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При переработке отработавшего ядерного то-
плива (ОЯТ) образуются жидкие радиоактивные 
отходы, содержащие основную массу продуктов 
деления. Их поведение при остекловывании рас-
смотрено в ряде работ [1–4]. Нами с соавторами 
выполнены обзоры по поведению оксидов азота и 
рутения при выделении их в газовую фазу [5–11]. 
В настоящей статье представлен обзор информации 
о поведении технеция в процессах остекловывания 
(этапы кальцинации и плавления стекла), об усло-
виях его перехода в газовую фазу и о способах улав-
ливания из газового потока.

Содержание технеция в облученном топли-
ве. Технеций в ОЯТ содержится в виде нескольких 
изотопов, из которых наиболее значимым является 
99Тс (период полураспада 2.12 × 105 лет) [12]. Содер-
жание технеция в топливе реакторов разного типа 
приведено ниже.

В твэлах реакторов ВВЭР содержание 99Tc, по 
данным работы [12], составляет 1000 г/т урана 

(выгорание более 25 ГВт∙сут/т), по данным работы 
[13] – 835 г/т урана (выгорание 33 ГВт∙сут/т).

Для оценки накопления технеция в продуктах 
деления 235U в зависимости от мощности реактора 
используют приближенную формулу [12]

NTc = 28Pt,                                     (1)

где NTc – масса образовавшегося технеция, мг; P –
мощность реактора, кВт; t – время работы реактора, 
сут.

По данным, приведенным в работе [14], после 
5-летней выдержки топлива ВВЭР с выгоранием 
0.5, 40 и 70 ГВт∙сут/т содержание технеция в топли-
ве составляет 16, 1090 и 1350 г/т соответственно.

При облучении нитридного топлива (U0.8Pu0.2)
N0.995 до выгорания тяжелых атомов 4.5, 9 и 13.6% 
массоваяч доля Тс в продуктах деления (по расче-
там) составит 0.0902; 0.1748 и 0.2533% соответ-
ственно [15].
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В работе [16] приведены полученные расчетным 
путем массовые доли Тс в уран-плутониевом ни-
триде U0.8Pu0.2(N0.98О0.02)0.995 в зависимости от вы-
горания и температуры облучения (см. табл. 1). Из 
табл. 1 следует, что выход технеция не зависит от 
температуры реактора и растет с ростом выгорания.

Технеций в азотнокислых растворах. Суще-
ствуя в девяти степенях окисления (от –1 до +7), 
в окислительных условиях и в диапазоне pH 1–14 
технеций существует преимущественно в степени 
окисления +7 в виде пертехнетат-аниона TcO4

–. В 
азотной кислоте пертехнетат-анион остается пре-
имущественной формой вплоть до концентрации 
кислоты 15.6 М [17]. Технециевая кислота (HТсO4) 
стабильна в водных и кислотных растворах. 

Концентрация технеция в жидких радиоактив-
ных отходах (РАО), направляемых на остекловы-
вание, составляет, по данным работы [18], 8.3–
10.4 моль/м3. 

Поведение технеция при нагревании и испа-
рении растворов. В различных источниках приво-
дятся разные сведения о переходе технеция в газо-
вую фазу в технологических процессах остекловы-
вания.

Газообразные соединения технеция, испаряю-
щиеся из растворов НТсО4, были идентифициро-
ваны как смесь Тс2О7 и НТсО4. Доминирующим 
является Тс2О7, а НТсО4 при испарении частично 
дегидратируется с образованием того же Тс2О7 [19]. 
Давление насыщенного пара технециевой кислоты 
(HТсO4) 0.23 кПа при 25°С и 0.313 кПа при 75°С 
[4]. Летучесть Тс2О7 и НТсО4 широко используется 
для концентрирования и изоляции долгоживущего 
99Тс при испарении из кислотных растворов [20]. 
Летучий оксид Tc2O7 характеризуется температу-
рой плавления 119.5°С и температурой кипения 
311°С [21]. 

Испаренный Тс может присутствовать в потоке 
отходящего газа как в виде частиц, так и в виде га-
зообразных веществ в зависимости от температуры 
и окислительно-восстановительных условий, и ис-
парение может достигать 70% [3].

