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В статье рассматриваются механизмы выщелачивания алюмофосфатной стекломатрицы (АФС-матрица) 
и приводится количественная оценка выхода радионуклидов за пределы системы инженерных барьеров без-
опасности (ИББ) пункта глубинного захоронения радиоактивных отходов (ПГЗРО). В качестве буферного 
слоя рассматривается материал на основе бентонитовой глины. Модель выщелачивания АФС-матрицы 
разработана на основе экспериментального исследования и учитывает кинетику процесса и блокирование 
поверхности вторичным твердыми минеральными фазами взаимодействия выщелатов стекломатрицы с 
водой и контактирующим бентонитом. 
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Введение

Согласно Федеральной целевой программе 
«Обеспечение ядерной и радиационной без-
опасности на 2016—2025 годы и на период до 
2030 года» (ФЦП ЯРБ-2) высокоактивные радио-
активные отходы (ВАО) предполагается изо-
лировать в ПГЗРО на участке «Енисейский» в 
южной части Красноярского края. Безопасность 
при захоронении радиоактивных отходов (РАО) 
обеспечивается за счет реализации принципа 
многобарьерности (НП-055-14 [1] и др.), когда 
на пути распространения ионизирующего излу-
чения и радиоактивных веществ в окружающей 
среде должен быть создан каскад инженерно-
технических барьеров (рис. 1).

В СССР и затем в Российской Федерации про-
мышленное отверждение жидких ВАО с исполь-
зованием АФС-матрицы производится с 1987 г. [2]. 
Рассматриваемая концепция их захоронения 
предполагает отверждение с использованием 

стеклоподобных матриц и размещение в тол-
стостенных стальных контейнерах. Простран-
ство между их наружными стенками и окружа-
ющей породой будет заполняться буферным 

Рис. 1. Схема конструкции ячейки захоронения ВАО
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материалом, в качестве которого предполага-
ется использование бентонитовой глины, об-
ладающей уникальным комплексом свойств 
(высокая набухаемость, низкая водопроница-
емость, способность к залечиванию трещин и 
эффективному сорбированию ряда радиону-
клидов [3]). 

Оценки долговременной безопасности вклю-
чают прогнозирование выхода радионуклидов 
из источника, распространения через имеющи-
еся барьеры безопасности с учетом их эволюции 
и сравнение ожидаемого радиационного воз-
действия на людей с нормативными предела-
ми. Согласно НП-055-14 [1] и РБ-003-21 [4], это 
требует использования математических моде-
лей. Общая схема прохождения радиоактивных 
веществ от их источника сквозь последователь-
ность барьеров безопасности ПГЗРО пред-
ставлена на рис. 2 [5]. Модель выщелачивания 
АФС‑матрицы в контакте с бентонитом являет-
ся ее частью.

В настоящей работе изложен подход к коли-
чественной оценке динамики выщелачивания 
АФС-матрицы с учетом накопления в зоне вы-
щелачивания продуктов химических реакций и 
влияния этих процессов на выход радионукли-
дов из системы ИББ. Ранее были разработаны 
модели выщелачивания АФС-матрицы при кон-
такте с бентонитом [6], [7], которые послужи-
ли основой для рассматриваемых в настоящей 
работе.

Подходы к созданию модели выщелачивания 
стекломатрицы в контакте с бентонитом 
с учетом протекающих химических процессов

Время лабораторных экспериментов суще-
ственно меньше временных масштабов про-
цессов в ПГЗРО, вследствие этого возникает не-
обходимость оценки выхода радионуклидов в 
больших временных масштабах.

Моделирование выщелачивания стекломат
риц за рубежом в основном касается бороси-
ликатных стекол как основного материала для 
отверждения жидких ВАО (например, [8]—[13] 
и др.).

Наиболее простым и консервативным спосо-
бом расчета скорости выхода радионуклидов 
является предположение о постоянной относи-
тельной скорости растворения матрицы, λ, име-
ющей размерность время–1. В данной модели 
скорость изменения массы стекломатрицы (рас-
творения), dm/dt, пропорциональна текущему 
значению ее массы, m, в момент времени, t:

	
dm

dt
�m= − ,	 (1)

а постоянная λ определяется в результате экспе-
риментальных исследований по выщелачиванию. 

