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РЕЗУЛЬТАТЫ 16-ЛЕТНИХ ИСПЫТАНИЙ ОСТЕКЛОВАННЫХ 

СРЕДНЕАКТИВНЫХ ОТХОДОВ КУРСКОЙ АЭС
Дмитриев С.А., Баринов А.С., Ожован Н.В., Старцева И.В., Голубева З.И., 

Соболев И.А., Ожован М.И. (МосНПО «Радон»)

В последнее время большой интерес вызывает остекловывание средне- и низ­
коактивных отходов [1—3]. Так, в США реализуется программа по остекловыва­
нию низкоактивных отходов с предполагаемым объемом полученного стекла более 
160 тыс. м3 [1], в Южной Корее вводится в эксплуатацию завод по остекловыванию 
эксплуатационных отходов АЭС [2]. Наша страна также занимает лидирующие по­
зиции в применении стекла для иммобилизации радиоактивных отходов, в том 
числе низко- и среднеактивных [3]. Масштабы применения стекла значительны, 
соответственно возрастает интерес к оценке стекла в качестве иммобилизующей 
матрицы для радионуклидов. Настоящая работа анализирует данные 16-летних на­
турных испытаний по изучению боросиликатного стекла К-26 [4]. Это стекло со­
держит значительное количество натрия, что привлекает особый интерес к нему 
при анализе безопасности приповерхностного захоронения [1,5].

Натурные испытания. Боросиликатное стекло К-26 было разработано для 
иммобилизации среднеактивных отходов, не содержащих бора, т.е. отходов АЭС с 
РБМК [6]. Состав стекла, % по массе: SiO2 48,2, B2O3 7,5, Al2O3 2,5, CaO 15,5, Na2O 
16,1, Fe2O3 1,7, NaCl 1,2, Na2SO4 1,1, другие оксиды 6,2, плотность 2,46 г/см3. Не­
сколько тонн этого стекла было изготовлено для иммобилизации отходов Курской 
АЭС [3, 6]. Концентрация основного радионуклида отходов 137Cs в полученном 
стекле составила 3,73∙106 Бк/кг [6]. Натурные испытания начаты в 1987 г., когда 
шесть стеклоблоков общей массой 190 кг были захоронены в экспериментальном 
хранилище на глубину 1,7 м ниже глубины сезонного замораживания 0,7 м [7]. 
Блоки стекла высотой 30 см были расположены внутри поддона из нержавеющей 
стали глубиной 40 см, снабженного ловушкой для грунтовых вод. Промежутки ме­
жду блоками заполнены речным песком для изоляции от прямого контакта с окру­
жающим суглинком и облегчения инфильтрации грунтовой воды, которая накап­
ливалась в ловушке. Условия испытаний характеризуются водонасыщенным грун­
том с pH воды 7,6—7,7 и минерализацией 600 мг/л (см. таблицу) [7]. Грунтовую
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Состав грунтовой воды, проконтактировавшей с радиоактивным стеклом К-26, мг/л

Ион
Продолжительность контакта, год

1 8 12 Фон

pH 7,5 7.8 7,9 7,6—7,7
Na+ 34.64 54,55 63,4 13,11

K+ 3,70 3,82 3,72 1,26
Ca2+ 78,93 54,26 46,3 48,74
Mg2+ 32,30 30,26 27,75 20,91

Fe 9,33 2,64 2,02 1,16
Cl- 33.11 26,49 24,08 13,17

NO3 2,22 4,18 4,23 2,3

HCO3- 435 390 373 258,03

SO42- 13,93 12,45 10,62 4,73
B Не измеряли 24,75 27,72 Не измеряли

Минерализация 710 830 810 600

воду откачивали для радиометрического, радиохимического и химического анали­
зов. Отбор проводили периодически, обычно дважды в месяц. Объем отбираемой 
воды vj и удельную активность aij учитывали при расчете суммарного количества 
выщелоченных радионуклидов [7]. Общий объем грунтовой воды, проконтактиро­
вавшей со стеклом, рассчитывали как сумму отобранных проб j  за время t.
V(t) = ∑vj. Ежегодно собирали ~68,6 л грунтовой воды, суммарный объем воды за

16 лет составил 1097,7 л. Количество 
радионуклидов, выщелоченных из стек­
ла, вычисляли по формуле Ai(t) = 
= ∑aijvj, нормализованные массовые

потери — по формуле NMi = Ai(t)/ qiS, 
где S = 2052 см2 — общая поверхность 
контакта стекла с водой; qi = 
= 3,73∙103 Бк/г — удельное содержание 
137Cs в стекле. Фракцию выщелоченных 
радионуклидов находили по соотно­
шению фi = Ai(t)/Ai(0), где Ai(0) =
= 7,09∙108 Бк — суммарная активность 
испытуемого стекла (рис. 1). Среднюю 
скорость выщелачивания за данное 
время испытаний вычисляли по форму­
ле NRi = NMi/t, где продолжительность 
испытаний выражается в сут.

