо-
жет быть повторно использован
после корректировки рН. На
следующем этапе для мобилиза-
ции радионуклидов Со-60
ОИОС обрабатываются кислым
дезактивирующим раствором №
2, содержащим комплексы Zn-
ЭДТА (рН 1,5—2,0). Далее этот
раствор пропускают через ко-
лонну с РФС, что обеспечивает
десорбцию Cs-137 с одновремен-
ной подготовкой РФС к следую -
щему циклу очистки раствора
№ 1. Финальное концентрирова-
ние цезия проводится очисткой
раствора № 2 на Термоксиде-35.

Проблема обращения с очи-
щенным от Cs-137 отработан-
ным раствором № 2, содержа-
щим комплексы Co-ЭДТА, ре-
шается применением метода
проточного гидротермального
окисления с концентрировани-
ем Со-60 в виде труднораство-
римых оксидов [15]. Раствор
после гидротермальной очистки
используется для приготовле-
ния свежих дезактивирующих
растворов.

Выводы
В работе получены модель-

ные ОИОС, загрязнённые ра-
дионуклидами цезия и кобальта,
часть которых необменно связа-
на с отложениями двух типов:
алюмосиликаты и оксиды желе-
за. Предложены составы дезак-

тивирующих растворов для эф-
фективной десорбции радионук-
лидов из отложений каждого ти-
па. 

Разработана схема дезактива-
ции ОИОС, загрязнённых ра-
дионуклидами цезия и кобальта
и отложениями обоих типов.
Особенность схемы – раздель-
ное концентрирование радио-
нуклидов цезия и кобальта бла-
годаря применению селективных
к цезию РФС и Термоксида-35.
Показано, что РФС сохраняет
свою устойчивость после 10 цик-
лов сорбции цезия из щелочного
раствора с последующим элюи-
рованием раствором, содержа-
щим комплексы ЭДТА. Установ-
лено, что Термоксид-35 сохра-
няет высокую эффективность
при очистке от радионуклидов
цезия 1000 колоночных объёмов
слабокислых (рН 5—7) раство-
ров, содержащих ЭДТА, пол-
ностью связанную в комплексы.

Согласно предложенной схе-
ме, конечными радиоактивными
отходами, подлежащими долго-
временному хранению, будут
фильтр-контейнер с отработан-
ным сорбентом Термоксид-35 и
радионуклидами цезия, а также
использованный реактор гидро-
термального окисления с радио-
нуклидами кобальта в виде труд-
норастворимых высокотемпера-
турных оксидов. Применение
схемы позволит снизить объем
вторичных отходов благодаря ис-
пользованию оборотного водо-
потребления.
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Номер цикла*........1 2 3 10
Степень 
десорбции, %.....97,4 97,6 98,5 99,1

*Объем пропущенного раствора 100 мл.

Номер цикла*........1 2 3 10
Суммарный 
проскок, %...........0,7 6,5 3,7 1,6

*Объем пропущенного раствора 100 мл.

Рис. 3. Принципиальная схема дезактивации ОИОС
Fig. 3. Schematic diagram of decontamination SIER
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