В работе [20] приводится информация о высокой 
летучести 99Тс во время кальцинирования кислот-
ного раствора при 350°С.

Низкая летучесть 99Тс при производстве стекла 
была отмечена в работе [22], причем во время каль-
цинирования при 500°С потери технеция в отходя-
щий газ составляли 0.005%, а во время остекловы-
вания (6 ч при 1050°С) – 2.9%.

В работе [1] сообщается, что при кальцинирова-
нии испаряется менее 1% 99Тс и из щелочных, и из 
кислых нитратных растворов. 

В работе [23] приведена информация, что в те-
чение 2.5 года переработки в стекло оборонных 
отходов на площадке Саванна Ривер (США) было 
потеряно менее 10% технеция. В испытаниях, про-
водимых там же в небольшом плавителе без холод-
ного слоя на поверхности стекла, терялось ~30% 
технеция. Намного меньше технеция терялось при 
наличии холодного слоя. В [3] сказано, что холод-
ный слой, полностью покрывающий поверхность 
расплава в плавителе, может значительно снизить 
испарение технеция.

Рецикл поглотительных растворов в колоннах 
улавливания также значительно снижал выход тех-
неция в газовые выбросы. Потеря технеция, выходя-
щего через верх испарителя в схеме рецикла, была 
менее 0.03% во время нормальной работы [24].

В работе [2] сообщается, что летучесть техне-
ция изменяется от 0.2 до 1.4% при кальцинирова-
нии азотнокислых и муравьинокислых растворов в 
температурном интервале 250–600°С. По мнению 
авторов, низкие значения летучести обусловлены 

Таблица 1. Массовая доля технеция в уран-плутониевом нитриде U0.8Pu0.2(N0.98О0.02)0.995 в зависимости от выгорания 
и температуры облучения, % [15]

Температура, K
Выгорание, ГВт∙сут/т

20 40 60 80 100 120 140
900 0.046 0.091 0.13 0.18 0.22 0.26 0.3
1200 0.046 0.091 0.13 0.18 0.22 0.26 0.3
1400 0.046 0.091 0.13 0.18 0.22 0.26 0.3
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высокой термической стабильностью пертехнета-
тов и технетатов различных металлов, в том числе 
щелочноземельных. 

Иммобилизация 99Тс путем легирования ми-
неральными фазами, содержащими оксид железа, 
также позволила снизить летучесть технеция при 
остекловывании ядерных отходов [25]. По мере 
восстановления Tc(IV) замещает Fe(III) в кристал-
лической структуре с последующим соосаждением 
железооксидных минералов. 

При остекловывании имитаторов низкоактивных 
отходов (НАО) использовались различные химиче-
ские формы технеция [26]. В случае применения 
TcO2∙2H2O и различных минералов, содержащих 
Tc(IV), происходило увеличение удержания Тс в 
стекле по сравнению с опытами, в которых исполь-
зовали пертехнетат с Tc(VII). 

При присутствии щелочных металлов летучесть 
технеция зависит от степени разложения соответ-
ствующих солей и летучести щелочных оксидов. 
Например, CsTcO4 легко разлагается с образовани-
ем Cs2O и Tc2O7, что облегчает испарение технеция 
в противоположность другим щелочным солям тех-
неция, которые не разлагаются при высоких тем-
пературах [3]. Похожие результаты по совместной 
летучести цезия и технеция были опубликованы в 
Великобритании в 1987 г., из них следует, что лету-
честь Cs также увеличивается вместе с летучестью 
технеция вследствие реакции разложения [3]. В ра-
боте [27] найдено, что испарение технеция в при-
сутствии цезия может достигать 30%. 

Гибсон [28] обнаружил, что CsTcO4, CsOH и 
TcO3OH были основными летучими веществами во 
время нагревания смесей CsOH/TcO2 до температу-
ры выше ~600°С. 

Согласно работе [29], летучий пертехнетат цезия 
образуется по реакции (2):

Cs2O(г) + Tc2O7(г) = 2 CsTcO4(г).                 (2)

В соответствии с работой [27], CsTcO4 не испа-
ряется из кипящего раствора при 600°С, а выделя-
ется в газовую фазу только во время высокотемпе-
ратурной обработки (1050°С). 

