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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Актуальной проблемой ядерной, а в будущем и термо-
ядерной энергетики является обращение с жидкими радиоактивными отходами, со-
держащими тритий. Жидкие тритийсодержащие отходы, образующиеся на предпри-
ятиях ЯТЦ, в других отраслях промышленности и в лабораториях, где проводятся ра-
боты с тритием и его соединениями, включают водные, органические и смешанные 
системы. Объемы и уровень активности этих отходов разнообразны, в силу чего не 
удается найти единый, приемлемый для любых ситуаций способ обращения с ними.  

Согласно санитарным правилам, для обеспечения радиационной безопасности 
персонала и населения, жидкие радиоактивные отходы с содержанием трития более 
7,7·104 Бк/кг перед отправкой на длительное хранение или захоронение должны под-
вергаться отверждению. В последнее время как наиболее надежный и экономически 
приемлемый способ обращения с водными тритийсодержащими отходами рассматри-
вается связывание трития в нерастворимые гидроксиды металлов, например, в гидро-
ксид алюминия. В связи с этим первая часть настоящей работы посвящена изучению 
подвижности трития в твердой матрице Al(OH)3 при ее контакте с водой. 

При перемещении газовых смесей, содержащих тритий, с помощью масляных 
насосов в маслах накапливаются продукты их взаимодействия с тритием. В результа-
те удельная активность отработанных масел достигает 1014 Бк/кг и более. Загрязнен-
ные тритием масла не подлежат возврату на нефтебазы и поэтому накапливаются и 
хранятся в жидком виде на территориях цехов и во временных хранилищах.  

Высокая удерживающая способность пористых углеродных материалов по от-
ношению к углеводородам масел может быть использована при отверждении масля-
ных отходов средней и низкой активности. Насыщенный маслом углеродный сорбент 
представляется удобным объектом для включения в цементную матрицу: предвари-
тельная сорбция помогает избежать расслаивания фаз при цементировании и сниже-
ния прочностных характеристик цементного камня. Изучение подвижности трития в 
цементных компаундах, содержащих вакуумное масло и пористый углеродный мате-
риал, составило вторую часть работы. Общей целью работы явилось изучение диф-
фузии трития в материалах, предлагаемых в качестве матриц для его фиксации. 

Научная новизна. В работе впервые измерен коэффициент диффузии водорода 
в гиббсите (моноклинный γ-Al(OH)3) в температурном интервале 25-145 оС с исполь-
зованием изотопной метки (тритий). Установлен механизм обмена изотопов водорода 
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в системе «Н2О – Al(OH)3» и его лимитирующая стадия. Впервые проведена экспери-
ментальная оценка подвижности тритийсодержащих молекул отработанного вакуум-
ного масла в композициях «масло – терморасширенный графит (ТРГ)», а также в це-
ментных матрицах, включающих такие композиции. Экспериментально зафиксирова-
но изменение химической формы трития при взаимодействии отработанных тритий-
содержащих масел с поверхностью ТРГ.   

Практическая значимость. Результаты исследования кинетики изотопного об-
мена в системе «Н2О – Al(OH)3» могут быть использованы при разработке технологии 
улавливания трития и фиксации тритийсодержащей воды на головной стадии перера-
ботки облученного ядерного топлива (ОЯТ) в режиме термоокислительной обработки 
твэлов. Маслосодержащие цементные компаунды, полученные с использованием ТРГ 
как поглотителя масла, отвечают требованиям низкой скорости выщелачивания ра-
дионуклида, радиационной устойчивости и механической прочности и пригодны для 
использования в качестве матрицы при отверждении отработанных тритийсодержа-
щих вакуумных масел с целью их длительного хранения или захоронения. 

Апробация работы. Материалы диссертационной работы докладывались и об-
суждались на Шестой Российской конференции по радиохимии «Радиохимия-2009» 
(Москва, 2009), XXIV Международной конференции молодых ученых по химии и 
химической технологии «МКХТ-2010» (Москва, 2010), IX научно-практической кон-
ференции «Дни науки-2011. Ядерно-промышленный комплекс Урала» (Озерск, 2011). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 5 работ, среди них 2 
статьи в рецензируемых научных журналах, определенных ВАК. 

