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В отчете представлены результаты исследований, выполненных по 3 этапу Государственного контракта № 14.740.11.1047 "Изучение влияния низкомолекулярных органических веществ на подвижность радионуклидов в природной среде" (шифр "2011-1.2.2-151-006")  от 23 мая 2011 по направлению "Проведение научных исследований научными группами под руководством кандидатов наук в следующих областях:- геология. Горное дело;- геохимия;- геофизика;- география и гидрология суши;- океанология;- физика атмосферы" в рамках мероприятия 1.2.2  "Проведение научных исследований научными группами под руководством кандидатов наук.", мероприятия 1.2 "Проведение научных исследований научными группами под руководством докторов наук и кандидатов наук" , направления 1 "Стимулирование закрепления молодежи в сфере науки, образования и высоких технологий." федеральной целевой программы "Научные и научно-педагогические кадры инновационной России" на 2009-2013 годы.

Цель работы - Выявление групп и фракций природных органических веществ, наиболее сильно влияющих на миграционные характеристики радионуклидов

Отбор и анализ проб взвешенного и коллоидного вещества природных вод, зараженных радионуклидами. Фракционирование органического вещества собранных проб и радиохимический анализ полученных фракций.

Отбор представительных проб объектов окружающей среды с применением методов диализа и фильтрации. Разделение различных групп органического вещества (гумин, гуминовые кислоты, фульвокислоты, низкомолекулярные соединения) с применением методов осаждения, сорбции, ультрафильтрации, диализа и гель-хроматографии. Радиохимический анализ полученных групп и их отдельных фракций с различной молекулярной массой.

Предложенная постановка задачи создания и развития методов фракционирования взвешенного и коллоидного вещества природных вод. Выявленная специфика методологии определения форм нахождения радионуклидов в объектах окружающей среды. Пробы воды и коллоидного вещества и экспериментальные результаты их радиохимического анализа. Данные по распределению радионуклидов по наиболее растворимым, подвижным и биологически активным органическим соединениям взвешенного и коллоидного вещества природных вод.
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Нормативные ссылки

В настоящем отчете о НИР использованы ссылки на следующие стандарты:

1. ГОСТ 7.32-2001. Отчет о научно-исследовательской работе.

2. ГОСТ Р 15.011-96. Система разработки и постановки продукции на производство. Патентные исследования.
3. ГОСТ 7.9-95. Реферат и аннотация.

ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

ЯТЦ – ядерный топливный цикл

ОЯТ - отработавшее ядерное топливо

РАО - радиоактивные отходы

ВАО – высокоактивные отходы
РН – радионуклиды

ВУРС – Восточно-Уральский радиоактивный след
ТУЭ - трансурановые элементы

РЗЭ - редкоземельные элементы
ПД – продукты деления ядерного топлива
ГВ – гумусовые вещества

ГК – гуминовые кислоты

ФК – фульвокислоты

НМОС – низкомолекулярные органические соединения
ННОВ - низкомолекулярные неспецифические органические вещества
Введение

Искусственные радионуклиды, и прежде всего наиболее опасные изотопы радиоактивных элементов, в том числе трансурановых (ТУЭ), вследствие проводившихся экспериментальных ядерных взрывов, сброса радиоактивных отходов в открытые водоемы, а также имевших место технологических нарушений и аварийных ситуаций на предприятиях ядерно-топливного цикла (ЯТЦ), стали постоянными и необратимыми компонентами биосферы. В окружающей среде появились не характерные для нее (или находящиеся в крайне малых количествах) и не имеющие стабильных изотопов радиоактивные элементы. Вследствие высокой удельной радиоактивности они оказались способны давать значительный вклад в суммарную альфа, бета и гамма-активность природных объектов даже при весьма низком весовом содержании. Для определения последнего необходимо применять радиохимические методики, включающие трудоемкие операции выделения радионуклидов из большой массы матрицы анализируемого образца. 

Имеющиеся в настоящее время данные по содержанию и распределению в различных экосистемах радионуклидов, поступивших в биосферу с глобальными радиоактивными выпадениями и продуктами выбросов при аварии на ЧАЭС, а также для зон воздействия других предприятий  ЯТЦ показали, что радионуклиды быстро включаются в биогеохимические циклы миграции. Последние процессы сопровождаются перераспределением радионуклидов в наземных и водных экосистемах с образованием зон их выноса и вторичного накопления в геохимических барьерах. Направленность, интенсивность и механизмы миграции РН определяются главным образом формами их поступления и нахождения в экосистемах, а также теми природными условиями, в которые они попадают: ландшафтно-геохимическими для наземных геоценозов (типами почв и растительности, геоморфологической и гидрометеорологической обстановкой и т.д.) и физико-химическими свойствами донных отложений и взвесей, гидрохимической гидрологической обстановкой в водных экосистемах.

В зависимости от путей и источников проникновения радионуклидов в окружающую среду их химические формы могут быть как легко-, так и трудно-растворимыми. При этом они могут быть связаны с частицами различного размера от микрочастиц до наночастиц, что повышает значимость гидрогеохимических условий транспорта.

Специфической особенностью миграции актинидов в окружающей среде является потенциальная возможность их нахождения в нескольких состояниях окисления. При этом состояние окисления ТУЭ будет определять кинетику и термодинамику всех физико-химических процессов, влияющих на динамику их миграции. Химические формы, в которых техногенные актиниды поступают в биосферу в результате газо-аэрозольных выбросов, сброса жидких радиоактивных отходов в водоемы, закачки отходов в глубинные геохимические формации, а также в результате инцидентов и аварий на предприятиях ЯТЦ, очень разнообразны. Это могут быть оксиды, ацетаты, оксалаты, нитраты, органические соединения.

После попадания актинидов в окружающую среду их первоначальные формы нахождения изменяются под воздействием целого ряда физико-химических и биохимических процессов, что приводит к перераспределению актинидов в наземных и водных экосистемах. При проведении ландшафтно-геохимических исследований необходимо учитывать, что актиниды могут входить также в состав горячих частиц 1 или 2 рода [
]. Причем последние отличает малый размер и существенная подвижность в поверхностных водных экосистемах.

Изучение поведения радионуклидов в зоне гипергенеза имеет самостоятельное важное значение и с точки зрения геохимии техногенных радионуклидов – новых компонентов биосферы. Они отличаются от своих стабильных изотопов и элементов аналогов источниками поступления, временем нахождения в экосистемах и крайне низким концентрациями, временем нахождения в экосистемах и крайне низкими концентрациями, а у трансурановых элементов стабильные изотопы в природной среде вообще отсутствуют. Было установлено. что радионуклиды характеризуются большей миграционной способностью, чем их стабильные изотопы и элементы-аналоги [
].

Методология комплексных радиогеохимических исследований, разработанная в ГЕОХИ РАН и усовершенствованная в результате настоящих исследований включает в себя несколько этапов:

1. Описание места отбора образцов и их характеристик. Для почв обычно проводится закладывание почвенных разрезов и отбор проб с определенных глубин. В месте расположения почвенных разрезов собирают образцы растительного материала как с поверхности почв, включая органическую полуразложившуюся подстилку, так и с деревьев и кустарников. В водоемах проводят сбор воды и донных отложений.

2. Определение содержания радионуклидов и химических элементов в воде, донных отложениях, почвах и растениях.

3. На основании полученных результатов по содержанию радионуклидов устанавливают закономерности пространственно-временного распределения и миграции радионуклидов и химических элементов в водных и наземных экосистемах в зависимости от природных факторов; выявление зон выноса и вторичного накопления (геохимических барьеров).

4. Изучение форм нахождения радионуклидов и химических элементов: в воде в зависимости от гидрохимического состава; в почвах в зависимости от их типа, вида растительности и рельефа местности; донных отложениях в зависимости от их химического, механического и минералогического состава.

5. На основании данных по формам нахождения радионуклидов и химических элементов и также пространственно-временного распределения определяется направленность миграции радионуклидов; устанавливается интенсивность и механизмы их миграции в водных и наземных экосистемах; проводится выявление групп соединений, в виде которых радионуклиды участвуют в биохимических циклах миграции.

