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Аннотация

В статье рассматриваются подходы к применению геохимического моделирования для расчетной оценки 
сорбционных свойств инженерных барьеров безопасности, которые могут быть использованы при обосновании 
долговременной безопасности пунктов хранения радиоактивных отходов. 

Сформулированы основные положения по выполнению геохимического моделирования при обосновании долго- 
временной безопасности пунктов хранения радиоактивных отходов, даны определения терминов «геохимическое 
моделирование» и «геохимические условия». 

Применение геохимического моделирования продемонстрировано на сорбционной и сорбционно-осадительной 
моделях миграции урана через бетонный и бентонитовый инженерные барьеры безопасности. Рассмотрено влияние 
химического состава растворов, контактирующих с материалами инженерных барьеров безопасности, на сорбцию 
урана и стронция.

► Ключевые слова: геохимические условия, геохимическое моделирование, пункт хранения радиоактивных 
отходов, сорбция радионуклидов.
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Abstract

This article discusses approaches to the use of geochemical modeling for derived estimate of the sorption properties 
of engineered safety barriers, which can be used to justify the long-term safety of radioactive waste storage facilities. 

Basic provisions for geochemical modeling in substantiation of the long-term safety of the radioactive waste storage 
facilities are formulated, and the terms “geochemical modeling” and “geochemical conditions” are defined.

The application of geochemical modeling is demonstrated on the sorption and sorption-precipitation models 
of the migration of the uranium element through concrete and bentonite engineered safety barriers materials. The effect 
of the chemical composition of solutions in contact with the material of engineered safety barriers on the sorption 
of uranium and strontium elements is considered. 

► Keywords: geochemical conditions, geochemical modeling, radioactive waste storage facility, sorption of radionuclides.
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Введение

Федеральные нормы и правила в области 
использования атомной энергии, устанавливающие 
требования к захоронению радиоактивных отходов 
(РАО) [1, 2], предписывают учитывать геохимичес- 
кие условия при оценке и обосновании долговре-
менной безопасности пунктов захоронения РАО 
(ПЗРО). Например, согласно приложению № 3 
к НП-055-14 [1], при оценке долговременной безо-
пасности системы приповерхностных ПЗРО должны 
учитываться такие процессы, как геохимическое 
взаимодействие РАО со средами ближней зоны1  
ПЗРО, образование химических соединений, сни-
жающих изолирующие свойства инженерных барье-
ров безопасности (ИББ), химическое разложение 
РАО. Согласно требованиям п. 36 НП-055-14 [1] 
и пп. 32, 33 НП-069-14 [2], в районе размещения 
ПЗРО должны быть исследованы геохимические 
свойства массива горных пород и подземных вод, 
а также геохимические условия, определяющие 
выход радионуклидов в окружающую среду, их 
перенос и накопление.

Согласно положениям п. 71 РБ-042-24 [3], 
в прогнозные расчеты оценки долговременной 
безопасности пунктов хранения РАО (ПХРО)2 
рекомендуется включать, в том числе, химические 
и термодинамические расчеты.

В документах МАГАТЭ также сформулированы 
общие положения о необходимости учета геохи- 
мических условий при оценке долговременной безо-
пасности системы захоронения РАО. Так, согласно 
п. A.2 приложения к документу МАГАТЭ [4], для 
обеспечения критериев безопасности ПЗРО необ-
ходимо в долгосрочной перспективе поддерживать 
в системе захоронения РАО благоприятную гео-
химическую среду. Согласно п. I.32 приложения I 
к документу МАГАТЭ [5], геохимические характе-
ристики геологической и гидрогеологической сред 
должны способствовать ограничению выхода радио- 
нуклидов из ПЗРО в окружающую среду или как 
минимум сдерживанию их миграции.

1 Ближняя зона – РАО, ячейки захоронения, ИББ, 
вмещающие и (или) несущие горные породы, измененные 
в процессе сооружения [6, 7].
2 В рамках настоящей статьи под пунктами хранения 
РАО понимаются объекты использования атомной 
энергии, предназначенные для хранения особых РАО 
(пункты размещения и консервации особых РАО) и для 
приповерхностного размещения РАО без намерения 
их последующего извлечения (пункты приповерхност- 
ного захоронения РАО (ППЗРО), включая ППЗРО-
хвостохранилища).

В зарубежной литературе приводятся результаты 
исследований, связанных с оценками влияния гео-
химических условий на миграцию радионуклидов 
в ИББ ПЗРО. Например, в работе [8] отмечается, 
что долговременные изменения условий (темпера-
туры, состава вмещающих пород и продуктов дегра-
дации ИББ) влияют на скорость миграции радио- 
нуклидов через ИББ. В работе [9] показано, что 
в долгосрочной перспективе кинетические реакции 
будут играть ключевую роль в эволюции порис- 
тости и степени изменения минералогического 
состава вмещающих пород. Согласно работе [10], 
взаимодействие высокощелочных грунтовых вод 
с бетонными ИББ и горными породами может 
приводить к изменению геохимических условий 
на границе раздела ПЗРО и вмещающей породы. 
Согласно работе [11], по мере прохождения грун-
товых вод через массив бетонных ИББ за счет рас-
творения гидратных фаз бетона создается щелочная 
среда с высокой буферной способностью, при этом 
скорость миграции радионуклидов становится 
незначительной за счет сорбционных процессов. 

