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Целью настоящей работы является показать на основе расчета и сравнения величин коэффициен-
тов диффузии америция-241 и урана на примере их сорбции из модельного раствора жидких радио-
активных отходов с использованием различных опытных образцов ТВЭКС ТОДГА возможность
определения образца с наиболее высокими кинетическими характеристиками. Рассчитаны коэф-
фициенты диффузии америция-241 и урана в процессе их сорбции для трех опытных образцов
ТВЭКС ТОДГА. Проведена оценка зависимости скорости протекания реакции от величины коэф-
фициентов диффузии. Основываясь на зависимости величины коэффициентов диффузии от харак-
теристик опытных образцов ТВЭКС ТОДГА, расчетным путем определена увеличенная скорость
протекания сорбции для америция-241 по сравнению с ураном. На основе расчета коэффициентов
диффузии америция-241 и урана определен опытный образец ТВЭКС ТОДГА с наиболее высокими
кинетическими характеристиками – № 2. Показана возможность сокращения объема и затрат при
проведении экспериментов по сорбции при предварительном определении коэффициентов диф-
фузии. 
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Одной из задач для создания нитридного уран-
плутониевого топлива является возвращение
плутония и урана в ядерный топливный цикл из
облученного топлива. Это топливо планируется
использовать в реакторах на быстрых нейтронах с
целью замыкания ядерного топливного цикла [1,
2]. Так как полученная активность облученного
топлива должна быть строго нормирована [3], не-
обходимо выделять наиболее высокоактивные
дозообразующие актиноиды. Одним из таких ак-
тиноидов является америций [4]. В технологиях
очистки жидких радиоактивных отходов низкого
и среднего уровня активности широко применя-
ются методы сорбции и ионного обмена. Эти ме-
тоды обладают высокой селективностью, что поз-
воляет использовать их в задачах выделения за-
данных радионуклидов [5–7]. Необходимый
высокий уровень селективности и избирательно-
сти, при экстремальных внешних условиях сре-
ды, присущ твердофазным экстрагентам, полу-
ченным с помощью лигандов [8–11]. Ранее было
проведено исследование сорбции америция-241 и

урана из модельных растворов жидких радиоак-
тивных отходов с использованием твердофазного
экстрагента на основе N, N, N', N' – тетраоктил-
дигликольамида (ТВЭКС ТОДГА) [12]. В ходе ис-
следования определены коэффициенты распре-
деления америция-241 и урана на опытных образ-
цах экстрагента и рассчитаны коэффициенты
разделения пары америций-241/уран. В работе
были опробованы семь опытных образцов
ТВЭКС ТОДГА. Для уменьшения объема и со-
кращения затрат подобных исследований было
решено показать возможность предварительного
отбора образцов экстрагента на основе расчета и
сравнения их коэффициентов диффузии в про-
цессе сорбции. Для этого необходимо рассмот-
реть кинетику процесса, что предполагает опре-
деление скорости реакции. О скорости сорбции
судят по кривым изменения концентрации экс-
трагируемого элемента из объема при контакте с
экстрагентом от времени, которая зависит от ве-
личины коэффициента диффузии. Целью насто-
ящей работы является показать на основе расчета
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и сравнения величин коэффициентов диффузии
америция-241 и урана на примере их сорбции из
модельного раствора жидких радиоактивных от-
ходов с использованием различных опытных об-
разцов ТВЭКС ТОДГА возможность определе-
ния образца с наиболее высокими кинетически-
ми характеристиками.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследование влияния величины коэффици-

ентов диффузии на скорость протекания сорбции
америция-241 и урана проводились для трех
опытных образцов ТВЭКС ТОДГА из работы [12],
характеристики которых представлены в табл. 1.