6. Долгосрочное прогнозирование поведения радионуклидов в водных и наземных экосистемах, изучение путей их миграции и оценка возможности и интенсивности поступления в открытую гидросеть либо в сельскохозяйственные растения.

7. Разработка физико-химических моделей поведения радионуклидов в водных и наземных экосистемах.

Миграционная подвижность радионуклидов определяется не только формами поступления радионуклидов в окружающую среду, но и геохимическими свойствами загрязненной экосистемы. Считается, что органическое вещество почв и донных отложений является основным депо радионуклидов [
]. Однако органическое вещество почвы представлено сложной системой специфических (гумусовых) и неспецифических соединений, находящихся в свободном состоянии или связанных (химически, по механизмам адсорбции, хемосорбции и др.) с минеральными компонентами почв [
]. Неспецифические соединения являются важной группой органического вещества почв. В эту группу соединений входят органические продукты, поступившие в почву из разлагающихся растительных и животных остатков, с корневыми выделениями растений, вещества, продуцирующиеся многочисленными микроорганизмами почв. К группе неспецифических соединений относятся такие соединения как лигнин, целлюлоза, протеины, аминокислоты, полисахариды, воска, жирные кислоты и др. Неспецифические соединения наиболее быстро реагируют на изменения внешних условий среды, легко усваиваются и разлагаются микроорганизмами и с этих позиций представляют активное начало почвенного гумуса. Поэтому процессы биоаккумуляции во многом определяются составом органического вещества и природой связи его отдельных компонентов с радионуклидами. Вместе с тем распределение и связь радионуклидов с низкомолекулярными группами природного органического вещества практически не изучена. Поэтому целью настоящего проекта является выявление групп и фракций природных органических веществ, наиболее сильно влияющих на миграционные характеристики радионуклидов.

Для выполнения поставленной цели необходимо решить следующие задачи:

1. Выявление характера распределения радионуклидов по группам и фракциям органического вещества почв, донных отложений, взвесей и коллоидного вещества

2. Изучение связи радионуклидов с низкомолекулярными органическими соединениями – фульвокислотами и низкомолекулярными органическими веществами неспецифической (негумусовой) природы

3. Экспериментальное определение коэффициентов миграции радионуклидов в почвах в зависимости от содержания различных низкомолекулярных органических веществ в почвенном растворе

Основная часть

Этап 4. Изучение связи радионуклидов с низкомолекулярными и органическими соединениями - фульвокислотами и низкомолекулярными органическими веществами неспецифической природы
1. Аналитический отчет о проведении экспериментальных исследований
1.1. Объекты исследования

Объектами исследования служили подзолистые почвы (глубина отбора 0-3 и 16-21 см), дерново-подзолистая почва и чернозем (глубина отбора 0-20 см) Европейской части России. В просеянные через сито 1 мм воздушно-сухие почвы были внесены радионуклиды 239Pu и 241Am в азотнокислой форме. Воздушно-сухие образцы почв после внесения в них минимального по объему концентрированного раствора радионуклидов, тщательно перемешивались в течение продолжительного времени (не менее 30 суток). Содержание 239Pu и 241Am в почвах составляло 40-50 и 60-70 Бк/г соответственно. До начала эксперимента время нахождения радионуклидов в воздушно-сухих почвах составляло 5,5 лет.

1.2. Методы исследования

1.2.1. Изучение связей Pu и Am с коллоидными частицами в почвенных растворах.

Для получения водных вытяжек из разных типов почв использовали:1)-дистиллированную воду, 2)-природную речную воду; 3)-искусственно приготовленную по стандарту PNCTN141298-013(1998) в лабораторных условиях грунтовую воду; 4) для изучения влияния гуминовой кислоты на извлечение радионуклидов из почв использовали искусственную грунтовую воду, в которую был введен раствор, содержащий 0,5 мг очищенной гуминовой кислоты на пробу (промышленный препарат Гк, полученный из бурых углей с концентрацией 488 мг/л). Соотношение твердой и жидких фаз во всех случаях составляло 1:5, время контакта фаз -1 сутки при периодическом перемешивании.

Химические элементы в почвах и водных вытяжках из почв определяли атомно-абсорбционным методом и методом фотометрии в пламени.

1.2.2. Изучение связей радионуклидов с частицами разных размеров методом ультрафильтрации

Изучение связей Pu и Am с частицами разных размеров в почвенных водных вытяжек проводили методом последовательного фильтрования с использованием следующих фильтров :1)- бумажный фильтр “красная лента“, который применяется для отделения диспергированных почвенных частиц и крупной взвеси с размером пор ~10 мкм; 2)-мембранный фильтр марки “SYNPOR”(0,45 мкм), обычно применяемый для отделения взвесей, и 3)-ядерный фильтр (0,05мкм). Фильтрование проводили в разборных воронках под вакуумом, создаваемым водоструйным насосом.

В водных вытяжках из почв через Pu, Am и С орг. определяли в аликвотах по 1 мл из каждой полученной фракции, после последовательного фильтрования их через фильтры с разными размерами пор. Для определения радионуклидов проводилась обработка водных проб азотной кислотой и перекисью водорода с целью освобождения от присутствующего в водных вытяжках органического вещества. Выделение изотопов Pu и Am проводили методом соосаждения их с LaF в слабокислой среде на ядерный фильтр и последующим измерением мишеней на спектрометре “ANALIST”. Химический выход контролировали по внесенной метке 236 Pu и 244 Сm. Время измерения образцов составляло 6-24 часа, что связано с низкой активностью образцов, ошибка измерения не превышала 10-15%. В образцах почв и растворах гумусовых кислот Pu и Am определяли радиохимическим методом концентрирования и очистки на ионообменной колонке, заполненной анионитом ВП-1АП (Рис. 1).


Рис. 1. Схема радиохимического анализа образцов

Органический углерод в водных вытяжках и гумусовых кислотах определяли методом перманганатного окисления (ПО), в почвах–бихроматным (БО) методом. Метод ПО широко применяется для определения легкоокисляемых органических соединений в природных водах. Метод БО используется для определения общего содержания органических веществ в воздушно-сухих образцах природной среды. Оба метода имеют свои достоинства и недостатки.

1.2.3 Методы изучения связи радионуклидов с различными по молекулярной массе гумусовыми кислотами (ГК и ФК).

Выделение ОВ из чернозема и дерново-подзолистой почв, разделение его на группы и фракции, проводили по методу Д.С.Орлова [
] (Рис. 2). Для дальнейшего эксперимента была отобрана фракция гумусовых кислот, полученная обработкой почв 1М NaOH после ее предварительного декальцирования. Эта фракция представляет собой гумусовые кислоты, связанные с подвижными R2O3 nH2O и Са+2  (фракция 1+2). Полученную щелочную вытяжку подкисляли разбавленным раствором HCl с целью разделения ее на гуминовые (Гк) и фульвокислоты (Фк). Выделенные Гк промывали раствором 6М HCl, осадок Гк центрифугировали и переносили дистиллированной водой в диализный мешочек. Фракцию ФК разделяли на относительно высокомолекулярную и низкомолекулярную методом диализа. Диализ проводили против дистиллированной воды с использованием мембраны марки MEMBRA-CEL-MD-44 в течении 12 суток с постоянной сменой воды в интервалах от 2 часов до нескольких суток, в каждой порции диализной воды определяли Pu, Am и С орг.

Для разделения гумусовых кислот по молекулярной массе использовали метод центробежной ультрафильтрации при 8000 оборотах в минуту через фильтрующие насадки фирмы MILLIPORE марки Amicon от 100 до 3 кDa. Для фильтрования через фильтр определенного размера брали каждый раз отдельную пробу гумусовых кислот объемом 0,5 мл. В полученных фильтратах определяли содержание радионуклидов методом радиохимического анализа.
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Рис. 2. Схема выделения гумусовых кислот из почв.

