
Введение
Атмосферные испытания ядерного оружия, про�

веденные в период с середины 1940�х до 1980�х гг.,
различные радиационные аварии привели к об�
ширному загрязнению природной среды различны�
ми техногенными радионуклидами [1–11]. На Се�
мипалатинском испытательном ядерном полигоне
(СИП) было проведено более 400 ядерных испыта�
ний, включая 116 атмосферных [12, 13], которые
привели к радиоактивному загрязнению террито�
рии полигона [14–17], прилегающих областей [18],
а также территорий далеко за ее пределами [1].

В настоящее время для характеристики и оцен�
ки радиоэкологической ситуации, складывающей�
ся на территории бывшего СИП, как правило,
определяют содержание таких техногенных ра�

дионуклидов, как: 241Am, 137Cs, 90Sr, 239+240Pu, 3H,
152,154,155Eu, 60Co [12, 19–24]. Однако существуют та�
кие радионуклиды, как: 14С,129I,99Tc и 151Sm, инфор�
мация об уровнях содержания которых в почве,
растительности и водных объектах на территории
СИП отсутствует, что не позволяет учитывать их
влияние на дозовую нагрузку для населения веду�
щего хозяйственную деятельность на территории
полигона (выпас скота, заготовка сена, добыча по�
лезных ископаемых) и потребляющего продукты
животноводства (молочные продукты, мясо т. д.).
Период полураспада 151Sm составляет порядка
90 лет [25–27]. На основании прогнозной оценки
на данный момент активность 151Sm может соста�
влять около 8 % от активности 137Cs [28]. Наряду с
ядерными взрывами изотоп 151Sm образуется при
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Актуальность исследования обусловлена необходимостью создания методической базы по определению содержания 151Sm на
территории бывшего Семипалатинского испытательного полигона. В настоящее время информация об уровнях содержания дан:
ного радионуклида в объектах окружающей среды отсутствует, что не позволяет учитывать его влияние на дозовую нагрузку на:
селения ведущего хозяйственную деятельность на территории полигона и потребляющего продукты данной сельскохозяйствен:
ной деятельности.
Цель: оценить степень очистки изотопов самария от щелочных и щелочноземельных элементов при осаждении гидроксидов
многовалентных металлов, в рамках разработки методики радиохимического определения 151Sm в почвенном покрове на терри:
тории бывшего Семипалатинского испытательного полигона.
Объект: раствор на основе азотной кислоты концентрацией 3 моль/л, моделирующий состав раствора, получаемого после ки:
слотной обработки почвы. Для приготовления раствора использовались основные макро: и микроэлементы, входящие в состав
почвы, а также такие элементы, как: висмут, свинец, таллий, радиоактивные изотопы которых входят в радиоактивные семей:
ства урана и тория.
Методы: измерение рН растворов на приборе МАРК:901; измерение концентрации химических элементов с использованием
квадрупольного масс:спектрометра Agilent 7700x и атомно:эмиссионного спектрометра с индуктивно:связанной плазмой iCAP
6300 Duo.
Результаты. Представлены результаты исследований по оценке степени очистки изотопов самария от щелочных и щелочнозе:
мельных элементов при осаждении гидроксидов. Предложено наиболее оптимальное значение рН, при котором захват приме:
сей незначителен, а выход изотопов самария максимален. Очистка от щелочных элементов составила в среднем 90 %, от щелоч:
ноземельных 80 %.
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работе атомных реакторов [29, 30], что будет иметь
актуальность при возможном строительстве и эк�
сплуатации атомных станций в Республике Казах�
стан. Так, например, содержание 151Sm в 1 т облу�
ченного топлива реактора ВВЭР�1000 составляет
около 15 г [31].

