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ГЕОХИМИЧЕСКИЕ УСЛОВИЯ ИЗОЛЯЦИИ ТЕХНЕЦИЯ
Учреждение Российской академии наук Институт геологии рудных месторождений, петрографии, 
минералогии и  геохимии РАН

При оценке угрозы от подземного хранилища радио-
активных отходов основными факторами являются 
свойства радионуклидов, которые могут привести 
к их поступлению в окружающую среду. Периоды 
полураспада изотопов с высокой удельной активно-
стью (90Sr, 137Cs) составляют десятки лет. При помо-
щи контейнеров их можно изолировать от контакта 
с подземными водами на время, достаточное для пол-
ного распада. Основная опасность связана с радио-
нуклидами с периодами полураспада в десятки тысяч 
и более лет, которые могут быть вынесены в биосфе-
ру после деградации инженерных барьеров хранилищ. 
Это наиболее вероятно для радиоизотопов с хорошей 
растворимостью в воде, низкой сорбцией породами, 
высоким содержанием в облученном ядерном топливе 
(ОЯТ). Технеций среди них является одним из наибо-
лее опасных. Его вынос предотвратит включение 99Tc 
в труднорастворимую матрицу и размещение в под-
земном хранилище в восстановительных условиях.

ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА ТЕХНЕЦИЯ
Технеций относится к тем элементам периодиче-
ской системы, которые не имеют стабильных изото-
пов. Наличие элемента № 43 было предсказано еще 
Д.И. Менделеевым, но только в 1937 г он был выде-
лен итальянскими учеными Сегре и Перье из продук-
тов облучения молибдена ядрами дейтерия. Среди бо-
лее чем 30 его изотопов наиболее важны 99Tc и 99mTc 
(m – метастабильный) с периодами полураспада
213 000 лет и 6 ч. Первый относится к радиоактив-
ным отходам, второй – к особенно ценным радио-
фармпрепаратам. Технеций, возникший при образо-
вании Земли или в природных ядерных реакторах на 
месторождениях урана Западной Африки, к настоя-
щему времени распался. Ничтожные его количества

(отношение Tc : U ≈ 10–11), обнаруженные в урановых 
рудах месторождения Сигар Лейк в Канаде [Curtis et 
al., 1999], связаны со спонтанным делением ядер U.

По свойствам технеций близок к рению [Попо-
ва и др., 2003]. Он образует сплавы, устойчивые 
в растворах. Температура плавления металличе-
ского технеция равна 2140 °С. Он не растворяется 
в кислотах, во влажном воздухе легко окисляется
по реакции: 4Tc + 7O2 = 2Tc2O7. Диоксид TcO2 – 
порошок черного цвета, устойчивый при ком-
натной температуре, но испаряющийся при тем-
пературе выше 900 °С. В окислительной среде 
Тс(IV) окисляется до Tc(VII). Tc2O7 – оранжевое 
летучее вещество, испаряющееся при нагреве выше 
100 °С. При его растворении в воде образуется тех-
нециевая кислота по реакции:

Tc2O7 + H2О = 2НTcO4.
Несмотря на ряд полезных свойств (антикоррозион-

ное действие, каталитическая активность, сверхпрово-
димость), использование технеция весьма ограниче-
но. Обработка металлических изделий разбавленным 
раствором пертехнетатов защищает их от коррозии, 
однако во избежание попадания Тс в окружающую 
среду такое применение возможно только в закрытых 
системах, например в ядерных реакторах с водяным 
охлаждением. В медицине для диагностики ряда забо-
леваний используется 99mTc с периодом полураспада
6 ч. Он образуется при β-распаде 99Mo, а последний, 
в свою очередь, нарабатывается при делении 235U 
в атомных реакторах или в результате нейтронного 
облучения 98Mo.

Подавляющая масса технеция образуется при деле-
нии 235U или 239Pu в реакторе. Тонна ОЯТ содержит 
до 1 кг технеция, а доля 99Тс в продуктах деления со-
ставляет около 3 % [Bruno, Ewing, 2006; Перетрухин 
и др., 2007]. Типовой реактор мощностью 1000 МВт 
генерирует до 20 кг 99Tc за год, общее мировое про-
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изводство приближается к 10 т в год. Основная часть
99Tc в ОЯТ (около 70 отн. %) заключена в сплаве 
с Мо и платиноидами – так называемой ε-фазе [Han-
son et al., 2004]. Ее состав зависит от типа исходного 
топлива и степени его выгорания, в среднем он от-
вечает, в мас. %: 40 Mo, 10 Tc, 30 Ru, 5 Rh, 15 Pd 
[Finn et al., 1998]. Зерна ε-фазы имеют размеры не-
сколько микрон и менее (рис. 1, а). Из-за низкой 
растворимости в воде они накапливаются на корро-
дированной поверхности зерен UO2 при разрушении 
ОЯТ в окислительных условиях (рис. 1, б). Остав-
шееся количество технеция в облученном топливе 
рассеяна в микротрещинах и межзерновых швах, 
эта его часть легко выщелачивается водой [Hanson 
et al., 2004]. Сосуществование этих двух форм Тс 
объясняется восстановительными условиями в ОЯТ 
и свободной энергией образования оксидов продуктов 
деления (рис. 2). При переработке ОЯТ технеций вы-
деляется из жидких высокоактивных отходов (ВАО) 
в виде пертехнетатов, сульфидов или оксидов [Попова 
и др., 2003; Копырин и др., 2006]. Восстановлением 
NH4TcO4, TcO2 или Tc2S7 при t = 600–1000 °С в токе 
водорода получают металлический Тс. В мире уже 
накоплено более 60 т концентрата технеция и каждый 
год это количество возрастает на несколько тонн.