Структура и объем диссертации. Работа состоит из введения, пяти глав, выво-
дов и списка литературы. Материал изложен на 160 страницах, включая 53 рисунка, 
27 таблиц и 118 библиографических ссылок. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Введение. Обоснована актуальность диссертационной работы, новизна и прак-

тическая значимость, сформулированы основные положения, выносимые на защиту. 
Глава 1. Литературный обзор. Рассмотрены пути образования водных тритий-

содержащих отходов ЯТЦ средней активности. Проанализированы предлагавшиеся в 
разные годы методы фиксации НТО. Сделано заключение о том, что связывание НТО 
в Al(OH)3 является одним из перспективных решений проблемы улавливания трития 
на головной стадии переработки ОЯТ. Представлен обзор информации о физико-
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химических свойствах оксигидроксидов и гидроксидов алюминия. Отмечен пробел в 
данных по изотопному обмену НТО с Al(OH)3 и необходимость его восполнения.   

Установлено, что наиболее трудную с точки зрения обращения категорию орга-
нических тритийсодержащих отходов представляют отработанные масла вакуумных 
насосов. Показано, что решением проблемы может стать поглощение масел пористы-
ми углеродными материалами с последующим включением в цементную матрицу. 
Рассмотрены свойства углеродных материалов, подходящих для этой цели, а также 
самой цементной матрицы. Проанализирован опыт цементирования маслосодержа-
щих РАО. В последнем разделе обзора сформулированы задачи настоящей работы. 

Глава 2. Методы исследования. В разделе 2.1 описаны методы исследования 
кинетики изотопного обмена между водой и Al(OH)3. В 1-й серии экспериментов по 
кинетике тритийсодержащей фазой служила вода; использовался Al(OH)3 «Ч». Для 
экспериментов 2-й серии тритийсодержащий Al(OH)3 был синтезирован методом 
Байера. Исследование фазового состава проводили на рентгеновском дифрактометре 
ДРОН-3М. Электронные микрофотографии порошков были сделаны на сканирующем 
электронном микроскопе BS-340 (Tesla). Распределение частиц по размерам изуча-
лось с помощью лазерного дифракционного анализатора Analysette-22 (Fritsch).  

Изотопный обмен тритийсодержащей воды с Al(OH)3 проводился в запаянных 
стеклянных (Pyrex) ампулах при 75, 95, 120 и 145 ºС. Активность жидкой фазы изме-
ряли жидкостно-сцинтилляционным методом на β-радиометре СЖС-04к. По резуль-
татам измерений определяли степень изотопного обмена 

( ) ( )00 aaaaF −−= ∞ ,           (2.1) 

где а – текущая, a0 – начальная, a∞ – равновесная удельная активность жидкой фазы. 
Изотопный обмен тритийсодержащего Al(OН)3 с дистиллированной водой проводили 
при 25 и 50 ºС. Активность твердой фазы определяли по активности дистиллята, ото-
гнанного после растворения Al(OН)3 в NaOH. Коэффициент диффузии трития в 
Al(OH)3 находили путем аппроксимации кинетических кривых уравнением, являю-
щимся решением диффузионной задачи для сферических частиц, находящихся в кон-
такте с жидкостью: степень обмена компонентом к моменту времени t равна  
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где ν – отношение объемов жидкой и твердой фаз, g(r) – нормированная функция рас-
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пределения частиц по размеру, rmin и rmax – минимальный и максимальный радиусы 

частиц, iμ  – положительные корни уравнения ( )233tg iii νμμμ += . 

Для теоретической оценки коэффициента диффузии использовали квантовую 
модель «перескоков», в рамках которой для коэффициента диффузии как функции 
абсолютной температуры Т получается следующее выражение:  
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где λ – длина элементарного перескока, m – масса диффундирующей частицы;  
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(d – размер области квазисвободного движения). Расчеты высоты потенциального 
барьера Δu и частот колебаний ω проводили полуэмпирическим квантовохимическим 
методом АМ1 с использованием программного пакета для квантовой химии и моле-
кулярной динамики HyperChem 6.01. При моделировании кристаллического поля ис-
пользовали метод кластера, имитирующего ближайшее окружение атома в кристалле.  

В разделе 2.2 изложены методы исследования подвижности трития в цементных 
компаундах, содержащих масло и углеродные поглотители: ТРГ и угли, полученные 
электроннолучевой перегонкой целлюлозных материалов в ИФХЭ им. А.Н. Фрумки-
на РАН. Для синтеза ТРГ в лаборатории РХТУ им. Д.И. Менделеева использовался 
сульфатный метод с применением CrO3 как окислителя. Сырьем служили природный 
чешуйчатый графит (зольность ~ 7%) и электродный графит класса ОСЧ-7-4.  

Электронная микрофотосъемка поверхности ТРГ и рентгеноспектральный мик-
роанализ были выполнены на сканирующем электронном микроскопе LEO SUPRA 50 
VP (Carl Zeiss) с системой микроанализа INCA Energy+ (Oxford Instruments). 

