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Д Е ЗА К Т И В А Ц И Я  Т Е П Л О Н О С И Т Е Л Я  БА С С Е Й Н О В  В Ы Д Е Р Ж К И  А ЭС 
Н Е О Р Г А Н И Ч Е С К И М  С О Р Б Е Н Т О М  Ф О С Ф А Т О М  Ц И Р К О Н И Я

Ш ары гин Л .М ., М оисеев В .Е . , М уром ский А .Ю . (П О  «Терм оксид»),
Сараев О .М ., М ор о зо в  В.Г. (Б ело я р ск а я  А Э С )

В процессе эксплуатации АЭС, особенно при консервации или выводе из эксплу­
атации, в воде бассейна выдержки отработавшего топлива накапливаются в заметных 
количествах радионуклиды, что приводит к высокому радиационному фону при ре­
монтных работах и создает потенциальную опасность их попадания во внешнюю среду 
вследствие нарушения герметичности оболочки бассейна. В частности, на Белоярской 
АЭС в результате снятия с эксплуатации ректоров первых двух энергоблоков в период 
хранения отработавшего топлива, часть оболочек твэлов которого оказалась негерме­
тичной, радиоактивность воды в обоих штатных бассейнах выдержки достигла 
~ 20 ГБк/м3. При этом основной вклад в общую удельную радиоактивность воды вносят 
137Cs (9%) и 134Cs (1 %). Радиоактивность же других биотоксичных нуклидов, таких,

как 90Sr и 60Co, незначительна и не превосходит 0,13% суммарной.
Для дезактивации воды бассейнов выдержки наиболее рациональным является 

применение сорбционной технологии. Однако вследствие высокой удельной радиоак­
тивности воды и значительного объема бассейнов (2200 м3 каждый) вряд ли целесо­
образно использовать для очистки традиционных органических катионитов ввиду их 
низкой радиационной стойкости [1,2]. Поэтому оправдан интерес, который проявляют 
исследователи к синтетическим неорганическим сорбентам, обладающим высокой ра-



АТОМНАЯ ЭНЕРГИЯ, Т. 77, ВЫП. 4, ОКТЯБРЬ 1994 309

диациоиной стойкостью и селективностью [3—8 ]. В частности, гранулированный син­
тетический морденит при прохождении 16 тыс. колоночных объемов извлекает более 
95% 137Cs, 134Cs  и 75% 110mAg из воды бассейна для хранения отработавшего топлива 
[3 ]. Согласно данным [4—6 ] перспективным неорганическим сорбентом для этих целей 
является фосфат циркония, характеризующийся высокой емкостью, селективностью 
к изотопам цезия и способностью сохранять работоспособность длительное время в 
динамическом режиме [5 ]. Его сорбционная способность не ухудшается при воздей­
ствии γу-излучения дозой 3 ∙ 107 Гр [9 ] и нейтронов дозой 8 ∙ 105 Гр [10].

В настоящей статье описаны сорбционно-селективные свойства и результаты мо­
дельных испытаний сферогранулированного фосфата циркония марки термоксид-ЗА 
по очистке имитатора воды бассейна выдержки Белоярской АЭС от 137Cs в режиме 
рециркуляции.

Этот фосфат (химический состав Zr(HPO4)2∙H2O (отношение P /Z r = 2)) синте­
зировали золь-гель методом [5 ]. По внешнему виду он представляет собой стеклооб­
разные гранулы сферической формы размером 0,4—1 мм, насыпной плотностью 
1,1 г/см3, влажностью в случае высушивания при 110°С 32%, механической проч­
ностью 15±3 МПа.

