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Проведен анализ современного уровня развития окислительных технологий раз-
рушения комплексонов и металлоорганических комплексов в жидких радиоактив-
ных отходах. Рассмотрены способы как уже применяемые на практике, так и 
экспериментальные. Подробно рассмотрены окисление перманганатом калия и 
пероксидом водорода, а также озонирование и фотоокисление. Показано, что 
окисление перманганатом калия с последующей фильтрацией, приводит к сниже-
нию активности изотопов, однако при этом образуется значительный объем ди-
оксида марганца. Применение озонирования позволяет значительно сократить 
объем ЖРО, но при этом озон является крайне токсичным и взрывоопасным 
веществом, требующим специального оборудования для его производства. Эф-
фективность применения окисления пероксидом водорода и фотоокисления без 
катализаторов низка. Особое внимание уделено комбинированным окислитель-
ным методам (AOP) на основе применения ультрафиолетового (УФ) излучения 
совместно с озоном и/или пероксидом водорода. Такие методы позволяют приме-
нять для обработки ЖРО сильнейший окислитель — гидроксильный радикал. Эф-
фективность АОР-методов и их технологические возможности в значительной 
степени определяются характеристиками используемых источников УФ излуче-
ния. Проведен детальный анализ широкого спектра возможных источников УФ 
излучения (ртутные лампы низкого и среднего давления, амальгамные лампы, экс-
имерные лампы, светодиоды и импульсные ксеноновые лампы), выполнена их срав-
нительная оценка. Отмечены большие потенциальные возможности импульсных 
ксеноновых ламп, обеспечивающих сплошной спектр излучения в УФ области и 
высокую интенсивность потока высокоэнергичных фотонов.
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1 . Общая информация
Жидкие радиоактивные отходы (ЖРО) образуют-

ся на каждом этапе ядерного топливного цикла — от 
добычи урановых руд до переработки и захороне-
ния отработанного ядерного топлива. ЖРО имеют 
максимальную опасность по причине их больших 
объемов и значительной активности, а также потен-
циальной возможности их неконтролируемого про-
никновения в окружающую среду.

К жидким радиоактивным отходам относятся не 
подлежащие дальнейшему использованию органиче-
ские и неорганические жидкости, пульпы и шламы 

[1], в которых удельная активность радионуклидов 
более чем в 10 раз превышает значения уровней вме-
шательства (УВ) при поступлении с водой, приве-
денных в приложении П-2 «Норм радиационной без-
опасности» [2] (табл. 1).

ЖРО представляют собой жидкость (природ-
ную или обессоленную и умягченную воду), содер-
жащую химические загрязнители и радионуклиды. 
Содержание органических и неорганических за-
грязнителей в ЖРО может составлять от единиц 
миллиграммов до сотен граммов (кубовые остатки) 
в литре [3]. 
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Документами [1, 2, 4, 5] на основании которых 
определяется возможность сброса очищенных ЖРО 
в окружающую среду, строго запрещается:

•	 сброс ЖРО в хозяйственно бытовую и ливне-
вую канализацию, водоемы, поглощающие ямы, 
колодцы, скважины, на поля орошения, поля 
фильтрации, в системы подземного орошения и 
на поверхность земли;

•	 сброс ЖРО в поверхностные и подземные 
 вод ные объекты на водосборные площадки и на 
почву;

•	 смешивание радиоактивных и нерадиоактив-
ных отходов, а также радиоактивных отходов 
разных категорий с целью снижения их уровня 
активности.

Также нормируется содержание органических и 
неорганических примесей в уже свободной от радио-
нуклидов воде.

К основным источникам формирования ЖРО 
можно отнести протечки теплоносителя первого 
контура, воду бассейнов выдержки, дезактивацион-
ные растворы, слив вод спецпрачечных и душевых 
[6]. Для сбора жидкостей, попавших в результате 
протечек на пол, во всех производственных помеще-
ниях АЭС, в которых данные протечки возможны, 
оборудована система трапов, представляющая собой 
систему трубопроводов и приемных баков. Жидко-
сти, попадающие в трап, образуют вместе с другими 
отходами так называемую «трапную воду». Одно-
временно с этим протечки из контура загрязняют 
радио нуклидами помещения и оборудование.

1 КД — коэффициент дезактивации.

