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Изучены сорбционные свойства аморфного гидроортофосфата церия(IV) и кристаллических фаз
NH4Ce2(PO4)3, (NH4)2Ce(PO4)2·H2O, Ce(OH)PO4 в водных средах при рН 1, 4, 7 и 10 по отношению
к радионуклидам 243Am(III), 232Th(IV), 237Np(V) и 233, 238U(VI) в течение суток. Показано, что наи-
большей степенью сорбции (до 100%) характеризуется аморфный гидроортофосфат церия(IV), при
этом зависимости сорбции радионуклидов от величины рН для кристаллических соединений близ-
ки между собой: максимальные значения наблюдаются при рН 7 (до 100% для 243Am(III)), мини-
мальные ‒ при рН 10 и 1. Исключение составляет 237Np(V), для которого сорбция близка к нулю в
диапазоне рН 1–7, а при рН 10 достигает 60%. Выдержка аморфного и кристаллических ортофосфа-
тов церия(IV) в кислой среде приводит к количественной десорбции всех исследуемых радионукли-
дов в течение первых 5 ч.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время одной из важных экологи-

ческих проблем остается загрязнение природных
вод радионуклидами вследствие как природных,
так и антропогенных процессов (выброс радиоак-
тивных изотопов в биосферу в виде отходов пред-
приятий по переработке ядерного топлива, в ре-
зультате аварий на атомных электростанциях и
др.) [1]. Извлечение радионуклидов из жидких
радиоактивных отходов, утилизация и захороне-
ние являются ключевыми для обеспечения долго-
временной радиационной безопасности. Для из-
влечения радионуклидов из водных сред исполь-
зуют различные методы, наиболее широко
распространен сорбционный метод, который от-
личается относительной простотой реализации,
масштабируемостью и экономичностью [2–4]. К
сорбентам, с учетывая необходимость их даль-
нейшего захоронения, предъявляется ряд требо-
ваний, который включают высокую сорбцион-
ную емкость, радиационную стойкость и крайне
низкую растворимость [5]. В качестве наиболее

перспективных сорбентов, пригодных для иммоби-
лизации радионуклидов, в первую очередь, актини-
дов и лантанидов, рассматриваются фосфатсодер-
жащие материалы. Так, ряд публикаций посвящен
исследованиям сорбционных свойств синтетиче-
ских аналогов природных фосфатных минералов
CePO4 (структура монацита), CaTh(PO4)2 (структу-
ра чералита), NaZr2(PO4)3 (структура коснарита);
фосфата тория (Th4(PO4)4P2O7), фосфатов цирко-
ния (Zr2O(PO4)2, ZrP2O7) и ортофосфатов це-
рия(IV) [6–12]. Сорбционные свойства послед-
них изучены пока только для единичных аморф-
ных или кристаллических соединений. В
частности, авторы работы [13] для эффективного
извлечения катионов стронция из радиоактив-
ных водных растворов предложили использовать
аморфный гидроортофосфат церия(IV) с после-
дующей его гидротермальной обработкой. В ра-
боте [14] был разработан оригинальный метод
иммобилизации радионуклидов путем in situ фор-
мирования аналогичного сорбента непосредствен-
но в жидких радиоактивных средах при добавле-
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нии к ним церийфосфатного раствора. В работах
[15, 16] показана высокая эффективность сорб-
ции композитных материалов на основе аморф-
ных ортофосфатов церия(IV) и полимеров по от-
ношению к радиоактивным изотопам 60Co, 134Cs,
152 + 154Eu. Продемонстрирована [17] возможность
извлечения кристаллическим ортофосфатом ка-
лия-церия K2Ce(PO4)2 катионов стронция из вод-
ных растворов в широком диапазоне рН. Обнару-
жено [18], что степень извлечения радионуклидов
из водных растворов кристаллическим гидроор-
тофосфатом церия(IV) Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5
превышает 95% для Sr(II) и Np(V) при рН > 7, для
Am(III) и U(VI) при рН > 5, для Th(IV) при рН > 2.

Таким образом, имеющиеся в литературе дан-
ные показывают высокий потенциал использова-
ния ортофосфатов церия(IV) в качестве сорбен-
тов радионуклидов, поэтому детальный анализ их
сорбционных характеристик является актуальной
задачей.