Для расчета сорбционной способности материа- 
лов ИББ используется коэффициент распределе-
ния Kd [12, 13], который описывается следующим 
уравнением:

 ,

где С0 – концентрация радионуклида, связанного 
с твердой фазой, моль; 

С – концентрация радионуклида в равновесном 
растворе, моль; 

V – объем раствора, см3; 
m – масса образца, г. 
Однако сведение множества физико-химических 

процессов, влияющих на сорбцию радионуклидов, 
к одному параметру является серьезным недо-
статком и вносит значительные неопределенности 
в результаты прогнозных расчетов [14]. Кроме того, 
необходимо учитывать, что поведение ряда радио-
нуклидов, например урана, существенно зависит 
от формы нахождения в окружающей среде [15].

1. Влияние геохимических условий
на формы нахождения урана

На примере урана рассмотрены основные 
условия, влияющие на форму его нахождения 
в природной среде. Основными формами являются 
четырех- или шестивалентные оксиды, силикаты, 
фосфаты и другие соединения. Соединения 
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Рис. 1. Диаграмма Eh-pH доминирующих водных форм урана
(желтым отмечена область, характерная для условий моделирования, рассматриваемых в разделе 4.1; 

ПГЗРО – пункт глубинного захоронения радиоактивных отходов)
[Fig. 1. Eh-pH diagram of the dominant aqueous forms of uranium

(the area typical for the modeling conditions considered in section 4.1 is marked in yellow)]

четырехвалентного урана слаборастворимы, что 
определяет их малую подвижность. Следует отме-
тить, что подвижность урана в природных водах 
напрямую зависит от кислотно-щелочных условий 
(рН), а валентное состояние – от окислительно- 
восстановительных (Eh). Смена окислительных 
условий на восстановительные в диапазонах 
от 0,2...0,6 В до –0,7...–0,1 В является причиной смены 
валентности урана с +6 до +4 [16]. Кроме того, 
анионный состав природных вод влияет на преоб-
ладающие соединения урана и его сорбцию [17]. 
Интервал значений рН, в котором начинается 
сорбция урана в природных водах, составляет 
4,5–5,5 [18], что обусловлено депротонированием 
на поверхности минералов. В щелочных условиях 
на поверхности минералов формируются отрица-
тельно заряженные и нейтральные гидроксидные 
формы, которые не сорбируются на депротони-
рованной поверхности, вследствие чего сорбция 
урана резко снижается. Таким образом, при гео- 
химическом моделировании следует учитывать 
окислительно-восстановительные и кислотно- 
щелочные условия среды миграции.

В работе [19] отмечено, что при одновремен- 
ном нахождении урана и кальция в растворах 
следует учитывать образование твердых минераль-
ных фаз оксидов урана: CaUO4 (уранат кальция) 
и Ca[(UO2)6O4(OH)6]·8H2O (гидроксоуранат кальция), 
так как они могут значительно снизить миграцию 

водных форм урана при его осаждении из раствора 
в щелочной обстановке. 

Формы нахождения урана могут быть представ-
лены в виде Eh-pH диаграмм, на которых отобра-
жаются поля устойчивости различных соединений 
элемента. В качестве примера на рис. 1 приведена 
диаграмма Eh-pH, показывающая доминирующие 
водные формы урана в присутствии растворенных 
анионов (хлоридов, нитратов, карбонатов, сульфатов) 
и зоны условий, характерных для ПЗРО [20].

Рассматриваемые в настоящей статье подходы 
к применению геохимического моделирования 
при расчетном обосновании сорбционных свойств 
ИББ ПЗРО учитывают формы нахождения урана 
в системе захоронения РАО. 

2. Основные положения по выполнению 
геохимического моделирования при расчетном 

обосновании долговременной безопасности 
пунктов хранения радиоактивных отходов

В федеральных нормах и правилах в области 
использования атомной энергии, устанавливающих 
требования к захоронению РАО, отсутствуют 
определения таких понятий, как «геохимическое 
моделирование» и «геохимические условия», 
а в руководствах по безопасности при использовании 
атомной энергии отсутствуют положения по мето-
дическим подходам выполнения геохимического 
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моделирования и учета геохимических условий. 
На основании анализа литературы [21–23] примени-
тельно к ПХРО этим понятиям можно дать следую-
щие определения:

▪	 геохимическое моделирование – это расчет-
ный инструмент для создания моделей химических 
взаимодействий и преобразований, происходящих 
в системах размещения и захоронения РАО, кото-
рый реализуется с использованием законов химичес- 
кой термодинамики и кинетики с целью прогноза 
поведения и распределения химических элементов 
и радионуклидов;

▪	 геохимические условия – это обстановка, 
формирующаяся в системах размещения и захоро-
нения РАО и характеризующаяся определенными 
физическими и химическими условиями, такими 
как температура, давление, рН, Eh, элементный 
состав жидкой, твердой и газообразной фаз, в кото-
рой происходит перераспределение и преобразова-
ние форм химических элементов и радионуклидов.

