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В России жидкие высокоактивные отходы (ВАО) перед захоронением отверждаются в стекло на-
трий-алюмо-(железо)-фосфатного состава. При разогреве из-за тепла радиоактивного распада
стекла кристаллизуются, что снижает устойчивость матрицы ВАО при воздействии подземных вод.
При этом в раствор переходят коллоидные частицы, способные переносить радионуклиды на боль-
шие расстояния. Нами оценена возможность выноса радиоколлоидов из потенциального хранили-
ща ВАО и показано, что более 99% таких частиц будут механически задерживаться во вмещающих
породах, представленных гнейсами и гранитогнейсами.
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Отвержденные радиоактивные отходы ядер-
ной энергетики и предыдущей оборонной дея-
тельности предлагается помещать в подземных
хранилищах (ПХ). Наиболее сложной задачей яв-
ляется безопасная изоляция высокоактивных от-
ходов, ВАО [1–4] с долгоживущими изотопами
актинидов и продуктов деления. ВАО образуются
при переработке отработанного ядерного топлива
для извлечения U и Pu и представляют азотно-
кислые концентрированные растворы [5, 6]. Пе-
ред захоронением отходы отверждают в составе
стеклообразных матриц, в России для этой цели с
1987 г. используются Na–Al–P-композиции.
К 2021 г. в 5 печах остекловывания ПО “Маяк”
получено 7800 тонн (около 3000 м3) высокоактив-
ного стекла [6]. Это отвечает почти 70% проект-
ной вместимости будущего ПХ [1, 2], которое
предполагается разместить в архейских породах
Нижнеканского массива Красноярского края.
Безопасность захоронения ВАО на требуемый
срок обеспечит система инженерных защитных
барьеров: стекломатрица, металлические контей-
нер и чехол, бентонитовый буфер, засыпка из
щебня вмещающих пород, цементная облицовка
подземных выработок [1–4, 7]. Считается, что да-

же после разрушения всех искусственных барье-
ров и выхода радионуклидов из хранилища, их
распространению будут препятствовать сорбци-
онные свойства вмещающих пород [7–9]. В этих
расчетах предполагалось, что миграция радио-
нуклидов в подземных водах происходит в рас-
творенном виде в форме положительно заряжен-
ных ионов. В таком случае минералы обладают
высокой способностью к сорбции актинидов, на-
пример америция [8]. Подземные воды содержат
мельчайшие частицы с размерами от десятков нм
до 1 мкм, они сорбируют радионуклиды с образо-
ванием псевдоколлоидов [10]. При контакте мат-
рицы с растворами также будут возникать пер-
вичные радиоколлоиды, сложенные веществом
матрицы [11]. Из-за слабой задержки коллоиды
ведут себя подобно нейтральным трассерам и мо-
гут мигрировать в геологической среде на боль-
шие расстояния [12].

Доля коллоидных частиц возрастает после
кристаллизации стекла [13]. Нами оценена за-
держка первичных коллоидов, образованных при
контакте воды и закристаллизованной стекло-
матрицы, в гранитогнейсах и гнейсах Нижнекан-
ского массива. Это неблагоприятный сценарий,
не учитывающий наличия других барьеров – кон-
тейнера и бентонитового буфера. Состав стекла,
мас. %: 17.3 Na2O, 14.0 Al2O3, 5.5 Fe2O3, 51.1 P2O5,
1.1 NiO, 2.1 SrO, 2.5 Cs2O, 2.1 Ce2O3, 2.0 Nd2O3,
2.3 UO2, где Na, Al, Fe, P – элементы матрицы,
остальные – имитаторы компонентов отходов: Ni
и часть Fe – продукты коррозии, Cs и Sr – про-
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дукты деления, Ln (Ce и Nd) – имитаторы транс-
урановых актинидов (Pu, Am и Cm), а U – введен
вместо Np и Pu в их высших степенях окисления
(V и VI). Для ускорения кристаллизации стекла и
снижения ее температуры с приближением к ре-
альным условиям в хранилище опыты проводили
в парах воды с влажностью около 70 отн. % в тече-
ние 1–2 сут при 200, 250 и 300°С. После опытов
твердые фазы изучали в сканирующем и просве-
чивающем электронных микроскопах. Первые
очень слабые изменения стекла наблюдаются при
200°С, при 250°С скорость кристаллизации выросла
до 0.05 мм в час, а при 300°С она увеличилась более,
чем на порядок. Образец стекла в форме куба с раз-
мером ребра 10 мм заместился агрегатом из двух
Na–Al–Fe-фосфатов, Sr–Ln–U-фосфата со струк-
турой монацита и водного Cs–U-фосфата, вероят-
но, со структурой отенита (рис. 1, табл. 1). Их со-