Первое время радиоактивность ОЯТ и ВАО в основ-
ном связана с 137Сs, 90Sr и 241Pu с периодами полурас-
пада 30, 29 и 15 лет. Для их распада взаимодействие 
радиоактивных материалов с водами необходимо ис-
ключить на 500 лет. Этот срок обеспечат стальные ка-
нистры с толщиной стенок 1 см. В продолжительных 
опытах (6000 ч) в условиях, имитирующих хранилище 

Рис. 1. Зерна Тс-сплава в неизмененном (а) и корродированном (б) ОЯТ. 
1 – сплав Тс (e-фаза), 2 – диоксид урана. Данные работ [Fortner et al., 2004; Nuclear Fuels, 2009]

Рис. 2. Свободные энергии образования оксидов основных 
продуктов деления. 

ОЯТ – окислительные условия в облученном топливе разного 
состава (степени окисления U и Pu). NNO – кислородный буфер 
Ni-NiO. Данные работ [O’Boyle et al., 1969; Johnson, Shoesmith, 1988]

а б
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ВАО в глинах, скорость разрушения стали на контак-
те с водой при 90 °С составляет менее 10–3 см/год 
[Corrosion…, 2010]. В более агрессивных условиях 
взаимодействия с морской водой она повышается до 
2·10–3 см/год [Taniguchi et al., 1998]. Срок службы 
многократно увеличивается в случае толстостенных 
(> 25 мм) контейнеров из Cu, сплавов на основе Ti 
или Ni [Shoesmith et al., 1998; Rebak, Estill, 2003]. 
Однако из-за высокой стоимости материалов этот 
подход нельзя признать рациональным с экономиче-
ской точки зрения.

После разрушения контейнеров основной вклад 
в радиоактивность ОЯТ и ВАО будет связан с долго-
живущими актинидами и продуктами деления. В рас-
творенном виде с подземными водами в окружающую 
среду могут быть вынесены подвижные продукты 
деления, из которых основное значение имеет тех-
неций-99. Радиоактивность 99Tc в т ОЯТ равна 13 
Кюри, что выше, чем у остальных долгоживущих 
подвижных продуктов деления – 14C, 79Se, 135Cs, 129I 
вместе взятых. По рассчетам Министерства энерге-
тики США именно 99Tc в течение многих тысяч лет 
будет вносить основной вклад в облучение населения 
в районе хранилища ВАО Юкка Маунтин в Неваде 
[Pabalan et al., 2000].

В связи с большим периодом полураспада 
(213 000 лет), удельная активность 99Tc почти в 6000 
раз меньше, чем у 137Cs. Это, а также отсутствие тен-
денции к накоплению в организме [Вредные…, 1990], 
позволяет отнести 99Tc к малоопасным радионукли-
дам. Однако положение меняется, когда речь заходит 
о захоронении радиоактивных отходов. Так выдержка 
отходов с 137Cs в канистрах в течение 500 лет снижает 
их радиоактивность до безопасного уровня, но боль-
шой период полураспада 99Tc не позволяет обеспечить 
безопасность хранилища данным способом. Другая 
трудность изоляции 99Tc связана с высокой раствори-
мостью солей Tc7+ в аэробных условиях, достигающей 
нескольких М/л. Пертехнетат устойчив в кислородных 
водах, не сорбируется породами и обладает высокой 
миграционной способностью. При всей опасности 
технеция из-за возможного попадания в подземные 
воды, а с ними и в биосферу, проблема его захоро-
нения пока еще не решена. Оптимальным приемом 
является включение 99Тс в устойчивые матрицы и их 
размещение в подземных хранилищах в условиях, га-
рантирующих изоляцию технеция от биосферы.