С использованием геохимических моделей 
можно моделировать различные типы реакций, в том 
числе [24]: 

▪	 окислительно-восстановительные реакции;
▪	 комплексообразование в растворах;
▪	 осаждение и растворение минералов;
▪	 сорбцию, ионный обмен и поверхностное 

комплексообразование;
▪	 растворение газов;
▪	 фракционирование химических элементов.
Изменение геохимических условий влияет 

на [22]:
▪	 скорость выщелачивания радионуклидов из 

материалов ИББ в ближнюю зону ПЗРО;
▪	 сорбцию/десорбцию радионуклидов мате-

риалами ИББ;
▪	 диффузию и адвективно-дисперсионный 

перенос радионуклидов в ИББ и вмещающих 
породах ближней зоны;

▪	 эволюцию ИББ (образование вторичных 
минералов на границе материалов ИББ);

▪	 состав водной и газообразной фаз, раство-
римость и осаждение минералов, окислительно- 
восстановительные, кислотно-основные условия 
среды и другие.

Геохимическое моделирование основывается 
на следующих положениях [22]:

1.	 Равновесные и самопроизвольные реакции 
описываются законами термодинамики.

2.	 Скорость и механизмы химических реакций 
с течением времени описываются законами кинетики.

3.	 Учет многокомпонентности модели осу-
ществляется за счет включения в нее множества 
фаз (твердые, жидкие и газообразные), различных 
веществ и реакций.

4.	 Основные параметры, необходимые для гео-
химической модели: температура, давление, состав 
(твердых, жидких, газообразных) фаз, рН, Eh.

5.	 Ограничения геохимической модели зависят 
от полноты термодинамических данных (константа 
равновесия, энтальпия и т. д.) и кинетических 
параметров (константа скорости реакции и другие).

3. Выбор программы для электронных 
вычислительных машин при геохимическом 

моделировании процессов, происходящих 
в системах размещения и захоронения 

радиоактивных отходов

В настоящее время в мировой практике 
используется ряд программ для электронных 
вычислительных машин (ЭВМ), позволяющих 
осуществлять геохимическое моделирование в рам- 
ках оценки долговременной безопасности ПЗРО, 
в том числе: «PHREEQC», «MINTEQ», «GWB», 
«TOUGHREACT», «NETPATH» и «H-CH». Прог- 
рамма для ЭВМ «PHREEQC» является одной из 
наиболее широко используемых, совершенных по 
функциональности (около 10 000 ссылок в Google 
Scholar) программ для задач геохимического модели- 
рования в рамках оценки безопасности ПЗРО [25]. 

При помощи программы для ЭВМ «PHREEQC» 
можно моделировать сложные геохимические сис- 
темы, включая различные типы реакций, с визуа- 
лизацией полученных результатов. Например, 
с использованием программы для ЭВМ «PHREEQC» 
в работе [26] проведено моделирование коррозии 
стального контейнера РАО в присутствии бенто- 
нита, в работе [27] проведена оценка влияния 
состава раствора на скорость выщелачивания 
алюмо-фосфатной матрицы остеклованных РАО. 
Данная программа для ЭВМ была использована 
для моделирования сорбционных свойств смектита, 
каолинита и гетита по отношению к урану в усло-
виях миграции радионуклида через почвенную 
колонку с учетом кинетических реакций, процессов 
адвекции–дисперсии [28]. В работе [29] была реа-
лизована модель сорбции стронция и цезия гидра-
тами силиката кальция – основными твердыми 
фазами бетона.

Результаты, полученные при помощи програм- 
мы для ЭВМ «PHREEQC», верифицировались 
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и валидировались различными специалистами 
на соответствие экспериментальным данным и ре- 
зультатам, полученным с использованием других 
программ геохимического моделирования, и про- 
демонстрировали хорошую сходимость [30]. Исходя 
из сказанного программа для ЭВМ «PHREEQC» 
была выбрана для решения задач геохимического 
моделирования в рамках настоящей статьи.

4. Реализация моделирования геохимических 
условий на примерах расчетного определения 

сорбционной способности материалов 
инженерных барьеров безопасности

В настоящей статье описаны подходы к гео-
химическому моделированию для следующих воз-
можных примеров применения: 

1.	 Расчетное определение сорбционной спо-
собности различных материалов ИББ.

2.	 Влияние состава растворов, контактирую-
щих с материалом ИББ, на сорбцию радионуклидов.

Первый пример демонстрирует возможно-
сти геохимического моделирования при опреде-
лении сорбционной и сорбционно-осадительной 
способностей различных материалов ИББ. 
Моделирование осуществляется в динамических 
условиях, имитирующих одномерный адвективно- 
дисперсионный перенос урана в модельной колонке. 

Второй пример демонстрирует возможности 
учета химического состава модельных вод на изме-
нение значения Kd урана и стронция. Моделирование 
осуществляется в стационарных условиях, имити-
рующих неподвижное взаимодействие модельной 
воды и материала ИББ (бентонита). 

В моделируемых условиях уран находится 
в шестивалентной форме в виде уранил-иона 
(UO2

2+), устойчивые состояния которого продемон- 
стрированы на рис. 1 в зависимости от Eh-pH 
условий.

4.1. Пример расчетного определения сорбционной 
способности различных материалов инженерных 

барьеров безопасности

В России и за рубежом широкое распростране-
ние в концепциях захоронения РАО в качестве мате-
риалов ИББ приобрели составы на основе цемента 
и глин [31, 32]. 

