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Перспективы развития наноматериалов для решения проблем радиохимической технологии и радиоэкологии
А.Ю. Цивадзе XE "Цивадзе А.Ю." , Б.Г. Ершов XE "Ершов Б.Г." , И.Г. Тананаев XE "Тананаев И.Г." , Ровный С.И.
Учреждение Российской академии наук Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН

ИФХЭ РАН является известным научным центром, в котором в течение многих лет проводятся систематические исследования в области синтеза, изучения физико-химических свойств и практического применения наноматериалов. Одним из перспективных научных направлений ИФХЭ РАН является развитие нанотехнологий и синтеза перспективных наноматериалов в области радиохимической технологии. В настоящем докладе будет представлены новые научные достижения в указанных выше областях для их практического воплощения на радиохимическом производстве ФГУП «ПО «Маяк».

Одним из основных научных событий последнего десятилетия 20-го века в области материаловедения стало открытие углеродных нанотрубок, обладающих рядом уникальных физических и физико-химических свойств. Однако до настоящего времени в литературе отсутствовали данные, касающиеся синтеза и исследования наноматериалов на основе урана и трансурановых элементов. Вместе с тем, создание таких материалов представляется крайне важным ввиду уникальных электронных свойств актинидов в сочетании с высокой удельной поверхностной энергией наночастиц. Недавно в ИФХЭ РАН и Санкт-Петербуржском Университете под руководством профессора С.В. Кривовичева были получили и исследовали два новых соединения шестивалентного урана, K5[(UO2)3(SeO4)5](NO3)(H2O)3.5 и (C4H12N)14[(UO2)10(SeO4)17H2O], содержащих пористые нанотрубчатые образования [1-2]. В настоящее время проводятся систематические исследования в области получения нанотубуленов актинидных элементов. Полученные ранее результаты показывают, что изолированные антинидсодержащие нанотрубки могут быть использованы в качестве матриц для иммобилизации урана, трансурановых элементов и продуктов деления.

В ИФХЭ РАН проводятся исследования по методам получения, изучению физико-химических свойств диоксидов урана и трансурановых элементов в нанодисперсном состоянии, которые имеют исключительное значение в радиохимической технологии и атомной энергетике. В ФГУП «ПО «Маяк» недавно было предложено использовать нанодисперсные порошки UO2 для производства топливных композиций. Наши совместные исследования показали, что введение наноструктурированной фракции диоксида урана к товарному UO2 приводит к существенному повышению «керамичности» ядерного топлива, повышая ее плотность и однородность образовавшихся твердых растворов [3-4]. Однако до настоящего времени не найдены оптимальные методы получения нанофракций диоксида урана, что может стать возможным направлением совместного сотрудничества с ФГУП «ПО «Маяк». Кроме того, еще мало исследованы физико-химические свойства нанодисперсных порошков диоксидов актинидов, их реакционная способность в зависимости от способов получения и хранения. В этом же направлении кажутся перспективными исследования в области получения нанофракций PuO2, а также получения смешенного топлива. В планах совместного сотрудничества ИФХЭ РАН и ФГУП «ПО «Маяк» может стать изучение радиолиза матрицы оксидных топливных композиций для разработки создания условий безопасного их хранения и транспортировки. 

Для переработки газообразных отходов в ИФХЭ РАН разработан гранулированный сорбент на основе силикагеля КСКГ, содержащий нанометровые частицы соединений Ag (торговая марка «Физхимин»). Данный сорбционный материал позволяет проводить извлечение различных форм радиоактивного иода (неорганические формы и иодистый метил) из парогазовой фазы с коэффициентами очистки не менее 103-104. По своим сорбционным характеристикам, как показали испытания на стенде фирмы TUV Sudwest (г. Карлсруэ, Германия), сорбент «Физхимин» превосходит аналогичные гранулированные сорбенты, в том числе «Baylith» (Bayer, Германия) и «Термоксид» (Россия). На основании различных, в том числе и крупномасштабных, испытаний фильтрационных устройств сорбционный материал «Физхимин» выбран в качестве одного из основных компонентов систем по управлению запроектными авариями на АЭС ВВЭР‑440/230, ВВЭР-1000 (проект «АЭС-92»), а также разрабатываемых АЭС ВВЭР-1000 (проект «АЭС-2006») и ВВЭР-1500. В августе 2007 г. в рамках международного российско-индийского контракта в области атомной энергетики выполнена поставка 720 кг сорбционного материала «Физхимин» для фильтровальных модулей пассивной системы фильтрации аварийных фильтров, которые будут установлены на 1-ом и 2‑ом блоках АЭС «Куданкулам» (Индия). Работы проводились совместно с ФГУП «Атомстройэкспорт», ФГУП «Красная звезда», Физико-энергетическим институтом (г. Обнинск), ФГУП «Атомэнергопроект», Обнинским центром науки и технологий, а также рядом других организаций Росатома. Можно полагать, разработанные в ИФХЭ РАН сорбенты могут найти практическое применение и на ФГУП «ПО «Маяк». 
Разработка новых радиофармпрепаратов (РФП) остается одной из приоритетных задач современной медицины. Радикальный прогресс в создании диагностических и терапевтических РФП может быть достигнут на основе объединения опыта отечественной радиофармацевтики и потенциала современных нанотехнологий. С участием ИФХЭ РАН определены оптимальные условия протонного облучения ториевой мишени для получения Ас-225, Ra-224, Ra-223, а также разработаны эффективные методы их концентрировании и выделения. Впервые было получено более 1 мКи радиохимически чистого Ас-225 с использованием разработанного нами метода. Поскольку на ФГУП «ПО «Маяк» ведется ряд перспективных работ по извлечению радиоизотопов, применяемых в ядерной медицине, возможным путем совместного сотрудничества с ИФХЭ РАН может стать создание совместного инновационного центра по производству РФП, в том числе, с использованием нанолекарств.

ИФХЭ РАН в течение многих лет проводит исследования в области иммобилизации радионуклидов в твердые матрицы. Можно напомнить, что состав шихты применяемого до настоящего времени алюмофосфатного стекла был разработан в ИФХЭ РАН проф. Н.Е. Брежневой. В институте (совместно с МосНПО «Радон», проф. С.В. Стефановский) функционирует установка индукционного плавления в «холодном тигле», позволяющая проводить испытания новых минералоподобных матриц для иммобилизации радиоактивных отходов, содержащих уран и трансурановые элементы. Известно, что перспективным способом повышения качества образующихся матриц, упрочнения их механической устойчивости, является введение в шихту нанофракции исходных компонентов. Поиск перспективных матриц с применением наноматериалов может стать перспективным направлением совместного сотрудничества ИФХЭ РАН и ФГУП «ПО «Маяк». 

Не менее важным путем совместного сотрудничества ИФХЭ РАН и ФГУП «ПО «Маяк» может стать изучение радиационной устойчивости экстракционных систем и поиск условий их пожаро- и взрывобезопасности. Известно, что радиолиз органической фазы приводит к ухудшению расслаивания, падению величин коэффициентов распределения элементов при экстракции. Можно предположить, что в условиях окислительного термолиза и радиолиза органических экстрагентов и разбавителей образуются наноразмерные мицеллы, что приводит к существенному ухудшению степени разделения элементов в экстракционных процессах. Изучение в ИФХЭ РАН и ФГУП «ПО «Маяк» мицеллообразования в экстракционных системах будет способствовать их усовершенствованию и устойчивому развитию как перспективному направлению сотрудничества. 
Литература:

1. Krivovichev S.V., Kahlenberg V., Kaindl R., Mersdorf E., Tananaev I.G., Myasoedov B.F. // Angew. Chem. Intern. Ed. 2005. V. 44. P. 1134-1136.

2. Krivovichev S.V., Burns P.C., Tananaev I.G., Myasoedov B.F. // Journal of Alloys and Compounds. 2007. V. 444-445. P. 457-463.

3. Krivitsky A.G., Manakov I.V., Bobilev A.I., Rovny S.I., Tananaev I.G. / Abstracts on XVIII Mendeleev Congress on General and Applied Chemistry / Section 12. International Conference on Modern Radiochemistry-2007/Russia. Moscow. 2007. V. 5. P. 2423.

4. Krivitsky A.G., Manakov I.V., Bobilev A.I., Rovny S.I., Tananaev I.G. / Topic Meeting of the Europian Ceramic Society «Geometry, information and theoretical crystallography of the nanoworld». 2007. ISC RAS.: St.-Peterbourg. Russia. 2007. P. 78‑80.