2. Результаты экспериментальных исследований и их обсуждение

Радионуклиды аналогично стабильным химическим элементам находятся в почвах в составе органических и неорганических групп соединений, связанных по разнообразным механизмам с твердой фазой почв и определяющих в основном степень их миграционной подвижности. По формам связи химических элементов, в том числе и радионуклиды, с почвенно-поглощающим комплексом выделяют водорастворимые, ионообменные, сорбированные на поверхности твердой фазы почв и связанные как с оксидами железа, марганца и другими элементами, так и с органическим веществом почв. Экспериментально формы нахождения радионуклидов и химических элементов определяют методом последовательного или одноразового извлечения их дистиллированной водой, кислотами и щелочами разной концентрации, комбинациями различных солевых растворов.

Органическое вещество (ОВ) в объектах окружающей среды (почвы, донные отложения, природные или техногенные наземные и грунтовые воды) представлено сложной системой специфических (гумусовых) и неспецифических органических соединений, находящихся в свободном состоянии или связанных (химически, по механизмам адсорбции, хемосорбции и др.) с минеральными компонентами почв. 

Специфические гумусовые вещества, входящие в состав ОВ представлены такими важнейшими группами как гуминовыми (ГК) и фульвокислотами (ФК). Специфические гумусовые вещества значительно устойчивее большинства неспецифических соединений. С ними связаны многие относительно “консервативные” свойства почв: запасы углерода и азота, емкость поглощения, почвенная структура [
]. Гк четко выделяются среди других групп органических веществ по составу и свойствам, при этом они сравнительно легко идентифицируются. В отличие от гуминовых кислот, растворяющихся исключительно в щелочных растворах, фульвокислоты переходят в растворимое состояние под воздействием как щелочей, так и кислот. Именно отличающаяся растворимость гуминовых и фульвокислот позволяет разделять их в ходе выделения из объектов окружающей среды.

Неспецифические органические соединения являются важной группой органического вещества почв. В эту группу соединений входят органические продукты, поступившие в почву из разлагающихся растительных и животных остатков, с корневыми выделениями растений, вещества, продуцирующиеся многочисленными микроорганизмами почв. К группе неспецифических соединений относятся такие органические соединения как углеводы, лигнин, целлюлоза, протеины, аминокислоты, моносахара, карбоновые и оксикарбоновые кислоты, воска, жирные кислоты и др. Неспецифические органические соединения наиболее быстро реагируют на изменения внешних условий среды, легко усваиваются и разлагаются микроорганизмами и с этих позиций представляют активное начало почвенного гумуса [
].

Углеводы относятся к числу наиболее активных неспецифических веществ почвенного гумуса. Значительная часть углеводов обнаружены в жидкой фазе почв, они входят в состав гумусовых веществ, особенно их много в составе ФК, участвуют в формировании почвенной структуры, являются источником легкодоступного углерода для микроорганизмов. Общее содержание углеводов в почвах зависит от запасов гумуса и для верхних горизонтов большинства типов почв доля углеводов в составе гумуса составляет от 6 до 39% (в пересчете на углерод). Преобладающая часть углеводов входит в состав фульвокислот и негидролизуемого остатка (60-80% всех углеводов), около 15% углеводов сосредоточено в гуминовых кислотах. В почве углеводы частично находятся в свободном состоянии, частично в составе специфических гумусовых кислот, формируя боковые периферические цепи наряду с аминокислотами и полипептидами.

Низкомолекулярные специфические (ФК) и неспецифические органические вещества в объектах природной среды оказывают определяющее влияние на интенсивность и направленность миграции химических элементов, в том числе и радионуклиды. Поэтому для прогнозирования поведения радионуклидов необходима оценка связей их с комплексом низкомолекулярных органических веществ, основным депо которых является жидкая фаза почв (почвенный раствор). 

Почвенный раствор является одной из категорий почвенных вод, включающих в себя разнообразные виды влаги (пленочная, адсорбированная, поровая, капиллярная, гравитационная). К собственно почвенному раствору условно относятся поровые и капиллярные воды [
]. В почвенном растворе наряду с истинно растворимой фракцией органических и неорганических соединений присутствуют коллоиды и взвесь. К истинным растворам условно относят частицы, размер которых <0,001 мкм, к коллоидам -0,1-0,001 мкм, взвесь- это частицы размером >0,45 мкм [3-5]. Установлено, что в поверхностных, грунтовых и почвенных водах основная часть химических элементов сосредоточена в составе крупных взвесей и истинных растворах, в коллоидной форме в основном находятся соединения легко гидролизующихся элементов (Fe, Cu, Zn, Ni, Co, V, Cr, Mn) [8]. Показано, что в результате гидромеханического воздействия в почвах может происходить вынос водой без разрушения тонких фракций мелкозема и коллоидных частиц из поверхностных гумусовых и элювиальных горизонтов и их аккумуляция в иллювиальных слоях почвенного профиля (процесс лессиважа) [
]. При увеличении содержания влаги в почвах коллоидный перенос ускоряется. Размер коллоидных частиц играет важную роль в скорости их тангенциального переноса вниз по почвенному профилю. Так взвеси и крупные коллоиды, неспособные к диффузии в пористом материале почв, мигрируют быстрее, чем коллоидные частицы меньшего размера, более склонные к сорбции на поверхности почвенных частиц [
].По химико-минералогическому составу и происхождению различают коллоиды минеральные, органо-минеральные и органические. Почвенные коллоиды обладают такими специфическими свойствами, как громадной внутренней поверхностью, наличием электрического заряда, преимущественно отрицательного, способностью адсорбировать молекулы и ионы, изменение степени дисперсности и другие.

Что касается ФК, то до сих пор не упорядочено использование термина “фульвокислоты“ (Фк). Он применяется в двух значениях. Во-первых, им обозначают ту сумму органических веществ, которая остается в кислом фильтрате после отделения Гк при анализе группового состава гумуса. Во-вторых, его используют для обозначения группы только определенных гумусовых веществ, легкорастворимых в воде и кислотах и выделяемых из суммы кислоторастворимой фракции с помощью адсорбции на активированном угле по методу Форсита либо при использовании смол XAD-8 [
, 
, 
].

В 1947 г Форсит приводит в своей статье предлагает новый метод выделения ФК, называя фульвокислотами только ту часть водно- и кислоторастворимого органического вещества почв, которая может быть отделена на активированном угле от большого набора органических соединений, называемых неспецифическими. В результате в настоящее время в научной литературе используется двойственное истолкование ФК, под которым одни авторы понимают только совокупность веществ, отделяемых по Форситу на активированном угле. Тогда как другие относили к ним все водо- или кислоторастворимые вещества. выделяемые в ходе анализа почвенного гумуса. В фульватной фракции разделение низкомолекулярных неспецифических органических соединений и собственно фульвокислот в настоящее время проводят как на активированном угле по методу Форсита, так и на смолах марок Supelit DAX 8 или XAD-4 [
].

Целью настоящего исследования являлось изучение: 

1) связей Pu и Am с коллоидными частицами в почвенных растворах;

3) распределения радионуклидов между относительно высокомолекулярными  и низкомолекулярными молекулами, входящих в состав, выделенных из почв ГК и ФК.

3) распределения радионуклидов между специфическими и неспецифическими компонентами Фк по методу Форсита. 

2.1. Разработка методик разделения низкомолекулярных органических соединений различной природы

2.1.1. Изучение распределения радионуклидов между специфическими и неспецифическими компонентами кислого раствора Фк с использованием активированного угля БАУ.

В основу метода были положены принципы фракционирования органических веществ почв, развитые в работе Форсита (1947 г) и позднее модифицированные в работе Варшал Г.М., Велюханова  и др. [13]. Согласно Форситу, активированный уголь сорбирует из кислых растворов фенолы, сахара, полисахариды, фульвокислоты и др. При этом в этих условиях плохо сорбируются или не сорбируются аминокислоты, частично углеводы, пуриновые основания и ряд других веществ. 