В настоящей работе проведен анализ сорб-
ционных свойств аморфного гидроортофосфа-
та церия(IV) и кристаллических ортофосфатов
церия(IV) NH4Ce2(PO4)3, (NH4)2Ce(PO4)2·H2O и
Ce(OH)PO4. Учитывая изоструктурность исследуе-
мых кристаллических соединений ортофосфатам то-
рия(IV) NH4Th2(PO4)3 [19], (NH4)2Th(PO4)2·H2O
[19] и Th(OH)PO4 [20], полученные результаты
можно использовать при оценке сорбционных
свойств последних, также рассматриваемых в ка-
честве возможных матриц для иммобилизации
радионуклидов [21].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез ортофосфатов церия(IV). В качестве исход-

ных веществ использовали Ce(NO3)3⋅6H2O (ч. д. а.),
H3PO4 (85 мас. %, ч. д. а.), HNO3 (68 мас. %, ос. ч.),
водный раствор аммиака (~25 мас. %, ч. д. а.),
изопропанол (ос. ч.), дистиллированную воду.

Аморфный гидроортофосфат церия(IV) синте-
зировали по ранее разработанной методике [22,
23]. На первом этапе осаждением из раствора
нитрата церия(III) водным раствором аммиака
получали нанокристаллический диоксид церия
[24]. Далее навеску CeO2 (0.1 г) растворяли в 5 мл
ортофосфорной кислоты при 80°C и постоянном
перемешивании. После остывания церийфосфат-
ного раствора к нему добавляли 15 мл дистилли-
рованной воды. Полученный гель очищали от из-
бытка ортофосфорной кислоты многократной
промывкой водой с промежуточным центрифу-
гированием, после чего высушивали при 60°С в
течение суток.

Синтез кристаллических фаз осуществляли в
соответствии с ранее опубликованными методи-
ками [25, 26]. Для получения NH4Ce2(PO4)3 и

(NH4)2Ce(PO4)2·H2O к 5 мл церийфосфатного
раствора добавляли 35 мл 1.5 или 3 М водного рас-
твора аммиака соответственно. После этого реак-
ционные смеси подвергали гидротермальной обра-
ботке при 180°C в течение 24 ч (степень заполнения
автоклава ~40%). Полученные осадки многократно
промывали дистиллированной водой, затем су-
шили при 60°C в течение 24 ч на воздухе. Для син-
теза Ce(OH)PO4 к 5 мл церийфосфатного раство-
ра приливали 35 мл дистиллированной воды, по-
лученный гель очищали от избытка
ортофосфорной кислоты. Очищенный церийфос-
фатный гель отделяли от маточного раствора и при-
ливали 35 мл 0.5 М водного раствора азотной кисло-
ты. Дальнейшую обработку в гидротермальных
условиях и сушку проводили аналогично синтезу
NH4Ce2(PO4)3 или (NH4)2Ce(PO4)2·H2O.

Физико-химический анализ ортофосфатов це-
рия(IV). Данные порошковой рентгеновской ди-
фракции получали на дифрактометре Bruker D8
Advance с использованием CuKα1,2 излучения в диа-
пазоне углов 2θ 5°–80° с шагом 0.02° 2θ и временем
накопления сигнала не менее 0.2 с на точку.

Микроструктуру и химический состав образ-
цов анализировали с помощью растрового элек-
тронного микроскопа Carl Zeiss NVision 40, осна-
щенного микрозондовым анализатором Oxford
Instruments X-MAX, в диапазоне ускоряющих на-
пряжений 1–20 кВ.

Удельную поверхность исследуемых соедине-
ний определяли методом низкотемпературной
адсорбции азота на анализаторе АТХ-06 (Ката-
кон, Россия) в интервале относительных давле-
ний азота 0.05–0.25 с использованием модели
Брунауэра–Эммета–Теллера по 5 точкам. Перед
измерением образцы подвергали дегазации в токе
азота при 120°С в течение 1 ч.

Измерения ζ-потенциала суспензий ортофос-
фатов церия(IV) осуществляли с помощью анали-
затора размеров частиц и ζ-потенциала Photocor
Compact-Z.