При остекловывании технеция в имитаторе боро-
силикатного стекла летучие формы технеция были 
охарактеризованы методом рентгеновской абсорб-
ционной спектроскопии. Результаты указывали на 

переход технеция в газовую фазу в виде TcO3(OH) и 
конденсацию в присутствии воды в твердое соеди-
нение состава TcO3(OH)(H2O)2 [30]. 

Улавливание летучих соединений технеция. В 
связи с кислотным характером оксида семивалент-
ного технеция большинство способов улавливания 
летучих соединений технеция из газовой фазы ба-
зируется на взаимодействии с основными оксидами 
или их производными, содержащими элементы I, 
II, III, IV, VI, VII, VIII групп [31–37], либо с водны-
ми щелочными растворами при комнатной темпе-
ратуре [36, 38], либо при повышенных температу-
рах (500–1450°С) [31, 39] с оксидами, в некоторых 
случаях включенными в инертную матрицу [40]. 
Носителями оксидов иногда являются природные 
минералы: галлуазиты (Al2Si2O5(OH)4·2H2O), фил-
лосиликаты (силикаты со слоистой структурой), в 
частности палыгорскиты (Mg5(Si4O10)2(OH)2(H2O)4·
4(H2O), (Mg,Al)2Si4O10(OH)2·8(H2O)), сепиолиты (ти-
пичная формула Mg4(Si6O15)(OH)2

.6H2O) [41].
В меньшей мере, но достаточно часто применя-

ют сорбционные процессы улавливания: на Н-мор-
дените при 400°С [42], на активированном угле или 
его водной взвеси при комнатной температуре [43], 
на сорбенте с одновременной десорбцией в режиме 
электрокинетического накопления улавливаемого 
соединения [44], на нанопористом флюорите, со-
держащем включенный Al [45], на оксиде графена 
[46].

Реже используются восстановительные процес-
сы с применением органических соединений в ин-
тервале температур 100–1000°С [47, 48]. 

К восстановительным процессам следует отне-
сти пропускание технецийсодержащих газов через 
расплав металла (железа) [49] или допированную 
никелем железную шпинель [50].

Технологические и аппаратурные решения 
процессов улавливания технеция. В научно-тех-
нических источниках приведены несколько вариан-
тов улавливания летучих соединений технеция.

Из информации Ок-Риджской национальной ла-
боратории (США) следует, что система газоочистки 
распылительного кальцинатора включала конденса-
тор, две скрубберные колонны с рециклом раствора, 
барботер-конденсатор, силикагелевую колонну [2].

Система газоочистки применительно к плавите-
лю имитаторов НАО, по информации лаборатории 
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стеклообразного состояния Католического универ-
ситета Америки (США), включала погружной на-
садочный скруббер, мокрый электростатический 
осадитель и вакуумный испаритель [51]. В резуль-
тате экспериментов установлено, что из испарителя 
выделяется 0.03% перерабатываемого в плавителе 
технеция, на выхлопе из мокрого электростатиче-
ского осадителя выделяется 0.01–0.5% в случае 
нормальной его работы, а в случае нарушений в ра-
боте – до 10%.

На установке переработки и иммобилизации от-
ходов в Хэнфорде (США) в погружном насадочном 
скруббере улавливалось до 52%, в мокром электро-
статическом осадителе – до 99.8% Тс [24]. Следу-
ет отметить, что доля отложений технеция внутри 
коммуникаций при переработке разных партий 
имитаторов отходов колебалась от ~1 до ~5% [51].

При разработке стратегии обращения с отходами 
в Хэнфорде основное внимание было уделено пред-
варительному введению в жидкие отходы прочной 
минералоподобной матрицы для полного предот-
вращения выделения технеция в газовую фазу с 
заключением его в упомянутую матрицу, которую 
предложено рассматривать как самостоятельный 
отход или переводить ее в низкотемпературную 
форму отходов (цементирование). В качестве ма-
трицы просматривались перовскит, пирохлор, шпи-
нель, содалит [26, 52, 53].