МАТРИЦЫ ДЛЯ ИММОБИЛИЗАЦИИ 
ОТХОДОВ, СОДЕРЖАЩИХ ТЕХНЕЦИЙ
Наиболее простой способ изоляции Тс-содержащих 
отходов – это цементирование при комнатной тем-
пературе. Повышение прочности фиксации технеция 
обеспечивает восстановитель – железо, соли Fe2+, 
доменные шлаки, содержащие Fe и FeS [Aloy et al., 

2007]. Другим способом является связывание отходов 
в магний-калий-фосфатную матрицу или керамикрет 
[Singh et al., 2003; Винокуров и др., 2009] согласно 
реакции:

MgO + KH2PO4 + жидкие отходы = MgKPO4×6H2O

Для перевода технеция в низкорастворимую 
форму TcO2×2H2O добавляют SnCl2. Скорость вы-
щелачивания Tc водой из керамикрета возрастает 
с 10–3 г(см2·сут) при 25 °С до 0,1 г(см2·сут) при 
90 °С. В отсутствие восстановителя ее значение при 
25 °С достигает 1,6 г(см2·сут). Даже при наличии 
восстановителя цементные матрицы можно приме-
нять лишь для отходов с низким содержанием 99Тс 
(менее 0,1 мас. %). Они быстро разрушаются в воде, 
поэтому их использование для изоляции долгоживу-
щих радионуклидов неоправданно.

Для иммобилизации отходов от переработки ОЯТ по-
требуются особые матрицы с высокой емкостью в от-
ношении Tc и устойчивостью в растворах. Был пред-
ложен способ его сорбции на силикагеле [Дзекун и др., 
1999]. После упаривания смеси из сорбента и раствора, 
обработки восстановителем для перевода Тс7+ в ТсО2, 
сушки (100 °С) и прокалки (400 °С) получили стой-
кую непылящую матрицу, пригодную для хранения. 
Содержание технеция в ней достигает 100 мг/г, что 
существенно выше, чем в цементных материалах.

Другие приемы получения матриц характеризуются 
температурами более 900 °С. В этом случае важным 
фактором является летучесть соединений технеция при 
их синтезе. Унос Тс зависит от формы его нахождения 
и температуры, что подтверждают данные остекловыва-
ния высокорадиоактивного шлама [Bibler et al., 2000]. 
Процесс протекал в одну стадию путем подачи жидких 
ВАО на поверхность расплава. Потери Тс составили от 
30 отн. % до почти полного отсутствия его испарения. 
В последнем случае это связано с наличием холодной 
шапки (“cold cap”) на контакте ВАО и расплава. Вос-
становительные условия также подавляют улетучивание 
Тс благодаря переходу ТсО4

– в Тс4+. Без таких мер при 
остекловывании ВАО (1150 °С, 1 ч) может уноситься 
до 90 % Тс [Ebert et al., 1996].

При синтезе Na-Al-P-стекла на воздухе при 870 °С 
за 3 ч испарилось 85 % Тс, а в опытах без досту-
па воздуха (840 °С) улетучивания не произошло за 
24 ч [Горн и др., 2009]. При остекловывании отхо-
дов в печи ЭП-500 (ПО «Маяк») испарилось 22 % 
99Тс, который вводили как NH4TcO4, содержание ТсО2 
в стекле оценивается величиной в 0,007 мас. %.

Изучено выщелачивание Тс водой из боросили-
катного стекла с 0,025–0,12 мас. % 99Тс в присут-
ствии глины при 40 или 90 °С [Pirlet et al., 2002, 
2004]. В ряде опытов добавляли железо (имитатор 
материала контейнера) для снижения Eh. Эта обста-
новка моделирует условия могильника остеклован-
ных ВАО в глинах формации Бум в Бельгии. Дли-
тельность опытов составляла 540 (90 °С) и 720 сут 
(40 °С), значения Eh менялись от 200 мВ до –250 мВ. 
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В окислительных условиях концентрация 99Тс в рас-
творе равна 10–4 М/л, она существенно снижается 
(до 10–7–10–9 М/л) в восстановительной обстановке.

В целом можно заключить, что стекла не годятся 
для иммобилизации 99Тс из-за его улетучивания при 
их изготовлении, малого содержания Тс и низкой 
устойчивости в воде, особенно после их неизбежной 
раскристаллизации в условиях длительного хранения.

Потенциальной матрицей для технеция являются 
кристаллические фазы. Близкие размеры Ti4+ (0,61Å) 
и Tc4+ (0,65Å) определяют емкость перовскита, ру-
тила (рис. 3, а) и Mg2TiO4 со структурой шпинели 
в отношении технеция [Hart et al., 1996; Exter et 
al., 2006]. Оптимальное содержание Тс4+ в шпинели 
Mg2(Ti,Тс)O4 равно 20 ат. %, по коррозионной устой-
чивости она намного превосходит стекла и цементы. 
Катион Тс4+ стабилен в очень узкой окислительно-
восстановительной области, отвечающей значению 
РО2 буфера Ni-NiO (рис. 2). Чтобы обеспечить эти 
условия синтез необходимо выполнять в герметичных 
сосудах в среде инертных газов (N2, Ar) и с добав-
лением металлического никеля. Опыты проводили 
при t = 1200–1500 °С и Р = 1–200 атм. В резуль-
тате спекания смеси MgО, TiО2 и TcО2 в запаян-
ных Pt-ампулах получена шпинель Mg2(Ti1-xTcx)О4, 
х меняется от 0,1 до 0,8. Несмотря на герметичные 
условия, произошло частичное испарение и переот-
ложение технеция на холодном конце ампулы, из-за 
чего содержание Тс в шпинели на 15–30 отн. % ниже 
ожидаемых значений. Схожий прием использовали 
при синтезе Тс-содержащих титанатов со структу-
рой перовскита и рутила [Hart et al., 1996]. Процесс 
осуществляли в несколько стадий: сначала кипящей 