Таблица 1
Допустимые уровни активности наиболее опасных  

и часто встречающихся в ЖРО радионуклидов  
для потребления населением в питьевой воде — УВ  

и для сброса — 10УВ

Нуклид Период  
полураспада

УВ  
по НРБ-99/2010 
для населения, 
Бк/кг

Допустимая  
активность  
по ОСПОРБ-99, 
Бк/л

23Na 2,6 года 43 430
54Mn 312 суток 200 2000
58Co 70,8 суток 190 1900
60Co 5,27 лет 41 410
63Ni 96 лет 930 9300
65Zn 244 суток 36 360
90Sr 29,1 года 5 50
95Zr 64 суток 150 1500
95Nb 35,1 суток 240 2400
106Ru 1,01 года 20 200
124Sb 60,2 суток 56 560
125Sb 2,77 года 45 450
131I 8,04 суток 6,3 63
134Cs 2,06 года 7,3 73
137Cs 30 лет 11 110
144Ce 284 суток 27 270
210Po 138 суток 0,12 1,2
226Ra 1600 лет 0,5 5
228Ra 5,75 лет 0,2 2
227Ac 21,8 лет 0,13 1,3
228Th 1,91 лет 1,9 19
235U 700 000 000 лет 3,0 30
238U 4 500 000 000 лет 3,1 31
239Pu 24 000 лет 0,56 5,6
241Am 430 лет 0,69 6,9

Таблица 2
Состав и эффективность наиболее употребляемых растворов для дезактивации [7]

Шифр  
раствора

Состав  
раствора

Режим дезактивации
КД1

Скорость коррозии г/(м2ч)
Назначение

T, °C t, ч 12Х18Н10Т Углеродистая 
сталь

Т 0,06–3% ЭДТА,  
рН = 9¸ 10 60 1–3 — 0,007 10 Для удаления рыхлых  

отложений

Т–Окс 0,5%ЭДТА+0,4% Н2С2О4 100 1 7,3 0,007 10 Для съемного оборудования 
и контуров

Т–Ц 0,15% Н3Cit + 
0,25–0,5% ЭДТА

100–170
90

2–6
2

1,4–3,1
12,8

— 
—

— 
—

Для дезактивации контуров 
реакторов кипящего типа

ДАЦ–Т 
(АСЕ)

10% (NH4)2HСit+ 
0,04% ЭДТА + 0,45%  
фенилтиомочевины

85 1–4 (4,2–8) — — Для удаления отложений

Фос—Т
2–3% Н3РО4 

2 + 
0,1–0,15% ЭДТА + 
0,02–0,03% каптакса

90 5 12–18 - -
Для дезактивации конден-
сатно-питательного тракта 
реакторов РБМК

Т—Ц—Г
0,1–0,7% ЭДТА+0,2–
0,5% Н3Cit+0,01–0,3% 
NH2OH (или N2H4), рН>3

100 
150–160

4–8 
4–5

2,3 
2–20

0,16 
0,1–0,4 мкм

102 
— Для дезактивации контуров

СА—Т—Г 
(RDS)

2,5%NH2SO3H + 
0,35%ЭДТА + 0,5% N2H4 + 
0,1% уротропина

— — 1,7–7 — — Для дезактивации нержаве-
ющей стали
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Загрязненные поверхности требуют их регуляр-
ной дезактивации. Дезактивации подлежат помеще-
ния, оборудование, одежда и персонал. Дезактива-
цию проводят специализированными растворами 
(см. табл. 2). Растворы после дезактивации представ-
ляют собой радиоактивные отходы.

Очевидно, что в результате дезактивационных 
процедур в ЖРО поступают значительные количе-
ства комплексонов, применяемых для смывки радио-
активных отходов, таких как щавелевая кислота и 
этилендиаминтетрауксусная кислота (ЭДТА).

Суммарное содержание различных компонентов 
в смеси отходов составляет обычно для отечествен-
ных АЭС с реактором РБМК 2 г/л, а с реактором 
ВВЭР — до 5 г/л [8].

Очистка стандартными методами фильтрации 
существенно усложняется и затрудняется из-за при-
сутствия в ЖРО больших количеств комплексонов 
(ЭДТА или щавелевой кислоты) [8]. Эти комплексо-
ны образуют очень устойчивые комплексы с радио-
активными ионами, в частности, ЭДТА с 60Со (рис. 1). 
Предварительное удаление упомянутых комплексо-
нов могло бы существенно упростить дальнейшие 
процессы очистки ЖРО.

