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Начиная с 1970-х гг. одними из наиболее значи-
мых экологических проблем являются обращение с 
радиоактивными отходами (РАО) и защита окру-
жающей среды от радиоактивного загрязнения, в том 
числе очистка ранее загрязненных территорий. РАО, 
образующиеся в процессе переработки отработавше-
го ядерного топлива, представляют собой растворы 
или шламы, содержащие продукты деления, в част-
ности радионуклиды Cs, Sr, Zr, Tc, Mo, Ru, I, редко-
земельных элементов, а также остаточные количест-
ва актинидов [1]. В различных технологических про-
цессах создается огромное разнообразие РАО, разли-
чающихся химическим и радионуклидным составом. 

Остро стоит проблема извлечения и связывания 
радионуклидов из различных загрязненных радио-
нуклидами природных вод. Для этого используют 
ряд методов: обратный осмос, сорбцию, соосажде-
ние, ионный обмен или упаривание [2].  

Гидроортофосфаты церия(IV) представляют со-
бой уникальные, хотя и относительно малоизучен-
ные, волокнистые материалы. Впервые аморфные 
гелеобразные фосфаты Ce(IV) были синтезированы 
Хартли в 1882 г. [3]. Процедура их синтеза включала 
в себя растворение нитрата церия(IV) в присутствии 
фосфата натрия в различных условиях. В 1968 г. 
Цилли и Ларсен [4] синтезировали аналогичные со-
единения по реакции гексанитратоцерата(IV) аммо-
ния с ортофосфорной кислотой. Ими было обнаруже-
но, что фосфаты Ce(IV) являются катионообменны-
ми материалами, способными обменивать ионы H+ 
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на ионы щелочных металлов Li+, Na+ и K+. Хайаши и 
др. [5, 6] изучали селективность ионного обмена и 
механизмы сорбции на волокнистом гидроортофос-
фате церия(IV), полученном добавлением раствора 
Ce(SO4)2·4H2O в 0.5 моль/л H2SO4 к раствору 6 моль/л 
H3PO4 при 95°C, по отношению к одно-, двух-, трех-
валентным ионам металлов. Было показано, что се-
лективность этого сорбента по отношению к ионам 
щелочных и щелочноземельных металлов возрастает 
в следующей последовательности: Na+ << K+ < Rb+ < 
Cs+; Mg2+ < Ca2+ < Sr2+ < Ba2+. Для ионов трехва-
лентных металлов селективность возрастает в ряду 
La3+ < Y3+ < Eu3+ << Sc3+. Метуолли и др. [2, 7] ис-
пользовали композит фосфата церия(IV) и полиак-
риламида для извлечения 60Co, 134Cs и 152+154Eu из 
жидких радиоактивных отходов. Ионобменный ма-
териал был приготовлен добавлением раствора гек-
санитратоцерата(IV) аммония к раствору фосфор-
ной кислоты и акриламида при 70°С. Авторы также 
использовали простую кинетическую и термодина-
мическую модель для описания процесса сорбции и 
определения термодинамических параметров. Был 
подтвержден эндотермический характер сорбцион-
ного процесса для всех трех ионов металлов и уста-
новлено, что хемосорбция является преобладаю-
щим сорбционным механизмом. Полученные авто-
рами работ [2, 7] данные позволили сделать вывод, 
что композит фосфата церия(IV) и полиакриламида 
является хорошим ионообменным материалом для 
извлечения и разделения 60Co, 134Cs и 152+154Eu.  

Ранее нами был предложен простой и экономич-
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ный способ получения волокнистого гидроортофос-
фата церия(IV) в виде объемистого геля при взаимо-
действии церийсодержащего фосфорнокислого рас-
твора с деионизованной водой [8]. В настоящей ра-
боте исследована возможность извлечения радионук-
лидов путем in situ формирования волокнистого гид-
роортофосфата церия(IV) при взаимодействии ра-
диоактивных растворов с церийсодержащим фос-
форнокислым раствором.  

Результаты и обсуждение 
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Экспериментальная часть 

Для сравнения были проведены опыты по извлече-
нию Th из этих растворов с использованием глины из 
месторождения 10 Хутор (Хакассия, Россия). Кон-
центрация твердой фазы в этих опытах составила 1 г/л. 

