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ПОВЕДЕНИЕ РАДИОНУКЛИДА 106Ru В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ  
ПРИ ЦЕНТРИФУГИРОВАНИИ, УЛЬТРАФИЛЬТРАЦИИ И ИОННОМ ОБМЕНЕ*

Аннотация. Представлены результаты изучения закономерности поведения радионуклида 106Ru в водных рас-
творах в широком интервале рН методами ультрафильтрации, ионного обмена и центрифугирования. Установлены 
области существования различных форм 106Ru в растворе: катионные формы 106Ru существуют при рН < 3,5; пе-
реходная область формирования неионных форм находится в интервале рН 3,5–4,2 и область преимущественного 
образования неионных форм при рН > 4,2. Характерной особенностью изученных растворов является образование 
рутением-106 концентрацией 10-11 моль/дм3 неионных частиц за счет псевдоколлоидообразования при более низких 
значениях рН по сравнению с растворами рутения в концентрации 10-6–10-4 моль/дм3. Установленные закономерно-
сти поведения радионуклидов рутения могут быть использованы для повышения эффективности способов ионного 
обмена и мембранного разделения при очистке технологических растворов и жидких радиоактивных отходов, обра-
зующихся на ядерных и радиационных объектах.
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RADIONUCLIDE 106Ru BEHAVIOR IN AQUEOUS SOLUTIONS BY CENTRIFUGATION, 
ULTRAFILTRATION AND ION EXCHANGE METHODS

Abstract. The paper presents the results of 106Ru radionuclide behavior regularities study in aqueous solutions in a wide  
pH range by ultrafiltration, ion exchange and centrifugation methods. The regions of 106Ru various species existence in solu-
tion have been established: cationic 106Ru species at pH < 3.5; the transition region of non-ionic species formation in the range 
of pH 3.5–4.2 and the region of non-ionic species predominant formation at pH > 4.2. A characteristic feature of the stu- 
died solutions is the formation of non-ionic particles by microconcentrations of 106Ru via pseudocolloids at lower pH values  
as compared to ruthenium solutions with a concentration of 10-6–10-4 mol/dm3. The established regularities of the behavior 
of ruthenium radionuclides can be utilized to increase the efficiency of ion exchange and membrane separation methods  
at nuclear and radiation facilities for technological solutions and liquid radioactive waste treatment.
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Введение. Жидкие радиоактивные отходы (ЖРО), образующиеся при эксплуатации атомной 
электростанции (АЭС), содержат долгоживущие радионуклиды как осколочного, так и актива-
ционного происхождения [1]. Радионуклиды, как правило, присутствующие в микроконцентра-
циях в водных растворах, могут образовывать различные формы: гидратированные катионы, 
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моно- и полиядерные комплексы, псевдоколлоидные частицы. Спектр соединений радионукли-
дов, существующих при данных условиях, зависит от значения рН, наличия в растворе сторонних  
ионов, комплексообразователей, поверхностно-активных веществ. При этом установление кон-
кретных форм радионуклидов, их состава, структуры, термодинамических и кинетических харак-
теристик является исключительно сложной задачей из-за схожести физико-химических свойств 
и ограниченностью доступных методов исследования растворов, содержащих микроконцентра-
ции элементов [2]. Для ряда радионуклидов, относящихся к переходным металлам и актинидам, 
проблематичным является даже установление «реперного» валентного состояния в растворе. 
Так, плутоний в водных растворах за счет протекания реакций диспропорционирования может 
одновременно существовать в степенях окисления от +3 до +6, что не позволяет связать получен-
ные в эксперименте результаты со свойствами определенной валентной формы металл-иона [3].

В этой связи для решения практических задач, связанных с разработкой и внедрением эф-
фективных способов очистки ЖРО от радионуклидов, целесообразным является установление 
условий образования и границ существования форм, существенно отличающихся по физико- 
химическим характеристикам. Одна из таких характеристик – разделение всех образующихся  
в растворах форм на ионные (катионные и анионные моно- и полиядерные комплексы) и неи-
онные (коллоидные и псевдоколлиоидные частицы), что является определяющим для предска-
зания закономерностей поведения радионуклидов в различных процессах разделения: ионном 
обмене, сорбции, мембранном разделении [4].