Основные результаты совместных исследований ИФХЭ РАН – ФГУП «ПО «Маяк» в области нанотехнологий

И.Г. Тананаев XE "Тананаев И.Г." 1, С.И. Ровный XE "Ровный С.И." 2
1Учреждение Российской академии наук Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН
2ФГУП «ПО «Маяк», г. Озерск

Современные подходы к устойчивому развитию ядерного топливного цикла (производство топливных композиций, переработка ОЯТ, обращение с радиоактивными отходами различного уровня активности, радиоэкология) напрямую связаны с развитием наноиндустрии. В организациях Российской академии наук, ведущих образовательные центров, и на предпрятиях ГК Росатом, прежде всего на ФГУП «ПО «Маяк», проводятся систематические поисковые и практические исследования в области получения и изучения свойств наноматериалов в радиохимической технологии и радиоэкологии. В представленном докладе будут представлены основные результаты проведенных работ. 

Показано, что наночастицы Pt, Pd, Ru (размер частиц 80-100 нм), нанесенные на поверхность носителя в качестве гетерогенных катализаторов, могут быть широко применены в различных процессах переработки ОЯТ для снижения экологической опасности образующихся радиоактивных отходов. Разработаны перспективные каталитические методы стабилизации урана, нептуния, плутония и америция в заданных степеней окисления, в том числе получение урана(IV) с участием H2, N2H4, HCOOH, H2CO, C2H5OH в качестве восстановителей и катализаторов Pt/Al2O3, Pt/SiO2,Pt/C, Pd/SiO2, Re2S7; восстановление плутония(IV) до (III), нептуния(VI),(V) до (IV) (восстановители: H2, N2H4, HCOOH и катализаторы: Pt/Al2O3, Pt/SiO2, активированный уголь). Подтверждением надежности функционирования каталитических схем в радиохимической технологии можно считать организацию схемы промышленного получения U(IV) на ОАО «СХК», научные основы которой были созданы в ИФХЭ РАН. Так, среднесуточная производительность установки, внедренной на ОАО «СХК», составляла не менее 130 кг по урану, что полностью обеспечивало потребности завода в восстановителе. В совместных исследованиях ИФХЭ РАН с ЦЗЛ ФГУП «ПО «Маяк» были разработаны каталитические методы разложения маточных оксалатных растворов, денитрации технологических растворов радиохимических производств, разложения мочевины, азотистоводородной кислоты для её удаления из водно-хвостовых растворов и другие [1]. Был разработан способ получения и применения аниониов-катализаторов, представляющих собой гранулы анионита с нанесенными на их поверхность металлических Pt, Ru, Re. 

В области обращения и утилизации гетерогенных щелочных актинидсодержащих отходов были проведены широкомасштабные исследования по установлению хода твердофазных превращений соединений актинидных элементов в зависимости от их состава и времени хранения. Изучена реакционная способность, растворимость гидроксидов и гидроксидных соединений актинидов в щелочных средах. Исследовано их твердофазное взаимодействие с различными неорганическими и органическими веществами, в том числе комплексообразующими соединениями, находящимися в щелочных отходах. Полученные сведения позволяют разработать перспективные методы перевода нерастворимых соединений актинидов в растворимые формы для их извлечения из щелочных пульп. 
Исследовано также твердофазное взаимодействие гидроксидных соединений урана(IV) с окислителями. Обнаружена хемилюминесцентная реакция взаимодействия U(IV) с производными благородных газов, в ходе которой наблюдается яркое свечение. Обнаруженный эффект позволил разработать высокочувствительный люминесцентный метод определения урана в количествах менее 10-15 моль/л (совместно с ИОХ УНЦ РАН, чл.-корр. РАН В.П. Казаков) [2]. 

Разработаны перспективные методы очистки жидких радиоактивных отходов (ЖРО) от примесей урана и трансурановых элементов, радиоцезия, радиостронция, технеция и др. методами их соосаждения с наноносителями. Основным подходом к решению указанной задачи является введение в ЖРО растворимых в воде соединений переходных металлов (Fe, Cr, Co) с последующим нагреванием смеси. В ходе термического гидролиза методом «возникающих реагентов» образуются наноструктурированные нерастворимые в воде гидроксиды переходных металлов, характеризующиеся размером частиц от 15 до 30 нм. При этом наблюдается совместное соосаждение радионуклидов на образующихся осадках, приводящее к очистке растворов от радиоактивности. Так, при использовании Fe(OH)2 в качестве наноколлектора степень очистки реальных ЖРО, образующихся на заводе 20 ФГУП «ПО «Маяк», от примесей плутония составляет >7.103 [3]. 

Методом электронно-лучевой перегонке лигно-целлюлозных материалов (энергия 8 МэВ, длительность импульса 6 мкс, частота повторения импульсов 300 Гц, средний ток пучка (800 мкА) при средней мощности дозы 2.1 кГр/с были получены нанопористые угли, обладающие уникальными физико-химическими свойствами. Они, также как и наноуглеродные тубулены, являются эффективными поглотители органических соединений, в том числе масел. С применением указанных выше наноматериалов возможна также иммобилизация отработанного ТБФ, вакуумного масла и других органических компонентов радиоактивных отходов. Так, при иммобилизации вакуумного масла ВМ-1 в матрицу нанопористого угля, полученного из радиационно-облученного лигнина (включение масла в композицию 25%) с добавками эпоксидной смолы получаются плотные (прочность на сжатие 570 кг/см2) блоки, обладающие низкой скоростью выщелачивания масла при контакте с водой (степень выщелачивания составляет менее 0,01%, а скорость выщелачивания – менее 1∙10‑5 г/см2∙сут). Поглощающая способность нанопористых углей по отношению к маслу ВМ-1 составляет 19 г/г [4, 5].

Методом теплатного синтеза получены новые полидентатные наноструктурированные реагенты на основе 2,2'-бипиррола амидо-иминного и амидного типа. Они образуют прочные комплексы с перренат- и пертехнетат-ионами с константой устойчивости 105. С применением указанных выше реагентов разработан метод аналитического фотометрического определения Тс(VII) в высокосолевых подземных водах района оз. Карачай. Указанный выше метод был применен для изучения миграции Тс(VII) с поверхностными и подземными водами района ФГУП «ПО «Маяк» для поиска путей реабилитации природных, загрязненных радионуклидами территорий. Показано, что миграционная способность ТсО4- ниже по сравнению с NO3-, и фронт распространения технеция отстает от фронта распространения нитрат-ионов. Предполагается, что геолого-геохимическими факторами, определяющими задержку Тс, является широкое развитие процессов глинизации во вмещающих породах, приводящее к образованию сорбционных барьеров, ограничивающих дальнейшее распространение технеция в подземной гидросфере. С применением указанного выше метода были определены площади с уровнем вмешательства Тс (220 Бк/л) в подземных водах вокруг техногенных водоемов-накопителей В-9 и В-17, определенные как 11,7 км2 и 1,2 км2, соответственно. Для области разгрузки – воды р. Мишеляк – значения измеренной объемной активности не превышают 50 Бк/л [6-7]. 
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Получение и исследование состояния наночастиц Tc, Tc-Ru и Tc-Mo на керамических носителях
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Учреждение Российской академии наук Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН, г. Москва, german@ipc.rssi.ru
В результате функционирования ядерного реактора на уран-плутониевом оксидном топливе образуется значительное количество технеция как продукта деления (0,6 г на 1 кг 235U при его 50% выгорании). Внешняя электронная оболочка образующегося Тс [Rn]4d55s2 позволяет формировать с осколочными d‑металлами (Mo, Ru, Pd, Rh) элементные (электронные) фазы разнообразной природы в виде металлических соединений (сплавов, или ряда нестехиометрических твердых растворов), которые могут сегрегироваться в отдельные фазы включения. Поскольку накопление Тс происходит по мере выгорания делящихся компонентов постепенно, его образующиеся металлические фазы наноразмерны. В процессе формирования они проявляют неожиданные физико-химические свойства, высокую реакционную способность, ведущую к проявлению активных химических превращений, формированию малорастворимых осадков при переработке ОЯТ, а ранее – при неполной очистке от Тс – также и к попаданию его на газодиффузионные заводы. Все это приводит к образованию опасных видов РАО, а также затрудняет последующее удаление Тс при дезактивации оборудования действующих и демонтируемых газодиффузионных установок при обогащении ядерного топлива, или влияет на функционирование некоторых типов экспериментальных ядерных реакторов с расплавленным топливом. Несмотря на высокую научную актуальность и практическую ценность, указанные выше явления до настоящего времени не были изучены из-за больших трудностей в ходе исследования радиоактивных, рентгеноаморфных материалов синтезируемых при повышенной температуре. Наши предварительные исследования [1] показали, что успех в анализе нанодисперсных металлических фаз Тс и его сплавов связан с сочетанием исследований физико-химических и химиических свойств с применением метода ЯМР на ядрах Tc‑99 с рентгеновскими и другими методами. Нами разработаны новые и усовершенствованы известные методы синтеза нанофаз технеция на поверхности ряда d‑металлов и на керамических матрицах. Для характеризации их состояния, изучения их физико-химических свойств и выявления механизмов химических превращений в проекте проведен анализ химического сдвига и сдвига Найта в ЯМР-Тс-99 спектрах (рис. 1), а также их констант квадрупольного связывания и симметрии. 
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	а) сплав (1% масс. Tc и 0,2% масс. Ru) на (-Al2O3; б) чистый 20% Тс на TiO2. Нанесены методом импрегнирования с последующим восстановлением водородом при 800 оС (Сдвиг ~ 7500 м.д. – металлическая нанофаза технеция, сигнал при ~ 0 м.д. – от окисленной пленки TcO2