151Sm представляет собой чистый �излучатель с
энергией 76,7 кэВ, определение которого прово�
дится, как правило, методом радиометрии, осно�
ванной на жидкостной сцинтилляции [32], для че�
го необходимо его предварительное концентриро�
вание, с отделением основного балласта макроком�
понентов, а также радиохимическая очистка от
всех возможных бета�излучателей. Одним из наи�
более простых методов, используемых для концен�
трирования редкоземельных и трансурановых эл�
ементов, а также сброса основной массы матрич�
ных элементов, является осаждение гидроксидов.

Цель данной работы: оценка степени очистки
изотопов самария от щелочных и щелочноземель�
ных элементов, при осаждении гидроксидов мно�
говалентных металлов.

Объекты и методы исследования
Исходя из данных по среднему содержанию 

элементов в земной коре [33], был приготовлен ра�
створ, моделирующий состав раствора, получаемо�
го после кислотной обработки почвы (табл. 1). Ис�
пользовались основные макро� и микроэлементы,
входящие в состав почвы, а также некоторые из эл�
ементов, радиоактивные изотопы которых входят в
природные радиоактивные семейства урана и то�
рия (Bi, Pb, Tl). 50 мл модельного раствора соответ�
ствовали навеске почвы массой 5 г. Квалификация
использованных реактивов была не ниже «хч», ки�
слотность раствора соответствовала раствору азот�
ной кислоты с концентрацией 3 моль/л.

Таблица1. Состав модельного раствора

Table 1. Composition of the model solution 

*концентрацию элемента увеличили в 20 раз.
* element concentration was increased 20 times.

Результаты и их обсуждение
Предварительно несколько аликвотных частей

модельного раствора (по 50 мл каждая) были отти�
трованы концентрированным раствором гидрокси�
да аммония с измерением рН раствора после каж�
дого добавления. В результате получили инте�
гральную и дифференциальную зависимости по�
тенциометрического титрования (рис. 1).

Из полученных результатов видно, что имеют�
ся два скачка титрования (Б), основной из которых
начинается при добавлении 14 мл концентриро�
ванного раствора гидроксида аммония, рН раство�
ра при этом находится в пределах 3,6–3,7 единиц
(А). Имеющийся перегиб в области скачка титро�
вания модельного раствора объясняется связыва�
нием части гидроксид�ионов (OH–) с ионами метал�
лов (преимущественно Fe и Al), в результате чего
концентрация ионов водорода (H+) снижается не
так резко.

Для дальнейших экспериментов в стеклянные
химические стаканы пипеткой Мора отбиралось
по 50 мл модельного раствора. Стакан с отобран�
ным образцом помещался на магнитную мешалку
для постоянного перемешивания. В каждый ото�
бранный образец из бюретки приливалось 14 мл
концентрированного раствора гидроксида аммо�
ния, затем рН раствора по каплям подводился к
необходимому значению начиная с 4,0 с шагом в
0,5 единиц. Полученные осадки отделялись от ра�
створа центрифугированием, дважды промыва�
лись одинаковым количеством горячей дистилли�
рованной воды и растворялись в минимальном ко�
личестве азотной кислоты с концентрацией
3 моль/л. Растворенные осадки переносились в
мерные колбы объемом 200 см3, объем раствора в
колбах доводился до метки раствором азотной ки�
слоты аналогичной концентрации. Промывные ра�
створы и фугаты объединялись и также переноси�
лись в мерные колбы объемом 200 см3. Аликвот�
ные части подготовленных растворов передавали
для измерений на масс�спектрометре с индуктив�
но�связанной плазмой (ИСП�МС) и атомно�эмисси�
онном спектрометре с индуктивно�связанной плаз�
мой (ИСП�АЭС).