В процессе нашего эксперимента были исследованы и изменены некоторые стадии методики разделения органических веществ на угле БАУ. В выше приведенных методах [13] нет указаний на размерность частиц угля БАУ, поэтому нами был поставлен эксперимент с выбором параметров измельчения угля. Для этого использовали несколько металлических лабораторных сит с размером пор 2, 1 и 0,5 мм. Предварительно уголь измельчали в фарфоровой ступке и последовательно просеивали его через выбранные сита. Были получены две навески угля с размером частиц 1-2 и 1-0,5 мм. По методу Форсита уголь БАУ помещался в воронку Бюхнера, где и проводилось последовательное промывание его несколькими реагентами. Нами были, в отличие от метода Форсита, опробованы и в дальнейшем использованы стеклянные хроматографические колонки со следующими размерами: высота колонки- 15 см, внутренний диаметр -0,8 см. 

Для изучения полноты и чистоты разделения неспецифических низкомолекулярных органических веществ (ННОВ) и ФК в первично полученном растворе ФК после отделения ГК, было проведено сравнение сорбционных свойств угля БАУ с размером частиц 1-2 и 1-0,5 мм при условии использования стеклянных хроматографических колонок. Результат эксперимента показал, что при заполнении стеклянной колонки углем БАУ с более крупными частицами (1-2 мм) образуются воздушные пустоты, уголь всплывает при промывании его разбавленными растворами кислоты и щелочи, результаты при этом получаются ненадежными. При заполнении стеклянной колонки углем более мелкого размера (1-0,5 мм), наполнение колонки происходит более плотно, воздушные пузырьки отсутствуют. Поэтому во всех дальнейших сорбционных экспериментах нами был использован уголь с размером частиц 1-0,5 мм.

В опубликованных ранее работах [11-13] для разделения ННОВ и собственно ФК в кислых вытяжках из почв использовали неотмытый промышленный активированный уголь БАУ. Однако можно предположить, что промышленный уголь загрязнен рядом химических элементов, то есть имеет повышенную зольность, и кроме этого, в структуре его имеются неопределенного состава остатки органических соединений. Поэтому в нашем эксперименте перед анализом проводилась многостадийная очистка угля с использование концентрированных кислот. С этой целью навеска угля с определенным размером частиц (1-0,5 мм) промывалась последовательно концентрированными кислотами HF и HCl с последующим выпариванием их до сухого состояния или состояния влажных солей. После обработки кислотами уголь промывался дистиллированной водой до практически нейтральной реакции радионуклиды. В водных растворах был определен Сорг. перманганатным методом, который показал отсутствие следов органического углерода в промывных водных растворах. Результат эксперимента показал, что применение такого способа очистки угля, приводит к снижению зольности препарата и очистке угля от присутствия мешающих дальнейшему анализу неопределенного состава органических веществ.

Нами была предпринята попытка использовать активированный уголь для оценки присутствия ННОВ в составе ГК. Для этого пропускали выделенный из почв раствор ГК, предварительно доведенный методом подкисления его разбавленной HCl до рН=7, через хроматографическую колонку, заполненную углем БАУ (1-0,5 мм). Было установлено, что ГК не сорбируются на угле, цветность раствора не меняется до и после прохождения раствора через уголь. Содержание Сорг практически остается неизменным до сорбции раствора ГК на угле и после десорбции его с угля. Сделан вывод о непригодности использования угля БАУ для очистки ГК от ННОВ.

Для выделения собственно ФК из декальцината, полученного при многократной обработке почв 0,5 М H2SO4, кислый раствор с рН<<1, был доведен до рН 1-2. Эта величина кислотности соответствует рН раствору ФК, полученному после отделения ГК. 

Ниже приведена разработанная методика выделения собственно ФК на активированном угле БАУ.

Методика разделения ННОВ и собственно ФК

Активированный уголь БАУ измельчали и просеивали через сито с размером пор 1 и 0,5 мм. Для анализа отбирали уголь с размером частиц 0,5-1 мм. Для понижения зольности угля его дважды обрабатывали в тефлоновой чашке при нагревании на водяной бане концентрированной HF, выпаривая после каждой обработки кислоту досуха, затем дважды обрабатывали концентрированной HCl, выпаривая остаток кислоты до влажного остатка. Уголь переносили в коническую колбу и промывали дистиллированной водой до отрицательной реакции на ионы Cl- .

В стеклянную хроматографическую колонку высотой 15 см, диаметром= 0,8 см помещали 1,2 г отмытого угля БАУ. Высота слоя сорбента в колонке~ 10 см. Уголь в колонке промывали 20-25 мл 0,1 н HCl. Скорость пропускания растворов составляла 0,2-0,3 мл/мин. 
Схема разделения Фк приведена на Рис. 3. Исследуемые растворы ФК и декальцината, имеющие рН = 1-1,5, пропускали через колонку, заполненную углем БАУ со скоростью 0,2-0,3 мл/мин. Десорбцию фракций последовательно проводили в следующем порядке:

- промывание 15 мл 0,1 н HCl, затем 30 мл дистиллированной Н2О до отсутствия хлорид-ионов. Фильтрат и промывные воды объединяли. Полученная бесцветная фракция – фракция А представлена в основном карбоновыми и оксикарбоновыми кислотами, аминокислотами, углеводами и др.

-промывание 25 мл 10% раствора Н2О в ацетоне, затем 25 мл Н2О. Фильтраты объединяли. Полученная фракция – фракция В (фенолы и полифенолы) и фракция С (сахара, полисахариды и др.) объеденялись. Объединенный фильтрат выпаривали до влажных солей, растворяли в дистиллированной Н2О и доводили рН до 4,2.

 -промывание 20 мл 0,1н NaOH со скоростью 0,2 мл/мин до обесцвечивания десорбата, затем заливают новой порцией щелочи (15-20 мл) и оставляют на 12-18 часов (ввиду замедленной кинетики десорбции), затем промывают водой. Фильтраты объединяют. Это Фракция D- собственно фульвокислоты, очищенные от примеси низкомолекулярных органических веществ. 

Для определения Р радионуклидов в полученных в процессе анализа фракциях, аликвоты из последних обрабатывали азотной кислотой и перекисью водорода. Выделение изотопов Pu и Am проводили методом соосаждения их с LaF в слабокислой среде на ядерный фильтр и последующим измерением мишеней на спектрометре “ANALIST”. Химический выход контролировали по внесенной метке 236 Pu и 244 Сm. В каждой фракции определяли Сорг. перманганатным методом.

















Рис. 3. Схема фракционирования растворенных органических веществ методом адсорбционной хроматографии на угле БАУ

2.2. Выявление характера распределения радионуклидов по группам органических соединений с низкой молекулярной массой.
2.2.1. Изучение связей Pu и Am с коллоидными частицами в почвенных растворах.

Образцы речной и искусственной грунтовой воды, которые применяли для получения водных вытяжек из почв, различаются по своему составу. Содержание анионов, катионов и Сорг. (мг/л) в речной и искусственной грунтовой воде составляют соответственно: Na+ (20,8 и 97,4), K+ (3,3 и 2,3), Ca2+ (70,3 и 2,9). Mg2+ (13,3 и нет), Fe3+ (0,3 и нет), HCO3- (204,3 и 180,0), SO4 2-(14,0 и 12,6), Cl- (51,1 и 17,8), N03- (4,5 и нет), рН (7,8 и 8,5), Сорг. (96,0 и нет). В искусственной грунтовой по сравнению с речной водой содержится больше Na+ , отсутствуют Fe3+ и Сорг .

Содержание химических элементов и органического углерода в почвах и водных вытяжках, полученных из этих почв, приведено в Таблице 1.

Таблица 1. Содержание химических элементов в почвах и водных вытяжках.

	Образец
	Сорг

мг/г
	Потери

при озолении
	Fe
	Mn
	Ca
	Mg
	K
	Na
	Pb
	Ni
	Cd

	
	
	%
	мг/г воздушно-сухой почвы

	Дерново-

подзолистая.
	34,3
	7,3
	23,9
	2,7
	7,4
	1,3
	22,1
	6,4
	0,03
	0,02
	0,001

	Чернозем
	68,0
	15,3
	29,2
	3,0
	16,8
	1,7
	20,1
	4,2
	0,01
	0,02
	0,001

	
	Водные вытяжки, % от содержания в почвах

	Дерново-

подзолистая
	2,3
	-
	0,03
	0,28
	0,42
	0,45
	0,08
	0,08
	0,28
	0,40
	0,62

	Чернозем,
	1,5
	-
	0,03
	0,30
	0,50
	0,64
	0,08
	0,10
	0,16
	0,84
	1,00


Примечание: водные вытяжки получали обработкой почв дистиллированной водой.