Известно, что его скорость существенно 
уменьшается со временем, что связано в основ-
ном с накоплением на реагирующей поверхно-
сти продуктов коррозии стекломатрицы [7], [14].

Модель выщелачивания АФС-матрицы
В настоящей работе для описания скорости 

выщелачивания АФС-матрицы в каждый мо-
мент времени, Rвыщ, моль/(с·кг), применялась 
следующая зависимость [6], [7]:
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Здесь: 
kвыщ — константа скорости выщелачивания, 
моль/(м2·с);
S — удельная площадь поверхности стекломатри-
цы в контакте с бентонитом (геометрическая) (м2);
[H+] — активность протона, моль или моль/л;
EA — энергия активации, Дж/моль;
R — универсальная газовая постоянная, 
Дж/(моль·К); 
T — температура, К;
ПАИ — текущее произведение активности ионов 
фазы, контролирующей растворение стеклома-
трицы (для АФС-матрицы был выбран фосфат 
алюминия, AlPO4);
ПР — произведение растворимости фазы, кон-
тролирующей растворение стекломатрицы;
n — показатель степени;
EQUIi(ВТМФ) — количество i-й вторичной твер-
дой минеральной фазы, образовавшейся на по-
верхности стекла, моль/л.

Из формулы (2) следует, что скорость раство-
рения, кроме площади контакта, контролиру-
ют следующие три фактора: химический состав 
раствора (в том числе концентрация протонов), 
расстояние от равновесия (насыщения по кон-
тролирующей растворение фазе) — (1 – ПАИ/ПР)  
и наличие слоя новосозданных продуктов кор-
розии стекломатрицы.

Источник
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(модель выхода)

Барьер 1
(модель эволюции 1,
модель сорбции 1)
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выноса

Барьер
(модель эволюции ,
модель сорбции )

N
N
N

Новообразованный барьер
(модель эволюции, модель сорбции)

...

Рис. 2. Схема модели движения радионуклидов сквозь 
каскад эволюционирующих барьеров безопасности
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Модель выхода составляющих стекла соответ-
ствует [6]. Было принято, что 1 моль стекла опи-
сывается формулой: 

Na0,1815P0,197Al0,062Ca0,00375Cr0,00048Fe0,00446Ni0,0034 

Sr0,0037Cs0,00094La0,0018Nd0,0018S0,00078О0,7. 

В модели все компоненты стекломатрицы при 
выщелачивании выходят в раствор с одной ско-
ростью (конгруэнтное растворение матрицы), 
корректируемой после каждого временного шага 
с учетом процессов распределения форм ионов в 
растворе: образования вторичных фаз, сорбции. 
Вследствие этого реализуется инконгруэнтный 
характер растворения стекломатрицы.

Модель эволюции минерального состава 
фаз бентонита

При моделировании учитываются процессы, 
которые важны с точки зрения их влияния на 
состав поровой воды. Основные из них — транс-
формации твердых минеральных фаз бентонита 
(смектита и акцессорных минеральных), газооб-
мен с атмосферой (в случае контакта), сорбция 
(ионный обмен и комплексообразование на по-
верхности). Параметризация модели осуществля-
ется согласно следующей последовательности:

1) задается исходный состав поровой воды 
бентонита; 

2) устанавливаются площади (м2/г) минераль-
ных фаз и кинетические параметры растворения;

3) принимаются внешние условия, аналогич-
ные моделируемому исследованию.

Экспериментальные данные по эволюции 
минерального состава фаз бентонита принима-
лись согласно работе [16], в которой авторы ис-
следовали влияние на него выщелатов бетона 
при 90 °С. В модели осуществлялся учет кине-
тики растворения: смектита, каолинита, иллита, 
кварца, альбита, хлорита, калиевого полевого 
шпата (в данном случае — микроклина), кальци-
та. Кроме того, производился контроль ионного 

обмена и комплексообразования на сорбцион-
ных центрах. Вычисления проводились в рас-
четном коде геохимического моделирования 
PhreeqC [17], использовалась база термодина-
мических данных llnl.dat, а также применялось 
следующее уравнение растворения минераль-
ных фаз (в [18] описаны параметры кинетики 
(скорости) трансформации фаз глин на основе 
компиляции литературных источников): 