Для исследования удерживающей способности ТРГ по отношению к тритию бы-
ли приготовлены образцы, различавшиеся размером частиц исходного графита и тем-
пературой термообработки оксида графита. Масло для экспериментов готовили путем 
разбавления отработанного тритийсодержащего вакуумного масла ВМ-5 с активно-
стью ~1010 Бк/г таким же свежим маслом до активности 5,75·103 Бк/г. Масло к ТРГ 
добавляли до получения пасты, из которой затем формовали сферические гранулы. 
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Кинетику выщелачивания трития из таких гранул в дистиллированную воду изучали 
в статических условиях при 24-25 оС. Коэффициент диффузии трития в композиции 
«масло – ТРГ» определяли из соотношения (2.2) при r = const.  

Аналогичным образом изучали кинетику выщелачивания трития из цементных 
компаундов (портландцемент М-500, водоцементное отношение 0,4), приготовленных 
с использованием ТРГ, содержащего различные количества вакуумного масла (от 7 до 
22 г/г). Три серии компаундов различались способом приготовления. Серия 1: поро-
шок пропитанного маслом ТРГ укладывали на подложку из цементного теста и зали-
вали им же сверху. Серия 2: компаунды готовили путем перемешивания ТРГ, пропи-
танного маслом, и цементного теста; после застывания поверхность блоков покрыва-
ли эпоксидной смолой ЭДП. Серия 3: поверхность блоков, изготовленных, как в се-
рии 1, после застывания цемента покрывали смолой ЭДП. Этим же методом готовили 
компаунды с углями, насыщенными маслом. 

Цементные блоки изготавливались в форме цилиндра с высотой примерно рав-
ной диаметру. Содержание масла в компаундах варьировалось от 2,5 до 8,5% об. Эф-
фективный коэффициент диффузии D трития оценивали из соотношения для степени 
выщелачивания S вещества из цилиндрического тела в бесконечный объем жидкости: 
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где H – высота и R – радиус блока,  μn – корни цилиндрической функции Бесселя J0.  
Для исследования радиационной устойчивости компаундов после эксперимента 

по выщелачиванию из каждой серии блоков с ТРГ 3 блока с различными количества-

ми масла подвергались воздействию γ-излучения; поглощенная доза: 100 кГр. Облу-

чение проводили на установке РХМ-γ-20 (излучение 60Со, мощность дозы 0,18 Гр/с). 
Дополнительно проводили прочностные испытания компаундов, а также испы-

тания устойчивости к воде гидроизоляционных материалов покрытия (эпоксидная 
смола и алкидная эмаль). Прочность на сжатие образцов в возрасте твердения 28 су-
ток определяли с помощью гидравлического пресса; значение давления, при котором 
начиналось разрушение блока, принимали за предел прочности на сжатие. 

Определение коэффициентов диффузии тритийсодержащих молекул в масле 
ВМ-5 осуществлялось капиллярным методом. О химической форме трития, присутст-
вующего в отработанном масле, и трития, перешедшего в воду в результате выщела-
чивания, судили по его распределению в двухфазной системе «вода – н-гептан». 
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         Глава 3. Результаты исследования. 
3.1. Изотопный обмен в системе «вода – гидроксид алюминия». РФА товарно-

го Al(OН)3 и гидроксида, синтезированного методом Байера, показал присутствие в 
обоих случаях одной и той же основной кристаллической фазы – гиббсита (рис. 3.1). 
Кроме того, во втором случае присутствуют следы другой кристаллической модифи-
кации Al(OН)3 – байерита. Его присутствие объясняется известной закономерностью 
кристаллизации: при старении осадка происходит превращение бемита (AlOOH) че-

Рис. 3.1. Рентгеновские дифрактограммы Al(OH)

рез байерит в гиббсит как термодинамически наиболее устойчивую форму. 