отношение составляет, в мас. %: 75% Na–Al–Fe-
фосфат-1; 19% Na–Al–Fe-фосфат-2; 5% Sr–Ln–
U-фосфат; 1% водный Cs–U-фосфат. Три фазы
(или 99% массы образца) безводные и, вероятно,
они будут кристаллизоваться при данном составе
стекла и в “сухих” условиях. Нагрев образца в от-
сутствие воды при 300°С не привел к каким-либо
изменениям, что указывает на важную каталити-
ческую роль паров воды в ходе процесса кристал-
лизации.

Исследование выщелачивания закристаллизо-
ванных стекломатриц в воде выполняли в квази-
динамическом режиме при 90°С. Образец (рис. 1)
помещали в Ti-автоклав, заполняли дистиллиро-
ванной водой и помещали в термостат. Через 1, 3,
10 и 30 сут раствор сливали, в автоклав заливали
дистиллированную воду и вновь помещали в тер-
мостат. Затем методом ICP-MS определяли со-

Рис. 1. СЭМ изображение закристаллизованного стекла: поверхность (а–г) и в разрезе (д, е).
1 – Na–Al–Fe-фосфат-1, 2 – Na–Al–Fe-фосфат-2, 3 – Sr–РЗЭ–U-фосфат, 4 – водный Cs–U-фосфат. Черное – поры.
Масштабные метки равны: 100 (д), 50 (а, е), 20 (б), 5 (в) и 2 (г) микрон.
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став раствора – исходного и после фильтрации
через мембраны с уменьшающимся диаметром
пор: 450, 200, 100 и 25 нанометров (рис. 2а).

В случае растворенной формы содержание
элементов в фильтрате не должно меняться. По-
сле фильтрования содержание имитаторов акти-
нидов (Ln, U) снижается (рис. 2б, 3), поэтому
можно заключить, что значительная их часть на-
ходится в виде коллоидов (рис. 4). Отметим так-
же, что содержания элементов в исходном (не-
фильтрованном) растворе из опыта с закристал-
лизованным образцом возрастают по сравнению
с данными для стекла (рис. 3).

Изучение коллоидных частиц [13] в электрон-
ном микроскопе высокого разрешения показало,
что они имеют состав монацита (рис. 4а), высоко-
устойчивого в нагретой воде [14]. Их распределе-
ние по размеру можно оценить из изменения со-
держаний элементов в растворе после фильтра-
ции через поры разного диаметра. Основная
часть Ce и Nd находится в составе частиц разме-
ром от 200 до 450 нм. Форма линии для U (рис. 2б)
отличается от кривой у Ln, что объясняется его
наличием как в фосфате Sr–Ln–U типа монаци-
та, так и в пластинчатых кристаллах фосфата Сs и
U (фаза № 4 на рис. 1б и в табл. 1) с лучшей рас-
творимостью.

Для оценки долговременной безопасности
подземного хранилища остеклованных ВАО не-
обходимо изучить возможность задержки радио-
коллоидов породами, вмещающими ПХ. По-
движность коллоида в подземной среде зависит
от скорости течения вод, а возможность его механи-
ческой задержки определяет поперечное сечение

каналов фильтрации, от которого зависят пори-
стость и проницаемость пород. Пористость – это
отношение объема поровых и трещинных пустот в
образце ко всему его объему, она складывается из
двух частей. Первая (эффективная пористость) обу-
словлена пустотами каналов фильтрации, вторая
связана с пустотами, не включенными во флюидо-
проводящие структуры (слепые и бутылочные
поры и трещины). Для оценки механической за-
держки первичного коллоида важна эффектив-
ная пористость, ϕ, которая для изученных нами
пород составляет около 0.003 [2].