Другим направлением было исследование высо-
котемпературных процессов улавливания технеция 
[29]. Высокотемпературная колонна содержала 4 на-
греваемые зоны: 1-я – 500°С, 2-я и 3-я – до 1000°С, 
4-я – до 1400°С. В зонах размещались гранулы це-
олита, алюмосиликатные диски и фильтры из ле-
тучей золы, в которые вносили СаО. Отношение 
кремния к алюминию летучей золы составляло при-
мерно 2 : 1, что соответствовало стабильной фазе 
алюмосиликата цезия – поллуцита (CsAlSi2O6). 
Технеций улавливался совместно с цезием в зонах 2 
и 3. При этом протекали реакции (2) и (3)–(5):

CaO(тв) + Tc2O7(г) = Ca(TcO4)2(тв),               (3)

5CaO(тв) + Tc2O7(г) = Ca5Tc2O12(тв),              (4)

Cs2O(г) + Ca(TcO4)2(тв) = 2 CsTcO4(г) + CaO(тв).   (5)

За счет конденсации пертехнетата цезия техне-
ций осаждался в трубопроводах.

Из-за отсутствия термодинамических данных по 
пертехнетату цезия оценку взаимодействия послед-
него с летучей золой проводили в предположении 
аналогичной реакции [29]:

2KTcO4 + Al2O3 + 4SiO2 = 2KAlSi2O6 + Tc2O7.      (6)

Для этой реакции существует пороговая тем-
пература ~990°С; при температуре меньше 990°С 
реакция идет влево, а при температуре больше 
990°С – вправо. Вероятно, пертехнетат цезия реа-
гирует с компонентами летучей золы аналогично, 
вследствие чего определение оптимального темпе-
ратурного режима имеет решающее значение для 
удержания технеция.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнено обобщение литературных сведений 
о поведении технеция в процессе остекловывания 
жидких радиоактивных отходов. Содержание ос-
новного радиоактивного изотопа технеция 99Tc в 
различных видах отработавшего ядерного топлива 
в зависимости от степени выгорания колеблется 
от 16 до 1350 г на т топлива. Технеций в растворах 
азотной кислоты существует преимущественно в 
виде пертехнетат-аниона TcO4

–, и концентрация его 
в жидких РАО, направляемых на остекловывание, 
колеблется от 8.3 до 10.4 моль/м3.

Установлено, что при нагревании азотнокислых 
растворов технеция в газовую фазу выделяется 
смесь Tc2O7 и HTcO4, причем последняя дегидрати-
руется также до Tc2O7.

В определенных благоприятных условиях в про-
цессе остекловывания в газовую фазу переходит до 
70% технеция. Улетучивание снижается при нали-
чии на поверхности расплава холодного слоя. На-
личие в испаряемом растворе щелочноземельных 
или некоторых щелочных металлов существенно 
снижает летучесть технеция. Исключением среди 
щелочных металлов является цезий, который обра-
зует с технецием неустойчивый пертехнетат цезия, 
что способствует переходу в газовую фазу обоих 
компонентов, но при температуре до 1050°С.

Рассмотрены способы улавливания технеция из 
газовой фазы. Улавливание осуществляют оснóв-
ными оксидами как в водных растворах, так и при 
повышенных температурах (500–1450°С), причем 
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оксиды могут быть включены в инертную матрицу. 
В меньшей степени используют сорбцию на Н-мор-
дените, активированном угле, нанопористом флюо-
рите, оксиде графена. Изредка применяют восста-
новительные процессы с использованием органиче-
ских соединений или расплавленных металлов.

Описаны два направления технологических ре-
шений улавливания технеция из газовой фазы: 
– низкотемпературные жидкостные с применением 
конденсатора, скрубберов с рециклом растворов, 
барботера-конденсатора, либо погружного насадоч-
ного скруббера, мокрого электростатического оса-
дителя , вакуумного испарителя;
– высокотемпературные с улавливанием в зоне тем-
ператур 500–1000°С на цеолитовых и алюмосили-
катных фильтрах.

Жидкостные способы находятся на стадиях про-
мышленного применения, промышленных испы-
таний или промышленного проектирования, высо-
котемпературные – на стадии исследовательских 
разработок.
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