	Рис. 1. Спектры ЯМР-Тс99 образцов, содержащих Тс на (-Al2O3


Это позволило определить состав, структуру, симметрию и размерность полученных технециевых и смешанных технеций-металлических нанофаз, а также выявить влияние на указанные характеристики таких параметров, как температура, давление, и др. Для изучения электронного строения образующихся фаз, а также для определения его влияния на определяемые спектральные параметры применены также современные квантовохимические методы.

	%
Тс/

Al2O3
	Металлическое состояние
	ТсО2
	%


	
	(*, м.д
	((**, кГц
	Ipic
	Iинт
	(, м.д
	((, кГц
	Ipic
	Iинт.
	Ме-талл
	TcO2

	1
	7412
	1,24
(0,2
	15,6
	92
	2,3
	1,1
	12,5
	347
	21
	79

	2
	7412
	1,71
(0,2
	16,9
	64
	1,4
	1
	12,0
	367
	15
	85

	3
	7410
	1,62
(0,2
	17,4
	61
	1,6
	1
	13,3
	413
	13
	87

	5
	7410
	1,81
(0,2
	23,0
	80
	0,2
	1
	18,0
	635,5
	11
	89

	(*) Металлическое состояние при 297(5 К характеризуется Найтовским сдвигом при 7410(5 м.д., что значительно отличается от объемного образца Тс с Найтовским сдвигом Кiso = 6862 м.д. Плотность состояний на ферми-уровне выше в нанесенном на носитель Тс, чем в монометалле. 

(**) Ширина линии ((( кГц) составляет всего 1,24(1,81 кГц, что в ( 20 раз меньше, чем для объемного образца Тс. Кроме того, сигнал от металлического Тс на носителе не содержит мультиплетной структуры. На основании этих данных можно достаточно надежно утверждать, что образующаяся на носителе Тс-фаза имеет кубическую структуру, а не гексагональную.


Экспериментально получены образцы нанофаз технеций-рутений и технеций-молбден, как на керамической матрице, так и без нее (в различных соотношениях). Синтезированные фазы структурно и размерно охарактеризованы методами ЯМР-99Тс, ЭСХА, электронной микроскопии и рентгеновской дифракции. Изучена зависимость структурных и размерных характеристик нанофаз как функция температуры синтеза и концентрации частиц на поверхности керамической матрицы, определены закономерности трансформации фаз и границы из устойчивости.

Разработаны квантово-химические модели с различным числом и симметрией упаковки атомов металлов в кластерах и в рамках оптимизированных кластерных моделей проведены квантово-химические расчеты синтезированных образцов, найдены корреляции электронного строения и устойчивости смешанных нанофаз технеций-рутений и технеций – молибден. 
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Селенсодержащие наноматериалы для радиопротекторов
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Эффективность применения тех или иных веществ в качестве радиопротекторов в первую очередь определяется их биодоступностью, зависящей от эффективности всасывания и ретенции. Одним из перспективных минералов для применения в радиоэкологии и радиобиологии является селен. Селен, являющийся мощным иммуностимулирующим и канцеростатическим агентом, обладает широким спектром воздействия на здоровье людей. Нет другого минерала, столь жизненно важного для антиокислительных защитных механизмов. Селен необходим для щитовидной железы, поскольку от него зависит фермент, активирующий главный тиреоидный гормон. Селен не только активирует тиреоидный гормон - он защищает щитовидную железу от повреждающего действия внешних факторов. Селен способен также ликвидировать угрозу, исходящую от таких ядовитых металлов, как свинец, платина и ртуть. Недавно было продемонстрировано ещё одно клиническое преимущество селена – способность уменьшать токсичность содержащих платину химиотерапевтических препаратов. 

В качестве источников минеральных веществ в питании традиционно используют соли металлов или их оксиды. В последние 10-15 лет на рынке источников минеральных веществ активно предлагают органические соединения металлов. Однако замена неорганических источников минеральных веществ органическими формами микроэлементов не способствует более полному обеспечению организма минералами. Этот вывод противоречит результатам сотен экспериментов, в которых определяли потребность в микроэлементах [2]. Наноразмерный селен, судя по его способности восстанавливать в культуре клеток синтез глутатионпероксидаз и тиоредоксинредуктазы [3], имеет биодоступность, сопоставимую с таковой для селенита Na2SeO3. Для селенита характерны высокие величины всасывания: в большинстве случаев они превышают 60%, иногда приближаются к 100%. При этом токсичность наноразмерного селена в 7 раз ниже, чем у селенита. 

Нами разработана технология получения водных коллоидных растворов, не взаимодействующих с водой химических элементов, в первую очередь – селена. Основа для таких исследований была заложена в работе [4]. При плотностях мощности оптического квантового генератора около 108 Вт/см2 в зоне воздействия импульса создаются условия, при которых твердый материал переходит в состояние флюида, с плотностью, почти равной плотности конденсированного вещества. Поглощение энергии происходит в слое мишени толщиной порядка 1 мкм, следовательно, на 1 моль селена приходится 820 кДж, что в четыре раза превышает энергию атомизации селена, равную 206,7 кДж/моль. При этом на границе раздела селен-вода развивается давление порядка 0,50 ГПа, которое значительно превышает давление в критических точках уравнений состояния как воды, так и селена. В отсутствии фазовой границы между жидкостью и паром весь объем между обоими фронтами ударной волны заполнен флюидом, в котором происходит интенсивный массообмен. Если оценить коэффициенты диффузии во флюиде с помощью кинетической теории газов, то легко получить, что характерная длина диффузии селена в воде за время импульса составляет не более 50 нм. Однако неравномерность интенсивности по пятну облучения и взрывной характер генерации плазмы должны приводить к мощным течениям в объеме флюида и, как следствие, к существенному перемешиванию входящих в него субстанций.

В несколько раз большая приобретенная энергия селена и значительно меньшая энергия образования паров воды приводят к тому, что в воде образуется пузырь, заполненный парами воды и селена. Пузырь, расширяясь в адиабатическом режиме, из практически одномерной конфигурации переходит в трехмерную. По нашим оценкам радиус пузыря достигает 4 мм, и затем, в результате остывания пузырь схлопывается. Ввиду большой скорости конденсации цепочки селена не успевают приобрести упорядоченное строение и селен остается в наноразмерном состоянии.

В результате создана технология прямого получения устойчивого водного коллоидного раствора селена, пригодная для дальнейших исследований с целью приготовления материалов для радиоэкологии и радиобиологии.

Водные коллоидные растворы наноразмерного селена использовались для увеличения содержания минералов в растительном сырье. Опыты проводились с топинамбуром, который отличается высокой урожайностью и богатым составом микронутриентов, является ценным сырьем для приготовления компонентов радиопротекторов. Опытные растения топинамбура сортов «Скороспелка» и «Урожайный» выращивали в Мещерской низменности Московской области. С целью повышения содержания селена в различных частях растения за время вегетационного периода их обрабатывали водным коллоидным раствором наноразмерного селена. В результате накопление целевого элемента – селена в плодах растений увеличилось на 42,87%, в стеблях топинамбура сорта «Скороспелка» – не менее чем в 5 раз, сорта «Урожайный» – в 8 раз, в листьях топинамбура сорта «Скороспелка» – в 2 раза, а сорта «Урожайный» – в 4,8 раза. Таким образом, дополнительная обработка листьев топинамбура селенсодержащим раствором во время всего вегетационного периода позволяет повысить содержание селена во всех частях растения [5]. 