Исследованные почвы различаются по значению рН водных вытяжек, которые составляют 7,2, 5,1, 4,7 и 4,4 для чернозема, дерново-подзолистой и подзолистой почв (0-3 см) и подзолистой почвы (16-21 см) соответственно. Содержание Сорг  в подзолистой почве, отобранной с глубины 0-3 и 16-21 см, найдено равным 19 и 8 мг/г соответственно.

Из данных Таблицы 1 видно, что в черноземе содержится больше Сорг, однако в водную вытяжку оно переходит в меньшем количестве, чем из дерново-подзолистой почвы. Это связано с более высоким содержанием в дерново-подзолистой почве по сравнению с черноземом органических кислот как фульватной природы, так и низкомолекулярных органических кислот, относительно легко переходящих в водную вытяжку. Содержание химических элементов в водных вытяжках из почв различно и возрастает в ряду: Fe (0,03%)< K, Na (0,1%)<Mn (0,3%)<Ca, Mg (0,4-0,6%). Ca и Mg по сравнению с другими химическими элементами в большей степени находятся в обменных формах на поверхности почвенных частиц.

Было установлено, что при загрязнении подзолистых почв изотопами 239Pu и 241Am в азотнокислой форме, динамическое равновесие устанавливается быстро и практически не меняется во времени (Таблица 2). Аналогичные результаты были получены в случае загрязнения чернозема 239Pu [
]. Это указывает на относительно прочное поглощение плутония и америция органо-минеральными комплексами, входящими в состав поверхностной сферы почвенных частиц.

Таблица 2. Влияние времени нахождения радионуклидов в подзолистой почве на переход их в водную вытяжку, % от содержания в почвах.

	Образец,

глубина

отбора, см
	Время нахождения радионуклидов в почвах

	
	1 сутки
	5 суток
	12 суток
	45 суток

	
	Pu
	Am
	Pu
	Am
	Pu
	Am
	Pu
	Am

	0-3
	0,7±0,1
	1,0±0,1
	0,7±0,1
	0,7±0,1
	0,6±0,1
	0,8±0,1
	0,8±0,1
	0,5±0,06

	16-21
	2,0±0,2
	2,0±0,2
	1,8±0,2
	1,6±0,1
	1,7±0,2
	2,0±0,2
	2,4±0,2
	1,7±0,2


Примечание: для получения водных вытяжек использовали дистиллированную воду.

Для разделения взвешенных частиц в водных вытяжках были использованы фильтры с размерами пор 0,45 и 0,05 мкм. Частицы крупнее 0,45 мкм традиционно относятся к взвесям. Частицы с размером 0,45 -0,05 мкм предположительно можно отнести к суспензиям или тонким взвесям, крупным и средним коллоидам, в фильтратах (<0,05 мкм) остаются мелкие коллоиды и растворимые в воде соединения органической и неорганической природы. Установлено, что особенности распределения Pu, Am и Сорг.   между частицами разного размера, присутствующих в водных вытяжках зависит от нескольких факторов:

-во-первых, от состава и природы воды, использованной для получения водных вытяжек;

-во-вторых, от химических свойств радионуклидов; 

-в-третьих, от типа исследованных почв. 

Основная доля Pu и Am (>98%) связана с твердой фазой почв (Таблицы 2-4). Водорастворимая форма радионуклидов является наиболее миграционной способной. Содержание Pu и Am в водных вытяжках составляет 0,1-2,4 % и зависит от типа почв. Внесенные в азотнокислой форме, Pu и Am быстро образуют мономерные и полимерные формы гидроксидов (вероятны и другие соединения) и включаются в состав аморфных органических и неорганических веществ, находящихся на поверхности минеральных частиц, которые отличаются низкой растворимостью в воде.

Таблица 3. Содержание Сорг ,  Pu  и Am   в составе частиц водных вытяжек, % от содержания в почвах.

	Элемент
	Образец
	Дерново-подзолистая
	Чернозем

	
	
	Размер фильтров, мкм

	
	
	Исходная

водная вытяжка а)
	0,45-0,05
	<0,05
	Исходная

водная вытяжка а)
	0,45-0,05
	<0,05

	Сорг
	1
	2,20±0,26
	2,18±0,24
	2,00±0,23
	1,40±0,15
	1,40±0,15
	0,90±0,15

	
	2
	2,50±0,36
	2,12±0,22
	1,42±0,14
	1,72±0,18
	1,14±0,16
	1,20±0,05

	
	3
	2,40±0,25
	2,36±0,24
	1,80±0,20
	1,00±0,12
	0,90±0,12
	0,73±0,09

	
	4
	2,20±0,25
	2,10±0,20
	1,80±0,2
	1,40±0,15
	1,10±0,16
	1,10±0,14

	
	
	
	
	
	
	
	

	Pu
	1
	0,50±0,10
	0,40±0,05
	0,30±0,04
	0,05±0,01
	0,04±0,01
	0,03±0,01

	
	2
	0,20±0,04
	0,14±0,02
	0,10±0,02
	0,04±0,01
	0,03±0,01
	0,03±0,01

	
	3
	2,00±0,20
	1,20±0,14
	1,00±0,10
	0,15±0,02
	0,07±0,01
	0,07±0,01

	
	4
	3,80±0,40
	2,90±0,30
	2,53±0,20
	0,20±0,02
	0,15±0,02
	0,13±0,02

	
	
	
	
	
	
	
	

	Am                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                               
	1
	0,14±0,02
	0,10±0,02
	0,06±0,01
	0,06±0,01
	0,05±0,01
	0,02±0,01

	
	2
	0,20±0,02
	0,12±0,02
	0,12±0,01
	0,23±0,02
	0,10±0,02
	0,10±0,02

	
	3
	1,00±0,15
	0,72±0,07
	0,62±0,06
	0,25±0,03
	0,15±0,02
	0,15±0,01

	
	4
	0,80±0,10
	0,56±0,06
	0,44±0,05
	0,23±0,03
	0,16±0,02
	0,10±0,02


Примечание: 1-дисциллированная вода, 2-речная вода, 3-грунтовая вода, 4-грунтовая вода с введенной гуминовой кислотой, а)-исходная водная вытяжка, отфильтрованная через бумажный фильтр.

Таблица 4. Распределение Сорг , Pu  и Am  по коллоидным частицам , % от содержания в коллоидной части водных вытяжек (0,45-0,05 и <0,05 мкм)

	Эле-
мент
	Обра-
зец
	Дерново-подзолистая
	Чернозем

	
	
	           Размер частиц, мкм

	
	
	0,45-0,05
	<0,05
	0,45-0,05
	<0,05

	С орг
	1
	8
	92
	36
	64

	
	2
	33
	67
	-
	100

	
	3
	28
	72
	19
	81

	
	4
	14
	86
	-
	100

	Pu
	1
	25
	75
	25
	75

	
	2
	29
	71
	-
	100

	
	3
	17
	83
	-
	100

	
	4
	13
	87
	13
	87

	Аm
	1
	40
	60
	40
	60

	
	2
	-
	100
	-
	100

	
	3
	14
	86
	-
	100

	
	4
	21
	79
	38
	62


Примечание: 1-дисциллированная вода, 2-речная вода, 3-грунтовая вода, 4-грунтовая вода с введенной гуминовой кислотой, а)- исходная водная вытяжка..

На переход Pu и Am в водные вытяжки влияет состав промывной воды и тип почв. Так, присутствие Гк в грунтовой воде увеличивает извлечение Pu и Am по сравнению с дистиллированной водой в 4-8 раз (Таблица 4). В природных почвенных растворах в зависимости от сезонных условий и типов почв присутствуют органические вещества как гумусовые, так и низкомолекулярные неспецифической природы, которые могут влиять на динамику перехода радионуклидов в подвижное состояние. Содержание органического углерода в почвах влияет на нахождение Pu и Am в водных вытяжках. Установлена обратная корреляционная зависимость между Pu и Am в водных вытяжках и количеством в почвах общего содержания Сорг
Характер распределения радионуклидов и Сорг. по частицам разного размера в водных вытяжках имеет как общие черты, так и различия.

