
Постоянно образующиеся
и накапливающиеся в
результате эксплуатации

атомных объектов жидкие ра-
диоактивные отходы (ЖРО)
оказывают серьезную техноген-
ную нагрузку на окружающую
среду там, где находятся эти
объекты. Так, например, при
эксплуатации атомных энерге-
тических установок граждан-
ских судов и судов военного
морского флота в большом ко-
личестве образуются сложные
по химическому составу ЖРО.
Нередко такие ЖРО близки по
составу к морской воде – их
солесодержание составляет до

30 г·л-1 [1]. Основная активность
ЖРО приходится на радионук-
лиды 134Cs, 137Cs и 90Sr [2, 3], пе-
риоды полураспада которых со-
ставляют 2,06, 30 и 29,1 года со-
ответственно [4]. Поэтому такие
технологические растворы тре-
буют незамедлительной утили-
зации. Однако сложность пере-
работки ЖРО обусловлена при-
сутствием существенно превос-
ходящих по содержанию радио-
нуклидов концентраций катио-
нов металлов, близких по хими-
ческим свойствам к цезию и
стронцию. 

Для концентрирования ка-
тионных микропримесей из тех-

нологических растворов наибо-
лее распространены методы
экстракции, осаждения и мем-
бранные методы. Экстракция
является одним из наиболее из-
вестных способов переработки
жидких радиоактивных отходов
[5]. Основные недостатки этого
метода связаны, как правило, с
большим объемом вторичных
водных растворов и проблемами
обращения с отработанным экс-
трагентом. Осадительный метод
– универсальный способ из-
влечения радионуклидов как в
ионном, так и в коллоидном со-
стоянии. Главный недостаток
метода – невысокая степень
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Показана перспективность использования сорбентов на основе оксогидроксофосфатов титана(IV) для извлечения 134Сs, 137Сs и 90Sr из
растворов, близких по составу к морской воде. Определены оптимальные условия применения сорбентов, обеспечивающие эф-
фективное совместное извлечение 134Сs, 137Сs и 90Sr в присутствии фоновых макрокомпонентов. Модифицирование сорбентов спо-
собствует повышению их сорбционных свойств. Установлено, что титанатные иониты представляют интерес для избирательного из-
влечения 90Sr. Определены оптимальные условия их применения. Термическая обработка отработанных сорбентов обеспечивает на-
дежную иммобилизацию радиоактивного сорбата. Проведена апробация титанофосфатных сорбентов при дезактивации жидких ра-
диоактивных отходов. Показана эффективность их использования.
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The prospects of using of sorbents based on oxohydroxophosphate titanium(IV) to extract 134Сs, 137Сs and 90Sr from solutions close in compo-
sition to sea water have shown. The optimal conditions for the use of sorbents providing effective joint extraction of 134Сs, 137Сs and 90Sr in the
presence of background macro components were determined. Modification of sorbents improves their sorption properties. It was established
that the titanate ion exchangers are of interest for selective extraction of 90Sr. Optimum conditions of their application was defined. Heat treat-
ment of waste sorbents provides reliable immobilization of radioactive sorbate. The titanium ortophosphate sorbents was tested for deconta-
mination of liquid radioactive waste. The efficiency of their use is shown.
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очистки растворов и образова-
ние больших количеств вторич-
ных отходов [6]. Использование
мембранных методов суще-
ственно удешевляет процесс пе-
реработки ЖРО и позволяет
минимизировать количество
вторичных отходов [7, 8]. Одна-
ко эти методы имеют суще-
ственные ограничения – отно-
сительно невысокая степень
очистки, не позволяющая до-
биться за одну стадию требуе-
мых показателей, и ограничение
по солесодержанию в перераба-
тываемом растворе. Таким об-
разом, ЖРО ядерных энергети-
ческих уста новок с повы -
шенным (до 30 гл-1) содержани-
ем солей не перерабатываются и
накапливаются в хранилищах,
что создает все возрастающую
опасность радиоактивного за-
грязнения близлежащих терри-
торий и акваторий. 