Проводились опыты с растениями лапчатки гусиной, их семена перед посадкой обработали наноразмерными микроэлементами. Из растений извлекали водорастворимые полисахариды. Их действие на живые организмы изучалось на беспородных белых крысах обоего пола. Введение в рацион препаратов водорастворимых полисахаридов увеличило массу тела крыс по сравнению с контролем на 17,51% . Было установлено, что работоспособность подопытных животных увеличивается на 13%, 84% [6]. В результате можно сделать вывод, что нами была показана возможность получения новых высокоэффективных наноразмерных препаратов радиоэкологической безопасности, работающих на клеточном уровне. 
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Создание структурно-информационной технологии получения металлов (железо, медь) в нанодисперсном состоянии и повышение иммунного ответа организма на введение наночастиц с целью обеспечения радиационной защиты организма

И.Г. Тананаев XE "Тананаев И.Г." 1, Л.В. Коваленко XE "Коваленко Л.В." 2, Г.Э. Фолманис XE "Фолманис Г.Э." 2

1Учреждение Российской академии наук Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН, г. Москва
2Учреждение Российской академии наук Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН, г. Москва

В представленном докладе будут представлены новые сведения о получении, исследовании и применении радиопротекторов на основе наноструктурированных порошков железа и меди, позволяющих повысить стойкость организма к воздействию ионизирующего излучения. 

Одним из путей повышения радиоэкологической безопасности биосистем является мобилизация собственных ресурсов организма благодаря усилению защитных сил организма введением наночастиц железа. В настоящее время установлено, что наночастицы железа обладают низкой токсичностью – в 36 раз меньшей, чем железо в ионной форме и в дозах в 100 раз меньших максимально переносимой дозы проявляют свойства биотиков, т.е. являются стимуляторами биохимических процессов в организме. Усиление метаболизма биосистем способствует формированию качественно иного ответа организма на любое отрицательное воздействие, в том числе, облучения или действие радионуклидов. Вот почему чрезвычайно актуальным является изучение иммунного ответа организма на введение наночастиц железа. Наши исследования показали, что при введении наночастиц железа в биотических дозах в организм, указанные частицы металла играют роль депо, из которого в течение длительного времени железо поступает во все органы и ткани, достигая мишени биологического действия. Формирование биологического ответа происходит с участием белка трансферина и макрофагов, которые участвуют в реакциях иммунитета. Следовательно, наночастицы железа могут выступать в качестве активатора клеток, участвующих в формировании иммунного ответа не только на уровне макрофагов, но и с участием Т- и В-лимфоцитов. Однако для формирования иммунного ответа организма необходимы частицы железа с определенными физико-химическими характеристиками, в том числе, и их размером. Поэтому на первом этапе исследований нами была и решена задача получения наночастицы железа с заданными характеристиками для дальнейшего выявления иммунного ответа на введение. 

Обеспечив подавление градиентов температуры и концентрации реагирующих веществ, способ низкотемпературного водородного восстановления наноразмерного металлсодержащего сырья в режиме самоорганизации применим для получения наноразмерных металлических порошковых материалов с малым разбросом частиц по геометрическим размерам. Исходное вещество помещают в реактор при определенный газовой атмосфере и окружающей температуре. В процессе восстановления оно переходит в диссипативное состояние и не требует дополнительные физико-химические воздействия до завершения процесса восстановления. Химические превращения, как это видно на примере восстановления наноразмерного гидроксида железа, протекают по следующей схеме:

Fe(OH)3→αFe2O3→γFe2O3→Fe3O4→FeO→Feмет
В ходе работ были выявлены закономерности эволюционирующей структуры фаз обрабатываемого вещества при низкотемпературном водородном восстановлении нанокристаллических гидроксидов металла и их связь с адаптивными свойствами получаемого металла к внешним возбуждениям. При этом особое внимание было уделено исследованию возникновения металлической фазы в этом процессе. Была исследована также ее взаимосвязь с другими эволюционирующими фазами во время протекания исследуемого химического процесса. Это позволило разработать структурно-информационную технологию получения металлов в нанокристаллическом состоянии, установить возможность прогнозирования оптимального структурного состояния системы и создать структурно-информационную технологию получения металлических материалов с нанокристаллической структурой и заданными адаптационными свойствами путем управления диссипативным состоянием материала в условиях тепловых воздействий. Предложенный подход принципиально отличается от традиционных подходов к получению металлических материалов, заключающийся введением в рассмотрение адаптивных свойств системы, формирующихся на наноуровне. Предложен новый путь развития проблемы – использовать современные достижения математики, физики, биологии, материаловедения, обобщенные принципами синергетики. Применение нелинейной динамики сложных систем (синергетики) позволяет перейти к разработке структурно-информационных технологий получения материалов с заданными адаптационными свойствами. Это позволило получать наночастицы, обладающие наиболее эффективными биологическими свойствами с размерами частиц менее 100 нм, удельной поверхностью не менее 30 м2/г и содержанием кислорода до 25%. 

В настоящее время продолжаются исследования по воздействию наночастиц на организм человека. Нами было обнаружено, что при введении наночастиц железа происходит усиление роста и развития организма, наблюдается ускорение процессов регенерации тканей, в том числе, и кожи после нанесение ран. Установлено, что у семян, обработанных железом, повышается полевая всхожесть и энергия прорастания. Повышается также урожайность сельскохозяйственных культур и качество растительного сырья. Применение нанокристаллических биопрепаратов позволяет повысить естественную резистентность животных, птицы и рыбы, что позволяет повысить сохранность молоди и снизить заболеваемость животных. Так, например, сохранность птицы в стрессовых условиях жарких летних месяцев составила 94% против 72% в контроле. При этом расход нанопрепаратов незначителен и составляет около 3 г на тонну семян или корма. Применение нанотехнологий в ветеринарии в качестве профилактических и терапевтических препаратов позволяет повысить жизнеспособность и продуктивность сельскохозяйственных животных, птицы и рыбы, а также снизить затраты на их лечение.

Ретроспективная ЭПР дозиметрия жителей прибрежных территорий р. Теча
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Метод дозиметрии с использованием явления электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) является одним из немногих методов, а зачастую – и единственным, способным восстановить полученную человеком дозу по прошествии длительного времени. Этот метод основан на измерении концентрации стабильных свободных радикалов CO2- в гидроксиапатите, являющемся минеральной основой зубной эмали. Измеряемая интенсивность ЭПР является мерой оценки концентрации свободных радикалов в эмали и напрямую зависит от дозы, полученной человеком за время жизни.

Для населения Урала поглощенная доза в зубной эмали, измеряемая методом ЭПР, состоит из трех компонент: доза внешнего облучения, доза фонового облучения, и доза внутреннего облучения от 90Sr, инкорпорированного в зубных тканях. Таким образом, чтобы измерить дозу внешнего облучения, необходимо также знать фоновую и внешнюю компоненты (1).
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где:
DВНЕШ – доза внешнего облучения; 


DЭПР – измеренная с помощью ЭПР поглощенная в зубной эмали доза;

DФОН – фоновая доза, получаемая  с помощью измерений зубов необлученных доноров;

DВНУТР – доза внутреннего облучения, получаемая с помощью измерений концентрации в зубных тканях, а также экспериментами по транспорту электронов в зубных тканях методом Монте-Карло. 

Фоновая доза, измеряемая методом ЭПР, определяется концентрацией стабильных радикалов, формирование которых не связано с облучением в результате радиационных инцидентов. Эти радикалы образуются, во-первых, благодаря излучению естественных радионуклидов, содержащихся как в организме человека, так и в окружающей среде. Во-вторых, свободные радикалы образуются под воздействием космического ионизирующего излучения. В-третьих, он может быть обусловлен медицинским облучением. В-четвертых, свободные радикалы могут образовываться под влиянием солнечного ультрафиолета. Кроме того, зубная эмаль изначально обладает некоторым собственным ЭПР сигналом нерадиационной природы. 

Зубы для исследований получались от стоматологов районных больниц Челябинской (Кунашакский, Сосновский, Красноармейский районы) и Курганской (Далматовский и Катайский районы) областей. Следует учесть, что большая часть членов расширенной когорты реки Теча проживает в настоящее время в этих пяти районах. Необлученное население этих районов составляло контрольную группу. Зубы доноров этой группы использовались для оценки фоновой ЭПР дозы. Все зубы удалялись исключительно по медицинским показаниям. Было измерено 173 зуба доноров, принадлежащих расширенной когорте р. Теча.
Зависимость дозы внешнего облучения от расстояния от места сбросов приведена на рис.1. Из рисунка видно, что зависимость имеет пик в районе 50 км от места сбросов. Наличие столь высоких доз для населения в данном районе не ожидалось. В данном районе проживало около 1000 человек. Высокие дозы могут быть объяснены тем, что в этом районе имеются болота, где, скорее всего, оседали радионуклиды, формируя повышенный уровень внешнего облучения по сравнению с уровнями, предсказываемыми ранее Дозиметрической Системой Реки Теча.

