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ПРИМЕНЕНИЕ УГЛЕРОДНЫХ ВОЛОКНИСТЫХ ФЕРРОЦИАНИДНЫХ 

СОРБЕНТОВ ДЛЯ ВЫДЕЛЕНИЯ ЦЕЗИЯ И КОБАЛЬТА 
ИЗ БОЛЬШИХ ОБЪЕМОВ МОРСКОЙ ВОДЫ

Железнов В. В. (И н-т химии ДВО РАН), Высоцкий В.Л. (ВМ Ф )

Контроль за радиационной безопасностью населения порождает необходимость 
измерения искусственных радионуклидов в различных объектах окружающей природ­
ной среды, в том числе морской воде. Экспресс-методы выделения радионуклидов из 
больших объемов воды с применением сорбентов дают возможность быстро определить 
предельно низкую (включая фоновую) концентрацию радиоактивных веществ, оце­
нить радиоэкологическую обстановку и принять обоснованные решения. Основными 
параметрами, характеризующими эффективность сорбентов для концентрирования ра­
дионуклидов, являются их селективные, емкостные и кинетические показатели. К 
важным свойствам относится удельная емкость (малые объем и масса), что обеспечи­
вает применение наиболее эффективных низкофоновых измерительных средств. При 
больших объемах морской воды (тысячи литров) необходимо сохранение характеристик 
сорбентов в процессе длительного воздействия растворов с повышенной ионной силой.

В аналитической химии давно используют нерастворимые соли ферроцианидов 
для извлечения радионуклидов и в первую очередь цезия из растворов [1]. Механизм 
сверхвысокой селективности нерастворимых ферроцианидов переходных металлов к 
ионам цезия окончательно не выяснен, что обусловлено сильной зависимостью их 
состава и свойств от условий синтеза, а также сложной кристаллической структу­
рой [2]. Применение ферроцианидов существенно ограничено малыми размерами кри­
сталлов, что исключает возможность их использования в схемах, основанных на фильт­
рации. Ферроцианидные сорбенты, пригодные для технологического применения, по­
лучают соосаждением с гелями (кремниевой кислоты, гидроксидов титана, циркония 
и др.) или осаждением на поверхности в объеме ионообменных матриц (ионообменных 
смол, алюмосиликатов, углеродных материалов и др.). В сорбционной технике раз­
личных направлений важной задачей является увеличение линейной скорости потоков 
обрабатываемых растворов при сохранении (уменьшении) геометрических размеров очис­
тительных установок. Определяющее звено в технологии выделения радионуклидов — 
сорбенты, обладающие высокими селективными и сорбционными свойствами [3].

В Институте химии ДВО РАН для очистки засоленных жидких радиоактивных 
отходов от цезия создан сорбент марки FN на основе углеводородных радиационно и 
химически стойких волокон, модифицированных нерастворимыми ферроцианидами 
[4]. Проведены исследования, опытная эксплуатация и сравнение его сорбционных 
свойств с известными промышленными и лабораторными образцами. Из приведенных 
на рис. 1—3 зависимостей видно, что сорбент FN по указанным параметрам превос­

ходит промышленные аналоги, а также обладает важ­
ными для использования в морской среде свойствами — 
высокими коэффициентом концентрирования и пропуск­
ной способностью при большом солесодержании раство­
ра. Эти характеристики получены в результате приме­
нения нового подхода к технологии изготовления его 
матричной основы, что сократило время сорбции цезия 
(50%-ное выделение) с десятков до нескольких минут.

В настоящей работе изучена возможность селектив­
ного выделения предельно низкой концентрации цезия 
из больших объемов морской воды с помощью сорбента 
FN. Описаны методика и ее апробирование в реальных 
условиях. Для оптимизации условий выделения цезия 
обоснованы размеры рабочей поверхности фильтра с ис-

Р и с .  1. Кинетика сорбции цезия 
на сорбентах FN-50 (1), НЖА-50 
(2), НЖЛ-2 (3), D-230-50 (США) 
(4 ) при концентрации NaCl 2 и 
50 г/л
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пользованием сорбента, способы его приготовления (на­
мывного типа, механической фиксации и т.д.) и скорость 
пропускания воды. Применение методики для анализа 
воды, отбираемой в прибрежных районах, потребовало 
дополнительно включить комбинированный фильтр для 
ее очистки от коллоидов и механических примесей.