Для дезактивации ЖРО пер-
спективно применять сорб-
ционные методы, а среди сор-
бентов можно использовать
иониты на основе соединений
оксогидрофосфатов Ti(IV) и
сложных двойных оксидов
Ti(IV) и щелочного металла
[9—13], которые способны из-
влекать катионы высокотоксич-
ных металлов из технологиче-
ских растворов, обеспечивать
компактность при захоронении
и безопасность при длительном
хранении. Однако условия эф-
фективного применения ука-
занных соединений при из-
влечении катионов Cs и Sr из
высокосолевых систем изучены
не в полной мере. Цель работы
– определение условий эффек-
тивного применения соедине-
ний на основе оксогидрофосфа-
тов Ti(IV), а также сложных ок-
сидов Ti(IV) и щелочного ме-

талла (в частности натрия) при
извлечении катионов Cs+ и Sr2+

из сложных растворов, близких
по химическому составу к тех-
нологическим объектам.

Материалы и методы
исследования

Получение титанофосфат-
ных сорбентов осуществляли
предварительным осаждением
гидроксидом натрия из титансо-
держащего раствора высокогид-
ратированного прекурсора ок-
cогидроксида Ti(IV), проводили
отмывку от маточного электро-
лита с последующей обработкой
прекурсора ортофосфорной
кислотой. Дальнейшая сушка
способствует формированию
воздушно-сухого продукта. Мо-
дифицирование цирконием ти-
танофосфатных матриц осу-
ществляли введением раствора
Zr(IV) к раствору Ti(IV) перед
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Принципиальные схемы получения сорбентов различного состава:
а – сорбента на основе гидрофосфата Ti(IV) и на основе гидрофосфата Ti(IV), модифицированного Zr(IV); б – сорбен-
та на основе сложного двойного оксида Ti(IV) и Na
Schematic diagrams of the production of sorbents of various composition: 
a – sorbent based on Ti (IV) hydrophosphate and based on Ti(IV) hydrophosphate modified with Zr(IV); b – sorbent based on a complex dou-
ble oxide Ti(IV) and Na

а) б)



стадией осаждения прекурсора.
Легирование катионами метал-
лов, отличающихся от Ti(IV) по
кислотно-основным свойствам,
в частности Zr(IV), способству-
ет повышению сорбционных
свойств фосфатотитановых ма-
териалов [14]. Получение тита-
натной матрицы проводили
осаждением гидроксидом нат-
рия из титансодержащего рас-
твора высокогидратированного
прекурсора титаната натрия.
Дальнейшие отмывка и сушка
приводили к получению целе-
вого продукта. На рисунке
представлены принципиальные
схемы синтеза ионообменных
материалов на основе вышеука-
занных соединений Ti(IV).

Содержание циркония в син-
тезированных сорбентах оп -
ределяли объемным методом с
использованием трилона Б и
индикатора ксиленоловый оран-
жевый, титана – атомно-аб-
сорбционным и фотоколори-
метрическим (с пероксидом во-
дорода) методами, фосфора –
фотоколориметрически с мо-
либдатом аммония, а катионов
натрия – методом пламенной
фотометрии и атомно-абсорб-
ционным методом. Содержание
воды, гидроксо- и гидрофосфат-
ных групп устанавливали, сопо-
ставляя результаты химическо-
го, дифференциально-термиче-
ского и термогравиметрического
анализов. Состав растворов до и
после сорбции анализировали

масс-спектрометрически с ин-
дуктивно связанной плазмой.

Процесс ионного обмена на
синтезированных сорбентах
проводили в статических усло-
виях при различных равновес-
ных значениях рН, температу-
ре, отношении жидкой и твер-
дой фаз (Ж:Т) в соответствии с
уравнением 

RК + 1/zMz+ « К+ + 1/zMRz (1)
где R – гидратированная мат-
рица сорбента; К+ – протоны
функциональных групп (в слу-
чае фосфатотитановых сорбен-
тов) или катионы натрия (в
случае титанатных сорбентов),
замещаемые катионом сорби-
руемого металла Mz+. В каче-
стве равновесных значений рН
принимали стационарные во
времени значения.