Таким образом, обнаруженные методом ЭПР высокие дозы повлияли на развитие Дозиметрической Системы реки Теча и показали необходимость усовершенствования речной модели, что позволит усовершенствовать дозиметрические оценки для тех людей, чьи зубы недоступны для ЭПР исследований. 
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	Рис. 1. Зависимость дозы внешнего облучения, измеренной методом ЭПР, от места проживания донора
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Применение пенографита при отверждении отходов тритийсодержащих масел 
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При перемещении газовых смесей, содержащих тритий (3Н), с помощью масляных насосов в маслах накапливаются продукты их взаимодействия с тритием. В результате удельная активность отработанных масел достигает 103 Ки/кг. Загрязненные радионуклидами масла не подлежат возврату на нефтебазы и поэтому накапливаются и хранятся на территориях соответствующих цехов и во временных хранилищах. Длительное хранение ВАО в жидком виде потенциально небезопасно. Кроме того, большой период полураспада трития (12,33 года) не позволяет добиться существенного снижения его активности за обозримый период времени путем выдержки. 

Как показано в настоящей работе, при отверждении масляных отходов средней и низкой активности, т.е. после извлечения из отработанного масла основной доли трития [1], может быть использован пенографит (ПГ) [2]. Этот материал с низкой плотностью (1-10 г/дм3) обладает высокой сорбционной способностью по отношению к органическим веществам. В частности, наполняемость его по минеральному маслу составляет 10‑20 г/г. В результате поглощения масла частицами ПГ получается сыпучий продукт, удобный для дальнейших операций. Т.о., насыщение ПГ радиоактивными масляными отходами представляется перспективным способом включения их в цементную или другую матрицу, получаемую холодным методом: сорбция масла порами в структуре частиц ПГ помогает избежать расслаивания фаз и снижения прочностных характеристик получаемой композиции.

В работе изучалась скорость выщелачивания трития из цементных матриц (цемент М-500, водоцементное отношение 0,4) и кремнийорганических матриц (КМ) на основе полиметилсилоксана. В ходе их образования в матрицы инкорпорировались гранулы спрессованного до 18 г/дм3 ПГ (средний размер отдельных частиц ПГ 40-50 мкм), насыщенные тритийсодержащим маслом ВМ-5 с удельной активностью ~1 Ки/кг. Полученные образцы представляли собой монолитные блоки в форме цилиндра. Для имитации дозы, получаемой маслом за счет радиоактивного распада трития в течение длительного хранения, вели облучение блоков на установке РХМ-γ-20 (излучение 60Со). Выщелачивание трития из блоков проводилось водопроводной водой при комнатной температуре с непрерывным перемешиванием. Масляную и водную фазу анализировали на содержание трития методом жидкостной сцинтилляционной радиометрии. Относительная погрешность определения удельной активности составляла не более 5%. 

Проведенные эксперименты позволили оценить величину коэффициента диффузии (D) трития в полученных композициях. Принимая начальное распределение трития внутри блока однородным, а также то, что быстрое перемешивание создает условия для отсутствия сопротивления массопереносу в жидкой фазе, можно воспользоваться известными решениями диффузионной задачи. Для цилиндра бесконечной высоты c радиусом R текущая активность твердой фазы АS(t), отнесенная к начальной активности А0:
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где
μn – корни функции Бесселя J0. Для бесконечной пластины толщиной Н.
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Для цилиндра соответствующее отношение равно произведению (1) и (2), и текущая относительная активность жидкой фазы (степень выщелачивания):
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Рассчитанные по экспериментальным данным значения коэффициента диффузии трития в композициях, содержащих ПГ, приведены в таблице. Для сравнения приведены данные, полученные при использовании в качестве сорбента масла активированного угля АГ-3.

Таблица. Характеристики композиций и коэффициенты диффузии трития

	Сорбент
	Матрица
	Отношение масло: сорбент, г/г
	Объемная доля масла в блоке
	Поглощенная доза, кГр
	D, 10-12 м2/с

	ПГ
	КМ
	13,5
	0,15
	0
	1,0±0,1

	
	
	
	
	500

1000
	1,3±0,1
2,2±0,2

	ПГ
	цемент
	13,5
	0,15
	0
	0,9±0,1

	АГ-3
	цемент
	0,45
	0,07
	0
	1,0±0,1

	
	
	
	
	300
	0,5±0,05


Как следует из полученных данных, композиции, приготовленные с использованием ПГ, отличаются более высоким процентом включения масла. В связи с этим использование ПГ в технологии отверждения позволит существенно (как минимум, в 2 раза) уменьшить объем твердых отходов. Что касается выбора матрицы, то здесь наиболее безопасным представляется использование цемента: кремнийорганические композиции не обладают достаточной радиационной стойкостью, поэтому при внутреннем облучении коэффициент диффузии трития для них будет увеличиваться. Для цементной матрицы, напротив, наблюдается уменьшение скорости выщелачивания трития с ростом поглощенной дозы.

Проведенное математическое моделирование вымывания трития из цементного блока объемом 200 л, содержащего отработанное масло на ПГ, показало, что за 7 суток прямого контакта с жидкой водой степень выщелачивания трития не превысит 1%. В качестве меры по созданию дополнительного барьера, предотвращающего вымывание трития, можно рекомендовать покрытие поверхности блоков гидроизоляционными материалами.
Литература:
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Синтез и экстракционные возможности микрокапсулированных систем для извлечения металлов в низкоразмерном состоянии
А.Г. Широкова XE "Широкова А.Г." , С.П. Яценко XE "Яценко С.П." 
Институт химии твердого тела УрО РАН, г. Екатеринбург, pasechnik@ihim.uran.ru

Микрокапсулирование является уникальной методикой, позволяющей включать активные реагенты в поры полимерной матрицы, где они удерживаются силами физического взаимодействия. В зависимости от цели применения в микрокапсулах можно хранить и транспортировать вещества в жидком, твердом и даже газообразном состоянии. Микрокапсулы предотвращают разложение инкапсулированных веществ под воздействием факторов окружающей среды, позволяют контролировать их выделение. 

В ИХТТ УрО РАН осуществлен синтез микрокапсул (МК), содержащих макроциклы и фосфорорганические соединения, являющиеся эффективными экстрагентами, а также их смеси. Для получения микрокапсул, содержащих дибензо-18-краун-6 (ДБ18К6), 18-краун-6, трибутилфосфат (ТБФ), ди(2-этилгексил)фосфорную кислоту (Д2ЭГФК), ДБ18К6/ТБФ, ДБ18К6/Д2ЭГФК был применен метод суспензионной полимеризации в присутствии инициатора реакции – динитрила азодиизомасляной кислоты и мономеров – стирола и дивинилбензола. Синтезированные материалы имеют глобулярную структуру, при которой каждая индивидуальная глобула состоит из большого числа микроглобул, образующихся в процессе выделения экстрагента в отдельную фазу. Размер МК и пространство между ними зависят от типа и объема используемого экстрагента, типа сополимера, а также степени сшивки. Определены физические и физико-химические характеристики синтезированных материалов.

Найдены оптимальные условия экстракции скандия и иттрия. При определенных условиях извлечения полученные материалы проявили достаточно высокую селективность. Особенности поведения экстрагентов при их инкапсулировании обнаружены методом ИК–спектроскопии. Так, например, при инкапсулировании Д2ГЭФК кислота теряет часть гидратной оболочки и в дальнейшем извлекает скандий из сильнокислых растворов H2SO4 по катионообменному механизму. Экстракция скандия в тех же условиях МК–ДБ18К6 происходит путем включения катиона металла в полость макроцикла с образованием комплекса «гость-хозяин». Подобное взаимодействие имеет место при получении МК, содержащих ДБ18К6+ТБФ, ДБ18К6+Д2ЭГФК, в первом случае с образованием аддукта, во втором – с проникновением протона в полость краун-эфира и формированием комплекса «хозяин-гость». Эти взаимодействия, приводящие к частичному блокированию активных центров обоих экстрагентов, проявляются на практике как антисинергетный эффект. При экстракции скандия образуется тройной комплекс, а степень извлечения металла снижается. Для инкапсулированного ТБФ не найдено различий в гидратно-сольватном механизме экстракции скандия по сравнению с его жидким состоянием.