С учетом γ-спектрометрии концентрата в емкости 
Маринелли (100 рм3) наилучшие условия выделения 
цезия достигнуты при использовании радиального 
фильтра площадью 200 см2 и массе сорбента 50 г. Сорб­
ционный выход определен в модельных экспериментах 
с добавками реперных радионуклидов в морскую воду.
При скорости потока 360 л /ч  выход 137Cs соответство­
вал 85±2%, при 900 л /ч  — 60±2%, 60Co — 55±3% и 
40±3% соответственно.

Оценка эффективности разработанной методики 
выделения 137Cs из морской воды в сравнении со стан­
дартными методами была проведена в 1999 г. во время 
дальневосточной российско-японской экспедиции [5]. 
На фоновой станции T (глубина 1400 м) и двух станциях 
в районах захоронения радиоактивных отходов ВМФ 
(F-13, глубина 3420 м и Е-10, глубина 3560 м) были 
отобраны пробы воды с поверхности моря через общий 
фильтр очистки от примесей, которые в последующем 
анализировали в различных морских и лабораторных 
условиях. В итоге получены независимые результаты о 
содержании 137Cs в морской воде с высокой степенью 
сходимости (табл. 1). Эти данные позволили сделать 
заключение о возможности использования разработанного волокнистого сорбента FN 
для выделения 137Cs из морской воды и создания методик радионуклидного анализа 
с его применением. Полученные результаты не выходят за пределы погрешности 
±60% определения его фоновой концентрации в морской воде известными методами, 
которые используют специалисты Морской лаборатории МАГАТЭ, Японии, Кореи, 
России и других стран [8]. Результаты исследований подтвердили также вывод об 
отсутствии различий содержания 137Cs в поверхностном слое морской воды в фоновых 
районах и районах захоронения радиоактивных отходов ВМФ. Измеренная концент­
рация согласуется с результатами предшествующих международных морских экспе­
диций [6, 7], в которых показано, что глобальные выпадения являются определяющим 
источником поступления этого радионуклида в морскую воду.

Исследования с применением разработанного сорбента в более сложных условиях 
в районе аварии атомной подводной лодки в б. Чажме позволили одновременно иден­
тифицировать 137Cs и 60Co в морской воде. Одной из особенностей обследуемого района 
является постоянное присутствие в воде большого количества механической примеси 
почвенного происхождения. Это обусловлено речным и поверхностными стоками, эоло­
выми выносами из-за близкого расположения береговой черты и мелководьем (1— 
10 м). В летнее время дополнительно образуются взвеси органического происхождения, 
связанные с высокой биологической активностью морской среды. Кроме того, нерав­
номерный рельеф дна и инженерные сооружения способствуют постоянному форми­
рованию на акватории восходящих потоков водных масс, которые выносят радиоак­
тивные вещества и взвеси с придонного на промежуточные горизонты.

Р и с .  2. Динамика сорбции цезия 
на сорбентах FN (▲, × ) и D-230 
( ■ )  при скорости потока 2 ,5  и 80 
объемов колонки в 1 ч

Р и с .  3. Зависимость коэффициен­
тов распределения цезия на сорбен­
тах НЖА ( ♦ ) ,  D-230 (■ ), FM (▲) 
от концентрации хлористого натрия 
в растворе
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Т а б л и ц а  1. Содержание 137Cs в поверхностном слое морской воды в Японском море, Бк/м3

Станция
Метод Т F-13 Е-10

24.05.99 25—26.05.99 27—28.05.99
Волокнистый углеродный сорбент FN:

объем пробы, л 1000 1200 1500
измерения в море* 3,6±0,5 3,1 ±0,4 3,0±0,4
повторные измерения в береговой лаборатории* 3,0±0,3 2,6±0,2 2,5±0,2

Сорбент на основе целлюлозы:
объем пробы, л — 200 200
измерения в береговой лаборатории** — 1,6±0,4 1,9±0,4

Классический метод осаждения:
объем пробы, л 100 100 100
измерения в береговой лаборатории*** 2,7±0,4 2,4±0,4 2,4±0,3

*Институт химии ДВО РАИ, Владивосток.
**МИФИ, Москва.