Коэффициенты распределе-
ния (Кd) рассчитывали по урав-
нению
Кd = Аa/(100 - А), (2)

где А – процентное содержание
сорбированного катиона метал-
ла, a – отношение объема жид-
кой фазы к массе сорбента.

Результаты и их обсуждение
Синтезированные образцы

имели следующие составы: не-
модифицированные гид ро -
фосфаты оксотитана TiO(2-x-y)
(OH)2y(HPO4)xnH2O (где x =
= 0,3¸1,0; y = 0¸0,5; n = 1,3¸6,3);
модифицированные Zr(IV)
сор бенты – ZrxTiO(1+2x-y)(OH)2y
(HPO4)nH2O (где x = 0,1¸0,25,

y = 0¸2x); титанаты натрия –
Na2xTiyO(2y+x)nH2O (x = 1; y =
= 3¸5; n = 0,47¸1,11). 

Сорбционное извлечение
микроколичеств цезия и
стронция проводили в статиче-
ском режиме при одновремен-
ном присутствии катионов ме-
таллов в растворе, моделирую-
щем по макрокомпонентам со-
став морской воды, г·л-1: 30 Na-
Cl; 1,05·10-3 Cs+; 10,2·10-3 Sr2+.
Извлечение проводили сорбен-
тами различного состава в за-
висимости от условий – рав-
новесное значение рН сорб-
ции, температура и отношение
жидкой и твердой фаз (Ж:Т)
при замещении ионов функ-
циональных центров сорбентов
на катионы металлов. 

В табл. 1 представлены ре-
зультаты сорбции катионов це-
зия и стронция из растворов
немодифицированными и мо-
дифицированными составами
фосфатотитановых сорбентов в
зависимости от равновесного
значения рН. Видно, что для
обоих сорбентов при значе -
нии рН = 2 эффективно из-
влекаются катионы цезия, в то
время как катионы стронция
практически не сорбируются.
Возможно, это связано с кон-
куренцией со стороны прото-
нов раствора. При повышении
значений рН сорбции до 8 из-
влечение цезия понижается, а
стронция – существенно воз-
растает. Это связано, с одной
стороны, с отсутствием кон-
куренции со стороны ионов
водорода раствора, с другой –
с усилением подвижности
протонов ионообменных
групп сорбента и, как след-
ствие, повышением степени
извлечения более гидратиро-
ванных катионов металлов, в
частности стронция и натрия
[15]. Видно, что для обоих со-
ставов образцов оптимальным
значением рН сорбции цезия
и стронция является 5. Имен-
но при этом значении рН од-
новременно максимально из-
влекаются и катионы Сs+, и
катионы Sr2+. 

В работе представлены ре-
зультаты исследования по изуче-
нию влияния отношения жид-
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рН

Остаточное
содержание, мгл–1 Степень извлечения, % Кd, млг–1

Сs+ Sr2+ Сs+ Sr2+ Сs+ Sr2+

TiOНРО43,50Н2О

2 0,090 7,956 91 22 1067 28
4 0,179 5,100 83 50 487 100
5 0,210 1,632 80 84 400 525
6 0,515 0,816 51 92 104 1150
8 0,546 0,051 48 99,5 92 19900

Zr0,1(TiO)(OH)0,4(HPO4)1,76H2O

2 0,021 7,344 98 28 4900 39

4 0,105 4,182 90 59 900 144

5 0,126 0,714 88 93 733 1329

6 0,399 0,204 62 98 163 4900

8 0,441 0,020 58 99,8 138 50900

Таблица 1. Степень извлечения и коэффициенты распределения Cs+ и Sr2+

на образцах составов TiOНРО43,50Н2О и Zr0,1(TiO)(OH)0,4(HPO4)1,76H2O
для различных значений рН сорбции (Т = 20 °С, Ж:Т=100) 
Table 1. The degree of extraction and distribution coefficients of Cs+ and Sr2+ on samples
of the compositions TiOНРО4·3.50Н2О and Zr0.1(TiO)(OH)0.4(HPO4)·1.76H2O for various
sorption pH values (Т = 20 °С, L: T = 100)



кой и твердой фаз, а также тем-
пературного фактора на извлече-
ние из растворов катионов цезия
и стронция при равновесном
значении рН, равном 5. В табл. 2
приведены результаты сорбции
катионов метал лов образцом
состава TiOНРО43,50Н2О.