Например, в ППЗРО в Свердловской области 
для заполнения свободного пространства между 
упаковками РАО используется бентонит или 
цементно-бентонитовая смесь [33]. В ППЗРО 

в Томской и Челябинской областях в качестве 
буферного материала используется глинопорошок 
в виде смеси барьерной механоактивированной 
композиционной, который состоит из каолина, 
бентонита и вермикулита [34, 35].

Материалы на основе глин рассматриваются 
как приоритетный буферный материал в боль-
шинстве проектов ПЗРО из-за низкой проницае-
мости и высокой способности к набуханию [36]. 
Материалы на основе цемента составляют основу 
конструкционной части ПЗРО, а также упаковок 
РАО. 

Геохимическая модель ближней зоны ПЗРО 
разработана с целью исследования влияния сорб-
ционной способности материалов, которые исполь-
зуются при создании буферных барьеров в ячейках 
модульных сооружений ПЗРО. Выполнено сравне- 
ние сорбционной способности двух материалов 
(бентонит и бетон) по отношению к урану.

Для рассматриваемых материалов ИББ в расче-
тах учитывались следующие минералы:

▪	 монтмориллонит в бентоните;
▪	 тоберморит в бетоне.
Выбор данных минералов обоснован тем, что 

монтмориллонит является основным минералом, 
слагающим бентонит, а тоберморит является основ-
ной окристаллизованной формой цементного камня, 
образующейся в гидратированном бетоне [37].

При реализации геохимической модели ближ-
ней зоны ПЗРО учитывалась вертикальная нисходя-
щая фильтрация раствора, образованного в резуль-
тате попадания в ПЗРО атмосферных осадков. 
В качестве мигрирующего компонента раствора 
принимался уран. 

Модель представляет собой реакционную колон-
ку высотой 4,5 м. Область моделирования разделена 
на 10 расчетных ячеек высотой по 45 см каждая 
(рис. 2). Время моделирования составляет 300 лет, 
что соответствует сроку сохранения работоспособ-
ности материалов на основе бетона в условиях захо-
ронения согласно [38]. Адвективно-дисперсионный 
перенос раствора, содержащего водные формы 
урана, через реакционную колонку, был смоде-
лирован с использованием одномерных ячеек. 
Моделирование химических взаимодействий про-
ведено с использованием встроенной в программу 
для ЭВМ «PHREEQC» базы данных констант хими-
ческих реакций llnl.dat.

Скорость движения потока принималась равной 
1,2∙10–3 м/сут. Значение поперечной дисперсив-
ности принималось равным 0,01 м. Согласно 
условиям модели, каждый год в модельную 
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колонку, заполненную бетоном или бентонитом, 
поступает раствор с рН = 7, содержащий уран 
с концентрацией 5∙10–5 моль/л. Состав исходного 
и порового растворов в модельной колонке приве-
ден в таблице № 1 [39, 40].

Сорбция водных форм урана

В геохимической модели учитывалась сорбция 
урана: 

▪	 в бетоне за счет ионного обмена с катионами 
кальция и комплексообразования на силанольной 
поверхности тоберморита [41, 42]; 

▪	 в бентоните за счет ионного обмена с катио- 
нами натрия и кальция и комплексообразования 
на алюминольной и силанольной поверхностях 
монтмориллонита [43].

Химические реакции комплексообразования 
и ионного обмена, учитываемые при моделирова-
нии, приведены в таблице № 2. 

Следует отметить, что замедление миграции 
урана в материалах ИББ может происходить по двум 
типам механизмов:

▪	 сорбционному: учитывается только сорбция 
урана за счет ионного обмена и комплексо- 
образования;

Таблица № 1

Состав исходного и порового растворов в модельной колонке
Composition of the initial and pore solutions in the model column

Параметр Исходный раствор Поровый раствор бетона Поровый раствор бентонита
рН 7 12,8 7,5

Ca, мг/л - 40 30
Na, мг/л 200 1 520 180
K, мг/л - 2 400 10

SO4, мг/л - 1 470 170
HCO3, мг/л 300  - 35

Cl, мг/л 50 284 220
Si, мг/л  - 2,8 0,1
A, мг/л  -  - 0,1
U, мг/л 12  - - 

Рис. 2. Схема миграции урана через буферный материал (бентонит или бетон)
[Fig. 2. Scheme of uranium migration through a buffer material (bentonite or concrete)]
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▪	 сорбционно-осадительному: учитывается 
сорбция урана за счет ионного обмена и комплексо-
образования, а также осаждение (переход из жидкой 
фазы в твердую) урана в виде уранатов и гидроксо- 
уранатов кальция (далее – уранаты кальция). 

Осадительный процесс будет происходить при 
нахождении кальция в растворе, поэтому в расчетах 
учтены разные условия, влияющие на замедление 
миграции урана.

Результаты геохимического моделирования
Модель сорбционная

Сорбционная модель учитывает только процессы 
сорбции урана (комплексообразование и ионный 
обмен) без осаждения уранатов кальция.