***Приморское управление по гидрометеорологии и мониторингу окружающей среды (ПУГМС), 
Владивосток. По данным [6, 7] концентрация l37Cs в поверхностном слое морской воды в Японском 
море равна 2,9±0,5 Бк/м3.

Радиоактивное загрязнение донных отложений в свою очередь имеет сложную 
структуру. До настоящего времени под слоем ила находятся фрагменты топливной 
композиции и конструктивных материалов с наведенной активностью, представляю­
щие собой точечные источники размером доли—единицы сантиметров (рис. 4). Рас­
сеянные по площади радиоактивные вещества, активность которых на 98% обуслов­

лена 60Co, в основном покрыты илом и создают не­
однородное γ-поле (рис. 5), в эпицентре которого 
в придонном слое до 2 м от грунта постоянно на­
ходится радиоактивное «облако» техногенных ра­
дионуклидов, адсорбированных на взвесях (рис. 6). 
Придонное течение выносит их из б. Чажмы в при­
легающий западный проход залива Стрелок 
(рис. 7). Из анализа данных, приведенных в 
табл. 2, следует, что поступление 137Cs в морскую 
воду б. Чажмы и з. Стрелок обусловлено глобаль­
ными выпадениями, 60Co — последствиями аварии. 
В прибрежных районах до 40% 60Co находится в 
связанном состоянии в морской воде на взвесях, 
137Cs — не более 5%. Концентрация 137Cs по всей 
толще морской воды в б. Чажме и з. Стрелок, уда­
ленном на 2—3 км от эпицентра аварии, однородна 
и составляет 4±1 Бк/м3. Этот результат согласу­
ется с данными [9, 10], где содержание 137Cs оце­
нивается в пределах 4—5 Бк/м3, отношение кон- 
центрации 137Cs и 90Sr равно 1,5±0,3 (в глобальных 
выпадениях 1,6±0,1 [8]).

Р и с .  4. Места расположения точечных 
источников γ-излучения в донных отложе­
ниях в эпицентре аварии в б. Чажме
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Т а б л и ц а  2. Содержание техногенных радионуклидов в морской воде б. Чажмы 
и западном проходе з. Стрелок, Бк/м3

Радионуклид,
среда

Горизонт
Место отбора проб, помер точки

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

137Cs, вода* I 3 5 — — 4 3 5 4 — 5 4

II 4 4 — 6** 3 — 3 4 3 6 3

III 4 3 4 — 6 4 3 4 4 3 5
60Co:

вода I < 4 < 4 — — 7 < 4 18 < 4 — < 4 < 4

II 26 16 — 9* 11 — 20 < 4 10 < 4 5
III 107 45 193 — 17 10 12 9 4 7 7

взвесь I 13 < 4 — — < 4 < 4 15 < 4 — < 4 < 4
II 12 11 — 8 15 — 25 < 4 4 < 4 6

III 88 33 26 — 18 4 12 27 < 4 7 < 4
Примечание. Г оризонт отбора проб морской воды: I — на расстоянии1  м от поверхности, II — средняя 
глубина, III — на расстоянии 1 м от дна. Глубина в т. 1—3 соответствует 10 м, т. 4 — 0,8 м, т. 5—9 м, 
т. 6—6 м, т. 7—12 м, т. 8—18 м, т. 9—15 м, т. 10—18 м, т. 11—22 м. Места отбора проб располагаю тся 
так: т. 1—5 — эп и ц ен тр  радиусом  до 100 м, т. 5—8 — выход из б. Ч аж м ы , т. 9—11 — западны й проход 
з. С трелок.

*С о д е р ж а н и е  во взвесях не превы ш ает 5 % .

**По результатам независимых измерений концентрация 137Cs составляет 6 ,4 ± 1 ,8  Б к /м 3, 60Co — 9 ,5 ±  
± 1 ,7  Б к /м 3.