За время испытаний минерализация 
грунтовой воды незначительно измени­
лась с гидрокарбонатно-кальциевого к

Р и с . 1. Удельная радиоактивность грунтовой 
воды, проконтактировавшей со стеклом (а), и 
нормализованные потери цезия из стекла (б)
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более сложному типу — HCO+3—Na+—K+—Ca2+—NO3—Cl-. Концентрация Ca2+, 
Mg2+, Fe, Cl-, HCO-3, S)42- уменьшалась, в то время как pH воды, содержание бора, 
Na+ и NO3 немного увеличивалось.

Анализ эксперимента. Для обработки полученных данных учитывали, что ра­
дионуклиды из стеклянной матрицы выносятся по механизму ионного обмена, об­
легченного гидролизом каркаса стекла [8]. Нормализованная скорость выщелачи­
вания радионуклидов представлена в виде суммы трех составляющих

Ri = Rsi + Rxi + Rhi. ( 1)

Первый член этого выражения обусловлен растворением поверхностных за­
грязнений и приповерхностных слоев стекла, которые имеют иную структуру и со­
став по сравнению с объемом [9]. Поверхностное растворение является переход­
ным начальным процессом растворения стекол, его вклад учитывается выражением 
вида [10]

Rsi = nsiki exp(−kit)/f i,

где nsi — поверхностная концентрация радионуклидов, г/см2; ki — скорость раство­
рения поверхностных слоев, 1/сут; fi — массовая фракция данного радионуклида в 
стекле f i = Ci/ρ ; ρ — плотность стекла; Ci — концентрация радионуклидов в стекле, 
г/см3.

Второй член в уравнении (1) обусловлен процессом ионного обмена, выражае­
мого уравнением (=Si—O—катион)стекло + H2O ↔ (=Si—O—H)стекло + катион—OH, 
вклад которого в скорость выщелачивания учитывается по теории взаимодиффу- 
зии, причем в силикатных стеклах протон является самым медленным диффунди­
рующим катионом во взаимодиффузии [8]. Нормализованная скорость выщелачи­
вания по механизму ионного обмена задается выражением

Rxi = ρ(Di/πT)1/2 = ρ10-Ph/2[кD*OH/Ci (0)πt]1/2eхр(−Edi/2RT),

где Di — эффективный коэффициент взаимодиффузии радионуклидов; 
Edi = HmH + HfNBO — энергия активации взаимодиффузии, совпадающая с энергией

активации диффузии протонов в стекле; HmH — энтальпия движения протонов; 
HfNBO — энтальпия образования немостиковых атомов кислорода; DOH — предэкс- 
поненциальный множитель в коэффициенте диффузии протонов в стекле; Ci(0) — 
концентрация катионов на границе стекла; к — множитель, связывающий концент­
рацию протонов в стекле с их концентрацией в воде, т.е. pH воды.

Третий член в уравнении ( 1) обусловлен гидролизом каркаса стекла, выражае­
мым реакцией (=Si—O—Si=)стекло + H2O ↔ 2(=SiOH)стекло и приводящим к конгру­
энтному растворению стекла с нормализованной скоростью:

Rhi = ρka-ηH+ (1−(Q/K)σ)exp(−Ea/RT),

где k — характерная константа скорости; aH+ — активность протонов; η — показа­
тель степени; Ea — энергия активации; Q — произведение ионной активности в 
реакции гидролиза; K — константа равновесия реакции; σ  — порядок реакции.
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Фактор сродства 1— (Q/K)σ определяет коррозионную агрессивность раствора 
к каркасу стекла и становится все меньше при насыщении раствора, когда произве­
дение ионной активности в реакции гидролиза приближается к константе равнове­
сия реакции. Энергия активации растворения каркаса вычисляется по модели Ян­
сен—Плодинека, для стекла К-26 Еа = 68 кДж/моль [5]. Суммарное нормализован­
ное количество выщелоченных радионуклидов находим с учетом распада как

NMi = ∫ Ri exp(−λit)dt,

где λi — константа распада.
Отсюда получаем известное выражение [4, 7]

(2)

где NMsi — константа, учитывающая поверхностное растворение; erf(z ) =

= (2/√π)∫exp(−x2)dx — интеграл ошибок.