муравьиной кислотой Тс7+ восстанавливался до Тс4+, 
затем добавляли CaO и TiO2, смесь сушили в среде 
3,5 % Н2 / N2 при 600 °С, после чего проводили ее го-
рячее прессование (900 °С, 200 атм) и, наконец, спе-
кание в среде аргона при 1500 °С. Из-за улетучивания 
технеция (испарение ТсО2 начинается выше 900 °С) 
вместо заданного CaTi0,5Tc0,5O3 состав перовскита 
отвечал CaTi0,58Tc0,42O3. При синтезе рутила (1200 °С, 
аргон, Ni-NiO) часть Тс4+ восстановилась до металли-
ческого состояния и вместо фазы Ti0,67Tc0,33O2 получен 
рутил Ti0,75Tc0,25O2. В продуктах опыта с этой шихтой, 
но в условиях буфера Fe-FeO уже все количество тех-
неция находится в виде металла.

В работе [Korneyko et al., 2009] матрицы с 99Тс 
получали спеканием (1150 °С, 1 ч) на воздухе, 
в инертной (N2) и восстановительной (H2) средах. 
С учетом близости химических свойств элементов 
в качестве фазы – носителя технеция был выбран 
MnO, дополнительно в шихту вводили оксиды Fe 
или Zr с целью получения матриц состава (Mn,Tc4+)
Fe2O4 или (Zr,Mn,Tc4+)O2. На воздухе произошло су-
щественное улетучивание Тс – в образце найдено все-
го 0,5–0,8 мас. % технеция при исходном содержании 
10 мас. %. Синтез матриц в токе азота и водорода 
позволил предотвратить его испарение. Такие образ-
цы состоят из сплава и двух оксидных фаз. В Fe-Mn-
Tc-сплаве концентрация технеция равна 54–71 мас. %, 
в Zr-Mn-Tc-сплаве достигает 93 мас. %, а в оксидных 
фазах она не превышает 6 мас. %.

Перспективной матрицей технеция являются спла-
вы. Подавляющая часть Тс в ОЯТ находится в Мо-
Ru-Pd-Tc-Rh-сплаве. В керамиках Синрок он также 
образует сплав с Ru, Pd, Fe, Ni и Te [Ringwood, 

Рис. 3. СЭМ-изображения матриц для 99Тс. 
а – на основе рутила (Тс0.38Ti0.62)O2 с примесью Ва-Тс-оксида (белое), черное – поры; содержа-

ние ТсО2 = 40 мас. % [Carter et al., 2007]; б – сплав SS-15Zr – 2  % Tc, состоящий из α-Fe, черное и 
Zr6Fe23, белое [Keiser et al., 2000]

а б



ГЕОХИМИЧЕСКИЕ УСЛОВИЯ ИЗОЛЯЦИИ ТЕХНЕЦИЯ 103

1985]. Скорость выщелачивания технеция водой из 
Синрок-C (90 °С, воздух) после 25 дней составила 
10–3 г(см2·сут) и падает до 10–5 г(см2·сут) в 100-су-
точном опыте [Hart et al., 1996; Vance et al., 1998]. 
Эта идея получила развитие при поиске матриц 
ВАО от переработки топлива реактора на быстрых 
нейтронах [Keiser et al., 2000]. Выбор для этой 
цели (Fe,Ni,Cr)-Zr-сплава связан с составом отхо-
дов, в которых доминируют компоненты оболочки 
(сталь и сплав циркония), имеются продукты деления 
(Tc, Ru, Rh, Pd) и остаточные количества актинидов 
(U, Np, Pu). Базовая композиция (SS-15Zr) состоит из 
85 мас. % нержавеющей стали и 15 мас. % циркония. 
Содержание Тс в этой матрице зависит от количества 
в отходах, но не превышает 2 мас. %. Температура 
изготовления составляет 1600 °С, чтобы избежать
окисления и испарения Тс ее синтез проводили в сре-
де аргона. Матрица SS-15Zr (рис. 3, б) состоит из 
феррита (α-Fe), аустенита (γ-Fe), интерметаллидов 
Zr(Fe,Ni,Cr)2 и Zr6(Fe,Ni,Cr)23 [Johnson et al., 1999]. 
Технеций фракционирует в феррит или аустенит. Раз-
рушение матрицы (t = 20–90 °С, рН = 2–12, кон-
центрация Cl– в растворе до 1 мас. %) протекает со 
скоростью менее 1 мкм в год, что свидетельствует 
о высокой устойчивости. Скорость выщелачивания Тс 
в грунтовой воде при 90 °С к концу 2-летнего теста 
упала до 3·10–5 г(см2·сут) [Frank et al., 2007]. В ра-
ботах [Johnson et al., 1999, 2002] даются значения в 
(2–6)·10–4 г(см2·сут), близкие к скоростям выщелачи-
вания из титанатных керамик Синрок, они в 1000 раз
меньше, чем для стекол.