В этих же условиях 60Co распределен крайне неравномерно. В эпицентре аварии 
в придонном слое морской воды его содержание максимально и достигает 
160±30 Бк/м3 (ионная и взвешенная формы), в промежуточном снижается до 
30±5 Бк/м3 и в поверхностном не превышает 4—13 Бк/м3. На расстоянии 1—3 км 
от эпицентра аварии его концентрация в придонном слое уменьшается до 4— 
7 Бк/м3, на поверхности становится менее 4 Бк/м3. Подтверждением наличия восхо­
дящих потоков водных масс на акватории б. Чажмы являются данные, полученные в 
т. 7, где концентрация 60Co в морской воде и взвесях на промежуточном и поверх­
ностном горизонтах оказалась выше в 
1,5—2 раза по сравнению с придонным 
слоем. Такое пространственное распре­
деление 60Co соответствует процессу 
рассеяния пассивной примеси в морской 
воде под воздействием турбулентной 
диффузии от точечного источника ра­
диоактивного загрязнения, располо­
женного на дне [11], что подтвержда­
ется совпадением области его наиболь­
шей концентрации в воде с зоной мак­
симального радиоактивного загрязне­
ния донных отложений в б. Чажме (см. 
рис. 5, 6).

Экстраполяция результатов изме­
рений концентрации 60Co в морской во­
де эпицентра аварии с выше- на ниже­
лежащие горизонты (1—10 см от дна), 
где обитают бентосные организмы, по­
зволяет прийти к заключению, что об­
ласть их жизнеобеспечения содержит

Р и с .  5. Вариации мощности экспозиционной дозы 
γ-излучения в придонном слое морской воды на рассто­
янии 2 м от грунта
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техногенный радионуклид в пределах 100— 
400 Бк/м3. По нормам ВМФ эти значения 
не превышают 0,1 ПДК [12]. С учетом ко­
эффициента накопления 60Co для бентоса, 
равного в среднем 160±50 [13], его содер­
жание в придонных организмах может до­
стигать 10—100 Бк/кг.

Для наиболее часто употребляемых че­
ловеком в пищу малоподвижных морских 
обитателей, таких, как мидии и гребешки, 
коэффициент накопления 60Co значительно 
ниже и составляет всего 2—4 [13 ], его кон­
центрация в тканях может изменяться от 0,2 
до 1,6 Бк/кг. В съедобной части (мускул- 
замыкатель, мантия) содержание 60Co еще 
меньше, поскольку его накопление в них не 
превышает 1—13% общего загрязнения ор­
ганизма [14]. Для придонной рыбы средний 
коэффициент накопления соответствует 
20—35 (для проходящей = 1—3) [13], пре­
дельный — 80 [12], что способствует его на­
коплению в тканях в концентрации от 14 
до 32 Бк/кг. Сопоставление с НРБ-99 по­
казывает, что по нормам потребления питье­
вой воды и пищи населения содержание 
60Co в мускуле-замыкателе приморского 
гребешка не превышает 0,04 ПДК, в тканях 
придонной рыбы — 0,3 ПДК (максимум 
0,8 ПДК). Дополнительная доза, которую 
может получить человек при потреблении 
100 кг гребешка в год, соответствует 4 мкЗв, 
такого же количества придонной рыбы — 
90 мкЗв (проходящей рыбы — <1 мкЗв). 
Обусловленный этим радиационный риск 
повышается до 3 ∙ 10- 7 и 7 ∙ 10- 6 соответст­
венно, но не превышает предела годового 

индивидуального пожизненного риска, установленного для населения на уровне 
5 ∙ 10- 5, и соответствует низкой степени радиационной опасности.

Полученные данные о содержании 60Co в придонном слое морской воды позволили 
оценить коэффициент перехода данного радионуклида из песчано-илистых донных 
отложений в воду при наличии постоянного течения. Он определен как отношение 
концентрации 60Co в морской воде к его содержанию в донных отложениях. Из данных, 
приведенных в табл. 3, следует, что из 60Co, находящегося на поверхности донных 
отложений, в морскую воду поступает от 1 до 3%, что в 20 раз выше, чем приведено 
в руководстве [12 ]. Это может быть объяснено влиянием придонного течения, которое 
смещает диффузионное равновесие, приводит к десорбции 60Co и подъему его с мел­
кими частицами песчано-илистого дна (размыв, перенос илистых и песчаных частиц 
размером 0,01—5 мм происходит в интервале скорости от 8 до 65 см/с [15]). Бухта 
Чажма относится к проточному типу водоема. В эпицентре аварии средняя скорость 
течений составляет 30 см/с, максимальная — 90 см/с (см. рис. 7).