Также большие концентрации органических ве-
ществ является препятствием в работе выпарных 
аппаратов, поскольку при определенных концентра-
циях этих веществ в процессе концентрирования 
остатков происходит забивание змеевиков и выход 
оборудования из строя [9].

2 . Окислительные методы удаления комплексонов 
из ЖРО 

Учитывая высокую устойчивость комплексов, в 
настоящее время наиболее эффективным методом 
удаления комплексонов и комплексов из ЖРО счи-
тается их окислительное разрушение [10]. Для этой 
цели были испытаны различные химические окис-
лители: перманганат калия [11], озон [10], H2O2 [12], 
Na2S2O8 , NaClO, NaBrO [13], реагент Фентона [14]. 

Особое внимание уделено изучению фотохимическо-
го разрушения комплексонов [15]. Рассмотрим основ-
ные методы подробнее.

2.1. Окисление перманганатом калия
Перманганат калия, являясь достаточно сильным 

окислителем, находит применение в системах очист-
ки вод от органических и токсических примесей [16]. 
Были проведены исследования на Ленинградской и 
Калининской АЭС, показавшие значительное сниже-
ние активности кубовых остатков по 60Co (~50%) [3]. 

Еще одна серия экспериментов, проведенная на 
объекте «Укрытие» (Чернобыльская АЭС), продемон-
стрировала снижение активности по 137Cs на 25%, а 
по 90Sr — на 99,7% [11]. При этом было обнаружено 
оптимальное соотношение «органические вещества-
пермаганат калия» равное 1,5:1 при значении pH = 1. 
В работе [9] установлено, что более эффективна окис-
лительная очистка пероксидом водорода с последу-
ющей обработкой перманганатом калия и ультра-
фильтрацией на мембране ПС-100. При этом снижена 
концентрация урана на 94–99 %, активность изото-
пов 238, 239, 240Pu — на 74–87 %, 241Аm — на 94–95 %, 
244Cm — на 90–95 %. 

Существуют запатентованные решения по пере-
работке ЖРО, в которых в качестве окислителя пред-
лагается к применению перманганат калия, напри-
мер [17]. 

Однако в процессе обработки в жидкости об-
разуется большой объем осадка диоксида марганца 
(до 20% от начального объема кубового остатка) [13], 
что заметно снижает эффективность переработки, 
а также значительно увеличивает объем вторичных 
радиоактивных отходов [12, 18, 19]. Еще одним недо-
статком технологии является то, что даже при очень 
больших добавках KMnO4 (до 70 г/л) полного окисле-
ния ЖРО не достигается [3].

2.2. Озонирование
Озон известен как реагент, используемый в систе-

мах водоподготовки, уже более 100 лет [20]. Окисли-
тельная деструкция озоном является одним из наи-
более эффективных методов удаления оксалат-ионов 
и ЭДТА из водных сред [21], имеющих промышлен-
ное применение [22]. Кинетика потребления рас-
творенного озона различными органическими со-
единениями рассмотрена в [23, 24]. Характеристика 
реакций основных органических соединений с озо-
ном является достаточно сложной задачей. Однако 
можно отметить некоторые общие тенденции [24, 
25]: насыщенные алкильные соединения реагируют 
с озоном очень медленно; большинство хлорирован-
ных углеводородов и даже ненасыщенные углеводо-
роды не реагируют напрямую с озоном (в этом слу-

Рис . 1 . Структура комплекса иона металла и ЭДТА
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чае необходимо косвенное взаимодействие с озоном 
через радикал •ОН); бензол окисляется озоном очень 
медленно, а полициклические углеводороды быстрее.