Металлические матрицы технеция могут быть по-
лучены, как и керамики Синрок, горячим прессова-
нием (1150–1200 °С и 140–200 атм) в среде аргона 
или его смеси с Н2. Для включения более высоких 
его количеств (концентрата технеция от регенерации
ОЯТ), предложены сплавы из стали с добавкой цир-
кония. Их получают в высокотемпературных печах, 
для предотвращения окисления и улетучивания про-
цесс выполняют в вакууме или в инертной среде при 
1600–1650 °С. Для их промышленного производства 
рассматриваются методы электродугового плавления 
или индукционная плавка токами высокой частоты 
в «холодном» тигле (ИПХТ). Стенками такого тигля 
служат полые металлические трубки, по которым цир-
кулирует вода. Это препятствует плавлению шихты на 
контакте с ними и исключает воздействие расплава на 
тигель. Вокруг тигля размещается высокочастотный 
генератор. Частота тока меняется от сотен килогерц 
до десятков мегагерц при мощности генератора от 
60 до 160 кВт. Имеется большое число установок 
с разной конфигурацией и производительностью в де-
сятки кг расплава в час. Рабочие температуры могут 
превышать 2500 °С, а срок службы установки ИПХТ 
составляет многие тысячи часов.

ИПХТ уже давно используется для синтеза окси-
дов РЗЭ, HfO2, ZrO2, Y-Al-граната с температурами 
плавления до 2800 °С [Александров и др., 1973], по-
лучения матриц для средне- (САО) и высокоактивных

отходов (ВАО). Для САО предлагаются стекла, а для 
ВАО – различные стеклокристаллические или кри-
сталлические композиции [Никифоров и др., 1992; 
Стефановский и др., 1996; Kushnikov et al., 1997; 
Смелова и др., 2000; Лаверов и др., 2008]. Десятки 
лет он применяется в атомной отрасли для рафини-
рования сплавов [Готовчиков, Осипов, 2003], перера-
ботки металлических отходов и загрязненных метал-
лов при выводе АЭС из эксплуатации [Pastushkov et 
al., 2001]. Радиоактивность таких отходов достигает 
40 Ки/кг. Чтобы избежать окисления и улетучивания 
Ru и Rh процесс проводят в аргоне или вакууме, 
его производительность достигает 50 кг сплава в час. 
Технология ИПХТ может быть распространена на 
синтез матриц для иммобилизации 99Тс, ее главные 
преимущества:

 ▪ большая скорость плавления и высокая произво-
дительность процесса;

 ▪ перемешивание расплава, ускоряющее достиже-
ние равновесия;

 ▪ равномерное температурное поле без локальных 
зон перегрева;

 ▪ отсутствие взаимодействия расплава и материала 
тигля;

 ▪ длительный срок службы тигля, простота экс-
плуатации и демонтажа;

 ▪ возможность проведения плавки в вакууме или 
в среде инертных газов;

 ▪ широкий диапазон рабочих температур процес-
са – от 1500 до 2800 °С;

 ▪ большой опыт применения для переработки ра-
диоактивных отходов.

Для нужд атомной промышленности были получе-
ны крупные (до 400 кг) слитки на основе циркония 
и гафния, а суммарный объем выплавки с исполь-
зованием метода ИПХТ превышает 500 тонн. При 
наработке 99Тс в России в количестве первых сотен 
кг за год и его концентрации в сплаве в 20 мас. % 
понадобится изготовить всего 1–2 тонны матрицы.

Другим приемом получения сплавов технеция явля-
ется самораспространяющийся высокотемпературный 
синтез, СВС. Он протекает при 1500–2500 °С, отлича-
ется простотой и малым числом операций, не требует 
дорогостоящего оборудования, не вызывает образова-
ния больших объемов вторичных отходов. В состав 
СВС шихты входят порошки металлов с большим 
сродством к кислороду (Ti, Zr, Al и др.) и окисли-
тели – MoO3, Fe2O3, CuO, MnO2. В нее добавляют 
TiO2, ZrO2, Y2O3, CaO, Al2O3, SiO2 и др., необходи-
мые для получения целевых фаз. После начала про-
цесса и протекания реакций в неравновесной смеси 
оксидов и металлов происходит ее быстрый разогрев 
до 2000 °С и выше. Использование СВС для иммо-
билизации актинидов, цезия и контаминированного 
графита обсуждалось ранее [Коновалов и др., 2007; 
Юдинцев и др., 2007]. Этот прием предложен для 
иммобилизации технеция [Лаверов и др., 2009]. Для 
проверки данного предположения получены образцы 
с имитаторами (Re) и с Тс [Лаверов и др., 20101,2]. 
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Ниже изложены результаты изучения образца с тех-
нецием.