Видно, что при увеличении
отношения фаз Ж:Т с 50 до
2000 происходит существенное
уменьшение степени извлече-
ния катионов цезия и строн-
ция (с 89 до 21 % для катионов
Сs+ и с 91 до 28 % для катио-
нов Sr2+), что, возможно, связа-
но, с одной стороны, с усиле-
нием "экранирования" функ-
циональных центров ионитов
сорбированными катионами
металлов. С увеличением коли-
чества сорбента и, соответ-
ственно, ионообменных цент-
ров, эти факторы оказывают
меньшее влияние. С другой
стороны – сорбцией катионов
металлов макрокомпонента
раствора. Повышение темпера-
туры при сорбции катионов
металлов с 20 до 70 °С практи-
чески не влияет на степень из-
влечения цезия и стронция
(см. табл. 2). По-видимому, это
связано с несущественным из-
менением эффективных радиу-
сов катионов металлов в ре-
зультате их дегидратации. 

Таким образом, оптималь-
ным соотношением жидкой и
твердой фаз с точки зрения рас-
хода сорбционного материала и
эффективности его использова-
ния является Ж:Т=100. Подоб-
ные закономерности следует
ожидать и для сорбента, моди-
фицированного Zr(IV).

Исследования по изучению
ионообменной активности
сорбентов на основе титанатов
натрия показали, что при вве-
дении их в раствор происходит
частичная гидролитическая де-
струкция по уравнению
реакции Na2xTiyO(2y+x) + 2хH2O ®
® 2хNaОН + Н2xTiyO(2y+x), в ре-
зультате чего повышается рН
раствора в диапазоне значений
8—9 в зависимости от соотно-
шения жидкой и твердой фаз
(табл. 3). Из анализа получен-
ных данных следует, что в этой
области значений рН эффек-

тивно сорбируются катионы Sr2+

(свыше 99 %), в то время как
катионы Cs+ практически не из-
влекаются. При десятикратном
увеличении отношения жидкой
и твердой фаз происходит сни-
жение степени извлечения ка-
тионов стронция. Таким обра-
зом, оптимальным соотношени-
ем жидкой и твердой фаз для
эффективного использования
титанатных матриц является
Ж:Т=100 (табл. 3).

Воздушно-сухие титанатные
и фосфатотитановые матрицы
являются рентгеноаморфными.
У насыщенных катионами ме-
таллов ионитов рентгеноа-
морфность сохраняется. Тер-
мическая обработка в интерва-
ле от 600 до 650 °С отработан-
ных образцов на основе оксо-
гидрофосфатов Ti(IV) и тита-
натов натрия приводит к обра-
зованию малорастворимых
кристаллических структур,
обеспечивающих надежную
им мобилизацию радиоактив-
ного сорбата в течение дли-
тельного времени.

В работе приведены резуль-
таты исследования сорбцион-
ного извлечения катионов Cs+

и Sr2+ из модельного раствора,
соответствующего составу мор-
ской воды [16], при различных
значениях рН (табл. 4). 

Показано, что извлечение
катионов Cs+ и Sr2+ немодифи-

цированным и модифицирован-
ным фосфатотитановыми иони-
тами несущественно снижается
в присутствии значительно пре-
восходящих по содержанию
конкурентных катионов метал-
лов с сопоставимыми раз ме -
рами ионных радиусов (Cs+ –
1,65Е; К+ – 1,33Е; Sr2+ – 1,27 Е;
Ca2+ – 1,06Е; Mg2+ – 0,78Е
[17]). Оптимальным значением
рН при совместном извлече-
нии Cs+ и Sr2+ из модельного
раствора близкого по химиче-
скому составу к морской воде,
как и в предыдущих экспери-
ментах, является рН=5. Прове-
дение последующих двух ста-
дий доочистки обеспечит пол-
ное извлечение катионов цезия
и стронция из раствора. Эф-
фективность извлечения ка-
тионов стронция сорбентами
на основе сложных оксидов
Ti(IV) и натрия заметно сни-
жается в присутствии конку-
рентных для стронция катио-
нов кальция и магния (более
чем в 200 раз снижается значе-
ние Кd). 