Сравнительный анализ зависимостей распределения
элементов в осадках при использовании различного
времени контакта с маточным раствором
Было проведено три параллельных экспери�

мента, в ходе которых, после подведения среды ра�
створов к необходимому значению рН, растворы с
осадками оставлялись на магнитной мешалке на
время: 10, 20 и 40 минут соответственно. По исте�
чении указанного времени фиксировалось значе�
ние рН и производилось разделение твердой и жид�
кой фаз. На рис. 2 представлены графики зависи�
мости содержания редкоземельных (Sm, Ln) и ще�
лочных (Cs, K) элементов в осадках гидроксидов от
величины рН и времени нахождения осадка в ма�
точном растворе.
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Литий (Li) 3,2·10–3 1,4 Цинк (Zn) 8,3·10–3 9,5
Берилий (Be) 3,8·10–4 0,31 Стронций (Sr) 0,034 49
Натрий (Na) 2,5 1,9·103 Иттрий (Y) 0,002 1,6
Магний (Mg) 1,87 1,4·103 Молибден (Mo) 1,0·10–4 1,4

Алюминий (Al) 8,05 7,5·103 Кадмий (Cd) 1,3·10–6 0,13
Калий (K) 2,5 2,2·103 Цезий (Cs) 3,7·10–4 0,25

Кальций (Ca) 3,96 2,7·103 Барий (Ba) 0,065 240
Хром (Cr) 8,3·10–3 29 Лантан (La) 2,9·10–3 2,5

Марганец (Mn) 0,1 110 Самарий (Sm) 8,0·10–4 0,72
Железо (Fe) 4,65 4,2·103 Таллий (Tl) 1,0·10–4 0,92
Кобальт (Co) 1,8·10–3 1,6 Свинец (Pb) 1,6·10–3 2,1
Никель (Ni) 5,8·10–3 9,0 Висмут (Bi) 9,0·10–7 0,016*

Медь (Cu) 4,7·10–3 8,5
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Рис. 1. Интегральная (А) и дифференциальная (Б) кривые потенциометрического титрования модельного раствора концентриро$
ванным раствором гидроксида аммония

Fig. 1. Integral (A) and differential (Б) curves of potentiometric titration of a model solution with ammonia concentrated solution

Рис. 2. Содержание самария (А), лантана (Б), цезия (В) и калия (Г) в осадках гидроксидов в зависимости от величины рН и времени
выдерживания осадка в маточном растворе

Fig. 2. Content of samarium (A), lanthanum (B), cesium (B) and potassium (D) in the precipitates of hydroxides depending on the pH value
and the contact time of the precipitate with the mother liquor



Как следует из полученных графиков, наиболее
полному выделению редкоземельных элементов
(самария и лантана) соответствует рН7. Для ще�
лочных элементов (Cs, K) в целом с увеличением
рН наблюдается повышение концентрации в осад�
ках. Так как гидроксиды щелочных металлов хо�
рошо растворимы, то в данном случае мы имеем де�
ло с соосаждением указанных элементов вслед�
ствие их механического захвата и адсорбции на по�
верхности аморфных осадков. По поведению дан�
ных щелочных элементов можно предположить
поведение их радиоактивных изотопов 40K и 137Cs.

На рис. 3 представлены графики зависимости
содержания щелочноземельных элементов (Mg,
Ca, Sr, Ba) в осадках гидроксидов от величины рН
и времени выдерживания осадка в маточном ра�
створе.

Данные щелочноземельные элементы по ра�
створимости их гидроксидов можно расположить в
следующем порядке: Mg>Ca>Sr>Ba. Нераствори�
мые в воде основания образует Mg, малораствори�
мые – Ca и Sr. Однако осаждение данных элемен�
тов происходит при достаточно высоких значе�
ниях рН. Так, например, началу выделения осадка

гидроксида Mg2+ соответствует рН~10 и рН>12 для
Ca2+ и Sr2+ [34, 35]. Таким образом, можно предпо�
ложить, что происходит как соосаждение данных
элементов с гидроксидами железа и алюминия,
так и их выделение в виде малорастворимых кар�
бонатов при взаимодействии с диоксидом углерода
(CO2), присутствующим в растворах гидроксида
аммония.