На рис. 3 представлено изменение концентрации 
урана в конечном растворе после взаимодействия 
с материалами, заполняющими модельную колонку. 
Концентрация урана в конечных растворах- 
выщелатах бетона и бентонита спустя 300 лет 
отличается на три порядка: в выщелате бетона 
8,7·10–7 моль/л, бентонита – 1,8·10–11 моль/л. 

Расчеты показывают, что через 11 лет кон-
центрация урана в выщелате бетона повышается. 
Низкая сорбция урана в этот период обусловлена 
высоким рН порового раствора бетона. По мере 
разбавления порового раствора исходным раство-
ром с нейтральным рН сорбция урана начинает 
увеличиваться. При этом изменение концентрации 
урана в выщелате бентонита в течение 230 лет 
незначительно, затем наблюдается рост концентра-
ции урана за счет сокращения сорбционной емкости 
монтмориллонита.

Модель предполагает сорбцию урана на поверх- 
ности тоберморита (минерал бетона) и монтморил-

лонита (минерал бентонита) в форме уранил-иона 
(UO2

2+). Основным механизмом сорбции уранил- 
иона как на тоберморите, так и на монтмориллоните, 
является комплексообразование на поверхностных 
сорбционных центрах (рис. 4). При этом количество 
молей уранил-иона, сорбированного на монтмо- 
риллоните, выше, чем на тоберморите. Число молей 
уранил-иона на сорбционных центрах силанольных 
групп (≡SiOH) монтмориллонита на 5 порядков 
ниже, чем на сорбционных центрах алюминольных 
групп (≡AlOH), что согласуется с более высоким 
сродством уранил-иона к алюминольным группам 
и может быть связано с более низкой тенденцией 
силанольной группы отдавать водород [44]. Сорбция 
урана по механизму ионного обмена минимальна: 
ниже, чем по механизму комплексообразования, 
на 15 порядков и на 4 порядка – для тоберморита 
и монтмориллонита, соответственно, что согласуется 
с данными [45]. Сорбция уранил-иона на окси- 
гидроксидах железа не учитывалась, что могло бы 
привести к большей степени сорбции уранил-иона.

Модель сорбционно-осадительная

Возможное осаждение уранатов кальция может 
оказывать значительное влияние на подвижность 
урана [19]. Поэтому в геохимической модели были 
рассмотрены варианты миграции раствора через 
модельную колонку, содержащую бетон и бентонит, 
с образованием твердых фаз уранатов кальция (рис. 5).

Расчеты показали, что состав конечных 
растворов-выщелатов бетона и бентонита различается 
почти в четыре раза: содержание урана в выщелате 
бетона = 4,5·10–11 моль/л, а в выщелате бентонита 
= 1,2·10–11 моль/л. За счет влияния осаждения ура-
натов кальция, роста концентрации урана в выще- 

Таблица № 2

Реакции комплексообразования и ионного обмена, используемые в моделировании
Complexation and ion exchange reactions used in modeling

Материал Минерал Реакция на поверхностном
участке минерала Log K Ионный обмен Log K

Бентонит Монтмориллонит

≡ AlOH + H+ ↔≡ Al – OH2
+ 12,3 UO2

2+ + 2NaX = UO2X2 + 2Na+ 0,45
≡ AlOH ↔≡ AlO− + H+ –13,6 UO2

2+ + CaX2 = UO2X2 + Ca2+ 0,049
≡ AlOH + UO2

2+ ↔≡ AlO – UO2
+ + H+ 7,7 - -

≡ SiOH + H+ ↔≡ Si − OH2+ –0,95 - -
≡ SiOH ↔≡ SiO− + H+ –6,95 - -
≡ SiOH + UO2

2+ ↔≡ SiO – UO2
+ + H+ 0,75 - -

Бетон Тоберморит ≡ SiOH + UO2
2+ ↔≡ SiO – UO2

+ + H+ 2,2 UO2
2+ + CaX2 = UO2X2 + Ca2+ 0,049
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лате бетона на начальном этапе моделирования 
не происходит. Динамика содержания урана в выще- 
лате бентонита схожа с условиями, не учитываю-
щими осаждение уранатов кальция.

Количество сорбированного уранил-иона, 
с учетом осаждения уранатов кальция, выше на 
монтмориллоните, чем на тоберморите (рис. 6). 

Как и при условиях, не учитывающих осаждение  
уранатов кальция, сорбция уранил-иона по механизму 
ионного обмена незначительна. Количество сорби- 
рованных молей уранил-иона за счет механизма 
комплексообразования на монтмориллоните более 
чем в три раза превышает количество сорбирован-
ных молей уранил-иона на тоберморите.