Состав шихты задавали таким образом, чтобы по-
лучить Al-гранат с имитатором актинидов (Sm), Fe-
Cr-Ni-Re-Тс-сплав и стекло. Основной фазой образца 
является гранат (60–70 %), образующий зерна разме-
ром 5–20 мкм (рис. 4) состава (мас. %): 34,0 Al2O3, 
4,5 SiO2, 0,9 СаО, 12,0 Sm2O3, 42,7 Y2O3, 3,7 Cr2O3, 
1,1 MgO и 1,1 FeO. Промежутки заполнены стеклом 
(мас. %): 29,9 Al2O3, 29,0 SiO2, 5,4 К2О, 7,7 СаО, 
14,1 Sm2O3, 4,4 Y2O3, 2,1 Cr2O3, 2,5 MgO и 1,9 FeO. 
Доля стекла в образце оценивается величиной 
в 25 об. %. Технеций находится в составе сфериче-
ских включений размером от десятков мкм до 5 мм,
сложенных двумя фазами сплава (рис. 5). В них так-
же обнаружен оксид Fe с небольшим количеством 
Re, содержание Тс в нем ниже предела обнаружения 
в 0,05 мас. % (табл.). Одно из крупных включений 
(диаметр 5 мм) состава, мас. %: 33,7 Re, 42,7 Fe, 
9,2 Cr, 9,4 Ni, 5,6 Si, 0,3 Tc использовано в опы-
тах по выщелачиванию. Содержания элементов 
в нем измерены широким зондом и характеризуют 
валовой состав. Эксперимент проводился методом 
МСС-1 в бидистиллированной воде в тефлоновых 
стаканах при 90 °С. После 28 суток раствор отби-

рался на анализ. Скорость выщелачивания Re со-
ставила 0,18 г(см2·сут), для Тс она в 15 раз ниже – 
0,012 г(см2·сут). Возможно, это связано с тем, что 
часть рения находится в более растворимой оксидной 
фазе. Эти результаты подтвердили возможность ис-
пользования СВС для изоляции отходов, содержа-
щих долгоживущие Тс и актиниды. Матрицы состоят 
из металлических и оксидных фаз, а также стекла. 
Tc входит в сплав, а Sm (имитатор РЗЭ-актинидной 
фракции) – в гранат и стекло. Целью дальнейших 
работ является получение образцов с более высоким 
содержанием технеция и переход от лабораторных 
опытов к разработке промышленной технологии.

Рис. 4. СЭМ-изображение образца с технецием (а – общий вид, б – деталь: белое – сплав, серое – 
гранат, темное – стекло) и металлического включения (в – общий вид, г – деталь: I и II – сплавы, 
III – оксидная фаза). Размеры меток равны 1000 (а), 10 (б), 100 (в) и 10 (г) микрон

Таблица. Составы (мас. %) фаз металлических включений в об-
разце с  Тс (рис. 4г).

Фаза Re Fe Cr Ni Tc O
Сплав (I) 55,3 31,9 8,9 3,5 0,4 нет
Сплав (II) 65,6 24,5 7,7 1,7 0,5 нет
Оксид (III)  3,9 54,6 4,5 8,2 <0,05 28,8

а

в

б

г
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ГИДРОГЕОХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
ПОДЗЕМНЫХ ХРАНИЛИЩ ВАО
Дополнительный способ обеспечения безопасности 
Тс-содержащих матриц – это размещение в услови-
ях, исключающих вынос технеция. Безопасное за-
хоронение ВАО в геологической среде может быть 
обеспечено за счет их физической или геохимиче-
ской изоляции [Лаверов и др., 2008]. Физическая 
изоляция предусматривает полное отсутствие кон-
такта отходов с водами, на ограниченный срок она 
может быть обеспечена с помощью контейнеров, 
а на более длительный срок – размещением отходов 
в безводных породах, к которым относятся соли и, 
в какой-то мере, глины. В кристаллических поро-
дах (граниты, гнейсы и др.) из-за наличия трещин 
и увеличения их количества под действием взрыв-
ных работ при проходке выработок, тепловыделе-
ния отходов, тектонических подвижек обеспечить 
физическую изоляцию ВАО невозможно. Поэтому 
после разрушения канистр неизбежно начнется их 
взаимодействие с подземными водами.