	 (3)

где Rj — масса растворившейся в единицу вре-
мени j-й твердой фазы (скорость растворения), 
моль·c–1/дм3;
kj25 — кинетическая константа скорости раство-
рения или осаждения j-й минеральной фазы 
при 298,15 K (25 °C), моль/м2·с;
EjA — энергия активации j-й минеральной фазы, 
Дж/моль;
Sj — площадь реакционной поверхности j-й ми-
неральной фазы, м2;
нейтр — соответствует нейтральным условиям, 
кисл — кислым, щелоч — щелочным;
nj — показатель степени.

Объединенная модель выщелачивания 
алюмофосфатной стекломатрицы 
и трансформации твердых 
минеральных фаз бентонита 

Схема взаимосвязи процессов, происходя-
щих при выщелачивании в контакте с бенто-
нитом, представлена на рис. 3. Кинетические 

Рис. 3. Схема реализации инкогруэнтного механизма растворения стекломатрицы в модели (А). Схема взаимосвязи 
процессов, происходящих при выщелачивании АФС-матрицы в контакте с бентонитом с учетом формирования 

коррозионного слоя на поверхности стекломатрицы (Б) 

А	 Б

,
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параметры растворения стекломатрицы опре-
делялись согласно экспериментальному ис-
следованию, проведенному в [6], эти показате-
ли, принятые  для бентонита месторождения 
«10‑й Хутор», приведены в табл. 1. 

Результаты моделирования

Моделирование выщелачивания АФС‑матрицы 
в контакте с бентонитом на основе 
экспериментального исследования

Сопоставление данных моделирования изме-
нения содержания твердых минеральных фаз 
бентонита и экспериментальных данных ото-
бражено на рис. 4. Сравнение результатов выще-
лачивания АФС-матрицы в контакте с бентони-
том в разных моделях приведено на рис. 5. Про-
гнозируемые кривые выхода макрокомпонен-
тов матрицы, натрия и фосфора, практически 

Таблица 1. Параметризация некоторых членов уравнения (3) в модели эволюции глинистых материалов 
для бентонита месторождения «10-й Хутор». Кинетические константы (k) выражены в моль·м–2·с–1, 

а энергия активации (EA) — в кДж·моль–1

Минерал S, м2/г k25
нейтр EjA

нейтр k25
кисл EjA

кисл nj
H+ k25

щелоч EjA
щелоч nj

OH– Kосажд

Альбит 2 5,1·10–20 57 8,5·10–11 58 0,34 1,4·10–10 56 0,32 2,15·10–13

Иллит 30 3,3·10–17 34,6 9,8·10–12 36 0,52 3,1·10–12 48 0,38 2,15·10–15

Калиевый полевой шпат 1 1,0·10–14 31 1,7·10–11 43 0,27 1,4·10–11 31 0,25 2,15·10–13

Каолинит 5 1,1·10–14 38 7,5·10–12 43 0,51 1,25·10–11 46 0,58 2,15·10–14

Кварц 0,03 6,4·10–14 76,7 1,92·10–10 80 0,34 2,15·10–13

Смектит 40 9,3·10–15 63 5,3·10–11 54 0,69 2,9·10–12 61 0,34 7,59·10–13

Хлорит 1 6,4·10–17 16,4 8,2·10–9 17 0,28 6,9·10–9 16 0,34 1,2·10–12

Кальцит 0,7 1,55·10–6 14,4 0,5 14,4 1 1,9·10–3

Стекломатрица

Sконт., м
2 k25

нейтр EA nj
H+ k1 k2

Модель с учетом кинетики переходов твердых минеральных фаз бентонита

Стекломатрица 0,4 7,9·10–5 17 –0,4 3000 3,12

Модель без учета кинетики переходов твердых минеральных фаз бентонита

Стекломатрица 0,4 1,4·10–6 –17 –0,4 2000 2

Рис. 4. Сопоставление данных моделирования изменения 
содержания твердых минеральных фаз бентонита 