В настоящее время значительное внимание уделяется проблемам обращения с ЖРО, содер-
жащими такие радионуклиды, как 134,137Cs, 90Sr, 58,60Co, которые присутствуют в растворах как 
в катионной, так и в псевдоколлоидной формах [5, 6]. При этом необходимо учитывать, что су-
ществует ряд радионуклидов, которые способны образовывать в водных растворах анионные 
формы. К таким радионуклидам относятся в том числе и радионуклиды рутения.

В тепловыделяющих сборках энергетических реакторов изотопы рутения образуются за 
счет деления урана и трансурановых элементов [7–9]. В течение первых двух лет после удаления 
из активной зоны реактора радионуклиды рутения дают значительный вклад в общую актив-
ность отработавшего топлива [10]. В табл. 1 приведен радионуклидный состав изотопов рутения  
в отработавшем ядерном топливе через 5 лет выдержки [11]. Для реактора ВВЭР-1000 проекта  
В–320 в соответствии с данными, приведенными в [12], активность радионуклида 106Ru состав-
ляет 6,76∙1014 Бк/твэл, а 103Ru – 5,43∙1014 Бк/твэл. За счет выхода из под оболочек негерметичных 
твэлов в режимах нормальной эксплуатации активность радионуклида 106Ru в теплоносителе пер-
вого контура АЭС с реактором типа ВВЭР-1000 составляет порядка 20 Бк/кг, а 103Ru – 4∙102 Бк/кг; 
в случае нарушений нормальной эксплуатации и аварий данные величины могут многократно 
возрастать.

Т а б л и ц а  1.  Радионуклидный состав изотопов рутения в отработавшем ядерном топливе  
через 5 лет выдержки

T a b l e  1.  Radionuclide composition of ruthenium isotopes in spent nuclear  
fuel after 5 years of exposure

Изотоп Доля, мас.% Период полураспада Активность, ГБк/г

99Ru Следовые количества Стабильный –
100Ru 4,2 Стабильный –
101Ru 34,1 Стабильный –
102Ru 34,0 Стабильный –
103Ru Следовые количества 39,247 дней –
104Ru 23,9 Стабильный –
106Ru 3,8 371,8 дней 300
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Химия водных растворов рутения довольно сложна, поскольку рутений может существо-
вать сразу в нескольких степенях окисления, а также формировать большое число комплексных  
ионов [13]. Также следует отметить, что рутений образует намного больше нитрозосоединий, 
чем какой-либо другой химический элемент. Данные соединения являются очень важной чертой 
химии рутения, поскольку группа RuNO3+, которая присутствует как в анионных, так и в кати-
онных комплексах, довольно устойчива к воздействию окислителей и восстановителей.

В соединениях рутений может проявлять степень окисления от +1 до +8. Ru(II) в водных 
растворах стабилизируется формированием комплексных соединений (например, Cl–, NH3, 
NO+). Ru(II) получают в результате восстановления Ru(III) различными соединениями (напри-
мер, S2O5

2-, KCN, Cr2+, HSO3
-). В водных растворах наиболее устойчивы соединения рутения (III)  

и (IV). Ru(III) легко образует комплексные соединения с такими лигандами как F–, Cl–, OH–, 
NH3, SO3

2–
 и др. Координационное число практически во всех комплексах равно 6. Степень окис-

ления +4 также довольно типична для рутения, многие соединения рутения в данной степени 
окисления легко восстанавливаются до Ru(III), иногда самопроизвольно. Данные соединения 
устойчивы в присутствии кислорода. Большое число комплексов Ru(IV) образует с галоген- 
ионами [14]. 

Рутенат-ион, RuO4
2–, является единственным значимым комплексным ионом Ru(VI). Дан-

ный ион нестабилен в нейтральных или кислых растворах (диспропорционирует на Ru(IV)  
и Ru(VII)), но стабилен в щелочной среде. Ru(VII) в водных растворах в щелочной среде об-
разует перрутенат-ион, RuO4

–, который при рН ˂ 14 нестабилен и водой восстанавливается  
до RuO4

2–. В табл. 2 приведены примеры форм нахождения рутения в водных растворах [15].