Изучение твердой фазы. Рентгенофазовый ана-
лиз образцов проводили на дифрактометре Bruker D8 
Advance (излучение CuKα, θ–2θ-геометрия) в диапа-
зоне углов 2θ = 5–80° с шагом 0.01–0.02° и временем 
накопления сигнала не менее 0.3 с на точку. 

Морфологию и химический состав образцов ана-
лизировали с помощью растрового электронного 
микроскопа Carl Zeiss NVision 40, оснащенного 
микрозондовым анализатором Oxford Instruments  
X-MAX, в диапазоне ускоряющих напряжений 1– 
20 кВ. Перед проведением анализа гелей, получен-
ных в результате выдерживания суспензий в течение 
24 ч, их несколько раз очищали центрифугированием 
с заменой маточного раствора на деионизованную 
воду до тех пор, пока остаточная проводимость в 
маточном растворе не составила менее 0.1 мСм/см. 
Затем гели высушивали при 60°С в течение суток.  

Синтез церийсодержащего фосфорнокислого 
раствора. Используемые реактивы: Ce(NO3)3·6H2O 
(99.9%, Ланхит), ортофосфорная кислота (85%, ч.д.а, 
Лабтех), водный раствор NH4OH (25%, ос.ч., ХИМ-
МЕД), изопропанол (ос.ч., ХИММЕД), деионизован-
ная вода (18 MΩ).  

Синтез проводили по методике, описанной нами 
ранее [8]. Процедура включала в себя растворение 
нанокристаллического CeO2 с размером частиц око-
ло 5 нм, предварительно полученного осаждением из 
раствора 0.08 моль/л Ce(NO3)3 [9], в избытке горячей 
концентрированной H3PO4 (100°C). Концентрация 
полученного церийсодержащего фосфорнокислого 
раствора составляла 0.12 моль/л [ν(CeO2) : ν(H3PO4) = 
1 : 126]. 

Сорбционный эксперимент. Были проведены 
опыты по извлечению 137Cs(I), 90Sr(II), 152Eu(III), 
237Np(V), 232,2323U(VI) и 232,234Th(IV) из водного рас-
твора и из 3 моль/л HNO3. Для этого аликвоту рас-
твора, содержащего радионуклид, добавляли к 20 мл 
воды либо к 20 мл 3 моль/л HNO3. Затем к получен-
ному раствору добавляли 1 мл церийсодержащего 
фосфорнокислого раствора. Образующуюся суспен-
зию тщательно перемешивали. Через 1 ч и 1 сут 
взаимодействия отбирали аликвоты суспензии, цен-
трифугированием при 14000g (Eppendorf 5418) отде-
ляли твердую фазу и в маточном растворе определяли 
оставшуюся радиоактивность методом жидкостно-
сцинтилляционной спектрометрии (TriCarb 2700TR, 
Packard Instruments; Quantulus 1220, Packard Instru-
ments). Активность тория определяли по активности 
короткоживущей метки 234Th, предварительно выде-
ленной из раствора 238U методом ионного обмена 
[хроматографическая колонка, заполненная Dowex 
1×8 (Serpa)]. Сорбционные эксперименты проводили 
в пластиковых флаконах, на стенках которых сорб-
ция пренебрежимо мала в условиях эксперимента. 
Значения pH измеряли комбинированным стеклян-
ным электродом InLab Expert Pro (Mettler Toledo) c 
использованием иономера Эксперт-001. 

Аналогичным способом была проверена степень 
извлечения тория из модельных растворов реальных 
РАО, составы которых приведены в таблице. Содер-
жание тория во всех модельных растворах составля-
ло 10–9 моль/л. 

В результате смешения церийсодержащего фос-
форнокислого раствора с растворами радионуклидов 
в деионизованной воде или 3 моль/л HNO3 формиру-
ются гелеобразные осадки. Согласно нашим наблю-
дениям, формирование гелей в деионизированной 
воде происходило практически мгновенно. При ис-
пользовании 3 моль/л HNO3 формирование гелей 
происходило несколько медленнее, что, по-види-
мому, обусловлено протонированием ортофосфат-
ионов из-за введения в систему дополнительных H+-
ионов. Согласно данным растровой электронной 
микроскопии, гели имеют волокнистую структуру. 
Гель, полученный в среде 3 моль/л HNO3, состоит из 
волокон толщиной примерно 40 нм и длиной не-
сколько микрометров (рис. 1, а, б). Гель, получен-
ный в среде деионизованной воды, состоит из воло-
кон с толщиной примерно 10 нм и длиной также не-
сколько микрометров. Интересно, что волокна геля 
местами формируют губчатую структуру. В струк-
туре геля имеется значительное количество неволок-
нистых агрегатов (рис. 1, в–е).  