месторождения «10-й Хутор» (для смектита ось справа), 
согласно экспериментальному исследованию в [16]

Рис. 5. Сравнение результатов моделирования выщелачивания АФС-матрицы в контакте с бентонитом в разных моделях: 
А — без учета кинетики трансформации фаз бентонита, Б — с учетом кинетики трансформации фаз бентонита

А	 Б
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выходят на плато. Обменный сорбционный 
массив бентонита и кальцит служат источни-
ком кальция, а стекломатрица — фосфат-ионов. 
Процессы осаждения гиббсита, фосфатов каль-
ция и других катионов, оксигидроксидных фаз, 
а также степень насыщения раствора по фосфа-
ту алюминия фактически контролируют раство-
рение стекломатрицы. Модель без учета кине-
тики трансформации твердых минеральных фаз 
бентонита (рис. 5А) демонстрирует более точное 
соответствие расчетных и экспериментальных 
данных в области концентрации натрия, мо-
дель же с учетом кинетики трансформации фаз 
бентонита (рис. 5Б) показывает лучшее соответ-
ствие по концентрации фосфора. 

Моделирование выщелачивания стекломатрицы 
в контакте с бентонитом на срок 500 лет

Проводился расчет эволюции фаз бенто-
нита и его порового раствора в контакте с 
АФС‑матрицей. Модельная колонка водона-
сыщенного бентонита разбита на 16 ячеек по 
2,5 см. Выщелачивание происходит в первую из 
них, контактирующую со стекломатрицей.

Известно, что материал матриц при остыва-
нии и в процессе внутреннего облучения нака-
пливает микродефекты, что может вызвать по-
явление центров кристаллизации внутри стекла 
и его растрескивание (см. обзор [19]), а также 
увеличение площади поверхности стеклома-
трицы до 40 раз [20]. Это будет приводить к 
росту поверхности контакта с водой и, соответ-
ственно, ускоренному выходу компонентов сте-
кломатрицы в раствор. В модели принято, что 
контактная площадь увеличивалась в 40 раз по 
сравнению с геометрической для учета эффекта 
растрескивания. При расчете выхода компонен-
тов матрицы значение эффективного коэффи-
циента диффузии для обводненного бентонита 
взяли равным 3·10–11 м2/с. При моделировании 
выщелачивания с расширенным учетом хими-
ческих процессов проводились следующие два 
типа симуляций: 

1. Рассматривается кинетика растворения сте-
кломатрицы, а также содержащийся в бентони-
товом буфере кальцит, согласно термодинами-
ческому закону, без учета кинетики переходов 
других фаз бентонита.

2. Производится учет кинетики выщелачива-
ния как стекломатрицы, так и основных фаз бен-
тонита (для первой контактной с АФС‑матрицей 
ячейки — по всем фазам, для оставшихся 15 — 
только для кальцита).

Результаты моделирования представлены 
на рис. 6. Заметно уменьшение скорости вы-
щелачивания со временем. Суммарные массы 

трансформированной (подвергнувшейся рас-
творению) стекломатрицы за 500 лет составили 
(на 100 см2 ее геометрической поверхности):
•• симуляция 1: 26,3 г;
•• симуляция 2: 9,82 г.

Были получены уравнения зависимости 
трансформации массы стекломатрицы во вре-
мени (на 100 см2 ее геометрической поверхно-
сти), приведенные на рис. 6А, которые были экс-
траполированы на более долгие сроки (рис. 6Б).

Для модели без учета кинетики зависимость 
растворенной массы АФС, m (граммы), от вре-
мени t (годы):

	 m = 1,3597t–0,703,	 (4)

для модели с учетом кинетики трансформации 
фаз бентонита:

	 m = 0,6342t–0,712.	 (5)

Прогнозирование переноса 
радионуклидов при моделировании 
выщелачивания из АФС-матрицы

Полученные данные были использованы в 
рамках действующей модели для оценок без-
опасности ПГЗРО, в которой учитываются про-
цессы выхода радионуклидов из остеклованных 
ВАО, их проникновение через ИББ и ближнюю 
зону ПГЗРО, а также распространение в гео-
сфере и биосфере с финальной оценкой радиа-
ционного воздействия на критические группы 