Технологии озонирования в настоящее время уже 
применяются на объектах атомной промышленно-
сти. Исследования проводились на Курской, Кали-
нинской и Ленинградской АЭС, а также на Мангыш-
лакском атомно-энергетическом комбинате (город 
Актау, Казахстан). Обнаружен оптимальный режим 
обработки ЖРО: значение pH должно составлять  
12–13, температура обрабатываемого раствора  
60–80  оС [12]. При этих условиях происходит прак-
тически полное разложение органических соедине-
ний и образуется осадок гидроксидов переходных 
металлов, на котором соосаждаются радионуклиды 
60Co и 54Mn [12, 26, 27]. На Кольской АЭС в 2006 г. 
был построен комплекс, реализующий технологию 
озонирования, результатом его промышленной экс-
плуатации стало сокращение объема радиоактивных 
отходов в 50 раз [22]. Схема данного процесса при-
ведена на рис. 2.

Однако, несмотря на неоспоримые достоинства 
[3], данный метод не лишен ряда существенных не-
достатков:

•	 озонирующее оборудование является крайне 
сложным и дорогим, требует установки в спе-
циальные помещения и высококвалифициро-
ванного обслуживания;

•	 озон слаборастворим в воде, требуется обору-
дование, позволяющее эффективно растворять 
озон в обрабатываемых растворах;

•	 озон токсичен;
•	 озон крайне пожаро- и взрывоопасен;
•	 получение озона является энергоемким процес-

сом;
•	 процесс озонирования может занимать дли-

тельное время (до нескольких часов).
Также известен способ, позволяющий несколько 

повысить эффективность озонирования, — обработка 
раствора ультразвуком [28]. В этом процессе проис-
ходит генерация, а затем разрушение кавитационных 
пузырей, приводящих к образованию •Н, •О, •ОН и 
Н2О2 [29], которые в свою очередь могут окислять ор-
ганические соединения. Результаты экспериментов по 
применению данного способа отражены на рис. 3.

2.3. Окисление пероксидом водорода
Главным достоинством пероксида водорода яв-

ляется то, что он полностью способен разлагаться 
до кислорода и воды, не образовывая какие-либо 
другие вещества, что превращает его в потенциаль-
но наиболее перспективный метод обработки ЖРО. 
Его использование в качестве окислителя имеет ряд 
преимуществ по сравнению с другими окислитель-
ными методами обработки воды: низкая стоимость; 
возможность хранения, не зависящая от температу-
ры; неограниченная растворимость в воде; простота 
использования [30]. Однако применение пероксида 
водорода непосредственно в качестве окислителя ма-
лоэффективно [31] по причине того, что Н2О2 явля-
ется селективным окислителем, т.е. окисление целого 
ряда соединений происходит крайне медленно [32]. 
Для повышения эффективности предлагается ис-

Рис . 2 . Принципиальная схема переработки кубовых остатков 
ЖРО на Кольской АЭС [22]

Рис . 3 . Разрушение ЭДТА (0,25 мМ) под действием озона, УЗ и их 
комбинации (pH — 5.2; УЗ — 20 кГц, 150 Вт; О3 ~ 1 г/л) [28]
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пользовать различные дополнительные методы как 
химические, так и физические. 

Например, ООО «Наука-технологии-производ-
ство» запатентовало способ переработки ЖРО с 
использованием дополнительного катализатора — 
гидропероксида титана [33]. Данный метод был при-
менен на установке очистки кубовых остатков Ново-
воронежской АЭС [34].

В ИХ ДВО РАН был разработан и в настоящее 
время активно продвигается метод гидротермальной 
переработки ЖРО [35–37]. Суть его заключается в 
пропускании горячего раствора под высоким давле-
нием через одноразовый каталитический реактор в 
присутствии пероксида водорода. В результате кри-
сталлы радионуклида кобальта оседают в реакторе, 
а очищенная жидкость его покидает. К основным 
достоинствам этого метода относятся исключение 
из процесса переработки стадии фильтрации радио-
активного шлама, а также высокая степень сниже-
ния объема ЖРО (до 300 раз). Недостатком является 
сложность оборудования и наличие в системе рас-
ходного элемента с ограниченным ресурсом, требу-
ющим утилизации как твердые радиоактивные от-
ходы. 

Известно [3] об экспериментах, проводимых НИЦ 
«Курчатовский институт», по разрушению больших 
концентраций ЭДТА (400 мг/л) в щелочных раство-
рах с высоким содержанием солей до 300 г/л при тем-
пературе 80 оС с применением пероксида водорода, 
где в качестве катализатора использовался двухва-
лентный кобальт. Эффективность данной техноло-
гии не превышала 90%.