ванного 

Электронные мик льствуют об их высо-
кой 

3: товарного (внизу) и синтезиро

10 20 30 40 50 60 70 802 тета
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3 1 4

3 3 0

5 1 3

0 2 2

2 0 4

4 1 1 3 1 4

0 2 6

3 1 2
0 2 3

1 1 2

Б

Б

Б

(вверху); цифрами указаны рефлексы, отвечающие соответствующим кристаллическим 
плоскостям гиббсита; Б – рефлексы байерита 

 

рофотографии порошков Al(OН)3 свидете
степени кристалличности; большинство кристаллов имеют форму гексагональ-

ных призм с высотой, равной 0,5-2 ширины основания (рис. 3.2). Сравнение распре-
делений частиц по размерам (рис. 3.3) показывает, что для обоих образцов характерно 
широкое распределение (0,5-100 мкм), однако средние размеры заметно различаются: 
для товарного это ~ 25 мкм,  для синтезированного ~ 40 мкм. Причина в том, что кри-
сталлизация тритийсодержащего гиббсита происходила из раствора с низким каусти-
ческим модулем [Na2O]/[Al2O3] = 1,25 при медленном охлаждении. Как известно, в 

 6



таких условиях формируется 
крупнокристаллический осадок 
песчаного типа. В целом, по ре-
зультатам исследований фазового 
состава и морфологии можно за-
ключить, что в обеих сериях экс-
периментов исследовался изо-
топный обмен воды с гиббситом  
(содержание байерита невелико; 
кроме того, последний как мета-
стабильная фаза со временем 

Кинетические кривые изо-
топного обмена представлены на 
рис. 3.4 (числа в легенде – темпе-
ратура, 

Рис. 3.2. Микрофотография порошка синтезированного 
Al(OH)3 превращается в тот же гиббсит).  

при комнатной 
темп и

н

 

п

оС). Уже 
ературе в течен е первых 2-х 

суток контакта наблюдается пе-
реход трития из твердой фазы в 
жидкость. Результаты аппрокси-
мации экспериментальных дан-
ных урав ением (2.2) представ-

лены сплошными кривыми. 
Можно наблюдать хорошее со-
гласие между результатами экс-
перимента и теоретическими за-
висимостями при одном варьи-
руемом араметре – коэффициен-
те диффузии; остальные парамет-
ры (отношение объемов фаз и 
распределение частиц по разме-
рам) определены эксперимен-
тально и зафиксированы. 
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Рис. 3.3. Распределение частиц Al(OH)3 по размерам 
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3.2. Диффузионная подвижность трития в композициях с углеродными по-
глотителями. Рентгеноспектральный микроанализ двух образцов ТРГ, предостав-
ленн

Рис. 3.5. Электронные микрофотографии час
 

Характеристики образцов ТРГ, 
став о-
щаю

 

частиц, мкм термообработки, оС г/см3
 по 

ых для исследований НИЦ «Курчатовский институт», показал в обоих случаях 
присутствие кислорода (0,9-3,2%), в первом серы (до 0,23%), а во втором хлора (0,2-
0,5%), что свидетельствует о различном способе приготовления: в первом случае ис-
пользовался сульфатный метод, во втором – интеркалирование HClO4 или ее солей. 
Электронные микрофотографии (рис. 3.5) показывают, что частицы ТРГ имеют клас-
сическую червеобразную форму. На фотографиях более высокого разрешения видно, 
что поверхности присуща листовая структура, образуемая графеновыми слоями. 

  
тиц ТРГ (слева) и их поверхности (справа)  

синтезированных в лаборатории РХТУ, пред-
лены в табл. 3.1. Меньшими значениями насыпной плотности и большей погл
щей способностью обладают образцы ТРГ, приготовленные из природного гра-

фита, причем играет роль размер частиц сырья, а также длительность хранения. 
Таблица 3.1. 

Способы приготовления и характеристики ТРГ 
№ сырье размер температура насыпная плотность, емкость ТРГ

маслу, см3/г 
1 1000 3,1 0,20 электродный 

графит 
≤ 40 

2 120 0,30 3,1 
3 100-800 800 0,02 14,4 
4 1  00-800      800** 0,03 7,1 
5 

природный 

40-40
чешуйчатый 

графит 0* 800 0,01 17,3 
* аф ался й мельнице де этанола 
* о ботк ся на возд ние 2 суток 

Кинетические к выщелачивания трития из сферических гранул, п тов-
 на рис. 3.6. Эксперименталь-

ные результаты хорошо описываются степенной зависимостью 

 гр ит размалыв
сле термообра

на шарово в сре
* п и оставал ухе в тече

ривые риго
ленных из образцов ТРГ 1 и 2 (табл. 3.1), представлены
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Рис. 3.6. Кинетические кривые выщелачивания трития из образцов ТРГ 1 и 2 

 

,      (3.1) 
причем
ей выщелачивания является диффузия в твердой фазе. Коэффициент диффузии в об-
разце 1, определенный из (2.5), равен 7,8·10–16 м

80 су

-0,20, 
для 2

BtAS ⋅=
 показатель степени В близок к 0,5, т.е. в данном случае лимитирующей стади-

2/с, в образце 2 – около 2,2·10–15 м2/с.  
Кинетические кривые выщелачивания трития из цементных компаундов, содер-