Рис. 6. Зависимость массы растворенной АФС-матрицы 
от времени: А — результаты моделирования  

и Б — их экстраполяция на 1 млн лет

А

Б
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населения. Целью проведенного анализа явля-
лось сравнение влияния на результаты разных 
предположений о скорости выхода радиону-
клидов из АФС-матрицы остеклованных ВАО. 
В данных расчетах защитные свойства контей-
нера не учитываются, и ожидается, что выход 
радионуклидов из остеклованных ВАО прои-
зойдет в начальный момент времени. В базовом 
варианте модели предполагается постоянная 
относительная скорость растворения матри-
цы  l = 1,34·10–4 год–1, которая была получена из 
результатов краткосрочных (несколько меся-
цев) экспериментов по растворению модельных 
образцов АФС и допущения об увеличении пло-
щади их поверхности в 10 раз за счет растрески-
вания. В альтернативных версиях выщелачива-
ние АФС моделировалось численно на основе 
результатов проведенных выше расчетов.

В рамках разработанной модели выход радио-
нуклидов происходит в слой воды, соответству-
ющий объему незаполненного пространства 
контейнера. Далее, их распространение описы-
вается диффузией через цилиндрический слой 
бентонита толщиной 36 см, где для рассматри-
ваемых радионуклидов учитываются преде-
лы растворимости твердых минеральных фаз 
индивидуальных радионуклидов и их сорбция 
на бентоните в предположении постоянных 
значений коэффициентов межфазного распре-
деления, Kd. Некоторые параметры для радио-
нуклидов, рассмотренных в данной версии мо-
дели, приведены в табл. 2. Отметим, что корро-
зионные свойства контейнера не учитывались в 
модели по следующим соображениям: с одной 

стороны, продукты коррозии железа стального 
контейнера обладают мощными сорбционно-
осадительными свойствами по отношению к 
ряду радионуклидов, особенно по отношению к 
ТУЭ и РЗЭ, с другой стороны, учет дополнитель-
ной сорбции приведет к еще меньшей скорости 
выхода радионуклидов при выщелачивании 
стекломатрицы. Задачей же авторов было полу-
чение консервативных оценок, используемых 
при анализе безопасности.

На рис. 7 показаны зависимости от времени 
доли исходной массы АФС-матрицы, раство-
ренной в слое окружающей ее воды, для разных 
предположений о скорости ее выщелачивания. 
В базовом варианте, включающем консерва-
тивную модель источника, в раствор за весь пе-
риод моделирования может переходить более 
90 % массы АФС-матрицы. При моделировании 
растворения стекломатрицы с учетом химиче-
ских реакций и образования вторичных фаз в 
выщелат попадают доли процента — проценты 
ее массы. Для сравнения на рис. 7 также при-
ведена кривая, соответствующая постоянной 
линейной скорости растворения АФС-матрицы 
(0,14 мкм/год), полученной по объектам-анало-
гам [21] (отметим, что этот показатель близок 
к значению скорости выщелачивания бороси-
ликатного стекла К-26 в ненасыщенных усло-
виях — 0,1 мкм/год [22]). В выносках на кривых 

Таблица 2. Параметры активности радионуклидов 
в стекломатрице, предельные растворимости 
их фаз и значения Kd в бентонитовом буфере

Нуклид

Удельная ак-
тивность, Бк/кг 
(остеклованные 

ВАО)

Предел растворимости 
индивидуальных фаз радио-

нуклидов в поровой воде 
бентонита, моль/м3

Kd,  
м3/кг

79Se 1,3·107 5·10–6 0
99Tc 1,4·107 4·10–6 63
129I* 2·104 10–5 0
135Cs 1,1·107 ∞ 0,5
238U 5,3·104 410–6 63
234U** 0 4·10–6 63
230Th** 0 7·10–4 63
226Ra** 0 2·10–8 0,045

*Предполагается нахождение 129I в АФС-матрице в форме AgI 
(ядра серебра обладают значительным выходом при делении, 
и данное соединение рассматривается как наиболее вероятное 
для присутствия иода в остеклованных ВАО [23]).