Номер 
состава Основные компоненты, г/л рН 

1 HNO3 200, Al 30, Fe 4.0, Cr 1.0, Ni 1.0, 
Si 0.5, F 38 – 

2 NH4NO3 90, NH4OH 5, ПАВ 0.3   9.0 

3 NH4NO3 80, CaCl2 5, Ca(NO3)2 20, 
NH4Cl 4, ПАВ 0.3   5.0 

4 Водные растворы ПАВ, 0.5   8.3 
5 Водный насыщенный раствор KF, 100 10.0 

Условные обозначения и описание состава модельных 
РАО  
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Рис. 1. Результаты растровой электронной микроскопии гелей, полученных в 3 моль/л HNO3 (а, б) и деионизованной воде (в–е).  

Рис. 2. Степень извлечения радионуклидов из растворов в  
3 моль/л HNO3 (а) и водных растворов (б) через 1 ч (1) и через 
1 сут (2). Концентрация, моль/л: Cs, Sr, Eu 1·10–3; Np 2·10–6; Th 
1·10–7; U 3·10–7.  

В связи с неодинаковой скоростью гелеобразова-
ния центрифугирование в сорбционных эксперимен-
тах проводили не сразу, а по прошествии 1 ч, а также 
через сутки (в качестве контроля). Из данных, пред-
ставленных на рис. 2, следует, что степень извлече-
ния через 1 ч и через 1 сут практически одинакова. 
При этом степень извлечения сильно зависит от со-
става среды и извлекаемого радионуклида. Необхо-
димо отметить, что исследуемые радионуклиды име-
ют различный заряд катиона: Сs+, Sr2+, Eu3+, Th4+, 
NpO2

+, UO2
2+, при этом Np(V) и U(VI) присутствуют в 

растворе в форме диоксокатионов и имеют эффек-

тивные заряды на центральных атомах +2.2 и +3.3 
соответственно [10]. 

Извлечение радионуклидов из 3 моль/л HNO3 в 
целом ниже, чем из водной среды. При этом в обоих 
случаях максимальное извлечение наблюдается для 
Th(IV). Важно отметить, что из-за высокой кислот-
ности исходного церийсодержащего фосфорнокис-
лого раствора конечное значение рН при его взаимо-
действии с раствором, содержащим радионуклид, 
оказывается достаточно низким (около 1).  

Ненулевая степень извлечения Th в разбавленной 
HNO3 при столь высокой кислотности раствора, ско-
рее всего, обусловлена тем, что имеет место не только 
сорбция, но и соосаждение. Известно, что Ce(IV) и  
Th(IV) могут образовывать изоструктурные фосфаты 
[11–14], что обусловлено близостью их ионных ра-
диусов (97 и 106 пм соответственно, КЧ 8 [15]).  

Результаты экспериментов по извлечению Th(IV) 
из модельных растворов РАО представлены на  
рис. 3. Значения рН среды после добавления к ним 
церийсодержащего фосфорнокислого раствора для 
составов 2–5 составляют 1.3, 0.8, 1.0 и 3.0 соответст-
венно. В случае взаимодействия модельных раство-
ров РАО с глиной значение рН практически не изме-
нилось относительно исходного значения. 

Видно, что для всех составов, кроме первого, сте-
пень извлечения близка к 100%. Низкую степень 
извлечения в случае первого состава можно объяс-
нить высокой кислотностью и влиянием конкури-
рующих катионов, присутствующих в растворе в 
высокой концентрации.  

Наблюдается значительная разница в степенях 
извлечения Th(IV) церийсодержащими фосфорно-
кислыми гелями и глиной. Так, для составов 3 и 4 
сорбция на глинистом минерале практически отсут-
ствует, в то время как извлечение с использованием 
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Рис. 3. Степень извлечения Th(IV) из модельных растворов 
РАО церийсодержащими фосфорнокислыми гелями (1) и гли-
ной (2). Длительность взаимодействия 1 ч. [Th] = 1·10–9 моль/л.  