жащих масло и ТРГ (0,1 г на блок), представлены на рис. 3.7. Ни в одном из образцов 
степень выщелачивания S не превысила 3% к концу эксперимента длительностью 70-

ток; при этом наблюдалась тенденция к уменьшению скорости выщелачивания 
со временем. На раннем этапе эксперимента скорость максимальна для компаундов, 
поверхность которых не покрывалась эпоксидной смолой (1-я серия). Для двух дру-
гих серий наблюдается сходная зависимость S от времени. Степень выщелачивания 
практически не зависит от содержания масла для компаундов 2-й и 3-й серии. В 1-й 
серии степень выщелачивания выше в образцах с меньшим количеством масла. 

Наилучшим простым уравнением для описания кинетических кривых также яв-
ляется (3.1); кривые, построенные по МНК с его использованием, показаны на рис. 
3.7 сплошными линиями. Для образцов 1-й серии характерны значения В = 0,15

-й серии 0,4-0,5, для 3-й 0,5-0,9. В последнем случае зависимость S от времени 
становится все более линейной при увеличении содержания масла в образце.  
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осле γ-облучения 
компаундов скорость 
выщелачивания заметно 
уменьшается по сравне-
нию с начальной (до об-
лучения). Т.о , имеет ме-
сто положительное ра-
диационное воздействие 
на свойства композиций 
«масло – ТРГ – цемент», 
не связанное со 

 приготовления. 
Для компаундов, в 

которых поглотителями 
масла являлись угли, 
приготовленные в 
ИФХЭ РАН, скорость 
выщелачивания трития 
также падает со време-
нем, т.е. качественно 
воспроизводятся резуль-
таты для компаундов с 
ТРГ. 

Покрытие компау -
дов алкидной эмалью в 
услови х выщелачива-
ния неустойчиво з-
рушение начинается уже 
на 7-е сутки контакта с 
водой и заканчивается 
через  нед ли. В то же 
время никаких видимых 
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Рис. 3.7. Кинетические кривые выщелачивания трития из необ-
лученных компаундов; числа в легенде – массы масла в блоке 
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диффу  трития в тавлен как функ температуры ординатах 
равнения Аррениус висимость D(Т) хорошо описывает авнением 

Ea/RT        (4.1) 

водорода в меж-
слоев -
ческой ст  пр
этого предположения была прове-

дена

учения наблюдалось его потемнение).   
Состав и результаты прочностных испытаний маслосодержащих компаундов 

представлены в табл. 3.2. Для всех компаундов прочность на сжатие превышает уста-
новленный нормами минимум (4,9 МПа) в ~ 2 раза. Добавление Аl(OH)3 приводит к 
увеличению предела про

учения наблюдалось его потемнение).   
Состав и результаты прочностных испытаний маслосодержащих компаундов 

представлены в табл. 3.2. Для всех компаундов прочность на сжатие превышает уста-
новленный нормами минимум (4,9 МПа) в ~ 2 раза. Добавление Аl(OH)3 приводит к 
увеличению предела про

дения возможна оптимизация состава компаунда путем введения корректирую-
щих добавок с целью увеличения количества масла без потери прочности. 

Таблица 3.2. 
Механическая прочность цементных компаундов. 

№ Состав наполнения Масса блока, г P, МПа 

дения возможна оптимизация состава компаунда путем введения корректирую-
щих добавок с целью увеличения количества масла без потери прочности. 

Таблица 3.2. 
Механическая прочность цементных компаундов. 

№ Состав наполнения Масса блока, г P, МПа 
1 0,05 г ТРГ + 1 г масла 72,5 9,79 
2 0,1 г ТРГ +  2 г масла 69,4 9,18 
3 № 1 + 2 г Аl(OH)3 72,4 12,2 
4 10,4№ 2 + 4 г Аl(OH)3 68,2  

дение результатдение результат
1. 1. ый обмен между водойый обмен между водой 1 ко1 ко
зиизии гиббсите предсгиббсите предс ция ция  в ко в ко

уу а. Видно, что заа. Видно, что за ся урся ур
lgD = lgD0 – lgD = lgD0 – 
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гия активации диффузии Еа равна 
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альный множитель D0= (2±1)·10–10 
м2/с. Вероятно, высокое значение 
Еа обусловлено активацией пере-
мещения атомов 
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гия активации диффузии Е