2.4. Фотоокисление
Фотохимические реакции проходят в результа-

те воздействия излучения на химические вещества. 
Суть фотоокисления составляет перенос электрона 
от возбужденной молекулы донора D к невозбужден-
ной молекуле акцептора А. Фотоокисление состоит 
из нескольких стадий и начинается с поглощения 

донором квантов света, которое приводит к перехо-
ду электрона с высшей занятой орбитали на низшую 
свободную орбиталь и образованию возбужденных 
частиц D*. В присутствии невозбужденных молекул 
А электрон переходит с низшей свободной орбитали 
донора D* на низшую свободную орбиталь акцепто-
ра А. В результате происходит окисление донора D*, 
энергетически невозможное для обычного переноса 
электрона с высшей занятой орбитали донора на низ-
шую свободную орбиталь акцептора. При переносе 
электрона между D* и А образуются радикальные 
продукты D+* (D*) в том случае, если в качестве до-
нора выступает нейтральная молекула D или анион 
D-, либо продукты нерадикальной природы D(D+), 
если донором электрона является анион-радикал D* 
или нейтральный радикал D.) [38].

В таблице 3 приведены характерные энергии свя-
зи фрагментов органических молекул.

Из вышесказанного видно, что энергия связи, 
как правило, совпадает с энергией фотонов в УФ ча-
сти спектра. В частности, излучение с длиной волны 
менее 315 нм, способно провоцировать фотохимиче-
ские реакции в органических веществах.

К ультрафиолетовому излучению согласно [40] 
относится излучение с длиной волн в диапазоне от 
100 до 400 нм, которое в свою очередь разделяется на: 
вакуумный ультрафиолет (V-UV) от 100 до 200 нм; 
ультрафиолет С (UV-С) от 200 до 280 нм; ультрафио-
лет В (UV-В) от 280 до 315 нм и ультрафиолет А (UV-
А) от 315 до 400 нм.

Напрямую фотоокисление для разрушения ме-
таллоорганических комплексов и комплексонов не 
применяется ввиду его низкой эффективности [41] 
по причине разнообразного состава ЖРО [3] и широ-
кой вариации их концентрации [8].

2.5. Комбинированные окислительные процессы
Наиболее перспективным методом разрушения 

представляется применение AOP-технологий. AOP 
(Advanced Oxidation Processes) — это применение 
окислителя (пероксида водорода и озона) и катали-
заторов в сочетании с активацией процесса  УФ из-
лучением, ультразвуком и т.д. В этом случае в воде 
проходят реакции с образованием гидроксильного 
радикала НО• [42]. Гидроксильный радикал являет-
ся сильнейшим окислителем [38] (табл. 4.), с высокой 
скоростью реагирующим со всеми органическими 
веществами [41] (табл. 5). 

Было показано, что при совместном действии 
химических реагентов и УФ облучения эффектив-
ность окислительного разложения ЭДТА значитель-
но возрастает [44]. При этом достигаются наилучшие 
результаты, сравнимые, а по ряду характеристик 
превышающие те, что дает перспективная методика  

Таблица 3
Типичные энергии связи фрагментов органических молекул 

и соответствующие длины волн [39]

Связь Характерные энергии 
связи (кДж/М)

Длина волны  
(нм)

O–H 460 260

C–H 410 290

N–H 390 310

C–O 370 320

C=C 830 140

C=N 850 140

C=O 740 160

C=N 600 200
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фотокаталитического окислительного разложения 
ЭДТА на диоксиде титана [14]. Для последнего наи-
лучшие показатели получены при использовании 
наноразмерных частиц анатаза в качестве фотоката-
лизатора [45]. Сравнительный анализ этих двух ме-
тодик показал, что они приводят к 100% высвобож-
дению кобальта в результате разрушения ЭДТА. Они 
обеспечивают также эффективную минерализацию 
органических соединений, причем УФ/H2O2 процесс 
дает лучшие результаты в плане минерализации, а 
УФ/TiO2 более эффективно снижает содержание ко-
бальта. Применение к реальным ЖРО УФ/H2O2 про-
цесса, вслед за которым была проведена адсорбция на 
TiO2 и фильтрация, привели к значительному увели-
чению фактора дезактивации [46]. В [44] также пока-
зано, что скорость деградации ЭДТА и характер об-
разующихся продуктов при использовании УФ/TiO2 
и УФ/H2O2 процессов были аналогичны, при условии 
однако, что H2O2 непрерывно добавлялась в течение 
УФ/H2O2 процесса; при этом квантовая эффектив-
ность в УФ/Н2О2 процессе была 1,4%, что несколько 
больше, чем в случае фотокатализа — 0,9%. Кроме 
того, Н2О2/УФ-процесс оказался более эффективным 