Таблица. Физические и физико-химические характеристики синтезированных МК

	№
	Экстра-гент
	Степень извлечения скандия, %
	Удельная поверх-ность пор, м3/г
	Плот-ность при 21 (С, г/см3
	Полная обменная емкость, мг Sc/г

	1.
	ТБФ 
(коммерч.)
	72
	20,4
	1,404
	240

	2.
	ТБФ
	82
	0,4
	1,298
	241

	3.
	Д2ЭГФК
	100
	5,7
	1,050
	242

	4.
	ДБ18К6
	75
	0,4
	0,986
	240

	5.
	ТБФ + ДБ18К6
	44
	0,9
	1,204
	212

	6.
	Д2ЭГФК+ДБ18К6
	59
	36.9
	1.337
	223


В отличие от ионитов МК имеют высокоразвитую мезо- и макропористую структуру, обеспечивающую высокую скорость диффузии ионов металлов вглубь МК. Жидкокапельное состояние, а также отсутствие химической связи с полимером обуславливает улучшенные кинетические характеристики МК по сравнению с ионообменными смолами, производство которых достаточно трудоемко и дорого. Емкость инкапсулированных фосфорсодержащих экстрагентов в 1,5-2 раза больше по сравнению с жидкостной экстракцией. 

Экстрагент удерживается в МК в виде полимолекулярного адсорбированного слоя, равномерно распределенного по всему объему. Синтез МК, обладающих структурой, пригодной для реэкстракции наноразмерных частиц металла очерчивает широкий круг их возможного применения. Полученные материалы имеют преимущества перед жидкими экстрагентами, т.к. пожаробезопасны, универсальны в эксплуатации, удобны при транспортировке, применении и хранении, экологичны. Они могут использоваться при извлечении металлов из сложных по химическому составу растворов, трудно очищаемых от взвесей и способных к эмульгированию: при комплексной переработке сырья, при утилизации техногенных месторождений, когда образуются высокоминерализованные пульпы сложного солевого состава.

Нанотехнология молекулярного наслаивания и некоторые направления ее применения
А.А. Малыгин XE "Малыгин А.А." 
Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет), г. Санкт-Петербург, malygin@lti-gti.ru

Нанотехнология базируется на трех основных принципах: 

· должен обеспечиваться строго воспроизводимый синтез целевых продуктов, которые хотя бы в одном из трех направлений имеют размеры в диапазоне от долей до 100 нм; 

· контроль и точность воспроизведения размеров должны осуществляться на атомно-молекулярном уровне, что характерно для процессов, протекающих часто в неравновесных условиях, а также для самоорганизующихся систем; 

· синтезированные наноструктуры должны обладать новыми или существенно улучшенными свойствами. 

Важно отметить, что одна из главных особенностей нанотехнологий – их ярко выраженный междисциплинарный характер. 

Развитие исследований в области химии твердых веществ привело к созданию в начале шестидесятых годов ХХ века нового научного направления – «Химия высокоорганизованных веществ», которое в настоящее время активно развивается не только в стенах СПбГТИ(ТУ), где оно начало формироваться, но и во многих учебных и академических организациях России и других стран. На основе «остовной гипотезы», предложенной В.Б. Алесковским в 1952 г., в рамках указанного направления был разработан прецизионный метод синтеза твердых веществ и материалов, получивший название Молекулярное наслаивание (МН) [1,2 ]. 

Суть метода МН заключается в реализации по заданной программе (температура, концентрация, порядок подачи реагентов и отвода побочных продуктов и др.) химических реакций между функциональными группами на поверхности твердого тела и подводимыми к ним реагентами. Процесс реализуют как при атмосферном, так и при пониженном давлении в условиях максимального удаления от равновесия. Толщина (масса) наращиваемого слоя определяется не временем пропускания реагентов, а числом циклов обработки. При этом за каждый цикл к поверхности присоединяется с образованием химических связей не более одного монослоя новых функциональных групп.

На сегодняшний день с применением метода МН экпериментально реализованы следующие продукты в системе «ядро – поверхностные наноструктуры»: оксидные, нитридные, углеродные, халькогенидные, карбидные, силицидные, металлические моно- и нанослои на поверхности твердофазных матриц различной химической природы (оксиды кремния, алюминия, магния, титана, хрома и др., карбид кремния, нитрид бора, металлы, полупроводники кремний, арсенид галлия, различные формы углерода – алмаз, сажа, полимеры, стекла и др.) и геометрической формы и размеров (пористые, зернистые, в том числе, нанопорошки, волокна, пленки, пластины, готовые изделия, объекты сложной геометрической формы). 

Во всех случаях реализуется конформное, равномерное по толщине и прочно (химически) связанное с поверхностью нанопокрытие. 

При изучении свойств продуктов МН были выявлены их важные фундаментальные свойства: 

· эффект монослоя – резкое скачкообразное изменение свойств системы при нанесении на поверхность матрицы нескольких монослоев новых структурных единиц; 

· эффект перекрывания подложки – физическое перекрывание поверхности и формирование фазы вещества после синтеза 4-6 монослоев; 

· эффект взаимного согласования структуры подложки и наращиваемого нанослоя; 

· эффект многокомпонентной системы, находящий применение при создании синергических наноструктур.

Полученные результаты нашли применение при создании материалов различного функционального назначения с новыми или улучшенными функциональными характеристиками (сорбенты, катализаторы, оксидная и бескислородная керамика, люминофоры, полимерные композиционные материалы, тонкопленочных структур для электроники и др.) [2-5].

На основе модифицированных методом МН кремнеземов показана возможность создания с их использованием образцовых радионуклидных источников, а также применения для изоляции цезийсодержащих жидких радиоактивных отходов в пористых силикатных матрицах [6-8].

В качестве примеров нанопокрытий различного функционального назначения представлены: упрочняющие нанопокрытия на поверхности полых стеклосфер, повышающие адгезию эпоксидного связующего к поверхности стеклянных микросфер, использующихся в качестве наполнителей при создании сферопластиков; создание синергических фосфор – ванадий (хром, азот, сурьма, кремний, титан) содержащих наноструктур на поверхности полимеров для снижения их горючести, паропроницаемости, повышения антибактерицидных характеристик. 

Оценивая перспективы применения нанотехнологии молекулярного наслаивания в радиотехнологиях и процессах переработки ядерных отходов, можно отметить следующие основные направления: 

· создание образцовых радионуклидных источников; 

· создание модифицированных носителей и адсорбентов для поглощения радиоактивных компонентов; 

· применение поверхностной модификации материалов с целью повышения их радиационной стойкости. 

В дополнение к указанным направлениям могут быть реализованы и другие варианты с учетом проблем как в области непосредственно радиотехнологий, так и в смежных отраслях.

Работа выполняется при финансовой поддержке РФФИ (проекты №№ 07-03-12038, 07-03-00330). 
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Синтез новых эффективных и селективных нанопористых сорбентов для концентрирования, разделения и выделения продуктов переработки отработанного ядерного топлива
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Одним из перспективных направлений практического использования результатов научных разработок в области изучения супрамолекулярных металлокомплексных соединений является получение сорбционных материалов, которые могут использоваться для контроля ряда технологических процессов. Как правило, для определения большинства наиболее токсичных радионуклидов (90Sr, 210Pb, 210Po, изотопы радия, плутония) используют инструментальные методы. При этом одной из основных стадий анализа в целом является концентрирование определяемых элементов с одновременным отделением сопутствующих элементов. В настоящее время наиболее эффективной технологией для концентрирования элементов является использование эффекта связывания «гость-хозяин» с помощью сорбентов на основе высокоселективных комплексообразующих соединений различного строения. Эти сорбенты изготовляются путем нанесения комплексообразующих органических соединений на органические нанопористые материалы. Ациклические аналоги краун-эфиров (поданды) с фосфорилсодержащими концевыми группами благодаря своей синтетической доступности и высокой комплексообразующей способности являются потенциально перспективными комплексообразующими соединениями для использования в качестве компонентов нанопористых сорбентов. Первичное тестирование способности фосфорилподандов избирательно связывать и извлекать U(VI), Th(IV) и La(III) из азотнокислых сред проводилось методом жидкостной экстракции. На основании полученных данных в качестве потенциально перспективного класса комплексообразующих соединений нами были выбраны фосфорилподанды кислотного типа, являющиеся кислыми полуэфирами дифосфоновой кислоты. 
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В литературе имеются данные, что ациклические соединения такого типа в присутствии комплементарных ионов способны образовывать циклические супрамолекулярные металлокомплексные системы, в которых в определенной степени реализуется кооперативное взаимодействие координирующих центров с катионом металла. В настоящей работе нами были разработаны удобные методы синтеза фосфорилподандов(I-IV), которые имеют одинаковое число координирующих фрагментов и различаются строением концевых групп. Наличие алкильных заместителей обеспечивает растворимость этих соединений в органических растворителях. На основе соединений (I-IV) разработана технология получения импрегнированных сорбентов с оптимизированным содержанием комплексообразующего соединения. В качестве полимерного носителя использовались нанопористые сополимеры стирола с дивинилбензолом с различным размером частиц (40-250 мкм) площадь поверхности 800-1000 м²/г, пористость максимум 2 нм. отечественного производства. Сорбционные характеристики полученных материалов изучены методом твердофазной экстракции в статическом и динамическом режимах. В частности, определены условия сорбции и десорбции U(VI), Th(IV), Np(IV) и Pu(III) в динамическом режиме на модельных растворах, практически осуществлено количественное разделение и определение Pu (III) и Np(IV), предложена методика анализа содержания Th(IV) в 238Pu. Совокупность полученных данных свидетельствуют об эффективности сорбентов на основе фосфорилподандов (I-IV) для селективного разделения U(VI), Th(IV), Np(IV) и Pu(III) из мультикомпонентных растворов. По своим сорбционным и стоимостным характеристикам разработанные сорбенты успешно могут конкурировать с зарубежными аналогами, например продукцией Eichrom Technologies, Inc. 