Органический углерод в водных вытяжках. Переход органического углерода в исходные водные вытяжки зависит от типа почв. Содержание Сорг в водных вытяжках, полученных из дерново-подзолистой почвы выше (2,2-2,5%), чем из чернозема (1,0-1,7%), что связано с более высоким содержанием в первых легкорастворимых в воде низкомолекулярных органических соединений и подвижных фульвокислот (Таблица 4). Природа воды не оказывает заметного влияния на извлечение органических веществ из почв. Содержание Сорг , Pu  и Am , находящихся в составе взвеси (10-0,45 мкм) рассчитывали по данным табл.4, при этом за 100% принимали нахождение элементов в исходной водной вытяжке. С взвесью в исходных водных вытяжках из чернозема и дерново-подзолистой почвы связано 12-30 и 5-16 % С орг  соответственно (рассчитано по данным Таблицы 3)

Основное количество С орг в почвенных вытяжках (64-100%, в среднем 83%) независимо от типа почв найдено в составе мелких коллоидных почвенных частиц и растворимых веществ разной природы, в том числе растворимых органических и неорганических соединений разной природы (фракция <0,05 мкм) (Таблица 5).

Pu и Am в водных вытяжках. Установлена зависимость количественного извлечения Pu и Am от состава и природы воды, а также от типа почв. Количество радионуклидов возрастает в ряду: дистиллированная вода= речная вода <грунтовая вода <грунтовая вода +гуминовая кислота (Таблица 4). По содержанию Pu в исходных водных вытяжках почвы можно расположить в ряд: подзолистая (16-21 см; 2,4% Pu) >подзолистая (0-3 см; 0,8% Pu)> дерново-подзолистая (0,5% Pu) >чернозем (0,05% Pu). Для Am наблюдается та же тенденция : подзолистая (16-21 см; 1,7% Аm) >подзолистая (0-3 см; 0,5% Аm)> дерново-подзолистая (0,14% Аm) >чернозем (0,06% Аm) (табл.3 и 4). В обратном порядке уменьшается общее содержания в почвах Сорг  (68,0; 34,3; 19,0 и 8,0 мг/г соответственно)  

Присутствие ГК в грунтовой воде увеличивает степень извлечения Pu и Am из дерново-подзолистой почвы по сравнению с дистиллированной водой в 6-8 раз и в 4 раза из чернозема вследствие включения механизмов комплексообразования радионуклидов с Гк (Таблица 3).

В составе взвеси дерново-подзолистой почвы и чернозема (>0,45 мкм) найдено 20-40% (в среднем 31%) Pu и Am (рассчитано по данным таблицы 4). В коллоидной части водных вытяжек 13-40% (в среднем 17%) радионуклиды связаны с крупными и средними коллоидами (0,45-0,05мкм). Основное количество радионуклидов (60-100%, в среднем 83%) независимо от типа почв найдено в составе частиц и растворимых соединений с размером менее 0,05 мкм. Наблюдается практически одинаковый, независимый от типа почв характер распределения радионуклидов между частицами разных размеров в почвенных водных вытяжках.

В водных вытяжках исследованных почв Pu и Am связаны с частицами разной степени дисперсности. Это может являться одной из причин различий в интенсивности и механизмах миграции радионуклидов в этих почвах. В составе взвесей (>0,45 мкм) исходной водной вытяжки найдено 5-30% Сорг и 20-40% Pu  и Am. В коллоидной составляющей водных вытяжек основное количество Pu и Am и Сорг. найдено в составе мелких коллоидов и разнообразных растворимых соединений органической и неорганической природы, имеющими размеры <0,05 мкм. Следует учитывать роль взвеси почвенных растворов в переносе Pu и Аm в пределах почвенного профиля. При проведении модельных экспериментов показано, что с уменьшением размеров частиц до 0,5 мкм увеличивается возможность их прохождения через поры почвенного образца. Дальнейшее уменьшение размеров частиц до 0,1 мкм и мельче ведет к снижению их подвижности, так как наряду с механическими силами, стремящимися протолкнуть частицы в направлении потока, действуют силы коллоидно-химической природы, тормозящие продвижение частиц [
]. На склонность коллоидных частиц к преобладающей сорбции на поверхности почвенных частиц, приводящей к снижению их миграционной способности, указано в работе [10].Однако, кроме коллоидного переноса в почвах имеет место и миграция радионуклидов в составе растворимых и относительно подвижных органических соединений, преимущественно комплексной природы, которые обнаружены в почвенном растворе <0,05 мкм, в этой же фракции найдено основное количество Сорг  (60-100%).

2.2.2. Содержание радионуклидов в составе основных групп ОВ почв

Ультрафильтрация может быть одним из альтернативных методов гель-хроматографии, которая чаще всего применятся для определения ММ гумусовых кислот, а также оценки связи химических элементов, в том числе и РН, с гумусовыми кислотами, различающимися по ММ. 

Фракционирование ОВ почв проводили согласно схеме, приведенной на Рис. 2. Распределение Pu, Am и Сорг по группами и фракциям ОВ в исследованных почвах приведены в Таблицах 5 и 6.
В гуминовых кислотах дерново-подзолистой почвы основное количество Am и Сорг обнаружено в составе относительно подвижных R2O3 n.Н2О (фракция 1). Pu равномерно распределен по фракциям Гк. В фульвокислотах также большая часть радионуклидов связана с наиболее подвижными низкомолекулярными и фульвокислотами (фракция 1а  и фракция 1). С фульватами и гуматами Са2+ (фракция 2)  связь РН в дерново-подзолистой почве не обнаружена. 

В черноземе по сравнению с дерново-подзолистой почвой наблюдается иное распределение Pu, Am и Сорг   по группам и фракциям гумусовых кислот (Таблица 6).

Таблица 5. Содержание Pu, Am и Сорг. в группах и фракциях органического вещества дерново-подзолистой почвы, в числителе -% от содержания в почве, в знаменателе -% от содержания во фракциях гумусовых кислот.

	Элемент
	Гуминовые кислоты, фракции
	Фульвокислоты, фракции
	Остаток

	
	1
	2
	3
	Сумма
	1а
	1
	2
	3
	Сумма
	

	Pu
	17,3/

45,5
	12,7/

33,5
	8,0/

21,0
	38,0/

100
	3,7/

16,1
	8,4/

36,5
	3,4/

14,8
	7,5/

32,6
	23,0/

100
	49,0

	Am
	4,0/

100
	Н/o
	н/o
	4,0/

100
	57,7/

67,3
	27,0/

31,5
	н/o
	1,0/

1,2
	85,7/

100
	10,3

	Сорг
	36,0/

100
	Н/o
	н/o
	36,0/

100
	3,3/

9,1
	32,0/

88,1
	н/o
	1,0/

2,8
	36,3/

100
	27,7


Таблица 6. Содержание Pu, Am и Сорг. в группах и фракциях органического вещества чернозема, в числителе -% от содержания в почве, в знаменателе -% от содержания во фракциях гумусовых кислот.