Поскольку сорбция является сложным и мно-
гостадийным процессом во времени, необходимо
определить лимитирующую стадию, которая
определяет общую скорость процесса при ис-
пользовании опытных образцов ТВЭКС ТОДГА.
Скорость ионного обмена определяется либо
скоростью диффузии непосредственно в зерне
(гелевая диффузия), либо скоростью диффузии в
неподвижной пленке (пленочная диффузия). Та-
ким образом, для определения лимитирующей
стадии обмена и расчета коэффициента диффу-
зии, необходимо уменьшить влияние одного из
этих механизмов на кинетику сорбции. Поэтому,
для оценки коэффициентов диффузии в кинети-
ческом эксперименте, использовался метод огра-
ниченного объема – обменный процесс происхо-
дит в некотором реакторе с постоянным объемом
перемешиваемого раствора. Исходный раствор:
100 г/л NaNO3, 1235 мг/л U и 0.043 мг/л Am-241,
рН 3.4. Объемное соотношение раствора и
ТВЭКС составляло 50:1.

Данный метод подразумевает достаточно вы-
сокую скорость переноса вещества из раствора к
поверхности сорбента и отсутствие, или слабое
влияние диффузионного пограничного слоя на
диффузию. Для устранения внешних диффузион-
ных ограничений, связанных с переносом сорб-
тива из объема раствора к поверхностной пленке
жидкости, покрывающей зерно сорбента, экспе-
римент проводился при постоянном перемеши-
вании раствора (Vпост. ~ 200 об/мин.) и температу-
ре окружающей среды (~23°С). Исходя из задан-
ных параметров эксперимента, предполагается,
что концентрация америция-241 и урана во всех
точках объема модельного раствора радиоактив-

ных отходов и у поверхности ТВЭКС ТОДГА
постоянная.

ОЦЕНКА КОЭФФИЦИЕНТОВ ДИФФУЗИИ
На основании выбранного метода, дающего

возможность определить лимитирующую стадию
процесса сорбции, рассмотрена кинетика про-
цесса сорбции америция-241 и урана на опытных
образцах ТВЭКС ТОДГА. Для расчета коэффи-
циентов диффузии была использована модель ге-
левой диффузии из ограниченного объема в сфе-
рическое тело, основанная на связи динамики за-
полнения емкости сорбента и времени сорбции.
Для расчета коэффициентов диффузии использо-
вали уравнение [13]:

(1)

где F – доля превращения вещества, которая яв-
ляется функцией параметра ; t – время, в те-
чении которого достигается данная величин F;
n – число слагаемых (1, 2, 3, …). Отношение –

 константа скорости гелевой диффу-
зии (c–1); D – коэффициент гелевой диффузии,
см2/c. Подставив B в уравнение (1), получим:

(2)

где Bt – безразмерный параметр, определяющий
диффузию в твердом сферическом теле радиуса r0.
Расчет коэффициентов диффузии америция-241 и
урана в зависимости от характеристик опытных
образцов ТВЭКС ТОДГА проводился для экспе-
риментальных данных кинетики сорбции амери-
ция-241 и урана [12]. Используя кинетические
данные сорбции, была построена зависимость за-
полнения емкости экстрагента от времени для
америция-241 (рис. 1) и урана (рис. 2) для всех об-
разцов. Из построенных зависимостей следует,
что время выхода на равновесие при сорбции
241Am у всех исследованных образцов почти оди-
наковое и составляет ~240 мин, равновесная кон-
центрация урана достигается в образцах ~ через
1500 мин.

Линейный вид зависимости подтверждает ли-
митирующую стадию диффузии в фазе сорбента
для обоих радионуклидов. Тангенс угла наклона
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Таблица 1. Характеристики исследуемых образцов ТВЭКС ТОДГА

Образец Функционал Пористость, % Удельная площадь зерна, м2/г Средний диаметр зерна, мм