Рис. 3. Содержание урана в выщелате бетона и бентонита
[Fig. 3. Uranium content in concrete and bentonite leachate]

Рис. 4. Количество сорбируемого уранил-иона на поверхности бентонита (монтмориллонит)
и бетона (тоберморит) по механизму комплексообразования (слева) и ионного обмена (справа)

[Fig. 4. The amount of sorbed uranyl ion on the surface of bentonite (montmorillonite)
and concrete (tobermorite) by the mechanism of complexation (left) and ion exchange (right)]

Рис. 5. Содержание урана в выщелате бетона и бентонита с учетом осаждения уранатов кальция
[Fig. 5. Uranium content in concrete and bentonite leachate taking into account the precipitation of calcium uranate]
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Сравнение сорбционной и сорбционно-осадительной 
способностей бетона и бентонита

Результаты моделирования показывают, что 
для колонки, заполненной бентонитом, образование 
твердых минеральных фаз уранатов кальция замед-
ляет миграцию урана на 30 % по истечении 300 лет 
(1,3·10–11 моль/л с учетом осаждения уранатов каль-
ция, 1,8·10–11 моль/л – без учета). В то же время для 
колонки, заполненной бетоном, осаждение уранатов 
кальция замедляет миграцию урана более чем на три 
порядка (4,5·10–11 моль/л с учетом осаждения, 
8,7·10–7 моль/л – без учета). Осаждение уранатов 
кальция нивелирует высокую подвижность урана 
в первые 30 лет, а также влияет на количество молей 
уранил-иона, сорбируемого за счет механизма 
комплексообразования и ионного обмена (рис. 7).

4.2. Пример расчетного определения влияния 
состава контактирующих с материалом 

инженерных барьеров безопасности
растворов на сорбцию радионуклидов

Для оценки влияния геохимических условий 
на сорбцию урана и стронция глинистым материа- 
лом ИББ было смоделировано взаимодействие 
подземных вод разного состава с бентонитовой гли-
ной месторождения «10-й Хутор» (бентонит). При 
помощи программы для ЭВМ «PHREEQC» была 
реализована модель, в которой рассматривалось 
влияние модельных подземных вод с преобладанием 
карбонатов, сульфатов и нитратов на изменение 
коэффициента распределения урана и стронция 
в нормальных условиях (T = 23±2 °C; P = 1 бар).

Рис. 6. Количество сорбируемого уранил-иона на поверхности бентонита (монтмориллонит) и бетона (тоберморит)
по механизму комплексообразования (слева) и ионного обмена (справа) с учетом осаждения уранатов кальция

[Fig. 6. The amount of sorbed uranyl ion on the surface of bentonite (montmorillonite) and concrete (tobermorite)
by the mechanism of complexation (left) and ion exchange (right), taking into account the precipitation of calcium uranates]

Рис. 7. Содержание урана в выщелате бентонита (слева) и бетона (справа)
с учетом и без учета осаждения уранатов кальция

[Fig. 7. Uranium content in bentonite leachate (left) and concrete (right) with and without calcium uranate precipitation]
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4.2.1. Входные данные модели
Определение состава и основных 

параметров раствора

Сульфаты, карбонаты и нитраты, содержащиеся 
в подземных водах, являются наиболее важными 
неорганическими лигандами, которые влияют на 
сорбцию и миграцию радионуклидов в геологичес- 
кой среде [46]. Сульфаты присутствуют в грунто- 
вых водах и могут быть причиной проявления 
сульфатной агрессивности, приводящей к вспучи- 
ванию и разрушению бетонных конструкций. 
Карбонаты могут быть преобладающими среди 
анионов в щелочных условиях. За счет образования 
уранил-карбонатных комплексов в значительной 
степени изменяется подвижность урана. При повы- 
шенном содержании углекислого газа в поровом 
растворе возможно образование угольной кислоты, 
которая также провоцирует процесс разрушения 
бетонных конструкций [47]. Нитраты являются 
ключевым компонентом, влияющим на окислительно- 
восстановительные условия в грунтовых водах, что 
также может оказывать значимое влияние на мо- 
бильность урана [48].

Состав раствора, используемый при реализации 
модели, приведен в таблице № 3 [49, 50].

Определение минеральных фаз

Основными минералами, слагающими бенто-
нит, являются монтмориллонит, минералы группы 
полевых шпатов и кварц. Согласно работе [51] 
при высоких концентрациях кальция в растворе, 
реагирующем с бентонитом, возможно пересыще-
ние раствора по уранату и гидроксоуранату кальция. 
Влияние кварца и полевых шпатов на сорбцию 
незначительно, а растворения этих минералов 
в моделируемых условиях не происходит. Исходя 
из этого каждый тип модельных подземных вод 
находится в равновесии с монтмориллонитом, 
беккерелитом и уранатом кальция.

Определение параметров, влияющих
на сорбцию урана и стронция

Данные о сорбции урана и стронция были 
ограничены доступными литературными данными. 
Согласно [52], удельная поверхность монтморил-
лонита принималась равной 41 м2/г; количество 
центров сорбции – 1·10–6 моль. В таблице № 4 
представлены реакции ионного обмена и комплексо- 
образования урана и стронция на силанольной 
и алюминольной поверхностях монтмориллонита, 
которые учитывались в модели [53].

Таблица № 3

Химический состав модельных растворов
Chemical composition of model solutions

Компонент
Подземные воды

Преобладание сульфатов Преобладание карбонатов Преобладание нитратов

pH 6,1 6,8 7,0

Ca2+, мг/л 53,2 280 288

Mg2+, мг/л 50,2 26 15

Na+, мг/л 5,3 16 30

K+, мг/л 5,8 - -

Cl–, мг/л 2,8 153 215

SO4
2–, мг/л 432 130 82

HCO3
– + CO3

2–, мг/л 124 402 33

NO3
–, мг/л - - 230

U6+, мг/л 1,7 1,7 1,7

Sr2+, мг/л 0,5 0,5 0,5
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4.2.2. Выходные данные.
Результаты моделирования

Количество комплексных соединений 
и ионообменных фаз, сорбируемых на минералах

По результатам моделирования количество сор- 
бируемых радионуклидов за счет ионного обмена 
и комплексообразования представлено в таблице № 5. 
Сорбция по механизму комплексообразования на 
алюминольных краевых участках является преоб-
ладающей для урана, основная сорбция стронция 
происходит по механизму ионного обмена.