Геохимическая изоляция отходов предполагает на-
личие таких условий, в которых, несмотря на доступ 
вод, радионуклиды локализуются в малом объеме 
геологической среды. Для технеция это произойдет 
в восстановительных обстановках, где из-за низкой 
растворимости и сорбции его концентрация в водах 
не превысит 10-8 М/л. В этой связи ключевым явля-
ется вопрос о гидрогеохимических характеристиках 
массивов горных пород. Ранее он анализировался 
нами в связи с проблемой захоронения ОЯТ и ВАО 
[Лаверов и др., 2003, 2008, 2010]. Основные его вы-
воды сводятся к следующим положениям:

 ▪ главным фактором, влияющим на формирование 
свойств подземных вод, является их взаимодей-
ствие с породами: чем продолжительнее этот 
процесс, тем в большей степени они отличаются 
по составу и свойствам от метеорных вод;

 ▪ выветривание пород увеличивает их проницае-
мость и приводит к формированию зоны свобод-
ного водообмена с поступлением кислородных 
вод;

 ▪ содержащийся в водах кислород не успевает 
полностью израсходоваться на окислительные 
реакции, в связи с чем в этой зоне поддержи-
вается окислительная обстановка;

 ▪ слабокислый характер (рН около 6) дождевых 
вод определяется присутствием углекислоты, 
а в некоторых случаях – также и органических 
кислот;

 ▪ насыщенные кислородом слабокислые поверх-
ностные воды не равновесны с минералами 
пород, их интенсивное взаимодействие проис-
ходит в связи с поступлением новых порций 
дождевых вод;

 ▪ с увеличением глубины все большее значение 
в составе пород имеют исходные минералы, 
а развитие вторичных минералов контролируется 
зонами нарушений;

 ▪ по мере взаимодействия с породами рН под-
земных вод возрастает и они утрачивают свои 
реакционные свойства;

 ▪ чем продолжительнее взаимодействие вод с по-
родами, тем большая доля растворенного кис-
лорода расходуется на окислительные реакции, 
и тем ниже в них значение Eh;

 ▪ с глубиной интенсивность водообмена уменьша-
ется, минерализация подземных вод возрастает, 
а соотношение масс воды и породы смещается 
в пользу последней;

 ▪ глубина распространения вод с положительными 
значениями Eh зависит от содержания в породах 
восстановителей, проницаемости, интенсивности 
водообмена, климата, превышения над общим 
и местным базисами эрозии;

 ▪ нижняя граница распространения кислород-
ных вод в кристаллических массивах неров-
ная, ее форма отражает распределение участков 
с разной проницаемостью;

Рис. 5. Eh–pH-диаграмма системы Tc–O–C–H и части системы 
Fe–O–S–H (Tc = 10-8 M/л, Fe = 10-6 М/л, S = 10-3 М/л, PCO2 = 10-2 бар). 
Заштрихована область рН и Еh вод, равновесных с неокислен-
ными урановыми рудами. Кружок – значения рН и Еh поровых 
растворов бентонитового буфера. По данным [Brookins, 1988; 
Traexler, Ewing, 2002; Лаверов и др., 2008]



106 С.В. Юдинцев, Б.И. Омельяненко

 ▪ снижение Eh до значений менее –100 мВ на глу-
бинах в сотни метров от поверхности – обычное 
явление, связанное с присутствием в породах 
минералов Fe (II);

 ▪ максимальная глубина проникновения вод 
с положительными значениями Eh в горно-
складчатых областях достигает 1000 м, а за 
пределами таких областей воды уже на глубинах 
более 500 м имеют восстановительные и близ-
нейтральные – слабощелочные свойства.

ГЕОХИМИЧЕСКИЕ УСЛОВИЯ ИЗОЛЯЦИИ 
ТЕХНЕЦИЙ-СОДЕРЖАЩИХ ВАО
Подведем итоги проделанному анализу условий безо-
пасной изоляции технеция-99. Поступление технеция 
в биосферу связано с утечкой из мест размещения 
радиоактивных отходов и ядерными испытаниями. 
Из ОЯТ легко выщелачивается 99Tc, находящийся 
в рассеянном виде в микротрещинах, порах и меж-
зерновых швах. Поэтому его содержание используется 
как индикатор скорости растворения ОЯТ в аэробных 
водах при оценке безопасности подземного хранилища 
Юкка Маунтин в США. Основной формой технеция 
в них является TcО4

– (рис. 5). В этом случае снижение 
воздействия 99Tc на окружающую среду связано с его 
рассеянием в микротрещинах и порах пород и, осо-
бенно, разбавлением загрязненных вод. TcО4