Проницаемость ( ) – это свойство пород про-
пускать флюид по связанным системам поровых
и трещинных пустот, образующим каналы филь-
трации. Эту величину определяют в натурных
экспериментах, либо в лабораторных условиях на
образцах размером до 10 см [15, 16]. Значения  в
натурных экспериментах часто на 1–3 порядка
больше, чем в опытах в лабораториях, так как в
них измеряется средняя проницаемость для бло-
ка пород, в котором имеются макротрещины.
Размеры трещин могут превышать размеры об-
разцов, на которых определяется проницаемость
пород в лабораторных условиях. Таким образом,
в измерениях проницаемости пород по образцам
определяется проницаемость собственно матрицы
пород, а в натурных экспериментах – проницае-
мость этой матрицы с поправкой на крупномас-
штабные разрывные нарушения, наличие которых
увеличивает среднее значение проницаемости бло-
ка даже в отсутствие контактов между отдельны-
ми трещинами [17]. Механические напряжения в
породах, отложение минералов в трещинах и дру-

wk

wk

Таблица 1. Составы фаз в закристаллизованном образце с имитаторами ВАО (Σ = 100%)

Примечание. Прочерк – ниже предела обнаружения (0.3–0.5 мас. %). Анализ Cs–U-фосфата рассчитан на безводный состав.
Предполагается, что в Cs–U-фосфате уран находится как U(VI), а в фосфате Sr–Ln–U со структурой монацита как U (IV).
* – цифры соответствуют номерам фаз на рис. 1.

Оксиды, 
мас. %

Na–Al–Fe-фосфаты 3)*Sr–РЗЭ–U-фосфат
со структурой монацита

4)* Водный Cs–U-фосфат со 
структурой отенита (?)1)* 2)*

Na2O 22.9 14.2 – 2.2
Al2O3 19.2 14.4 2.0 1.8
P2O5 53.1 50.4 32.1 18.8
Fe2O3 4.8 10.1 – 1.3
NiO – 7.0 – –
SrO – 2.8 11.5 –
Cs2O – 1.1 – 15.7
Ce2O3 – – 20.6 –
Nd2O3 – – 17.9 –
UO2 – – 15.9 –
UO3 – – – 60.2
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Рис. 2. Схема анализа (а) и зависимость концентраций урана и РЗЭ-имитаторов актинидов в фильтрате от диаметра
пор (б).  – их начальная концентрация в растворе до фильтрования.
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гие причины приводят к тому, что макротрещины
проходят не через весь массив пород, по которому
подземные воды движутся от области питания до
зоны разгрузки, а образуют систему локальных
нарушений протяженностью существенно мень-
ше размеров массива. Подземные воды перетека-
ют между трещинами через ненарушенную поро-
ду, поэтому для оценки задержки частиц коллои-
дов важны результаты измерений проницаемости
по образцам.

При лабораторном измерении проницаемости
в качестве флюида обычно используются инерт-
ные газы, так как они имеют низкие величины
динамической вязкости (это позволяет получить
в опытах более высокие значения скорости филь-
трации и уменьшить длительность измерений), а
кроме того, не взаимодействуют с породой в ходе
фильтрации. Боковые стенки образца герметизи-
руются, а у торцов (входного и выходного сече-
ний образца) поддерживаются постоянные и от-
личные значения давления газа pin и pout (pin > pout).
Величина  определяется по соотношению раз-
ности  и объему газа, который фильтру-
ется за время эксперимента через образец под
действием этой разности давлений. Значения 
зависят от давления газа, они удовлетворяют со-
отношению [16]:

где kw – проницаемость образца для плотного
флюида (воды), b – параметр Клинкенберга. Ве-
личины  и  определяются по результатам из-

k
−in outp p

k

 = + 
 av

1 ,w
bk k

p

wk b

мерений газовой проницаемости  образца в за-
висимости от среднего давления газа pav =
= . Недостатком методики является
необходимость проведения нескольких опытов
при разных pav для исследования одного образца.
В работах [16, 18, 19] описан более эффективный
прием определения kw и b в одном эксперименте.
Была создана установка, реализующая эту мето-
дику, и разработаны программы для обработки
результатов опыта, определения значений kw и b и
оценки точности измерения. В качестве фильтру-
ющегося газа используется аргон (кинетический
диаметр молекулы равен 0.36 нм). Измерения
проводили модифицированным методом затуха-
ния импульса [19].