Рис. 4. Дифрактограмма образца, полученного отжигом церий-
содержащего фосфорнокислого геля. 1 – CeP3O9, 2 – CeP2O7.  

церийсодержащего фосфорнокислого гелями дости-
гает высоких значений. Полученные нами результа-
ты говорят о перспективности применения церийсо-
держащих фосфорнокислых гелей, а также косвенно 
указывают на то, что основной механизм связывания 
в данном случае – соосаждение с фосфатом Ce(IV).  

Нами был дополнительно проведен контрольный 
эксперимент, в котором вместо церийсодержащего 
фосфорнокислого раствора использовали концен-
трированную H3PO4. В данном случае извлечение  
Th(IV) для всех растворов не превышало 5%. Это 
свидетельствует о том, что сама по себе ортофос-
форная кислота не связывает торий, и его извлече-
ние возможно только в присутствии катионов Ce4+.  

Важной практической проблемой ядерной энер-
гетики является не только извлечение радионукли-
дов, но и их захоронение. Известно, что в природе 
актиниды часто встречаются в составе монацита 
(CePO4, пространственная группа P21/n) [16]. Так, 
монацит является основным источником Th на Зем-
ле, содержание Th в монацитовых рудах может дос-
тигать 29 мас% ThO2. Возможности включения вы-
соких концентраций актинидов во многом способст-
вует гибкая структура монацита [17]. Монацит так-

же характеризуется исключительно высокой хими-
ческой стабильностью и крайне низкой растворимо-
стью в большинстве гидротермальных и низкотем-
пературных флюидов [18]. Все это делает монацит 
потенциальной матрицей для изоляции долгоживу-
щих радионуклидов [19].  

Известно, что термическое разложение кислых 
фосфатов церия(IV) является многостадийным про-
цессом и протекает через формирование пирофосфа-
та и триполифосфата церия, при температурах около 
1000°С кристаллизуется монацит [8, 20, 21]. Поэтому 
в настоящей работе нами было решено прокалить 
полученные гели после извлечения Th для формиро-
вания консолидированной матрицы монацита. Для 
этого гель, сформировавшийся в деионизованной 
воде, после извлечения радионуклида [концентрация 
Th(IV) в растворе 1·10–4 моль/л] был подвергнут тер-
мическому отжигу в муфельной печи SNOL 7,2/1300 
при 1000°С (скорость нагрева 10 град/мин) и выдерж-
кой в течение 2 ч в платиновом тигле на воздухе. Со-
гласно данным рентгенофазового анализа, получен-
ный образец представляет собой смесь фаз пирофос-
фата церия (PDF-2, N 00-016-0584) и триполифосфата 
церия (PDF-2, N 00-033-0336) (рис. 4). Как уже было 
отмечено, эти фазы являются промежуточными при 
формировании монацита, и увеличение температуры 
отжига должно приводить к образованию CePO4. Тот 
факт, что формирование монацита не произошло при 
ожидаемой температуре кристаллизации, можно объ-
яснить присутствием в системе избытка ортофосфор-
ной кислоты и возможным влиянием Th. 

Результаты локального рентгеноспектрального ана-
лиза хорошо согласуются с данными рентгенофазо-
вого анализа, среднее мольное отношение Ce : P в 
полученном продукте составляет примерно 1 : 2.4. 
Также данным методом удалось зафиксировать при-
сутствие Th в образце, среднее мольное соотношение 
Th : Ce составило около 1 : 110, что коррелирует с ко-
личеством извлеченного тория (62% из водного рас-
твора при его начальной концентрации 10–4 моль/л).  

Таким образом, нами предложен оригинальный 
метод извлечения и связывания Th(IV) и его анало-
гов путем in situ формирования сорбента на основе 
волокнистого гидроортофосфата Ce(IV) непосредст-
венно в жидких средах, близких к нейтральным, при 
добавлении к ним церийсодержащего фосфорнокис-
лого раствора. Степень извлечения составила прак-
тически 100% как для раствора радионуклида в во-
де, так и для модельных растворов реальных РАО. 
Oбразующиеся при взаимодействии церийсодержа-
щего раствора с раствором радионуклида гели при 
отжиге могут формировать монацит, являющийся 
хорошей матрицей для захоронения Th(IV). 

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда (проект N 14-13-01279).  
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