	Элемент
	Гуминовые кислоты, фракции
	Фульвокислоты, фракции
	Остаток

	
	1
	2
	3
	Сумма
	1а
	1
	2
	3
	Сумма
	

	Pu
	2,4/

9,2
	18,8/

71,8
	5,0/

19,0
	26,2/

100
	0,4/

5,1
	1,2/

15,4
	2,7/

34,6
	3,5/

44,9
	7,8/

100
	66,0

	Am
	6,8/

18,5
	21,5/

58,4
	8,5/

23,1
	36,8/

100
	15,3/

36,4
	2,7/

6,4
	23,0/

54,8
	1,0/

2,4
	42,0/

100
	21,2

	Сорг
	6,3/

17,0
	20,1/

55,4
	10,0/

27,6
	36,4/

100
	3,9/

15,7
	9,5/

38,3
	1,7/

6,8
	9,7/

39,2
	24,8/

100
	38,9


Из данных Таблицы 6 видно, что в черноземе 44,6% Pu,, 68,2% Am и 62,2% органического углерода связаны с относительно подвижными гумусовыми кислотами (фракции 1, 2 и 3 гуминовых и фульвокислот). Pu по сравнению с Am в большей степени связан с органоминеральной частью чернозема (остаток). Основная доля Pu, Am и Сорг. в гумусовых кислотах в отличие от дерново-подзолистой почвы связана с относительно подвижными R2O3  n. Н2О и кальцием (фракции 1+2) (72-81% для гуминовых кислот и 45-61% для фульвокислот). Эта фракция была использована для проведения диализа и изучения связей радионуклидов с разными по ММ группами гумусовых кислот. 

2.2.3. Изучение распределения радионуклидов между высоко- и низкомолекулярными органическими соединениями с использованием метода диализа

Выделенные из загрязненных радионуклидами почв фракции Гк и Фк (фракции 1+2, связанные с относительно подвижными гумусовыми кислотами, а также с Са+) подвергали многодневному диализу через мембрану для диализа. Результаты эксперимента приведены в Таблице 7.
Таблица 7. Количество РН и Сорг в составе гумусовых кислот, прошедшее через мембрану при их диализе, %

	Почва
	Содержание радионуклидов, прошедшее через мембрану, %

	
	Гуминовые кислоты
	Фульвокислоты

	
	Pu
	Am
	C орг
	Pu
	Am
	C орг

	Чернозем


	0,1
	3,0
	44,0
	20,4
	66,3
	76,3

	Дерново-

Подзолистая
	0,2
	4,3
	63,8
	25,1
	68,3
	83,6


Примечание: время проведения диализа составляло 12 суток.

При исследовании динамики прохождения РН через мембрану во времени от 2 часов от начала диализа до нескольких суток найдено, что основное количество плутония и америция проходит через мембрану в первые двое суток после начала диализа, со временем интенсивность прохождения радионуклидов через мембрану резко снижается. В гуминовых кислотах через мембрану проходит незначительное количество Pu и Am (0,1-0,2 и 3,0-4,3% соответственно), в отличие от Сорг. (44,0 и 63,8%). Америций интенсивнее диффундирует через мембрану, чем плутоний, что связано с большим содержанием Am в составе относительно подвижных соединений (фракция 1 Гк).

При диализе фульвокислот 20,4-25,1% плутония и 66,3-68,3% америция найдено в диализной воде, что обусловлено нахождением их составе низкомолекулярных фракций фульвокислот, а также неспецифических органических и неорганических соединений (фракция 1а). Обнаружение большого количества Сорг. в растворе, прошедшем через диализную мембрану, при диализе как ГК, так и ФК, указывает на относительно высокое содержание в составе этих фракции низкомолекулярных специфических и неспрецифических органических веществ. Именно с этими органическими соединениями: специфическими (ФК) и неспецифическими  органическими соединениями в значительной степени связан Pu (20 и 25%) и Am (66 и 68%) в черноземе и дерново-подзолистой почвах соответственно.

2.2.4. Распределение Pu и Am по молекулярно-массовым группам гумусовых кислот чернозема

 Очищенная методом переосаждения с HCl и диализа фракции (1+2) Гк и ФК, выделенные из чернозема, были использованы для изучения распределения РН по молекулярно-массовыми группами Гк и Фк (Таблица 8).

Поскольку фильтрование проводилось не последовательно из одной пробы, а из отдельных проб гумусовых кислот, то на каждом фильтре задерживается суммарное количество ММ групп гумусовых кислот с ММ превышающей размеры использованного фильтра. Так, например, на фильтре 10 KDa задерживается сумма гумусовых кислот с ММ >100-10 KDa.

Таблица 8. Распределение РН по молекулярно- массовым (ММ) группам гумусовых кислот чернозема; в числителе- содержание радионуклидов в фильтрате, % от общего количества в пробе; в знаменателе- содержание радионуклидов, задержанных на мембранных фильтрах, %.

	Мембрана,

Kda
	Содержание радионуклидов,%

	
	Гуминовые кислоты
	Фульвокислоты

	
	Pu
	Am
	Pu
	Am

	100
	32,5/67,5
	25,4/74,6
	55,9/44,1
	51,2/48,8

	50
	14,0/86,0
	6,8/93,2
	57,6/42,4
	-

	30
	14,8/85,2
	7,6/92,4
	48,2/51,8
	57,3/42,8

	10
	15,8/84,2
	6,8/93,2
	58,8/41,2
	-

	3
	4,4/95,6
	1,7/98,2
	57,6/42,4
	49,0/51,0


Метод ультафильтрации позволил оценить количественные связи радионуклидов с различными по ММ группами гумусовых кислот. Данные, приведенные в табл.8 показали, что в гуминовых кислотах основная доля радионуклидов находится в составе группы с ММ более 100 KDa (67,5 и 74,6% Pu и Am, соответственно). C низкомолекулярными соединениями гуминовых кислот с ММ менее 3 КDa связано не более 4,4% Pu и 1,7% Am. В гуминовых кислотах с ММ 50, 30 и 10 KDa на фильтрах задерживается близкое количество радионуклидов (84,2-86,0% плутония и 92,4-93,2% америция), тогда суммарное количество радионуклидов, связанное с гуминовыми кислотами с ММ 10-50 KDa мы оцениваем в 16,7 и 18,6% плутония и америция соответственно. Эти данные получены как результат вычитания количества радионуклидов, задерживающийся на фильтре 10 KDa и их содержания, найденного на фильтре 100 KDa. В составе гуминовых кислот с ММ от 3 до10 KDa найдено 11,4 и 5,0% плутония и америция соответственно. 

В фульвокислотах 44,1-48,8 % Pu и Am находятся в составе группы с ММ > 100 KDa, и 42,4-51,0% -менее 3 KDa. Полученные результаты дают возможность оценить количество радионуклидов, связанное в основном с низкомолекулярными веществами фульватной природы и многообразными органическими неспецифическими соединениями, которые входят в состав ФК.

Использование мембранных фильтров с известными размерами пор дает возможность изучать связи радионуклидов с частицами сложных веществ разнообразной природы, выделенных из объектов окружающей среды. Так, при последовательном фильтровании через серию мембранных фильтров и целлофановую мембрану одной пробы раствора гуминовой кислоты (фракция 1+2), выделенной из чернозема, найдено, что 66% Pu связано с частицами крупнее 0,2 мкм, 26% Pu остается в растворе в составе группы гуминовых кислот с размером частиц менее 0,001 мкм. В вытяжках Тамма (0,18M (NH4)2C2O4+0,1M H2C2O4 pH=3,5), полученных из подзолистых почв, основное количество Pu (87-89%) найдено в фильтрате, что указывает на связь Pu с оксалатными комплексами соединений железа и алюминия неорганической природы (Таблица 9).
Таблица 9. Распределение Pu по частицам разного размера в растворе гуминовой кислоты и в вытяжках Тамма, % на фильтре от содержания в исходных вытяжках.
	Размер фильтра,

Мкм
	Содержание Pu на фильтре

	
	Гуминовая,

Кислота
	Вытяжка,
Тамма

	
	
	1
	2

	0,2
	66,1
	6,5
	3,4

	0,005
	4,0
	2,9
	3,6

	0,001
	3,4
	3,8
	3,8

	Фильтрат
	26,5
	86,8
	89,2


Примечание: 1 и 2 вытяжки Тамма из горизонтов 0-3 и 16-21 см подзолистой почвы.

Рассчитанные нами ранее коэффициенты миграции плутония в профиле почв, отобранных на территории Восточно-Уральского радиоактивного следа и подзолистых почвах Ленинградской области, а также данные, приведенные другими авторами для стран Северного полушария, показали, что доля плутония, которая подвергается медленному переносу в почвах колеблется в интервале 65-100%, быстрому 0,1-35% [
].