Р и с .  6. Структура радиоактивного загрязнения 
донных отложений в эпицентре аварии в б. Чажме

Р и с . 7. Роза придонных течений в эпицентре ава­
рии в б. Чажме
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Т а б л и ц а  3. Коэффициент перехода 60Co из песчано-илистых донных отложений 
в морскую воду в эпицентре аварии атомной подводной лодки в б. Чажме

Номер
станции

Концентрация
Коэффициент

переходав морской воде в слое 1 —10 см 
от дна, Бк/л

в донных отложениях в слое 0—3 см, 
Бк/кг

1 330±70 11 900 ±400* 0,028±0,004
1 330±70 63 100±1800* 0,005±0,002
1 330 ±70 125 700 ±2400* 0,003 ±0,002
2 190±50 1900±200 0,100±0,006
3 280 ±60 5400±300* 0,052±0,007
3 280±60 7700±300* 0,036±0,005
3 280±60 78 000±2000* 0,004±0,002
4 27±8 16 300±500 0,002±0,001
5 90 ±20 4200±300* 0,021 ±0,004
5 90 ±20 1800±200* 0,050±0,007

Среднее — — 0,022±0,010
*Повторный отбор проб грунта в радиусе 10—15 м относительно места его определения в воде.

В заключение следует отметить, что глобальные выпадения являются определя­
ющим источником поступления искусственных радионуклидов в Японское море. Вклад 
захоронения жидких и твердых радиоактивных отходов с кораблей ВМФ не превышает 
1%. В прибрежных районах и в эпицентре аварии в б. Чажме присутствие 137Cs в 
морской воде обусловлено глобальными выпадениями, 60Co — последствиями этой 
аварии. Концентрация 60Co в б. Чажме в придонном слое морской воды составляет 
1—3% его содержания в донных отложениях. В наиболее часто используемых насе­
лением в пищу приморском гребешке и рыбе его содержание ниже допустимых норм. 
Потребление до 100 кг/год указанных морепродуктов не приводит к превышению пре­
дела годового индивидуального пожизненного риска, установленного для населения, 
и соответствует низкой степени радиационной опасности.

Разработанный в Институте химии ДВО РАН сорбент марки FN на основе двойного 
ферроцианида железа с матричной основой в виде волокнистого углерода применим 
для селективного выделения 137Cs и 60Co из больших объемов морской воды и создания 
методик экспресс-анализа. Апробированная в реальных условиях методика позволяет 
проводить исследования пространственно-временного распределения техногенных ра­
дионуклидов в морской воде и получать конечные результаты в реальных условиях с 
использованием имеющихся методов γ-спектрометрического анализа.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ СПЕКТРОВ НЕЙТРОНОВ 
В АКТИВНОЙ ЗОНЕ БЫСТРЫХ РЕАКТОРОВ

С еваст ьян ов В .Д . ( В Н И И Ф Т Р И ), К ош елев А .С ., М а сл о в  Г .Н . (В Н И И Э Ф )

В настоящей работе рассмотрена задача измерения характеристик энергетических 
спектров нейтронов в активной зоне быстрых реакторов, которые формируются пре­
имущественно нейтронами деления и нейтронами, рождающимися в результате не­
упругого взаимодействия нейтронов деления (ядерные реакции (n, n '), (n, 2n), (n,  f) 
и др.) с материалом зоны (ураном, молибденом, железом). Метрологическое обеспе­
чение нейтронных измерений на ядерно-физических установках осуществляется в со­
ответствии с поверочной схемой государственного специального эталона единиц плот­
ности потока и флюенса нейтронов [1 ].

Характеристики полей нейтронов измеряли с помощью единственно возможного 
вследствие ограниченных размеров экспериментальных каналов и высокой темпера­
туры в активной зоне нейтронно-активационного метода с применением стандарти­
зованных детекторов и методик [2]. При измерении этим методом нейтронные ха­
рактеристики определяют по уравнению Фредгольма первого рода, связывающего чис­
ло ядерных реакций (Q i) или их скорость в i-м активационном детекторе с диффе­
ренциальным флюенсом нейтронов в исследуемом поле F (E ) и сечением i-й ядерной 
реакции σ i(E ):

Qi = ∫  F(E ) σ idF , ( 1 )

где E — энергия нейтронов.
После облучения детекторов число реакций активации (a ) и деления (f ) рассчи­

тывают по соотношениям
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