Материал для поглощения нейтронов

А.И. Сырцев XE "Сырцев А.И." , А.А. Соколов XE "Соколов А.А." , В.Н. Усов XE "Усов В.Н." , А.Ю. Кузин XE "Кузин А.Ю." 
ООО НПО «Трио-С», г. Снежинск
ЗАО НПО «Уральская химико-технологическая компания», г. Озерск, ural-htk@mail.ru
Средства защиты от ионизирующих излучений являются неотъемлемой частью современной техники. Принципы защиты от альфа, бета и гамма излучения достаточно просты. Они в общих чертах заключаются в обеспечении достаточной величины произведения толщины защитного слоя на плотность материала защиты. Это позволяет использовать в элементах защиты разнообразные конструкционные материалы.
В случае нейтронного излучения построение защиты становится неординарной технической задачей, сложность которой обусловлена особенностью взаимодействий нейтронов с веществом.

При проектировании нейтронной защиты также необходимо учитывать вторичное ионизирующее излучение, возникающее в процессе взаимодействия нейтронов с веществом. Дополнительные требования возникают, когда источник излучения имеет значительную массу делящегося материала. В этом случае материал защиты не должен играть роль нейтронного зеркала, поскольку отраженные нейтроны могут вызвать самопроизвольную цепную реакцию. Помимо этого материалы, использующиеся для защиты от нейтронов, должны удовлетворять таким, зачастую противоречивым, требованиям, как высокая механическая прочность, хорошая термостойкость, обеспечение легкости монтажа и демонтажа защитных конструкций.

Исходя из данных требований, был разработан сыпучий материал, на основе керамического шарика покрытого органическим составом с поглотителем нейтронов. Были проведены расчеты эффективности данного материала.

Основной задачей проведения расчетов является оптимизация содержания элементов в керамических гранулах, как сыпучего материала, для защиты от нейтронного излучения без потери основных требований физических и механических характеристик. 

В расчетной конфигурации использован цилиндр радиусом 2 м. На оси цилиндра на расстоянии 50 см находится точечный источник нейтронов со спектром деления. Для каждого материала были выбраны разные толщины цилиндра: 10, 25 и 40 см.

Расчетные величины:

· число нейтронов, упавших на цилиндр и их спектр;

· число нейтронов, отраженных от поверхности цилиндра и их спектр;

· число поглощенных нейтронов в цилиндре;

· число нейтронов, вышедших из цилиндра с другой стороны и его спектр;

· число вышедших нейтронов с другой стороны пластины в зависимости от расстояния от оси источника – цилиндр с шагом 10 см. 

Расчеты выполнены по программе MCNP5 c библиотекой ядерных данных ENDF/B VI.6.

Разбиение по энергиям:0,025 эВ; 1 эВ; 0,2 МэВ; 1 МэВ; 5 МэВ; 20МэВ.

В качестве исследуемого материала выбраны:

1. керамические шарики с разным содержанием карбида бора и кадмия;

2. керамические шарики с одноразовым покрытием фенолформальдегидной смолой с карбидом бора 6%;

3. керамические шарики с двойным покрытием фенолформальдегидной смолой с карбидом бора 6%;

4. строительный бетон;

5. полиэтилен с карбидом бора 6%.

Материалы бетон и полиэтилен с карбидом бора представлены как наиболее часто используемые при защите от нейтронного излучения.

Результаты расчетов

Керамические шарики практически повторяют характеристики бетона по основным показателям: отражение, поглощение, прохождение нейтронов.

Керамические шарики с двойным покрытием фенолформальдегидной смолой с карбидом бора превосходят показатели строительного бетона в 2,5 - 3 раза, что позволяет считать данный материал достаточно хорошим для применения его в качестве защиты от нейтронного излучения.

Принимая во внимание физические свойства материала:

· текучесть;

· термостойкость;

· малая теплопроводность;

· высокая химическая стойкость;

· негорючесть;

можно говорить о новых технологических схемах в изготовлении систем защиты от нейтронного излучения.

Данные расчетов приведены в таблице.

Кроме достоинств отметим то, что материал (керамические шарики с двойным покрытием фенолформальдегидной смолой с карбидом бора) уступает по эффективности полиэтилену.

Таблица. Данные расчетов прохождения, отражения и поглощения нейтронов спектра деления для различных толщин материалов

	Материал
	Полиэтилен
с карбидом 
бора 6%
	Строительный 
бетон
	Керамические шарики с 
карбидом 
бора 6%
	Керамичес-кие шарики с 
двойным 
покрытием смолой с карбидом бора 6%

	Толщина материала (см)
	10
	25
	40
	10
	25
	40
	10
	25
	40
	10
	25
	40

	Отраженные 

(% от падающих на поверхность)
	33
	33
	33
	56
	68
	69
	47
	63,7
	68
	45
	49
	49

	Вышедшие с другой стороны

(% от падающих на поверхность)
	5,4
	0,12
	0,06
	40
	15,3
	4,7
	49
	27
	15,2
	40
	9,1
	2

	Поглощенных в материале

(% от падающих на поверхность)
	61
	66
	66,4
	1,8
	14,7
	24,3
	
	
	
	13
	40
	47


В настоящее время разработан новый материал, состоящий из гранул в виде органического шарика с поглотителем нейтронов, покрытым огнеупорным порошком. 

Поглотитель нейтронов представляет собой нанопорошок, что резко повышает поглощающую поверхность и как следствие увеличивает эффективность.

При эффективности полиэтилена новый материал обладает всеми достоинствами выше описанного материала.

Разработка научно-технических основ дезактивации грунтовых и поверхностных вод от радионуклидов и тяжелых металлов на основе неорганических сорбентов нового поколения
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Интенсивная деятельность горно-металлургической и атомной промышленности на Урале привела к значительному накоплению опасных промышленных отходов, рассеянию и депонированию в окружающей среде тяжелых металлов и техногенных радионуклидов различного происхождения. Эти проблемы особенно остры для старопромышленных районов (г. Карабаш, Челябинская область, г. Красноуральск, Свердловская область, и др.), зоны действия ПО «Маяк» (озера-хранилища радиоактивных отходов, река Теча, Челябинская область), Белоярской АЭС (г. Заречный, пос. Озерный, Свердловская область), где очевидна необходимость совмещения современных промышленных технологий использования и переработки отходов. Один из подходов в решении этих проблем - применение технологии очистки воды и почвы сорбционными методами. Требования к сорбентам включают:

· высокую сорбционную способность и емкость по отношению к урану и ТУЭ;

· относительно высокую проницаемость / фильтрационную способность, стабильную при фильтровании больших объемов воды;

· возможность производства больших объемов сорбента при приемлемой цене;

· низкий коэффициент десорбции при воздействии природных факторов;

· возможностью консервации для долгосрочного хранения.