Для исследования сорбционно-селективных свойств снимали кривые pH-метри- 
ческого титрования по щелочным (Na+ и Cs+) и щелочно-земельным катионам 
катионам (Ca2+, Mg2+) в области pH от 2 до 8, определяли коэффициенты распре­
деления (Dg) 137Cs (без носителя) при сорбции его из 0,05 моль/л раствора NaNO3
и различной степени заполнения емкости сорбента по Na+, Са2+ и Mg2+, а также 
коэффициенты внутренней диффузии катионов цезия в порах сорбента. Кривые тит­
рования были получены методом отдельных навесок из хлоридных растворов при по­
стоянной ионной силе растворов 0,1 н, соотношении Т:Ж = 1г:50 см3 для щелочных 
и 0,2—0,4 г:50 см3 для щелочно-земельных катионов, времени выдержки раствора в 
течение 6 сут. Для изменения pH в системе H+—Mg2+ использовали твердый оксид 
магния, для других катионов — растворы соответствующих щелочей. Равновесную 
концентрацию щелочных металлов определяли методом радиоактивных индикаторов. 
Щелочно-земельные металлы в растворах анализировали тригонометрическим мето­
дом [11]. Коэффициент распределения 137Cs (без носителя) находили в системе с 
0,05 моль/л NaNO3 при непрерывном перемешивании в течение 24 ч. Гамма-актив­
ность жидкой‘фазы измеряли на радиометре Robotron 20040, используя сцинтилля- 
ционный детектор.

Схема сорбционной установки, на которой проводились модельные динамические 
испытания, показана на рис. 1. Установка включала в себя сборную полиэтиленовую 
емкость (I ) на 50 л, заполненную имитационным раствором 
с 137Cs, перфузионный насос марки УНИРОЛ-01 (2) и сор­
бционную колонку (3). Имитатор забирался насосом из ниж­
ней части емкости, подавался на сорбционную колонку со 
скоростью 20 или 30 колоночных объемов в час и после про­
хождения колонки сбрасывался в верхнюю часть емкости.
Фактически з установке моделировалась работа байпасной 
системы очистки воды бассейна от изотопов цезия. Стеклян­
ная сорбционная колонка внутренним сечением 2,8 см2 име­
ла комбинированную загрузку фосфата циркония в H+- и 
Na+-формах в количестве 40 см3. Таким образом, соотно­
шение объемов емкости (V0) и сорбента (Vc) в эксперименте
было равно

γ = V o / V c = 1 2 5 0 .
( 1 )

Р и с .  1. С хем а сорбционной 
установки
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Имитатор готовили на деионизированной воде, внося расчетные количества хи­
мических реагентов и 137Cs, обеспечивающий радиоактивность раствора 
4 МБк/л. По химическому составу имитатор соответствовал воде бассейна вы­
держки первой очереди Белоярской АЭС: концентрация NaHCO3 0,56, CaCl2 0,29 и
MgCl2 0,04 мг экв./л, показатель pH 8,01 (доводился раствором NaOH).

Периодически в процессе испытаний определяли удельную активность 137Cs, кон­
центрацию солей жесткости, pH. По экспериментальным данным рассчитывали сте­
пень дезактивации n = Ao/At, где Ao, At — радиоактивность исходного имитатора и
имитатора к моменту времени t работы системы очистки соответственно. Величина, 
обратная n, характеризует относительную активность имитатора.

Согласно кривым титрования (рис. 2) обменная емкость фосфата циркония плавно 
увеличивается с ростом pH раствора, достигая в нейтральных средах (pH 7—8) 
2,4—3,2 мг∙ экв/ г по щелочным катионам и 3,6 м г ∙экв/ г по иону кальция. Кажущееся 
значение pK диссоциации кислотных групп, оцененное по упрощенной методике [12 ] 
по кривой титрования NaOH, равно 3,5, что указывает на среднекислотный характер 
катионита и согласуется с данными [13, 14]. По снижению емкости в интервале pH 
от 1,8 до 2,5 рассм атриваем ы е катионы можно располож ить в ряд: 
Cs+> Mg2+> Ca2+> Na+. С повышением pH наблюдается обращение селективности, и 
ряд сорбируемости выглядит следующим образом: Mg2+> Cs+> Са2+>  Na+. При pH от 
3,5 до 6,5 катионы в порядке убывания емкости располагаются в такой ряд: 
Mg2+>Ca2+>Cs+>N a+, и, наконец, при pH более 6,5 ряд сорбируемости принимает 
вид Mg2+> Са2+>  Na+> Cs+.