Особый интерес представляет поведение бария
(Ba), так как он по химическим свойствам очень
близок к радиоактивному радию (Ra). Насколько
известно, Ra довольно сильно адсорбируется ги�
дроксидом железа и величина его адсорбции зна�
чительно зависит от рН раствора и соотношения
радия и железа [36].

На рис. 4 представлены графики зависимости
содержания Co, Tl и Pb в осадках гидроксидов от
величины рН и времени нахождения осадка в ма�
точном растворе.

С ростом рН раствора концентрация кобальта в
осадке резко увеличивается. Одной из причин это�
го является соосаждение кобальта с осадками ги�
дроксидов, которое может происходить на ранних
стадиях осаждения. С увеличением рН к этому
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Рис. 3. Содержание магния (А), кальция (Б), стронция (В) и бария (Г) в осадках гидроксидов в зависимости от величины рН и време$
ни выдерживания осадка в маточном растворе

Fig. 3. Content of magnesium (A), calcium (Б), strontium (B) and barium (Г) in the precipitates of hydroxides depending on the pH value and
the contact time of the precipitate with the mother liquor



процессу добавляется осаждение ионов кобальта в
виде осадка Co(OH)2. Имеются сведения о том, что
отделение железа и алюминия от кобальта раство�
ром гидроксида аммония не дает удовлетворитель�
ных результатов из�за значительного соосаждения
кобальта [37]. На распределение кобальта может
также оказывать влияние растворение осадка
Co(OH)2 в избытке гидроксида аммония, с образо�
ванием растворимого аммиакатного комплекса со�
става [Co(NH3)6]2+.

Таллий вносился в модельный раствор в виде
одновалентной соли TlNO3. Так как по химиче�
ским свойствам TlOH близок к щелочам и обладает
хорошей растворимостью в воде, его присутствие в
осадке свидетельствует о его значительном соосаж�
дении. Данный факт известен еще из ранних работ
по изучению свойств таллия и его соединений [38],
где указывается, что при осаждении гидроксидом
аммония таллий довольно хорошо адсорбируется
на образующихся осадках.

Из свойств свинца известно, что он не только
способен соосаждается с гидроксидами (с Fe(OH)3

может соосаждаться более 90 % свинца), но также
может выпадать в осадок в виде гидрата PbO·H2O
при действии растворов гидроксида аммония и ще�
лочей [39].

Сравнение коэффициентов очистки
На основании анализа полученных зависимо�

стей было выбрано наиболее оптимальное, с точки
зрения концентрирования изотопов самария и уда�
ления основной массы щелочных и щелочнозе�
мельных элементов, значение рН, равное ~7. При
меньшем значении рН осаждение изотопов сама�
рия не достаточно полное, при большем увеличи�
вается количество соосаждаемых элементов. Для
выбранного значения рН были рассчитаны коэф�
фициенты очистки (табл. 2) от макро� и микроком�
понентов (радионуклидов).

Коэффициент очистки рассчитывался как отно�
шение концентрации элемента в исходном растворе
(C0) к его концентрации в осадке гидроксидов (C'):

Для Li коэффициент очистки составил диапа�
зон от 2,2 до 3,7 (50–70 %). Возможно, это объяс�
няется тем, что данный элемент по химическим
свойствам занимает промежуточное положение
между щелочными и щелочноземельными метал�
лами [40]. Для остальных щелочных элементов
(Na, K и Cs) коэффициент очистки составил диапа�
зон от 3,4 до 19 (70–90 %).

0

.Ck
C'
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Рис. 4. Содержание кобальта (А), таллия (Б) и свинца (В) в ос$
адках гидроксидов в зависимости от величины рН и вре$
мени выдерживания осадка в маточном растворе

Fig. 4. Content of cobalt (A), thallium (Б) and lead (B) in precipi$
tates of hydroxides depending on the pH value and the con$
tact time of the precipitate with the mother liquor



Таблица 2. Коэффициенты очистки изотопов самария при рН=7

Table 2. Coefficients of samarium isotopes purification at pH=7

Для щелочноземельных элементов (Ca, Mg, Sr)
коэффициент очистки в среднем составил диапа�
зон 4–8 (80–90 %). Для Ba коэффициент очистки
составил диапазон от 4 до 7,5 (70–80 %). К элемен�
там, значительно соосаждаемым с гидроксидами
Fe и Al, можно отнести Be, Tl, Co, Pb, Cr, Ni, Cu.