.

2.2.5. Распределение радионуклидов между собственно ФК и низкомолекулярными органическими веществами неспецифической природы

В процессе разделения на активированном угле БАУ растворов декальцината и первичного раствора Фк, полученного после осаждения Гк из подкисленной щелочной вытяжки из почв, выделяются несколько фракций, содержание в которых РН и С.орг., представлены в Таблице 10.

Таблица 10. Распределение Сорг., Pu и  Am в декальцинате и фульвокислотах, выделенных из почв по методу Форсита, % от содержания в фракциях.

	Образец
	Фракция
	Черноземная

почва
	Дерново-под

золистая почва

	
	
	Сорг
	Pu
	Am
	Сорг
	Pu
	Am

	Декальцинат
	А
	40,3
	90,1
	97,6
	35,3
	50,0
	94,4

	
	В+С
	43,8
	1,9
	1,4
	25,5
	1,5
	0,5

	
	сумма
	81,4
	92,0
	99,0
	60,8
	51,5
	94,9

	
	D (Фк)
	15,9
	8,0
	1,0
	39,2
	32,7
	4,5

	Фульвокислота
	А
	59,3
	37
	97,6
	43,8
	35,3
	79,6

	
	В+С
	1,7
	н/о
	1,4
	18,7
	11,8
	12,6

	
	сумма
	61,0
	37,0
	99,0
	62,5
	47,1
	92,2

	
	D (Фк)
	39,0
	63,0
	1,0
	37,5
	52,9
	7,8


Результаты, приведенные в Таблице 10 показали, что Сорг, Pu и Am неравномерно распределены между фракциями, представленными как специфическими ФК, так и ННОВ. В декальцинате почв основная доля Сорг, Pu и Am найдена в составе неспецифических соединений (фракции А, В+С) 51,5-99,0%. Существенное влияние на количество Сорг , Pu и Am в составе ННОВ декальцината оказывает тип почв. Так, в черноземной почве с ННОВ связано большее количество Сорг , Pu и Am , чем в дерново  подзолистой почве (сумма фракций А, В и С) (84,1-99,0 и 51 5 94,9% соответственно) Это можно объяснить спецификой органических веществ в черноземной почве, большим содержанием в ней хорошо разложившегося органического вещества, что обусловлено в свою очередь более интенсивной деятельностью микроорганизмов в черноземах по сравнению с обедненными ОВ дерново-подзолистыми почвами. Нахождение Сорг, Pu и Am в составе специфических соединений Фк (фракция D) в декальцинате значительно ниже, чем в составе ННОВ (1,0-39,2%), при этом в дерново-подзолистой почве содержание Сорг , Pu и Am  выше (39,2; 32,7 и 4,5%), чем в черноземе (15,9; 8,0 и 1,0%), что также связано со спецификой ОВ в почвах, так как дерново-подзолистые почвы являясь более кислыми, характеризуются фульватными свойствами ОВ . В декальцинате основное количество РН найдено в составе фракции А (карбоновые и оксикарбоновые кислоты, аминокислоты, углеводы), которое составляло 50,0-97,6%. В фракции В+С (фенолы, полифенолы сахара, полисахариды) содержание РН очень мало-0,5-1,9%. В декальцинате основное содержание Сорг. связано с  низкомолекулярными органическими неспецифическими веществами (фракцииА, В и С)  и составляет 84,1 и 60,8% для чернозема и дерново-подзолистой почвы соответственно. 

Похожая картина распределения Сорг , Pu и Am между специфическими и неспецифическими соединениями наблюдается и в первично выделенных из почв кислых растворах ФК, состоящей из смеси неспецифических ОВ и фульвокислот. С фракцией собственно Фк (фракция D) связано Сорг- 39,0 и 37,5%, Pu- 63,0 и 52,9%; Am- 1,0 и 7,8% для чернозема и дерново-подзолистой почвы соответственно. Тип почв оказывает влияние более существенное влияние на нахождение Am в этой фракции, чем на Pu. С фракцией D (собственно ФК) в первоначально выделенных ФК связано значительно большее количество С орг и Pu, чем в декальцинате, для Am такой тенденции не наблюдается. Содержание в составе ННОВ в почвах возрастает в ряду 92,2-99,0% (Am)>61,0 -81,4% (Сорг )>37,0 -92,0% (Pu) для чернозема и дерново подзолистой почвы соответственно в декальцинатах и первично выделенных растворах ФК.

Заключение

Радионуклиды аналогично стабильным химическим элементам находятся в почвах в составе органических и неорганических групп соединений, связанных по разнообразным механизмам с твердой фазой почв и определяющих в основном степень их миграционной подвижности. По формам связи химических элементов, в том числе и радионуклиды, с почвенно-поглощающим комплексом выделяют водорастворимые, ионообменные, сорбированные на поверхности твердой фазы почв и связанные как с оксидами железа, марганца и другими элементами, так и с органическим веществом почв.

Неспецифические органические соединения являются важной группой органического вещества почв. В эту группу соединений входят органические продукты, поступившие в почву из разлагающихся растительных и животных остатков, с корневыми выделениями растений, вещества, продуцирующиеся многочисленными микроорганизмами почв. К группе неспецифических соединений относятся такие органические соединения как углеводы, лигнин, целлюлоза, протеины, аминокислоты, моносахара, карбоновые и оксикарбоновые кислоты, воска, жирные кислоты и др. Неспецифические органические соединения наиболее быстро реагируют на изменения внешних условий среды, легко усваиваются и разлагаются микроорганизмами и с этих позиций представляют активное начало почвенного гумуса.

Полученные на настоящем этапе работ результаты НИР показали, что основная доля Pu и Am (>98%) связана с твердой фазой почв. Содержание Pu и Am в водных вытяжках составляет 0,1-2,4 % и зависит от типа почв

На переход Pu и Am в водные вытяжки влияет состав промывной воды и тип почв. Так, присутствие Гк в грунтовой воде увеличивает извлечение Pu и Am по сравнению с дистиллированной водой в 4-8 раз

Основное количество С орг в почвенных вытяжках (64-100%, в среднем 83%) независимо от типа почв найдено в составе мелких коллоидных почвенных частиц и растворимых веществ разной природы, в том числе растворимых органических и неорганических соединений (фракция <0,05 мкм)

Основное количество Pu и Am (60-100%, в среднем 83%) независимо от типа почв найдено в составе частиц и растворимых соединений с размером менее 0,05 мкм.

Основная доля Pu, Am и Сорг. в гумусовых кислотах в почвах связана с относительно подвижными R2O3  n. Н2О и кальцием (фракции 1+2) (72-81% для гуминовых кислот и 45-61% для фульвокислот).

При диализе фульвокислот 20,4-25,1% плутония и 66,3-68,3% америция найдено в диализной воде, что обусловлено нахождением их составе ННОВ и низкомолекулярных фракций фульвокислот, проходящих через диализную мембрану.

В фульвокислотах 44,1-48,8 % Pu и Am находятся в составе группы с ММ > 100 KDa, и 42,4-51,0% -менее 3 KDa. Полученные результаты дают возможность оценить количество радионуклидов, связанное в основном с низкомолекулярной составляющей фульвокислот и многообразными органическими неспецифическими соединениями, которые входят в состав ФК.

Состав кислого раствора Фк, полученного непосредственно после отделения ГК неоднороден и представляет собой смесь ННОВ и специфических органических веществ-собственно ФК

Основное количество Pu  и Am в декальцинате независимо от типа почв находится в составе ННОВ (52-99%), в первичном растворе ФК на их долю приходится 37 и 47% Pu  и 99 и 92% Am для чернозема и дерново-подзолистой почвы соответственно.

С собственно Фк, выделенными из первичных растворов ФК и очищенной от ННОВ методом фракционирования на активированном угле БАУ, связаны 63 и 53% Pu,  1 и 8% Am для чернозема и дерново-подзолистой почвы соответственно.

Более высокое содержание Am по сравнению с Pu в составе ННОВ обусловливает и большую миграционную подвижность Am по сравнению с Pu в объектах окружающей среды.
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