ых пространствах кристалли
руктуры. Для оверки 

ых пространствах кристалли
руктуры. Для оверки 

 теоретическая оценка коэффициента диффузии. Одним из возможных путей 
движения атомов водорода в решетке гиббсита является образование дефектов Френ-
келя: атом H образует «новую» ковалентную связь с соседним атомом O; «старая» ко-

 теоретическая оценка коэффициента диффузии. Одним из возможных путей 
движения атомов водорода в решетке гиббсита является образование дефектов Френ-
келя: атом H образует «новую» ковалентную связь с соседним атомом O; «старая» ко-

а равна 
62±4 кДж/моль, предэкспоненци-
альный множитель D0= (2±1)·10–10 
м2/с. Вероятно, высокое значение 
Еа обусловлено активацией пере-
мещения атомов -2
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Рис. 4.1. Экспериментальная и расчетная темпера-
турные зависимости коэффициента диффузии  

трития в гиббсите 
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валентная связь при этом рвется. В оде 
расчетов была найдена структура, соот-
ветствующая переходному состоянию 
(ПС) при таком перемещении атома Н

х

, я

между экспериментальными и расчетными 

(1) 
в кластере Al6(OH)18(H2O)6 (рис. 4.2). 
Энергетический барьер Δu, разделяю-
щий бездефектную и дефектную струк-
туры, составляет 150,5 кДж/моль. На 
рис. 4.3 представлена энергетическая 
диаграмма для перемещения атомов Т в 
гиббсите построенна  по результатам 
расчетов. Перемещение сводится к сле-
дующим стадиям: 1) образование ПС, в 
котором тритий занимает промежуточ-
ное положение между атомами О(1) и 
О(3); 2) образование дефекта Френкеля; в 
результате атом Т может занять любое 
из двух положений Н(1) или Н(3); 3) обра-
зование ПС, в котором промежуточное 
положение между атомами О(1) и О(3) за-
нимает атом Н; 4) образование безде-

фектной структуры. Итогом является перемещение Т от одного атома О к другому. 
Результаты расчета температурной зависимости коэффициента диффузии в рам-

ках квантовой модели «перескоков» с параметрами, указанными в табл. 4.1, представ-
лены на рис. 4.1. Значения всех параметров, за исключением d, были получены в ре-
зультате квантовохимических расчетов, последний же подбирался таким образом, 
чтобы наблюдалось наилучшее согласие 
значениями D в исследованной температурной области.  

Таблица 4.1 
Параметры модели «перескоков», использованные при расчете D(T) 

 

Параметр Значение 
высота потенциального барьера Δu, к Дж/моль 150,5 
частота колебаний атома водорода ω, см–1  3500 
длина элементарного перескока λ, Å 2,75 
размер области квазисвободного движения d, Å 3 

О(1)
H(1)

О(3)

H(3)

Рис. 4.2. Переходное состояние в кластере 
Al6(OH)18(H2O)6, соответствующее разрыву  
связи О(1)–H(1) и образованию связи О(3)–H(1)
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Рис. 4.3. Энергетическая диаграмма диффузии Т 
в гиббсите (по результатам расчетов) 
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Теоретическая зависимость D(Т) отличается большей энергией акти
кДж/мол едстви-
ем вклада  d оправдано с то я структу-
ры г ого перескока. Расчетн чения D от-
лича лее чем на порядок величины йних точках 
иссл

 
низк

х молекул с по-
верх

вации: ~ 85 
ь. Тем не менее, эта величина далека от значения Δu, что является сл
 колебаний легк  Н. Значениеих атомов чки зрени

иббсита, т.к. близко к длине элементарн ые зна
ются от экспериментальных не бо  в кра
едованной температурной области. Т.о., согласие между теорией и эксперимен-

том является разумным, и обмен изотопами водорода между водой и гиббситом дей-
ствительно происходит по механизму диффузии с образованием дефектов Френкеля. 

4.2. Подвижность трития в композициях, содержащих отработанное мас-
ло, углеродный поглотитель и цементный камень. Диффузия тритийсодержащих 
компонентов в отработанном масле при комнатной температуре происходит относи-
тельно быстро: коэффициент диффузии имеет порядок величины 10-11 м2/с. В ТРГ же 
эта величина меньше на 4 порядка. Наиболее вероятным представляется объяснение

ой подвижности тритийсодержащих молекул в ТРГ в свете особенностей его 
структуры. Высокоупорядоченная поверхность графеновых слоев задает дальний по-
рядок в адсорбционном слое, включающем несколько монослоев адсорбата. Дальний 
порядок и отсутствие вакансий значительно уменьшает диффузионную подвижность 
молекул, адсорбированных между графеновыми слоями. Кроме того, сами графено-
вые слои ТРГ образуют сильно запутанную лабиринтную структуру. 