– устойчив 
в широком диапазоне рН, он плохо сорбируется по-
родами. Коэффициент распределения технеция (Kd) 
в системе раствор – порода растет с уменьшением Eh 
из-за его восстановления. В окислительных условиях 
Kd составляет 0,1–0,2 мл/г, а в восстановительных 
средах возрастает в десятки тысяч раз. При рН = 4 
повышение Kd наблюдается при Eh = 300 мВ, а для 
более реальных значений рН около 7 это происходит 
в области от 150 до 200 мВ [Lieser, Bauscher, 1987, 
1988], что согласуется с данными по устойчивости 
различных ионов Тс на Eh – pH диаграмме. В анаэ-
робных условиях устойчивы фазы TcO2, TcO2. × 2H2О 
и TcO(ОH)2 с растворимостью в воде менее 10–8 М/л 
[Brookins, 1988; Traexler, Ewing, 2002]. В присутствии 
минералов Fe (II) или органического вещества со-
держание Тс будет еще меньше из-за его сорбции. 
Так в опытах по взаимодействию раствора с дро-
бленым гранитом (pH = 7,2, Eh < 0, 99Tc вводили 
в форме NaTcO4) концентрация технеция с началь-
ной 7·10–7 М/л падает до 9,4·10–10 М/л [Kienzler et al., 
2009], что в 30 раз ниже растворимости TcO2×H2O. 
При величине Kd = 1000 мл·г–1 фактор задержки Тс 
(отношение скоростей движения воды и миграции 
технеция) в зависимости от пористости и плотности 
пород будет изменяться от 26 000 до 170 000 [Pabalan 
et al., 2000]. С учетом одновременного снижения рас-
творимости технеция в водах, можно сделать вывод 
о крайне низкой его подвижности в таких условиях.

В типичной для подземных вод близнейтральной – 
слабощелочной области рН ион Tc4+ доминирует при 
Eh ≤ 0. Минералогические индикаторы таких обста-
новок – наличие в породах пирита (FeS2) и других 
минералов закисного железа (рис. 5). Применение 
стали для иммобилизации технеция и бентонитового 
буфера также обеспечит восстановительные свойства 
раствора на контакте с матрицей и будет способство-
вать предотвращению его миграции из хранилища. 
С учетом этого, изоляция Тс-содержащих отходов воз-
можна путем размещения в восстановительных ги-
дрогеохимических условиях на глубинах более 500 м. 
Область низкой растворимости технеция в подземных 
водах на Eh–pH диаграмме гораздо шире значений, 
характерных для неокисленных урановых месторож-
дений.

Однако полностью исключить воздействие на эти 
отходы кислородсодержащих вод нельзя. Их посту-
пление неизбежно на стадии заполнения хранилища, 
которая будет длиться десятки лет. Из-за разруше-
ния канистр и потери ими целостности в результа-
те коррозии возникает вероятность выноса технеция 
в форме пертехнетата. После запечатывания храни-
лища окислительная обстановка на контакте отхо-
дов с подземными водами может возникать в связи 
с радиолизом. В этом процессе окислители (О2, Н2О2) 
и восстановители (Н2) образуются в равных мольных 
количествах, но высокая скорость диффузии водорода 
создает локальные окислительные условия на кон-
такте отходов с водой. Это особенно вероятно, если 
в составе ВАО имеются α-излучатели, например Np. 
Поэтому технеций должен находиться в устойчивой 
матрице, препятствующей его утечке даже в такой 
обстановке.

Приемы синтеза матриц для включения 99Тс де-
лятся на низко- (25 °С), средне- (100–400 °С), вы-
соко- (900–1200 °С) и сверхвысокотемпературные 
(1600 °С и выше). К первым относится цементирова-
ние, ко вторым – фиксация в силикагеле, третья груп-
па включает остеклование и керамизацию отходов, 
а последняя – получение Тс-содержащих сплавов. 
Сплавы предпочтительны как матрицы из-за высо-
кого содержания в них технеция и их коррозионной 
устойчивости. В отличие от керамических матриц, 
при их синтезе не нужно задавать определенные 
окислительно-восстановительные условия, а значения 
РО2 могут находиться в широкой области, отвечающей 
стабильности Тс. Еще одно преимущество – это их 
более простая и высокопроизводительная техноло-
гия получения электродуговым или индукционным 
высокочастотным плавлением. Единственное усло-
вие связано с введением Тс в шихту в виде металла 
и осуществление плавки в инертной среде для пре-
дотвращения его окисления и улетучивания. Альтер-
нативный способ производства таких матриц – это 
самораспространяющийся высокотемпературный син-
тез, СВС. В этом случае технеций в шихту вводится 
в форме пертехнетата. В такую керметную матрицу 
можно одновременно включить радионуклиды 99Тс 
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и РЗЭ-актинидную фракции в количестве около 20 
и 10 мас. %. Необходимы исследования для доказа-
тельства возможности синтеза таких матриц в объеме 
несколько тонн в год.

Работа проводилась при финансовой поддержке Про-
граммы № 4 фундаментальных исследований Пре-
зидиума РАН, направление № 5.
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