По уравнению (2) находим среднюю скорость выщелачивания и фракцию вы­
щелоченных радионуклидов:

(3)

где V — объем испытуемого стекла.
На рис. 2 показаны эксперименталь­

ные данные для стекла К-26, аппрокси­
мированные методом наименьших квад­
ратов с помощью уравнения (3).

Наилучшее соответствие получено 
при эффективном коэффициенте вза- 
имодиффузии DCs = 4,5∙10-12 см2/сут 
(5∙10-21 м2/с) и скорости гидролиза rh = 
= 0,1 мкм/год. Эти данные согласуются с 
аналогичными [11]. Кроме того, полу­
ченные данные хорошо согласуются с 
результатами компьютерного моделиро­
вания [5]. Уравнение (3) может быть ис­
пользовано для прогнозирования ожи­
даемого выноса радионуклидов из стекла 
(рис. 3). Видно, что общая фракция вы­
щелоченных радионуклидов стремится к 
некоторому максимально возможному

Р и с . 2. Экспериментальная (О) и расчетная
зависимость (−−−−) нормализованной скорости
выщелачивания (а) и фракции выщелоченных 
радионуклидов (б) для стекла К-26 от времени
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значению и не превысит 2,75∙10-5 за все 
время хранения, т.е. суммарное количест­
во выщелоченных радионуклидов из стек­
ла не превысит 20 кБк. Рис. 1 показывает, 
что грунтовая вода при этом загрязняется 
радионуклидами незначительно. Таблица 
показывает некоторые изменения хими­
ческого состава воды, контактирующей со 
стеклом, в частности, смещение pH в сто­
рону более щелочного раствора, хотя эти 
изменения малы. Тем не менее важно оце­
нить, насколько стекло окажется чувстви­
тельным к таким изменениям. Увеличение 
pH, в частности, может усилить скорость 
коррозии каркаса стекла по механизму 
гидролиза, хотя одновременно уменьшит 
скорость ионного обмена. На рис. 3 пока­
зана нормализованная скорость выщела­
чивания цезия из стекла К-26 как функция 
pH раствора для η = 0,5 [12]. Видно, что 
непредвиденные изменения pH среды в 
сторону кислой до 6,5 и в сторону щелоч­
ной до 9,5 не смогут существенно изме­
нить характер потерь, которые, как было 
показано, малы. Значит, стекломатрица в 
качестве одного из основных барьеров в 
многобарьерной системе изоляции отхо­
дов надежно удерживает радионуклиды. 

Таким образом, анализ коррозии боросиликатного стекла К-26, иммобилизую­
щего радиоактивные отходы Курской АЭС, показывает, что процессы коррозии в 
грунтовой воде приводят к малому выносу радионуклидов преимущественно по 
механизму ионного обмена, о чем свидетельствует постепенно уменьшающаяся со 
временем скорость выщелачивания. Суммарное ожидаемое количество выщело­
ченных радионуклидов не превысит 20 кБк за 300 лет хранения.
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работе, П.П. Полуэктову, У. Ли, Р. Хэнду, Р. Бурсилу, К. Хану, Р. Даялу, Д. Бэйкон, 
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ТЕРМОЭМИССИОННЫЙ ПРОМЕЖУТОК С p -ПОЛУПРОВОДНИКОМ
Казачковский О.Д . (ГНЦ РФ — ФЭИ им. А.И. Лейпунского)

В работе [1] была рассмотрена задача о генерации тока в термоэмиссионном 
промежутке с диэлектрической (полупроводниковой) прослойкой между электро­
дами. В качестве примера исследовался термоэмиссионный промежуток с n-полу­
проводником, где уровень Ферми смещен от центра вверх и электроны проходят с 
эмиттера к коллектору выше запрещенной зоны. Представляет интерес исследовать 
и случай p -полупроводника, когда уровень Ферми смещен вниз и электроны идут

под запрещенной зоной в противоположном на­
правлении. Соответствующая схема уровней изо­
бражена на рис. 1. Здесь по горизонтальной оси 
отложена пространственная координата, которая 
соответствует выделенному направлению, перпен­
дикулярному границам раздела сред, по верти­
кальной — компонент энергии E, отвечающий этой 
оси.

Р и с .  1. Схема электронных уровней в системе термоэмисси­
онного промежутка с p -полупроводником: а — коллектор тем­
пературой T1; б — полупроводниковый слой (снизу валентная 
зона, сверху запрещенная зона); в — эмиттер температурой T2; 
Е0 — энергия Ферми; ω — превышение уровня Ферми над 
нижней границей запрещенной зоны