Таким образом, сорбцион-
ные материалы на основе тита-
натов натрия могут представ-
лять интерес лишь для избира-
тельного извлечения радионук-
лидов стронция, в то время как
фосфатотитановые иониты –
для коллективной сорбции ра-
дионуклидов цезия и стронция. 
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Условия
Остаточное 

содержание, мгл–1

Степень 
извлечения, %

Кd, млг–1

Ж:Т Т, °С Cs+ Sr2+ Cs+ Sr2+ Cs+ Sr2+

50 20 0,116 0,918 89 91 805 1011
100 20 0,210 1,632 80 84 400 525

1000 20 0,494 3,978 42 51 724 1041
2000 20 0,830 0,830 21 28 530 778
100 70 0,168 1,122 84 89 530 809

Примечание. рН сорбции = 5.

Таблица 2. Сорбционное извлечение Cs+ и Sr2+ образцом состава
TiOНРО43,50Н2О для различных сотношений фаз Ж:Т и температуры
Table 2. Sorption extraction of Cs+ and Sr2+ with a sample of the composition
TiOНРО4·3.50Н2О for various ratios of the phases L: T and temperature

Условия
Остаточное

содержание, мгл–1 

Степень извлече-
ния, %

Кd, млг–1

Ж:Т рН Сs+ Sr2+ Сs+ Sr2+ Сs+ Sr2+

100 8 0,83 0,0071 21 99,9 26,5 143562

1000 9 0,99 0,53 5,7 84,8 60 18245

Таблица 3. Сорбционное извлечение Cs+ и Sr2+ для различных соотно-
шений фаз Ж:Т образцом состава Na2Ti3O71,03Н2О из раствора
Table 3. Sorption extraction of Cs+ and Sr2+ for various ratios of L:T with a sample of
the composition Na2Ti3O7·1.03H2O from solution



С использованием немоди-
фицированного сорбента со-
става TiOНРО4·3,50Н2О были
проведены испытания по
очистке технологических ЖРО
на производственной площад-
ке филиала ЗФ ФГУП "Север-
ное федеральное предприятие
по обращению с радиоактив-
ными отходами" "Севрао"
(Андреева губа, Заозерск, Мур-
манская область) (табл. 5). Тех-
нологический раствор содер-
жал радионуклиды 137Cs, 90Sr и
90Y, солей – 30 г·л-1, нефтепро-
дуктов – 0,3—0,4 г·л-1. Сорб-
ционный процесс осуществля-
ли при определенных ранее
условиях (рН=5, Ж:Т=100),
обеспечивающих эффективное
совместное извлечение радио-
нуклидов. Дезактивацию про-
водили в три стадии. На каж-
дой стадии вводилась новая
порция сорбента в раствор,
после установления равнове-
сия сорбент отделяли фильтро-
ванием. Отработанный сорбент
(1—3) и фильтрат (1—3) иссле-

довали на наличие радионук-
лидов.

Испытания показали высо-
кую степень очистки ЖРО в
присутствии высоких концент-
раций солей и наличии нефте-
продуктов в растворе. Очищен-
ный после третьей стадии рас-
твор (фильтрат 3) соответству-
ет требованиям НРБ-99/2009
по содержанию радионуклидов
в питьевой воде "Значение дозо-
вых коэффициентов e (мЗв·Бк-1)"
при поступлении радионукли-
дов в организм взрослых людей
с водой и уровню вмешатель-
ства УВ (Бк·кг-1) по содержа-
нию отдельных радионуклидов
в питьевой воде (НРБ-99/2009,
приложение 2а)". Применение
модифицированных составов
фосфатотитановых сорбентов
будет способствовать более эф-
фективному извлечению ра-
дионуклидов из технологиче-
ских растворов. 