В результате сравнения полученных коэффи�
циентов очистки зависимости между временем вы�
держивания осадка в маточном растворе и количе�

ством соосаждаемых элементов не обнаружено,
что может объясняться достаточно сложными про�
цессами, происходящими при образовании амор�
фных осадков. Однако, насколько известно, про�
цессы адсорбции примесей с течением времени
усиливаются [41], что крайне нежелательно.

Заключение
Проведены исследования по эксперименталь�

ной оценке степени очистки изотопов самария от
щелочных и щелочноземельных элементов при ос�
аждении гидроксидов. Наиболее оптимальным, с
точки зрения концентрирования изотопов самария
и удаления основной массы щелочных и щелочно�
земельных элементов, определено значение рН,
равное 7. Степень очистки от щелочных элементов
составила 70–90 % (за исключением Li). Для ще�
лочноземельных элементов степень очистки соста�
вила 70–90 %. К элементам, значительно соосаж�
даемым с гидроксидами Fe и Al, можно отнести Be,
Tl, Co, Pb, Cr, Ni, Cu, Bi.

Сравнение полученных коэффициентов очист�
ки не показало зависимости между временем вы�
держивания осадка в маточном растворе и количе�
ством соосаждаемых элементов.

В дальнейшем планируется варьирование усло�
вий осаждения в соответствии с имеющимися в ли�
тературе рекомендациями по осаждению амор�
фных осадков: температурный режим, добавление
коагуляторов и т. д.

Элемент 
Element

Коэффициент очистки изотопов самария 
Coefficients of samarium isotopes purification

10 20 40
мин/min

Li 2,2 3,2 3,7
Na 3,4 6,3 17,6

K (40K) 5,9 110,0 19,0
Cs (137Cs) 7,4 6,8 15,6

Be 1,0 1,1 1,0
Mg 6,0 6,7 8,0
Ca 4,2 6,1 7,2

Sr (90Sr) 5,8 7,2 5,3
Ba (226,228Ra) 4,0 4,6 7,5

Tl 1,5 1,5 1,4
Co (60Co) 1,2 1,2 1,2

Mn 2,3 2,3 2,3
Pb (210Pb) 1,3 1,2 1,6

Cr 2,3 1,0 1,0
Ni 1,4 1,3 1,3
Cu 1,8 1,2 1,4
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The relevance of the research is caused by the need to develop a methodological base for determining 151Sm content in the territory of
the former Semipalatinsk test site. At present, there is no information on the levels of content of this radionuclide in the environment.
This does not allow estimating the internal exposure doses for population.
The aim of the research is to evaluate the degree of purification of samarium isotopes from alkaline and alkaline:earth elements by pre:
cipitation of polyvalent metals’ hydroxides as part of the development of a method for determining 151Sm in the soil cover in the territo:
ry of former Semipalatinsk test site.
Object of the research is a model solution based on nitric acid and containing the basic elements of the soil matrix and stable isotopes
of some natural radionuclides (bismuth, lead and thallium).
Methods. pH of solutions was determined using MARK:901; concentrations of chemical elements were determined using the Agilent
7700x quadrupole mass spectrometer and the iCAP 6300 Duo atomic emission spectrometer.
Results. The authors have proposed the optimal solution pH value for removing the most part of the alkaline and alkaline:earth elements
with a sufficiently high yield of samarium. Purification from alkaline elements was on the average of 90 %, from alkaline:earth – 80 %.

Key words:
Macroelements and microelements, samarium:151, precipitation of hydroxides, 
experimental evaluation of purification degree, cooprecipitation.
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