Коллективом авторов предложен подход к получению сорбентов за счет применения глубокой переработке металлургических шлаков медного производства, что позволяет осуществить требования к сорбционному материалу в отношении микроэлементов, включая радионуклиды урана, плутония, стронция, цезия. На лабораторном уровне разработана технология химико-металлургической переработки шлаков с получением металлических продуктов и высокоэффективного сорбционного материала в качестве вторичного продукта процесса [1].

Основываясь на совокупности экспериментальных данных по физико-химической характеризации вторичных шлаков выявлен механизм сорбционного процесса, обеспечивающий высокие сорбционные характеристики полученного сорбента. В частности, показано: сорбционный процесс развивается в условиях частичного растворения сорбционного материала, и сопровождается резким увеличением рН раствора. Эти изменения приводят к тому, что коэффициент распределения как гидролизующихся (La, REE, U, Th, Pu), так и не гидролизующихся микроэлементов (Cs) достигает весьма значительного уровня – более 103 мл/г. Результатом взаимодействия сорбента и раствора является выделение двух- , трех- и четырехзарядных ионов переходных металлов на поверхности частиц материала. Показано, что обнаруженный механизм сорбции относится ко всем неорганическим силикатам состава M2SiO4 или M3SiO5, где M – Mg, Ca, Sr, Ba [2]. 

Исследованиями сорбции радионуклидов Sr, Cs, U, Pu в статических условиях при рН=6,0 установлено, что уже в первые 5 минут контакта сорбция составляет ~90%. рН исходного радиоактивного раствора незначительно влияет на коэффициент распределения при сорбции стронция, цезия и урана. Сорбционная способность к Pu более восприимчива к изменению рН раствора. Исследуемый материал проявляет ярко выраженную селективность по отношению к урану и плутонию. Сорбционный процесс с использованием необменного механизма поглощения радионуклидов обеспечивает практически полное извлечение из воды радионуклидов урана и плутония в диапазоне рН раствора 3‑8 с коэффициентом распределения lg(Kd, мл/г) в диапазоне 5‑6. При этом сорбция на образце предлагаемого продукта практически необратима. Уран и плутоний наиболее эффективно химически фиксируются в структуре сорбента. По истечении 5 ч наличие этих радионуклидов в растворе не обнаружено. Менее эффективно сорбируется стронций и цезий. При этом прочность поглощения последних достаточно высока.

Сформулированы первоочередные задачи, решение которых позволит применять данный сорбент с коммерческой целью на территориях, нуждающихся в быстром и эффективном удалении токсичных и радиоактивных растворенных в воде веществ:

1. Определение наилучших физико-химических условий извлечения радионуклидов сложными силикатами из модельных и природных вод химического состава, характерного для вод зон влияния предприятий Росатома;

2. Разработка химико-технологической оснастки для обеспечения режима наилучшего извлечения радионуклидов из водных растворов (проектирование изготовление сорбционной установки, отработка его конструкции в лабораторных условиях);

3. Обоснование и проведение пилотного эксперимента по оценке физико-химической и экономической эффективности сорбционного материала в натурных условиях;

4. Разработка технологии иммобилизации отработанного сорбционного продукта в составе цемента и определение условий хранения;

5. Оптимизация физико-химических методов синтеза (получения) неорганических материалов класса сложных силикатов с целью:

· возврата металлов из силикатных шлаков;

· превращения силикатных шлаков в готовое сырье для цементной промышленности;

· разработки технологии и создания участка по модификации шлаков для производства сорбентов, обладающих заданными фильтрационными свойствами. 

6. Разработка научно-обоснованных технических предложений по составу данного сорбента и технологии его применения в системах очистки подземных и поверхностных вод.

С решением этих задач появится возможность использования сотен и тысяч тонн недорогих высокоэффективных сорбционных материалов в качестве составляющих пассивных и активных реабилитационных технологий: 

· нейтрализации кислых рудничных вод (КРВ) с корректировкой кислотности и удалением вредных химических элементов;

· раскисления шламовых полей; 

· применения его в качестве материала тела водоудерживающих дамб;

· создания природных сорбционных барьеров (защитных фильтрационных дамб, отсыпки траншей, дна и откосов водоемов) для очистки фильтрующихся вод;

· изготовления очистных фильтров.
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МЕЖВЕДОМСТВЕННЫЙ НАУЧНЫЙ СОВЕТ ПО РАДИОХИМИИ ПРИ ПРЕЗИДИУМЕ РАН И РОСАТОМЕ
119991 Москва, ул. Косыгина, д. 19. тел/факс 8(495)333-2030

e-mail: geokhi@mail.ru
Межведомственный совет по радиохимии был создан 17 ноября 1971 года совместным решением Академии наук СССР и Госкомитета по атомной энергии СССР при Секции химико-технологических и биологических наук Президиума АН СССР и Научно-техническом управлении ГКАЭ СССР по проблеме "Радиохимия, химия актинидных и осколочных элементов". Целью работы Совета стала координация и развитие работ по радиохимии в прежнем СССР, где основными задачами стояли вопросы оборонного заказа, переработки образующегося в СССР и в странах СЭВ облученного ядерного топлива, а также обращения с радиоактивными отходами, включая производство изотопной продукции и ядерную медицину.


Первым председателем Межведомственного научного совета по радиохимии был выдающийся ученый, чл.-корр. АН СССР В.М. Вдовенко. В дальнейшем Советом руководили такие известные во всем мире радиохимики, как академик Б.П. Никольский и академик А.С. Никифоров. В начале 90-х годов Совет прекратил свое существование. Однако по инициативе в то время члена-корреспондента РАН Б.Ф. Мясоедова, 15 ноября 1994 г. совместным Решением Президиума РАН и Министерства РФ по атомной энергии № 8/29/150 он был организован вновь. В структуре Совета существуют три подразделения:

· Комиссия по работе с молодежью, целью работы которой является привлечение в область радиохимической науки и промышленности одаренных молодых научных специалистов из числа студентов, аспирантов, соискателей, научных работников, а также оказание им содействия в повышении квалификации.

· Секция «Научные основы производства и применения радионуклидов», на заседаниях которой обсуждаются современное состояние и новые направления производства радионуклидной продукции в России; а также: 

· Московский Семинар по радиохимии, в котором начиная с 1998 г. каждый месяц собирается в среднем до 70 ученых из различных организаций г.Москвы и других городов, в том числе более 25 участников – преставители вузов.

Председателем Совета и Семинара является академик Б.Ф. Мясоедов,. Замещают Председателя Семинара профессор, заведующий кафедрой радиохимии МГУ им. М.В. Ломоносова В.М. Федосеев и д.х.н. С.Н. Калмыков. Ученым секретарем Совета является член-корреспондент РАН, профессор И.Г. Тананаев (ИФХЭ РАН).
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На ФГУП «ПО «Маяк» (г. Озерск Челябинской обл.) с 1996 г. выпускается научно-практический журнал «Вопросы радиационной безопасности». Журнал рассчитан на специалистов, работающих в атомной промышленности, научных работников, а также профессорско-преподавательский состав ВУЗов, аспирантов и студентов старших курсов, чьи интересы лежат в области радиационной безопасности, охраны окружающей среды, радиоэкологии и радиобиологии.


Тематика журнала включает в себя следующие направления:


общие вопросы радиационной безопасности, охраны окружающей среды и рационального использования природных ресурсов;


технологические и экологические аспекты переработки ОЯТ и обращения с радиоактивными отходами;


миграция радиоактивных веществ в искусственных и естественных биоценозах;


радиационный мониторинг;


медицинские последствия воздействия ионизирующей радиации на человека.


Особое внимание уделяется оригинальным работам, посвященным изучению радиоактивного загрязнения Южного Урала.


В состав редакционного совета входят: академики Е.Н. Аврорин, В.В. Адушкин, В.Н. Большаков, Н.П. Лаверов, Б.Ф. Мясоедов, В.И. Осипов, академик РАСХН Р.М. Алексахин, академик РАМН Л.А. Ильин, А.П. Суслов.


Журнал официально поддерживается Государственной Корпорацией по атомной энергии, реферируется в ВИНИТИ, выпуски журнала отсылаются в региональные и центральные государственные библиотеки. Редакция направляет все присылаемые авторами статьи на научную экспертизу независимым рецензентам. Журнал имеет высокий индекс цитируемости в отечественных и зарубежных периодических изданиях и монографиях. С 2005 г. журнал включен в Перечень ВАК РФ периодических изданий, рекомендуемых для публикации научных работ, отражающих основное содержание докторских диссертаций.





Журнал выходит четыре раза в год. 


Тираж журнала – 200 экз.


Подписной индекс: 60892





Главный редактор журнала – 


Ровный Сергей Иванович.





Адрес редакции:
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