Сорбционные эксперименты. В пластиковых
флаконах объемом 50 мл готовили суспензии по-
рошков ортофосфатов церия(IV) с концентраци-
ей 0.27 г/л и выдерживали при постоянном пере-
мешивании на шейкере со скоростью 250 об./мин
в течение суток при комнатной температуре. В
качестве фонового электролита использовали
0.01 М NaClO4 (х. ч.). После этого переносили по
10 мл суспензий в пластиковые флаконы емко-
стью 20 мл и добавляли к ним аликвоту раствора
радионуклида (243Am(III), 232Th(IV), 237Np(V),
233, 238U(VI)). Концентрации радионуклидов в по-
лученных суспензиях составляли (моль/л): 1.1 × 10–7,
1.3 × 10–6, 1.7 × 10–7, 3.0 × 10–7 соответственно.
Необходимое значение pH, равное 1, 4, 7 или 10,
устанавливали с помощью разбавленных раство-
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ров NaOH (х. ч.) и HClO4 (х. ч.). Полученные сус-
пензии оставляли на сутки при постоянном пере-
мешивании. Параллельно готовили контрольные
растворы, для этого во флаконы емкостью 20 мл
заливали по 10 мл раствора 0.01 М NaClO4, добав-
ляли аликвоты растворов, содержащих соответ-
ствующие радиоактивные изотопы и доводили
pH до значения 1, 4, 7 или 10. Перемешивание
контрольных растворов осуществляли совместно
с исследуемыми суспензиями.

Спустя сутки отбирали по 1 мл суспензий, от-
деляли маточный раствор от твердой фазы цен-
трифугированием (CM 50 Centrifuge, ELMI, Лат-
вия) при 15000 g в течение 30 мин. Аналогичным об-
разом центрифугировали контрольные растворы.

Концентрации радионуклидов определяли
следующим образом:

243Am(III): растворы анализировали без допол-
нительной пробоподготовки с использованием
гамма-спектрометра (Canberra, GC 1020, США)
по линии 74.5 кэВ.

233,238U(VI) и 237Np(V): 50 мкл маточного рас-
твора переносили на стальную подложку, высу-
шивали под инфракрасной лампой, затем прока-
ливали до красного каления. После остывания
образцы анализировали с использованием альфа-
спектрометра (Alpha Analyst, Canberra, США).

232Th(IV): к 900 мкл маточного раствора добав-
ляли 100 мкл 1%-ного водного раствора Арсена-
зо-III (х. ч.) [27], после чего анализировали опти-
ческое поглощение при 648 нм с использованием
спектрофотометра (Unicam UV 300, ThermoSpec-
tronic, UK).

Для исследования кинетики десорбции ис-
пользовали суспензии с исходным рН 7. Их под-
кисляли до pH 1.3 с помощью разбавленного рас-
твора HClO4 (х. ч.) и оставляли перемешиваться
на шейкере (ЛАБ-ПУ-02, Россия) со скоростью
250 об/мин. Спустя 10 мин, 1, 2, 5 и 22 ч из суспен-
зий отбирали аликвоты по 200–400 мкл, центри-
фугировали в течение 30 мин при 15000 g (CM 50
Centrifuge, ELMI, Латвия). Концентрацию радио-
нуклидов в полученных маточных растворах
определяли описанными выше способами.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Дифрактограмма аморфного гидроортофос-

фата церия(IV) (рис. 1, кривая 1) соответствует ра-
нее опубликованным данным и содержит выражен-
ный уширенный максимум при ~7.5°2θ [23, 28–30],
который может свидетельствовать о наличии
ближнего порядка в структуре данного соедине-
ния [31, 32].

Дифрактограммы кристаллических ортофосфа-
тов церия(IV) характеризуются наборами рефлек-
сов, соответствующих однофазным NH4Ce2(PO4)3,

(NH4)2Ce(PO4)2·H2O и Ce(OH)PO4 (рис. 1, кри-
вые 2 и 4) [25, 26, 33, 34].

Согласно результатам рентгеноспектрального
микроанализа, соотношение Ce : P для аморфно-
го гидроортофосфата церия(IV) составляет ~1 : 1.5,
а в полученных кристаллических образцах близко к
соответствующим стехиометрическим составам.
Данные растровой электронной микроскопии
представлены на рис. 2. Аморфный гидроорто-
фосфат церия(IV) характеризуется волокнистой
микроструктурой со средним диаметром воло-
кон около 30 нм. Фазы NH4Ce2(PO4)3 и
Ce(OH)PO4 состоят из агрегатов удлиненных
микрочастиц, фаза (NH4)2Ce(PO4)2·H2O пред-
ставлена частицами, имеющими форму усечен-
ных октаэдров, размером около 100 нм.