**Дочерние радионуклиды 238U.

Рис. 7. Зависимости исходной массовой доли 
АФС‑матрицы в зоне растворения источника: 

ВС — базовый вариант; G+B — без учета кинетики 
трансформаций бентонита; G+Btrans — с учетом 

кинетики и экстраполяцией на большой срок;  
0,14 мкм/год — постоянная скорость растворения 

АФС‑матрицы по объектам-аналогам [21].  
На выносках — ожидаемые максимальные годовые дозы 

для взрослого населения
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рис. 7 приведены максимальные значения ожи-
даемых годовых доз на критическую группу на-
селения для рассматриваемой версии модели.

На рис. 8 приведены потоки рассмотренных 
радионуклидов за пределы бентонитового ба-
рьера в интегральной модели при базовом вари-
анте и в модели с учетом химических процессов 
и кинетики трансформации фаз бентонита (Си-
муляция 2). Видно, что потоки изотопов снижа-
ются по сравнению с базовым вариантом.

Интересным является рассмотрение выхода 
фосфора вследствие его биотической актив-
ности, что важно для оценки биогенных про-
цессов [23], и оценки осаждения фосфатных 
фаз в массиве бентонита и на материале тре-
щин — можно отметить, что его выход также за-
медляется (рис. 9). Повышенные концентрации 
фосфора и натрия прогнозируются на ранних 
сроках — до 1 000 лет. Именно в этот период вре-
мени будет наблюдаться стимулирование био-
тической активности этими элементами.

Обсуждение/ Выводы

В данной работе на основе литературных дан-
ных и натурных экспериментов проанализи-
ровано влияние химических процессов на ско-
рость выщелачивания АФС-матрицы остекло-
ванных РАО в контакте с бентонитом. В рамках 
термодинамической модели, реализованной 
на расчетном коде геохимического моделиро-
вания PhreeqC, проведен учет воздействия хи-
мического состава раствора, контактирующего 
с АФС‑матрицей, насыщения по контролиру-
ющей ее растворение фазе (был выбран фос-
фат алюминия, AlPO4) и наличия осажденных 
вторичных фаз на скорость выщелачивания 

А

Б

Рис. 8. Сравнение потоков радионуклидов через 
бентонитовый  барьер для базового варианта — А 
и более реалистичного, с учетом взаимодействия 

выщелатов АФС-матрицы с бентонитом — Б

Рис. 9. Рассчитанные концентрации в воде фосфора, натрия 
и кальция на внешней границе бентонитового барьера



Радиоактивные отходы № 4 (29), 2024102

Модели для анализа безопасности пунктов захоронения РАО

102

стекломатрицы. Необходимо указать, что в ре-
зультате образования новых вторичных фаз 
будут не только изменяться свойства контакти-
рующего бентонита, включая его способность к 
набуханию и водопроводимость, но также бу-
дет происходить захват выщелачивающихся из 
матрицы радионуклидов в процессе (со)осаж-
дения, что может привести к их дополнитель-
ной фиксации. Предварительные результаты 
показывают, что учет в модели протекающих 
химических процессов при выщелачивании 
АФС-матрицы способен привести к существен-
ному уменьшению скорости и доли выхода 
радионуклидов за пределы системы инженер-
ных барьеров и снижению потенциального ра-
диационного воздействия ПГЗРО на население 
более чем на порядок величины по сравнению 
с результатами модели, не учитывающей эти 
химические процессы. Существенное потен-
циальное влияние рассмотренных эффектов 
на результат конечных оценок безопасности 
свидетельствует о необходимости продолже-
ния модельных оценок с постановкой целевых 
экспериментов выщелачивания матриц РАО в 
контакте с бентонитом.
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The article investigates the mechanisms responsible for aluminum phosphate glass matrix (APM) leaching and 
quantifies the corresponding release of radionuclides beyond the system of engineered barriers of the deep geological 
repository (DGR) for radioactive waste. The paper considers a bentonite clay-based material as a buffer material. The 
leaching model of the APM was developed on the basis of an experimental study with account taken of the kinetics 
of leaching, surface blocking made by secondary solid mineral phases of the interaction of leached glass matrix with 
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