Коэффициент распределения 137Cs в системе с 0,05 моль/л раствором 
NaNO3 составил для Н+-формы фосфата циркония 2,1∙ 103, Na+-формы (содержание

натрия ~ 2,7 мг∙ экв/ г) — 4,3∙ 103 л/кг, что указывает на высокую селективность сор­
бента к цезию. На емкость и селективность фосфата циркония существенное влияние 
кроме pH среды и природы поглощаемого катиона оказывает степень кристалличности. 
Микродифракционные исследования, выполненные ранее на электронном микроскопе 
ISEM-200, подтвердили, что сорбент имеет полукристаллическую структуру и является 
морфологически и кристаллохимически гомогенным. Согласно дифрактограммам меж­
плоскостные расстояния равные 0,89, 0,45, 0,36 и 0,26 нм, хорошо совпали со
значениями, приводимыми для полукристаллического фосфата, полученного кипяче­
нием геля фосфата циркония в 0,5 моль/л Н3PO4 [15].

В процессе фильтрации воды бассейна выдержки 
в сорбенте будут накапливаться катионы металлов, 
присутствующих в воде в макроколичествах, что ска­
жется на селективности ионита. Поэтому представ­
ляло интерес оценить влияние степени заполнения ем­
кости сорбента макрокатионами Na+, Mg2+ и Са2+ 
на селективность его к цезию. Для этого образцы 
H +-формы фосфата циркония, титрованные соответ­
ствующим электролитом (MeCl+MeOH), промывали 
водой и приводили в контакт на 6 сут с определенным 
объемом дистиллята, куда вносили 137Cs. На рис. 3 
приведены зависимости Dg цезия от степени запол­
нения емкости сорбента катионом α = ε/ εm, где ε — 
концентрация катиона в сорбенте; εm — максималь­
ная емкость сорбента по катиону. Максимальная ем-

Р и с .  2. К ривы е p H -м етрического  ти т ­
рования на ф осф ате  ц и р ко н и я  м ар ки  

термоксид-3А: 1 — Mg2+; 2  —  С а2+; 3  — 

Cs+; 4  — N a+
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кость для катионов Na+ и Ca2+ взята 
при pH 8, так как дальнейшее повыше­
ние pH сопровождается гидролизом сор­
бента и снижением его емкости [13, 16].
При расчете степени заполнения α за 
максимальную емкость сорбента по маг­
нию принимали εm по кальцию. Из рис. 3

следует, что для катионов Mg2+ и Na+ 
коэффициент распределения почти не 
зависит от степени заполнения твердой 
фазы макрокатионами. По мере за­
полнения твердой фазы Ca2+ начиная с 
α = 0,6 наблюдается значительное сни­
жение селективности фосфата цирко­
ния. Это, по-видимому, связано с изме­
нением структуры катионообменника в 
процессе заполнения его емкости иона­
ми Ca2+ и возникновением новой кри­
сталлической фазы подобно тому, как 
это наблюдается при обмене катионов 
H+ на Ca2+ на кристаллическом [11,17—
19] и полукристаллическом фосфате 
циркония [18 ]. В результате такого об­
мена происходит образование непрерыв­
ного твердого раствора во всем диапазо­
не составов [18 ] с соответствующим из­
менением параметров элементарной 
ячейки сорбента.

Высокая селективность фосфата 
циркония марки термоксид-3А подтвер­
дилась при модельных динамических ис­
пытаниях загрузки на сорбционной ус­
тановке (см. рис. 1). На рис. 4 приведены 
зависимости относительной удельной 
активности At/A o ∙100% и концентрации солей жесткости имитатора в емкости от числа
пропущенных через систему очистки колоночных объемов воды. По мере фильтрации 
относительная удельная радиоактивность 137Cs снижается и после прохождения 
14,6 тыс. колоночных объемов составляет 0,02% исходной, что соответствует коэф­
фициенту дезактивации имитатора емкости n = 5 ∙ 103. Симбатно изменению удельной 
радиоактивности имитатора снижается концентрация солей жесткости, и после про­
хождения примерно 2,6 тыс. колоночных объемов концентрация солей жесткости ста­
новится ниже предела обнаружения используемого комплексонометрического метода 
анализа (менее 1 м к г ∙экв/л).