1 катионит 33.8 87.0 1.0
2 катионит 57.7 11.8 1.25
3 нейтральный 54.3 83.2 0.7
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этих прямых к оси абсцисс равен величине кон-
станты гелевой диффузии. Основываясь на полу-
ченных значениях константы гелевой диффузии,
были рассчитаны коэффициенты диффузии для
трех образцов ТВЭКС ТОДГА из модельного рас-
твора. Результаты расчета представлены в табл. 2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные результаты расчета коэффициен-
тов диффузии америция-241 и урана для трех об-
разцов ТВЭКС ТОДГА в процессе сорбции из мо-
дельного раствора жидких радиоактивных отхо-
дов совпадают с результатами кинетического
эксперимента [12] по времени выхода на равнове-
сие. Таким образом, механизм кинетики сорбции
на ТВЭКС ТОДГА удовлетворительно описыва-
ется моделью гелевой диффузии, где определяю-
щими скорость процесса является коэффициент
диффузии обменивающихся ионов внутри опыт-
ных образцов. Коэффициенты диффузии амери-
ция-241 и урана на образцах ТВЭКС ТОДГА
больше для образца № 2 с большим средним диа-
метром и большей пористостью экстрагента. Сле-
дует отметить, что значения коэффициента диф-

фузии для америция-241 на порядок выше, чем
для урана для трех образцов ТВЭКС ТОДГА. Это
согласуется с данными о более быстром заполне-
нии емкости экстрагента америцием-241 в систе-
ме и более высокими значениями коэффициен-
тов диффузии для него. Проанализировав резуль-
таты расчета коэффициентов диффузии для
сорбции америция-241 и урана из модельного
раствора жидких радиоактивных отходов с ис-
пользованием опытных образцов ТВЭКС ТОДГА,
был определен образец с наиболее высокой ско-
ростью извлечения по обоим радионуклидам – № 2,
что полностью согласуется с результатами кине-
тического эксперимента [12].

ВЫВОДЫ

Рассчитаны коэффициенты диффузии амери-
ция-241 и урана в процессе их сорбции для трех
опытных образцов ТВЭКС ТОДГА. Проведена
оценка зависимости скорости протекания реак-
ции от величины коэффициентов диффузии. Ос-
новываясь на зависимости величины коэффици-
ентов диффузии от характеристик опытных
образцов ТВЭКС ТОДГА, расчетным путем опре-
делена увеличенная скорость протекания сорб-
ции для америция-241 по сравнению с ураном. На
основе расчета коэффициентов диффузии амери-
ция-241 и урана определен опытный образец
ТВЭКС ТОДГА с наиболее высокими кинетиче-
скими характеристиками – № 2. Показана возмож-
ность сокращения объема и затрат при проведении
экспериментов по сорбции при предварительном
определении коэффициентов диффузии.

Рис. 1. Зависимость заполнения емкости экстрагента
америцием-241 с образцами 1 (○), 2 (◊), 3 (□) от вре-
мени.
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Рис. 2. Зависимость заполнения емкости экстрагента
ураном с образцами 1 (○), 2 (◊), 3 (□) от времени.
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Таблица 2. Расчетные значения коэффициентов геле-
вой диффузии на образцах ТВЭКС ТОДГА

Образец
Коэффициент диф-

фузии америция-241, 
n × 10–8 см2/c

Коэффициент 
диффузии урана,

n × 10–9 см2/c

1 2.3 1.3
2 1.6 1.2
3 0.4 0.1
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Abstract—It has been shown that the sample with the highest kinetic characteristics can be determined from
the calculation and comparison of the values of the diffusion coefficients of americium-241 and uranium on
the example of their sorption from a model solution of liquid radioactive waste using various experimental
samples of solid-phase extractant based on TODGA. The diffusion coefficients of americium-241 and ura-
nium during their sorption have been calculated for three experimental samples of solid-phase extractant
based on TODGA. The dependence of the reaction rate on the diffusion coefficients has been estimated. An
increased sorption rate for americium-241 in comparison with uranium has been calculated from the depen-
dence of the diffusion coefficients on the characteristics of the experimental samples of solid-phase extractant
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based on TODGA. Prototype no. 2 of solid-phase extractant based on TODGA with the highest kinetic char-
acteristics has been determined from the calculation of the diffusion coefficients of americium-241 and ura-
nium. The possibility of reducing the volume and costs of sorption experiments with preliminary determina-
tion of diffusion coefficients has been shown.

Keywords: sorption, sorption kinetics, diffusion coefficient, americium, liquid radioactive waste, TODGA
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