Понижение температуры термообработки оксида графита приводит к неполному 
удалению остатков H2SO4 и воды из межслоевых пространств ТРГ. При взаимодейст-
вии остаточной кислоты с маслом возможны реакции с образованием тритийсодер-
жащих продуктов с меньшей молекулярной массой. Возможны и реакции изотопного 
обмена с водородом воды. Т.о., взаимодействие тритийсодержащи

ностью ТРГ, содержащей химически активные функциональные группы или ад-
сорбированные реагенты, влечет за собой изменение химической формы трития либо 
разрушение агрегатов таких молекул, что сопровождается увеличением диффузион-
ной подвижности. Изучение распределения трития между водной и органической (н-
гептан) фазами  до и после контакта отработанного масла с ТРГ подтверждает такое 
предположение. Тритийсодержащие молекулы, изначально присутствовавшие в мас-
ле, не переходят в водную фазу, оставаясь в органической. В то же время тритийсо-
держащие частицы, оказавшиеся в воде в результате выщелачивания из композиции 
масла и ТРГ, предпочитают водную фазу. Следовательно, основной химической фор-
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мой трития, переходящего в воду, является вода или водорастворимые соединения. 
В табл. 4.2 приведены значения эффективных коэффициентов диффузии трития 

в цементных компаундах с ТРГ, определенные в результате аппроксимации экспери-
ментальных данных уравнением (2.5). Как можно видеть, коэффициент диффузии при 
комнатной температуре имеет порядок 10–15 м2/с, как и для ТРГ. Однако в этом случае 
аппроксимация не отличается высокой достоверностью. Наиболее высокие значения 
эмпирического коэффициента корреляции (0,95 и выше) были получены лишь для 
образцов 2-й серии, т.е. там, где показатель степенной зависимости (3.1) равен ~ 0,5. 

Таблица 4.2. 
Эффективные коэффициенты диффузии трития в цементных компаундах с ТРГ 

(значения в скобках относятся к облученным блокам)  
 

№ серии 1 2 3 
масло : ТРГ, г/г D, 10–15 м2/с 

7 4 (2) 1,7 (0,1) 1,5 (0,2) 
10 3 0,8 1,0 
13 2 0,9 0,9 
15 1,1 (1) 0,9 (0,1) 0,7 (0,2) 
17 0,7 0,8 0,8 
19 0,7 0,5 0,8 
20 0,7 0,5 0,7 
21 0,6 0,7 0,7 
22 0,6 (0, ) 5 0,7 )  (0,1 0,7 )  (0,2

 

Типичные диффуз ные кривы  имеют ейного тка, ни «плато» при 
больших значениях t. В зи с этим и частично й серий значения 
коэффициентов диффуз отмечены ым в та 4.2) нося риближенный харак-
тер, хотя могут использоваться для ср ения одн результа  с другими. Причина 
в том, что слоистые компаунды 1-й ери вле  условиям, для ко-
торы

 «запертым» в 
пределах цементного блока, что препятствует дальнейшему выходу трития, и на 

ион е не  лин учас
 свя   образцдля о й в 1-  3-
ии (  сер бл. т п

авн их тов
 и 3-й с й не удо творяют

х уравнение (2.5) было получено: однородное начальное распределение компо-
нентов внутри частицы и неизменность свойств частицы в ходе выщелачивания. Об-
разцы 2-й серии в большей мере удовлетворяют условиям однородности, поскольку 
при их изготовлении массы цементного теста и ТРГ перемешивались.  

Положение о неизменности свойств компаунда во времени неприменимо к об-
разцам 1-й серии: на это указывает сильнощелочная реакция водной фазы (рН > 12), 
обычная для цемента и связанная с растворением Ca(OH)2. Очевидно, что в компаун-
де при его контакте с водой происходит поглощение воды цементом и дополнитель-
ная внутренняя гидратация минералов. В результате масло оказывается
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кине

нут  бл
е

льной обработки твэлов (волоксидация) позволяет высвободить 
не м

тических кривых появля-
ется характерное «плато» 
(рис. 4.4). Покрытие поверх-
ности эпоксидной смолой 
сдерживает диффузию воды 
внутрь цементных блоков 3-й 
серии. При этом диффузия 
масла в ри оков протека-
ет с бол е высокой скоро-
стью, чем проникновение во-
ды через покрытие. В резуль-

тате на внутренней поверхности покрытия в течение длительного времени поддержи-
вается почти постоянная концентрация трития. Сама же смола ЭДП, как многие орга-
нические материалы, является «проводником» трития. В итоге кинетические кривые 
образцов 3-й серии демонстрируют линейную зависимость S(t), обусловленную по-
стоянством градиента концентрации трития на межфазной границе «цемент – смола» 
(рис. 4.4). При перемешивании ТРГ, насыщенного маслом, и цементного теста (2-я 
серия) этот эффект уменьшается: перемешивание способствует образованию плотной 
массы компаунда, менее подверженной образованию микротрещин при твердении. 
Т.о., перемешивание ТРГ и цементного теста, облегчая технологию отверждения на 
стадии формования блоков, не приводит к ухудшению показателей выщелачивания.  