Т а б л и ц а  2.  Примеры форм нахождения рутения в водных растворах

T a b l e  2.  Examples of ruthenium speciation forms in aqueous solutions

Степень окисления Пример иона Цвет раствора

II Ru(H2O)6
2+

Голубой
III [Ru(NH3)5Cl]2+

IV  [RuCl6]2– Желтый
VI RuO4

2– Оранжево-красный
VII RuO4

– Желто-зелёный

Как отмечено в [16], в водных растворах азотной кислоты рутений, как правило, присутствует  
в степени окисления +3 в форме нитрозил-нитрата и нитрокомплексов. При этом при контакте  
с воздухом Ru(III) окисляется до Ru(IV), который в водных растворах образует за счет гидролиза 
сложные полиядерные гидроксоксомплексы. Так, в работе [16] в растворе был идентифицирован 
полиядерный комплекс Ru4(OH)12

4+. В соответствии с диаграммами Пурбе, представленными  
в [17], данный полиядерный комплекс существует в водных растворах при общей концентрации 
рутения 10-6моль/дм3. 

В работе [18] показано, что в интервале рН 3,5–7,0 при концентрации Ru (III) в растворе  
2·10-5 моль/дм3 наблюдается интенсивная сорбция радионуклида на поверхности стекла, обу-
словленная адсорбцией положительно заряженных соединений рутения на отрицательно заря-
женной поверхности стекла, а следовательно, и на коллоидных загрязнениях силикатной природы, 
всегда присутствующих в растворах.

При более низких концентрациях 10-12–10-9 моль/дм3, соответствующих содержанию радио-
нуклидов 103Ru и 106Ru в технологических средах АЭС, можно ожидать образование моноядер-
ных форм Ru(OH)2

2+, Ru(OH)2
+ и Ru(OH)4. Необходимо также учитывать образование неионных 

(псевдоколлоидных) форм радионуклидов за счет сорбции на присутствующих в растворах про-
дуктах коррозии и иных примесях.

Применяемые на АЭС с ВВЭР–1200 системы спецводоочистки теплоносителя первого кон-
тура, воды топливного бассейна, борного концентрата основаны на методе ионного обмена.  
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С учетом того что рутений в водных растворах образует целый ряд неионных соединений, эф-
фективность таких систем спецводооочистки по отношению к радионуклидам рутения отно-
сительно невелика и оценивается в 25–75 %. Исследование форм нахождения радионуклидов 
рутения в водных средах позволит дать научно обоснованные предложения по разработке и вне-
дрению эффективных и перспективных методов очистки технологических сред и ЖРО от ука-
занных радионуклидов, сокращению объeмов ЖРО и дозовых нагрузок на персонал АЭС. 

Материалы и методы. Для экспериментального изучения состояния микроколичеств ру-
тения в водных растворах методами ионного обмена, ультрафильтрации и центрифугирования 
использовали радионуклид 106Ru с T1/2 = 373,6 сут (производитель – «Радиевый институт имени 
В. Г. Хлопина», раствор радионуклида 106Ru  в 2 моль/дм3 азотной кислоте). Рабочие растворы 
106Ru активностью порядка 200 кБк/дм3 готовили разбавлением исходного раствора в 0,1 моль/дм3 
азотной кислоте; концентрация рутения в растворах составляла   1,5∙10–11 моль/дм3. Значение рН 
корректировали добавлением растворов КОН различной концентрации. Ионная сила всех рас-
творов составляла 0,1. В экспериментах использовали реактивы марки «х.ч.».

Определение активности 106Ru в растворах проводили на γ,β-спектрометре МКС АТ 1315. 
Аликвоты объемом 10 см3 измеряли в постоянной геометрии в течение 15 мин. Поскольку 106Ru 
является чистым β-излучателем, определение активности в растворах проводили по γ-линии 512 кэВ 
дочернего продукта 106Rh (T1/2 = 29,8 c) с квантовым выходом 20,4 %. Для установления рав-
новесия между радионуклидами все растворы выдерживались перед измерением активности  
в течение 5 мин.