Для оценки эффективности степени извлече-
ния анализировали зависимость сорбции радио-
нуклидов на полученных порошках ортофосфа-
тов церия(IV) от рН раствора. Из представленных
на рис. 3 зависимостей видно, что сорбция всех
исследуемых радионуклидов аморфным гидроор-
тофосфатом церия(IV) при значениях рН раство-
ра 4 и выше является преимущественно количе-
ственной, при этом кристаллические ортофосфаты
церия(IV) в выбранных условиях эксперимента
продемонстрировали меньшую сорбционную ем-
кость. Поскольку одним из распространенных ме-
ханизмов сорбции радионуклидов на фосфатсо-
держащих материалах (например, гидроксиапа-
тите Ca10(PO4)6(OH)2) является их связывание с

Рис. 1. Дифрактограммы: 1 – аморфного гидроорто-
фосфата церия(IV), 2 – NH4Ce2(PO4)3, 3 –
(NH4)2Ce(PO4)2·H2O, 4 – Ce(OH)PO4.
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поверхностью сорбента [35], определена удельная
поверхность исследуемых соединений. Для аморф-
ного гидроортофосфата церия(IV) она составила
около 85 м2/г, для Ce(OH)PO4 – 15 м2/г, для орто-
фосфатов аммония-церия(IV) NH4Ce2(PO4)3 и
(NH4)2Ce(PO4)2·H2O – менее 5 м2/г. Существен-
ное различие между величинами удельной по-
верхности аморфного и кристаллических орто-
фосфатов церия(IV) может являться основной при-
чиной наблюдаемого более высокого значения
сорбционной емкости аморфного гидроортофос-
фата церия(IV) за счет адсорбции. Ранее в работе
[14] было показано, что аморфный гидроортофос-
фат церия(IV) способен количественно извлекать
из водных растворов только Th(IV) в результате
соосаждения, однако в цитируемой работе сор-
бент формировался непосредственно при кон-
такте с радиоактивным раствором.

Зависимости сорбции радионуклидов от водо-
родного показателя раствора для NH4Ce2(PO4)3,
(NH4)2Ce(PO4)2·H2O и Ce(OH)PO4 в целом близ-
ки (рис. 3), при этом практически 100%-ная сте-
пень сорбции при рН 7 наблюдается только в экс-
периментах с радионуклидом 243Am(III). В отличие
от аморфного гидроортофосфата церия(IV), макси-
мальная сорбционная способность кристалличе-

ских соединений по отношению к 243Am(III),
232Th(IV) и 233, 238U(VI) проявляется при рН около 7.
Напротив, сорбция нептуния(V) кристаллическими
образцами в широком диапазоне рН (рис. 3в) ха-
рактеризуется крайне низкими значениями сте-
пени сорбции (не более 20%). Такое поведение
может быть связано с низким эффективным заря-
дом (+2.2) и большим размером иона нептунила

 [36].
Низкая сорбция нуклидов 243Am(III), 232Th(IV)

и 233, 238U(VI) кристаллическими ортофосфатами
церия(IV) при значениях рН 10 может быть обу-
словлена как химическими свойствами собствен-
но ортофосфатов (в частности, нельзя исключать
возможность их частичного растворения и/или
изменения состояния поверхности в щелочной
среде [37–39]), так и влиянием рН раствора на со-
став и эффективный заряд аквакомплексов ра-
дионуклидов [40]. В результате измерения ζ-по-
тенциала суспензий исследуемых соединений об-
наружено, что во всех случаях при рН раствора ≥4
поверхность аморфного и кристаллических орто-
фосфатов церия(IV) заряжена отрицательно. Из-
вестно, что 243Am(III), 232Th(IV) и 233,238U(VI) в
нейтральных и слабощелочных средах существу-
ют в виде положительно заряженных ионов и/или

2NpO+

Рис. 2. Данные растровой электронной микроскопии: а – аморфного гидроортофосфата церия(IV), б –
NH4Ce2(PO4)3, в – (NH4)2Ce(PO4)2·H2O, г – Ce(OH)PO4.
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гидроксокомплексов [41–44], что с учетом отри-
цательно заряженной поверхности сорбентов
объясняет высокую сорбцию этих радионукли-
дов. При более высоких значениях рН раствора
основными формами существования радионук-
лидов в растворе становятся отрицательно заря-
женные комплексы, в том числе с карбонат-иона-
ми [45–48], не склонные к связыванию с отрица-
тельно заряженной поверхностью ортофосфатов
церия(IV). Отметим, что увеличение сорбции
237Np(V) при рН 10 (рис. 3в) является нетипичным,
и по аналогии с данными [49] может быть обуслов-
лено связыванием нептуния(V) с поверхностью
сорбента в виде {XOH‒NpO2(OH)}0.

В качестве основных сорбционных механиз-
мов обычно рассматривают физическую или хи-
мическую адсорбцию, ионный обмен и соосажде-
ние [50, 51]. Учитывая различные функциональ-
ные группы в составе исследуемых соединений, а

также наличие больших каналов (размером более
3 Å) [25, 26, 33] в структурах кристаллических ор-
тофосфатов церия(IV), можно предположить реа-
лизацию нескольких сорбционных механизмов.