Значения эффективных коэффициентов диффузии трития в компаундах с углями 
(1,7·10–14-4,5·10–13 м2/с) на 1-2 порядка величины больше таковых для ТРГ. Т.о., ра-
диационно-модифицированные угли не имеют преимуществ перед ТРГ с точки зре-
ния иммобилизации трития, а стоимость получения, обусловленная использованием 
ускорителя электронов, делает подобные материалы неконкурентоспособными. 

Глава 5. Практические приложения. Как показывает обзор литературы, про-
цесс термоокислите

S(t) S(t) 

енее 90% трития, поступающего с ОЯТ на заводы по его переработке. Для завода 
стандартной мощности скорость накопления тритийсодержащей воды с удельной ак-
тивностью ~ 6·1011 Бк/кг составит около 75 м3/год. Связывание этой воды в гиббсит 
по методу Байера с использованием в качестве сырья γ-Al2O3 представляется на сего-
дняшний день наиболее легко реализуемым способом обращения с ней. 

B ≈ 0,5 B ≈ 1 

S(t) 

СЕРИЯ 1 СЕРИЯ 2 СЕРИЯ 3 

уплотняющаяся  плотная рыхлая 

диффузионный 

B < 0,5 

D ≠ const 
диффузионный 

D = const 
приграничный 
Δc ≈ const 

Структура:  

Режим мас-
сопередачи:  

Н2О  

Рис. 4.4. Режимы массопередачи при выщелачивании 
трития из цементных компаундов 
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Насыщение ТРГ масляными тритийсодержащими отходами с последующим 
включением в цементную матрицу представляется также наиболее перспективным 
способом обращения с данным видом РАО. Простейшая оценка, проведенная по 
уравнению (2.5), показывает, что для блока, диаметр которого равен 0,5 м, а высота 1 
м, степень выщелачивания трития не превысит 0,25% при непрерывном контакте с 
водой в течение 1 года даже при полном разрушении тары или покрытия. 

ВЫВОДЫ 
1. О

я атома во-
дорода от одного атома кислорода к д зованием дефекта Френкеля.  

ое масло - терморас-

одержание мас-

ости и механической 

пособом отверждения масел, за-

бмен изотопами водорода между водой и гиббситом (моноклинным γ-Al(OH)3) 
является медленным процессом, скорость которого определяет диффузионная под-
вижность водорода в кристаллической решетке. Коэффициент диффузии трития в 
гиббсите при комнатной температуре имеет порядок 10-21 м2/с.  
2. Энергия активации диффузии изотопов водорода в гиббсите составляет около 62 
кДж/моль. Эта величина отвечает энергии, необходимой для перемещени

ругому с обра
3. Низкая скорость изотопного обмена, а также высокое содержание водорода и дос-
тупность сырья и технологий делают гиббсит перспективной матрицей для фиксации 
тритийсодержащей воды с целью безопасного длительного хранения. 
4. Коэффициент диффузии трития в композициях «отработанн
ширенный графит (ТРГ)» при 298 К имеет порядок 10-15 м2/с; при этом подвижность 
трития определяется присутствием химически активных функциональных групп на 
поверхности ТРГ и следов реагентов, адсорбированных порами. 
5. ТРГ, синтезируемый из природного сырья сульфатным методом, обладает доста-
точной поглощающей и удерживающей способностью для отверждения отработанных 
тритийсодержащих масел путем включения в цементный компаунд. С
ла в компаунде может достигать 10% от его объема. 
6. С использованием ТРГ путем перемешивания углеродно-органической массы и 
цементного теста получены маслосодержащие компаунды, отвечающие требованиям 
низкой скорости выщелачивания трития, радиационной устойчив
прочности. 
7. Поскольку тритий как радионуклид имеет наиболее высокую подвижность в орга-
нических средах, насыщение ТРГ отходами масел с последующим включением в це-
ментную матрицу представляется перспективным с
грязненных тритием, а также смесями радионуклидов. 
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