Распределение форм элементов

В таблице № 6 представлены результаты расчета 
основных форм катионов. Ионные формы являются 
преобладающими для основных катионов (магния, 
кальция, натрия). Основными формами стронция 
в изучаемых равновесных растворах подземных вод 
являются ионная и сульфатная. Основными формами 
урана являются анионные карбонатные комплексы 
уранила (2–), их доля возрастает в карбонатных 
водах. Существенная доля урана (44 %) в нитрат-
ных водах находится в форме гидроксокомплекса 
уранил-иона, доля карбонатных соединений – 40 %.

 
Расчет коэффициента распределения

Исходя из данных, приведенных в таблице № 6, 
оценивались значения коэффициентов распределения.

Результаты определения значений коэффициента 
распределения урана и стронция в различных 
по составу подземных водах после взаимодействия 
с бентонитом представлены на рис. 8.

Анализ результатов геохимического моделирования

По результатам моделирования установлено, что 
преобладание карбонатов в подземных водах 
способствует значительному сокращению сорбции 
урана. Значение Kd урана увеличивается в ряду: 
карбонатные-сульфатные-нитратные подземные воды. 
Низкая сорбционная способность бентонитов при 
контакте с сульфатными и карбонатными модель-
ными водами обусловлена формированием устойчи- 
вых уранил-карбонатных комплексов, препятствую- 
щих сорбции урана на монтмориллоните (основном 
минерале бентонита). Согласно данным [18], при 
равновесном рН раствора = 10 значение Kd урана 
варьируется от 1 до 5 см3/г. Увеличение Kd урана 
в сульфатных водах, по сравнению с карбонатными, 
связано со снижением равновесного рН модель-
ного раствора, а также с меньшей долей трудно 
сорбируемых анионных карбонатных комплексов 
уранил-иона (таблица № 6). Влияние сульфатов 
в растворе на сорбцию урана незначительно, т. к. ос- 
новными формами являются карбонатные комплексы. 

Максимальную сорбцию урана в нитратных 
водах можно связать с низким количеством карбо-
натных соединений, по сравнению с сульфатными 
и карбонатными водами. Преобладающей формой 
урана в нитратных водах является гидроксоком-
плекс уранил-иона, который осаждается на сорб- 
ционных центрах силанольных групп.

Максимальная сорбционная способность бенто- 
нита по отношению к стронцию наблюдается для 
сульфатных вод, минимальная – для карбонатных. 
Расчетные значения Kd стронция согласуются 
с работой [18], согласно которой при контакте 
карбонатных вод с четвертичными глинами значе-
ние Kd стронция варьировалось от 40 до 72 см3/г. 

Таблица № 4

Реакции комплексообразования и ионного обмена на монтмориллоните, используемые в моделировании
Complexation reactions and ion exchange on montmorillonite used in the modeling

Реакция поверхностного комплексообразования Log K Ионный обмен Log K
≡ AlOH + UO2

2+ ↔≡ AlOUO2
+ + H+ 7,51 UO2

2+ + 2NaX = UO2X2 + 2Na+ 0,45
≡AlOH + 2UO2

2+ + CO3
2– + 3H2O ↔ 

≡AlO(UO2)2CO3(OH)3
2– + 4H+ 0,99 UO2

2+ + CaX2 = UO2X2 + Ca2+ 0,049

≡AlOH + Sr2+ ↔≡AlOSr+ + H+ –3,35 NaX + Sr2+ = SrX+ + Na+ 0,9
≡ SiOH + UO2

2+ ↔≡ SiOUO2
+ + H+ 0,75 Sr2+ + 2X– = SrX2 1,16

≡SiOH + UO2OH+ ↔ ≡SiOUO2OH + H+ 4,06 SrNO3
+ + X– = SrNO3X 2,486

≡SiOH + UO2(CO3)3
4– = ≡SiOHUO2(CO3)3

4– 8,0 - -
≡SiOH + Sr2+ + H2O = ≡SiOSrOH + 2H+ –14,3 - -
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В работе [54] указано, что основная сорбция 
стронция происходит по механизму ионного 
обмена, а кальций и магний являются основными 
конкурентами стронция за сорбционные центры, 
поэтому максимальная сорбция стронция обуслов-
лена тем, что моделируемый раствор с преоблада-
нием сульфатов содержит наименьшее количество 

кальция и магния в исходном растворе, по сравне-
нию с нитратным и карбонатным моделируемыми 
растворами. Таким образом, согласно результа-
там, представленным выше, расчетные значения 
коэффициентов распределения урана и стронция 
согласуются с экспериментальными.