По мере увеличения числа пропущенных колоночных объемов pH имитатора в 
емкости вначале снижается (рис. 5), после прохождения 1,5 тыс. стабилизируется на 
уровне 6,9±0,1, что следует считать удовлетворительным с точки зрения технологи­
ческих норм, предъявляемых на АЭС к воде бассейна выдержки — pH 5,5—8 [20].

Для расчета времени вывода радионуклида из бассейна байпасной системой очи­
стки с начальной радиоактивности Ao до радиоактивности At широко используется
выражение [21 ]:

Р и с .  3. Зависимость коэффициента распределения 
137Cs от степени заполнения емкости сорбента кати­

онами Mg2+ (1), Na+ (2) и 2+Ca2+ (3)

Р и с . 4. Зависимость относительной удельной актив­
ности (1) и концентрации солей жесткости имитатора 
(2) в емкости от числа пропущенных колоночных объ­
емов
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Р и с. 5. Зависимость pH имитатора от 
числа пропущенных колоночных объе­
мов

Р и с . 6. Зависимость степени дезакти­
вации от числа пропущенных колоноч­
ных объемов: 1, 2 — расчетные и экс­
периментальные данные соответственно

Р и с .  7. Изменение относительной 
удельной активности имитатора в ем­
кости при циклическом режиме филь­
трации

где q — производительность системы очистки. Под­
ставляя в это уравнение t = N /W  и q = W Vc, где
N  — число пропущенных колоночных объемов; W 
— объемная скорость (ч-1), и учитывая уравнение 
(1), получаем

(2)

При Ko> 10 величины, стоящие в уравнении перед
логарифмом, можно считать постоянными, поэтому 
после упрощения уравнения (2) имеем

(3)

где K = (1 -  1 /Ko)/2 ,3γ.

На рис. 6 приведены экспериментальные дан­
ные модельных испытаний по очистке бассейна вы­
держки от 137Cs в линейной форме уравнения (3) 
и теоретическая кривая, рассчитанная для случая 
γ = 1250. Как видно из рисунка, экспериментальные 
и расчетные данные хорошо согласуются до ресурса 
2500 колоночных объемов. С дальнейшим увеличе­
нием ресурса системы наблюдается расхождение, 
которое становится все более значительным с воз­
растанием N. Это, по-видимому, связано с сущест­
венным снижением концентрации цезия в воде ем­
кости при увеличении времени работы системы очис­
тки и соответствующим уменьшением коэффици­
ента очистки (Ko), что согласно уравнению (2) ска­
зывается на характере зависимости коэффициента 
дезактивации от числа пропущенных колоночных 
объемов.

Для оценки ресурса сорбента были проведены 
динамические испытания новой загрузки в цикли­
ческом режиме работы, когда по достижении эф­
фективности очистки емкости 96—99% в имитатор 
вносили «свежую» порцию 137Cs, получая исход­
ную удельную  радиоактивность раствора 
0,3—4,5 МБк/л, и начинали новый фильтроцикл. 

Объемная скорость фильтрации составляла 30 колоночных объемов в час. Всего было 
проведено пять фильтроциклов (рис. 7). Продолжительность каждого фильтроцикла 
составляла в среднем 5,3 тыс. колоночных объемов. Общий ресурс загрузки составил 
26,5 тыс. колоночных объемов. Средняя радиоактивность сорбента к концу последнего 
фильтроцикла составила 810 МБк/л.
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Таким образом, модельные динамические испытания подтвердили высокую се­
лективность сферогранулированного фосфата циркония марки термоксид-3А к изото­
пам цезия, что предполагает возможность его эффективного использования на АЭС 
в качестве фильтрующей загрузки в штатных системах очистки теплоносителя бас­
сейнов выдержки и хранилищ отработавшего топлива.
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