Поглощение 106Ru при ионном обмене исследовали на сильнокислотном катионите гелево-
го типа Resinex KW-8 (начальная ионная форма Na+, размер гранул – 0,42–1,25 мм) и сильно-
основном анионите Resinex А4 (начальная ионная форма Cl–, размер гранул – 0,42–1,42 мм). 
Перед проведением экспериментов смолы были переведены в К+ и NO3

–-формы соответствен-
но согласно методике, приведенной в [19]. Отношение объема раствора к массе ионита (V/m) 
составило 3000. Рабочие растворы с внесенной навеской ионообменной смолы перемешивали 
в течение суток со скоростью 200 об/мин на лабораторном встряхивателе для установления 
равновесия. Коэффициент распределения радионуклида 106Ru на ионообменных смолах рас-
считывали по формуле:

	

0( ) ,i
d

i

A A VK =
A m
-

⋅
	

(1)

где A0 и Ai – начальная и равновесная активность раствора, Бк/дм3; V – объем раствора, см3; m – 
масса сорбента, г.

При исследовании форм нахождения радионуклидов рутения в водных растворах методом  
ультрафильтрации использовали ячейку Millipore 8200 с мембраной из регенерированной цел-
люлозы Millipore Ultracel 1 kDa. Предел отсечения мембраны составляет 1 kDa, что ориентиро-
вочно соответствует размеру пор 1 нм и обеспечивает полное задержание коллоидных и псевдо-
коллоидных частиц [20]. В соответствии с рабочим диапазоном мембраны растворы с рН 3,0–11,0 
объемом 100 см3 пропускались при давлении 3 бар. Задержание 106Ru ультрафильтрационной 
мембраной определяли по формуле:

	

0

0

( ) 100%,iA AR
A
-

= ⋅
	

(2)

где A0 и Ai – начальная активность раствора и i-й пробы после ультрафильтрации, Бк/дм3.
Центрифугирование проводили на лабораторной центрифуге ОПн-8 четырех образцов рас-

твора объемом 25 см3. Скорость вращения центрифуги составляла 8000 об/мин, время вращения 
30 мин. После центрифугирования производили отбор пробы верхней части раствора. Величину 
осаждения радионуклидов рутения определяли по формуле:
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(3)

где A0 и Ai – начальная активность раствора и i-й пробы после центрифугирования, Бк/дм3. Все 
представленные ниже данные получены усреднением 3–5 результатов измерений.

Результаты и их обсуждение. Поведение 106Ru в растворах в указанных экспериментальных 
условиях определяется преимущественно двумя основными процессами: частичным окислением  
Ru(III) до Ru(IV) за счет кислорода воздуха и гидролизом многозарядных катионов, образуемых 
этими валентными состояниями, что в свою очередь может приводить к образованию как ионных, 
так и неионных форм радионуклида [21]. 

Для определения времени установления равновесия между ионными и неионными форма-
ми рабочие растворы с 106Ru выдерживались в течение различного времени (1 и 4 ч, 1 и 7 сут) 
после корректировки рН, а затем определяли поглощение 106Ru ионитами. Полученные данные 
показали, что равновесие между формами рутения в водном растворе устанавливается менее чем  
за 1 ч, и увеличение времени выдержки не приводит к изменению коэффициентов распределе-
ния. В дальнейшем во всех экспериментах время выдержки растворов после корректировки рН 
и до проведения ионного обмена, центрифугирования или ультрафильтрации составляло 1 сут. 

Результаты сорбции радионуклида 106Ru из водных растворов в широком интервале рН ионо-
обменными смолами представлены на рис. 1. 

Согласно полученным данным, при рН < 3,5 106Ru поглощается преимущественно катио-
нитом, в то время как коэффициент распределения на анионите значительно меньше. Это сви-
детельствует о присутствии в растворе рутения в катионной форме и фактическое отсутствие 
отрицательно заряженных форм. При этом в растворах с рН < 2,0 поглощение катионитом оста-
ется практически постоянным и несколько снижается в интервале рН 2,0–3,5. С учетом того что  
и Ru(III) и Ru(IV) образуют при низких значениях рН катионные формы [21], полученные дан-
ные могут соответствовать гидролитическому переходу от катионов с высоким зарядом (напри-
мер, Ru3+) к гидроксокомплексам Ru(OH)2+, Ru(OH)2

+ с более низким зарядом по мере протека-
ния гидролиза.