Таблица № 5

Сорбция урана и стронция на монтмориллоните
Uranium and strontium sorption on montmorillonite

Механизм Соединение
Подземные воды, моль

Сульфатные Карбонатные Нитратные

Комплексообразование
≡AlOUO2

+ 3,4·10–8 1,5·10–8 1,4·10–8

≡SiOUO2OH 9,9·10–7 7,9·10–7 9,7·10–7

≡AlOSr+ 1,8·10–15 6,3·10–14 1,8·10–14

Ионный обмен

SrX2 3,7·10–5 1,7·10–5 5,6·10–6

SrX+ 7,5·10–6 5,7·10–6 1,0·10–6

SrNO3X - - 7,8·10–7

UO2X2 3,1·10–9 2,0·10–11 1,2·10–11

Таблица № 6

Формы нахождения элементов в зависимости от типа модельных подземных вод
Forms of occurrence of elements depending on the type of model groundwater

Элемент Основные формы
Подземные воды, моль/л

Сульфатные Карбонатные Нитратные

Ca

CaHCO3
+ 6,1·10–6 2,1·10–4 1,9·10–5

CaSO4 2,3·10–4 2,9·10–4 1,9·10–4

Ca2+ 1,1·10–3 6,4·10–3 6,9·10–3

CaNO3
+ - - 7,1·10–5

Mg
Mg2+ 5,8·10–4 9,5·10–4 5,8·10–4

MgSO4 1,1·10–5 8,1·10–5 3,1·10–5

MgHCO3
+ 1,9·10–6 3,2·10–5 1,7·10–6

Na
NaSO4

– 4,2·10–5 2,4·10–6 2,9·10–6

NaHCO3 8,4·10–6 3,5·10–6 5,7·10–7

Na+ 2,8·10–3 6,9·10–4 1,3·10–3

U

UO2(CO3)3
2– 2,9·10–7 9,8·10–5 3,8·10–8

UO2(OH)2 1,0·10–7 4,6·10–8 4,2·10–8

UO2(CO3)3 2,6·10–7 1,4·10–7 9,0·10–9

UO2(CO3)3
4– 2,0·10–9 1,7·10–6 1,3·10–9

Sr

Sr2+ 9,8·10–6 1,3·10–5 2,5·10–6

SrSO4 2,7·10–6 7,9·10–7 9,3·10–8

SrNO3
+ - - 3,1·10–8

SrCO3 1,7·10–9 6,8·10–9 1,3·10–10
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Заключение

Моделирование сорбции в стационарных усло-
виях продемонстрировало значительное влияние 
содержания карбонатов на концентрацию урана. 
По данным расчетов, наиболее эффективная сорб- 
ция урана происходит при контакте бентонита 
с моделируемыми водами, в которых преобладают 
нитрат-ионы; наименее эффективная – с модели- 
руемыми водами, содержащими значительное коли- 
чество гидрокарбонатов. Сорбция главным образом 
зависит от количества устойчивых соединений 
карбонатов урана в равновесных растворах. Зави- 
симость сорбции стронция от изменения анионного 
состава ниже, чем у урана. Моделирование показало, 
что на изменение Kd стронция преимущественно 
влияет конкурирующая сорбция с щелочноземель-
ными металлами (кальцием, магнием). 

При оценке сорбции в динамических условиях 
продемонстрировано влияние образования мине- 
ральных форм урана на его подвижность. Согласно 
расчетам, учет осаждения уранатов кальция на 30 % 
снижает подвижность урана в поровом растворе 
бетона, по сравнению с его поведением в поровом 
растворе бентонита. Без учета осаждения уранатов 
кальция подвижность урана в поровом растворе 
бетона значительно выше, чем в поровом растворе 
бентонита. Выбор сорбционной или сорбционно- 
осадительной модели миграции урана при расчетной 
оценке сорбционных свойств ИББ определяется 

геохимическими условиями, которые сформирова- 
лись в ПЗРО. 

Полученные в настоящей статье результаты 
пока не являются однозначной основой для выбора 
того или иного материала ИББ для систем размеще- 
ния и захоронения РАО, так как касаются только 
исследования их сорбционной способности рас-
четным методом для гипотетических модельных 
условий, однако они демонстрируют важность учета 
основных химических факторов при прогнозирова- 
нии миграции радионуклидов из ПЗРО в окружаю- 
щую среду. Следует уделять особое внимание 
параметрам и условиям, таким как состав раствора, 
формы нахождения химических элементов в рас- 
творе, а также фильтрационным свойствам материа- 
лов ИББ и их механической прочности.

Выбор состава и свойств материалов ИББ 
должен осуществляться по результатам экспери- 
ментальных и расчетных исследований. При этом 
геохимическое моделирование может быть исполь-
зовано при экспериментальной оценке изолирующих 
свойств материалов ИББ в качестве инструмента 
для описания кинетики гидрогеохимических про- 
цессов.

Приведенные в настоящей статье подходы могут 
быть применены при развитии нормативной право-
вой базы в области использования атомной энергии 
в части методических подходов к геохимическому 
моделированию условий при расчетном обоснова-
нии долговременной безопасности ПХРО.

Рис. 8. Коэффициент распределения урана и стронция в различных по составу
подземных водах после взаимодействия с бентонитом

[Fig. 8. Distribution coefficient of uranium and strontium in groundwater
of different compositions after interaction with bentonite]
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