Породы Нижнеканского массива представле-
ны гнейсами и гранитогнейсами с очень низкой
водопроницаемостью пород (10–18–10–20 м2) [18].
Для оценки степени механической задержки пер-
вичных коллоидов определены значения kw и b на
образцах керна скважин с глубины 450–500 м, от-
вечающей вероятным местам размещения ВАО.
Для теоретического анализа движения флюида по
каналам фильтрации использована модель Козе-
ни-Крамана. Функция плотности вероятности
для диаметров поперечного сечения каналов 
аппроксимировалась логнормальным соотноше-
нием

k
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где  и  – параметры логнормального распреде-
ления.

Эти параметры связаны с величинами  и 
следующими соотношениями

(1)

Здесь  – эффективная пористость пород (0.003),
 – постоянная Больцмана,  – абсолютная тем-

пература,  – кинетический диаметр молекулы
аргона, равный 0.36 нм.

С учетом данных о распределении коллоидов
по размерам (рис. 2б, 3, 4), массовая доля колло-
идных частиц , задерживаемых породами, опре-
деляется соотношением

σ cL

wk b

( ) + σ = ϕ

  + σ =    π

2

2 B
2

2 6 ln 8 / ,
7 16ln .
2 3 2

c w
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k TL
bd

ϕ
Bk T
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γ

Рис. 3. Рост концентрации элементов в растворе опыта с закристаллизованным образцом по сравнению с опытом со
стеклом (а, цифры – кратность увеличения) и изменение содержаний Ce, Nd (б) и U (в) в растворе до и после филь-
трования через поры разного диаметра.
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Рис. 4. Изображение в высокоразрешающем просве-
чивающем электронном микроскопе частиц колло-
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равны 100 нм.
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(2)

 – концентрация Се или Nd в растворе после
мембраны с диаметром пор  (  = 1, …, 4).

Система уравнений (1) линейна относительно
 и . Из ее решения рассчитана величина  по

формуле (2). Расчеты показали, что в изученных
образцах будет механически задерживаться более
99% коллоидной фракции актинидов, появляю-
щейся в растворе после контакта с закристалли-
зованным Na–Al–P-стеклом. Сечения трещин-
ных каналов фильтрации существенно превыша-
ют поперечные размеры поровых каналов
фильтрации в матрице пород. Если такие трещи-
ны, влияющие на эффективную проницаемость
массива, не сообщаются между собой, то перете-
кание вод между ними происходит по ненару-
шенной матрице пород, а значит оценка степени
задержки коллоидов справедлива и в таком слу-
чае. Если же часть коллоидов попадет в сеть тре-
щин с высокой водопроводимостью, то снижение
концентрации радионуклидов со временем в ос-
новном будет зависеть от разбавления потока чи-
стой водой и скорости их распада. Вычисленная
степень задержки коллоидов для гнейсов и грани-
тогнейсов одинакова, поскольку она зависит не
от минерального состава, а определяется структу-
рой пор и микротрещин в данных породах, кото-
рая обусловлена их напряженным состоянием.

Еще один фактор, снижающий подвижность
псевдоколлоидов и первичных коллоидов в поро-
дах, – их коагуляция при минерализации подзем-
ных вод выше некоторого порога. Для хлоридов
Na и Ca эти величины составляют сотые–первые
десятые доли моля на литр [20].
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ON RETARDATION OF RADIOCOLLOIDS IN ROCKS 
OF THE NIZHNEKANSKY MASSIF

V. I. Malkovskya,#, Corresponding Member of the RAS S. V. Yudintseva,##, and A. V. Zharikova

aInstitute of Geology of Ore Deposits, Petrography, Mineralogy and Geochemistry Russian Academy of Sciences, 
Moscow, Russian Federation

#E-mail: malkovsky@inbox.ru
##E-mail: yudintsevsv@gmail.com

In Russia liquid high level nuclear waste (HLW) are solidified into glasses of Na-Al-(Fe)-P composition for
disposal. Due to heat of radioactive decay the glasses will crystallize with decrease of their durability in
groundwater. Besides, colloidal particles will be formed at the wasteforms contact with solution and can be
transported over long distances. We have evaluated the migration ability of colloids in the rocks around po-
tential HLW repository. Conclusion is made that more than 99% of these particles will be retained by the
rocks presented by gneisses and granitogneisses.

Keywords: high-level waste, glass waste form, underground water, leaching, radionuclides, colloids, migra-
tion, gneiss, granitogneiss, permeability, retardation
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