При рН 3,5 наблюдается резкое увеличение поглощения 106 Ru из растворов анионитом, а при 
рН 4,2 коэффициенты поглощения катионитом и анионитом сравниваются и далее совпадают  

 

Рис. 1. Зависимость величины логарифма коэффициента распределения 106Ru на катионите  
и анионите от значения рН раствора

Fig. 1. Dependence of the distribution coefficient logarithm of 106Ru for cation  
and anion exchanger on pH value
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во всем интервале рН 4,2–11,0. Такое поведение радионуклида характерно при образовании им 
неионных (псевдоколлоидных) форм в растворе, а поглощение ионитами в этом случае обуслов-
лено адсорбцией содержащих 106Ru частиц различного заряда на поверхности зерен смолы. От-
сутствие отличий в поглощении106 Ru катионитом и анионитом свидетельствует о преимуще-
ственном неионообменном механизме сорбции. Образование неионных форм рутения при рН 
выше 3,5 согласуется с результатами работы [18].

На рис. 2 представлены данные по задержанию 106Ru мембраной при ультрафильтрации и осаж-
дению при центрифугировании растворов. При значении рН 3,0 задержание 106Ru ультрафиль-
трационной мембраной составляет порядка 11 %, что соответствует нахождению радионуклида 
при рН < 3,0 в ионной форме. В интервале рН от 3,5 и до 5,2 происходит рост задержания мем-
браной, что в свою очередь говорит о переходе 106Ru из ионного состояния в неионное. При рН 
5,2 задержание 106Ru достигает значения 70–90 % и выходит на плато, соответствующее преиму-
щественному нахождению 106Ru в неионном состоянии. 

Центрифугирование со скоростью 8000 об/мин в течение 30 мин обеспечивает седимента-
цию коллоидных (псевдоколоидных) частиц размером более 50 нм [22]. Результаты проведенных 
экспериментов хорошо согласуются с данными по ультрафильтрации и показывают, что появле-
ние крупных псевдоколлоидных частиц, содержащих 106Ru, начинается при рН 3,5. В интервале 
рН 5,5–9,0 порядка 70–80 % 106Ru в растворе присутствует в составе псевдоколлоидных частиц 
размером более 50 нм; при дальнейшем повышении рН наблюдается некоторое снижение содер-
жания неионных форм радионуклида.

Полученные результаты принципиально коррелируют с термодинамическими данными  
по состоянию рутения при концентрациях 10-6–10-4 моль/дм3 в водных растворах, которое при 
рН > 4,4 определяется образованием Ru(III) и Ru(IV) разнообразных нерастворимых продуктов 
гидролиза. При этом понижение концентрации металл-иона должно приводить к уменьшению 
области термодинамической стабильности таких соединений [21]. Однако явно наблюдаемым 
отличием в поведении микроконцентраций 106Ru является образование значительных количеств 
неионных форм уже при рН 3,8–4,0 и их сохранением вплоть до рН 11,0. Данный факт может 
быть объяснен сорбцией моноядерных гидроксоформ рутения на сторонних частицах в растворе, 
т. е. псевдоколлоидообразованием, характерным именно для микроконцентраций компонентов.

 
Рис. 2. Зависимость задержания 106Ru мембраной при ультрафильтрации и осаждения  

при центрифугировании от значения рН раствора

Fig. 2. Dependence of the 106Ru retention by the membrane during ultrafiltration  
and sedimentation during centrifugation on the pH value of the solution
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Заключение. В ходе работы определены условия образования и границы существования 
ионных и неионных форм радионуклида 106Ru в водных растворах в широком интервале рН ме-
тодами ионного обмена, ультрафильтрации и центрифугирования.  Показано, что 106Ru до рН 3,5 
находится преимущественно в катионной форме, в интервале рН 3,5–4,2 происходит формиро-
вание неионной формы, и при рН > 4,2 основная часть радионуклида присутствует в растворе  
в составе псевдоколлоидных частиц размером более 50 нм. Характерной особенностью изучен-
ных растворов образование 106Ru неионных частиц при более низких значениях рН по сравне-
нию с растворами рутения при концентрациях 10-6–10-4 моль/дм3. 

Выявленные закономерности поведения радионуклидов рутения могут быть использованы 
для повышения эффективности способов ионного обмена и мембранного разделения для очист-
ки технологических растворов и жидких радиоактивных отходов, образующихся на ядерных  
и радиационных объектах. Показано, что сорбция на катионите наиболее эффективна из сильно-
кислых растворов, а при рН 6,0–9,0 достигаются наиболее оптимальные условия для формирова-
ния псевдоколлоидных частиц, удаляющихся ультрафильтрацией.
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