Таким образом, результаты
испытаний позволяют реко-
мендовать сорбенты на основе

гидрофосфатов оксотитана для
дезактивации жидких отходов с
повышенным солевым фоном,
содержащих дополнительно
примеси в виде минеральных
масел. Последние не оказы-
вают существенного влияния
на дезактивацию жидких отхо-
дов и отделяются от очищае-
мого раствора вместе с отрабо-
танным сорбентом.

Заключение

Определены условия эффек-
тивного применения сорбцион-
ных материалов на основе со-
единений Ti(IV). Установлено,
что титанатные матрицы пред-
ставляют интерес для избира-
тельного извлечения из высоко-
солевых растворов только ка-
тионов стронция (оптимальные
соотношения Ж:Т=100). Пока-
зана перспективность использо-
вания сорбентов на основе гид-
рофосфатов оксотитана(IV) для
коллективного извлечения це-
зия и стронция из высокосоле-
вых растворов, близких по со-
ставу к морской воде. Определе-
ны оптимальные условия ис-
пользования фосфатотитановых
матриц (рН = 5, Ж:Т = 100,
Т = 20 °С), которые обеспечи-
вают эффективное совместное
извлечение катионов Cs+ и Sr2+.
Модифицированные составы
сорбентов обладают большим
сродством к катионам цезия и
стронция на фоне высоких кон-
центраций близких по химиче-
ским свойствам катионов ме-
таллов. Термическая обработка
насыщенных радионуклидами
сорбентов обеспечивает надеж-
ную иммобилизацию радио-
активного сорбата и безопас-
ность при хранении в течение
длительного времени.

Проведена апробация фос-
фатотитановых матриц при
дезактивации реальных высо-
косолевых жидких радио-
активных отходов, содержа-
щих нефтепродукты. Показа-
на эффективность примене-
ния сорбентов на основе гид-
рофосфатов оксотитана(IV).
Очищенные растворы соот-
ветствуют требованиям по со-
держанию радионуклидов в
питьевой воде.
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рН сорб-
ции

Остаточное
содержание, мгл–1 Степень извлечения, % Кd, млг–1

Cs+ Sr2+ Cs+ Sr2+ Cs+ Sr2+

TiOНРО43,50Н2О

2 0,17 9,81 80,0 – 400 –

5 0,24 2,71 71,8 72,9 254 269

8 0,42 0,59 50,6 94,1 102 1595
Zr0,1(TiO)(OH)0,4(HPO4)1,76H2O

2 0,07 9,53 91,8 – 1114 –

5 0,14 1,49 83,5 85,1 507 571

8 0,34 0,20 60,0 98,0 150 4990
Na2Ti3O71,03Н2О

9 0,75 1,26 12 87,4 13 690

* Состав раствора, гл–1: Na+ – 10,7; Cl– – 19,35; K+ – 0,42; Ca2+ – 0,41; Мg2+ – 1,35; Cs+ –
0,8510-3; Sr2+ – 1010-3.

Таблица 4. Сорбция Cs+ и Sr2+ из модельного раствора* для различных
значений рН (Ж:Т = 100, Т = 20 °С) 
Table 4. Sorption of Cs+ and Sr2+ from the model solution* for various pH values 
(L:T = 100, T = 20 °C)

Стадия Объект
Активность, Бкл–1

137Cs 90Sr + 90Y Общая

0 Раствор ЖРО 5,525105 6,089105 1,161106

1
Фильтрат 1 4,343103 928 5,271103

Сорбент 1 9,794106 1,917107 2,896107

2
Фильтрат 2 70,82  0,7 70,82

Сорбент 2 1,352105 5,070105 6,442105

3
Фильтрат 3  4  0,7  4

Сорбент 3 Не определено

Таблица 5. Результаты испытания по дезактивации ЖРО 
Table 5. LRW decontamination test results
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