Для установления механизма извлечения ра-
дионуклидов был проведен анализ кинетики их
десорбции при рН 1.3, поскольку осуществление
таких экспериментов традиционно реализуют в
кислых растворах [52]. Кинетические зависимости
десорбции радионуклидов 243Am(III), 232Th(IV),
237Np(V), 233, 238U(VI) представлены на рис. 4, из
которого видно, что в экспериментах с кристал-
лическими ортофосфатами церия(IV) десорбция
практически полностью происходит уже в пер-
вый час, а в экспериментах с аморфным гидроор-
тофосфатом церия(IV) этот процесс занимает до 5 ч.
Примечательно, что в последнем случае зависи-
мость степени десорбции тория(IV) с течением
времени меняет свой характер (рис. 4б) – спустя

Рис. 3. Зависимость сорбции радионуклидов от рН суспензий порошков ортофосфатов церия(IV) (электролит 0.01 моль/л
NaClO4) в экспериментах с: а – 243Am(III), б – 232Th(IV), в – 237Np(V), г – 233, 238U(VI). Обозначения: CeHP – аморфный
гидроортофосфат церия(IV), N1CeP ‒ NH4Ce2(PO4)3, N2CeP ‒ (NH4)2Ce(PO4)2·H2O, CeP ‒ Ce(OH)PO4.
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5 ч эксперимента, в отличие от кристаллических
образцов, этот показатель становится существен-
но меньше. Вероятно, такое поведение можно
объяснить повторной сорбцией ионов или ком-
плексов тория(IV) [53] на аморфной фазе. Это
предположение косвенно подтверждается тем,
что и в случае сорбционных экспериментов (рис. 3б)
при рН 1 степень извлечения тория(IV) далеко не
равна нулю (~30%), что указывает на возмож-
ность его сорбции даже в сильнокислой среде и
согласуется с литературными данными [18]. Еще
одной вероятной причиной низкой степени де-
сорбции тория(IV) при больших временах вы-
держки суспензии аморфного гидроортофосфата
церия(IV) при pH 1.3 может являться частичное
растворение твердой фазы с последующим оса-
ждением фосфата тория(IV). Однако вопрос хи-
мической стабильности ортофосфатов церия(IV)

в водных средах с различным рН требует дальней-
шего детального изучения.

Наблюдаемая полная обратимость сорбции
указывает на наиболее вероятное взаимодействие
радионуклидов только с поверхностью сорбен-
тов, что согласуется с результатами сорбционных
экспериментов. На основании выводов работы
[18] встраивания радионуклидов в структуру ис-
следуемых соединений можно ожидать при их
высокотемпературной обработке, приводящей к
образованию соединений со структурой монаци-
та [54–56] – малорастворимой и устойчивой к ра-
диационному воздействию матрицы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен сравнительный анализ степени из-
влечения радионуклидов 243Am(III), 232Th(IV),

Рис. 4. Кинетика десорбции радионуклидов с поверхности ортофосфатов церия(IV) при рН 1.3 в экспериментах: а –
243Am(III), б – 232Th(IV), в – 237Np(V), г – 233, 238U(VI). Обозначения: CeHP – аморфный гидроортофосфат церия(IV),
N1CeP ‒ NH4Ce2(PO4)3, N2CeP ‒ (NH4)2Ce(PO4)2·H2O, CeP ‒ Ce(OH)PO4.
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237Np(V) и 233, 238U(VI) из водных сред от величи-
ны рН аморфным гидроортофосфатом церия(IV) и
кристаллическими фазами NH4Ce2(PO4)3,
(NH4)2Ce(PO4)2·H2O, Ce(OH)PO4. Показано,
что аморфный гидроортофосфат церия(IV), имея
бóльшую удельную поверхность (85 м2/г) по срав-
нению с кристаллическими образцами (до 15 м2/г),
при рН раствора ≥4 количественно сорбирует все
исследованные радионуклиды в течение суток.
Максимальная сорбция радионуклидов
243Am(III), 232Th(IV) и 233, 238U(VI) кристаллически-
ми фазами наблюдается при рН ~ 7, при этом наи-
большее значение достигается для 243Am(III), а
сорбция 237Np(V) близка к нулю. Наблюдаемая об-
ратимость сорбции для исследованных ортофос-
фатов церия(IV) в кислой среде указывает на то,
что наиболее вероятно радионуклиды связывают-
ся только с поверхностью сорбентов, при этом так-
же может иметь место и механизм соосаждения.
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