в области кислых рН. Приведенные результаты под-
тверждают перспективность УФ/H2O2 процесса для 
обработки реальных ЖРО. Применение же AOP на 
основе использования озона приводит к проявлению 
всех недостатков озонирования, указанных выше. 
На рис. 4 приведен один из возможных механизмов 
окисления ЭДТА под действием комбинированного 
процесса с применением УФ излучения и пероксида 
водорода.

3 . Источники УФ излучения
В настоящее время существует ряд технических 

источников УФ излучения, потенциально пригодных 
для реализации перспективных фотоокислительных 
технологий: ртутные лампы низкого давления, вклю-
чая амальгамные, ртутные лампы среднего давления, 

Таблица 4
Окислительный потенциал некоторых веществ [38]

Окислитель 
Окислительный  
потенциал  
(вольт)

Относительный 
окслительный 
потенциал  
к ОК пот, хлор

Фтор 3,06 2,25

Гидроксил радикал 2,80 2,05

Атомный кислород 2,42 1,78

Озон 2,07 1,52

Пероксид водорода 1,77 1,30

Хлорноватистая кислота 1,49 1,10

Хлор 1,36 1,00

Бром 1,07 0,74

Диоксид хлора 0,95 0,69

Йод  0,5 0,37

Таблица 5
Константы скоростей реакций с участием ОН-радикалов [43]

Соединение Озон, 1/Мс ОН, 1/Мс

Ацетилен 50 108–109

Спирты 0,01–1 108–109

Альдегиды 10 109

Насыщенные УВ 0,01 108–109

Ароматические УВ 1–100 108–1010

Карбоновые кислоты 0,001–0,01 107–109

Непредельные хлоруглеводороды 0,1–1000 109–1011

Кетоны 1 108–1010

Фенолы 1000 108–1010

Рис . 4 . Возможный механизм разложения ЭДТА в Н2О2/УФ про-
цессе. [31]
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эксимерные лампы, светодиоды, импульсные ксено-
новые лампы. Ртутные лампы низкого и среднего 
давлений являются доминирующими по объемам 
применения в промышленности [47]. 

3.1. Ртутные лампы низкого давления
Ртутные лампы низкого давления на текущий 

момент являются наиболее отработанным изделием; 
средняя мощность находится в диапазоне 4–150 Вт, 
выход излучения составляет 30–38% от электриче-
ской мощности, на ультрафиолетовую область при-
ходится до 80% всего излучения, интенсивность из-
лучения составляет 0,05–0,3 Вт/см2. Обычно ресурс 
лампы составляет порядка 8000 часов, за это время 
выход УФ излучения снижается до 60% [48]. Компа-
ния Light Sources, Inc декларирует ресурс до 16 000 
часов [49] за счет применения особых покрытий кол-
бы лампы. Еще одним достоинством таких ламп яв-
ляется сравнительно низкая цена используемого для 
их питания оборудования. 

Особенностью ртутных ламп всех типов является 
“немгновенность” включения — лампы выходят на 
рабочий режим спустя некоторое время (60–900 се-
кунд), необходимое для их прогрева до оптимальной 
рабочей температуры (рис. 5).

Характерный спектр ртутных ламп низкого дав-
ления приведен на рис. 6.

3.2. Ртутные лампы среднего давления
У ртутных ламп среднего давления выход из-

лучения составляет 15–20% от электрической мощ-
ности, на ультрафиолетовую область может прихо-
дится до 40% всего излучения. Средняя мощность 
лежит в диапазоне от 25 до 60 000 Вт, интенсивность 
излучения превышает 1 Вт/см2, ресурс по сравне-
нию с лампой низкого давления несколько снижен 
и зависит от особенностей применения [51]. В [52] 
были проведены испытания на ресурс нескольких 
ртутных ламп среднего давления; показано, что 
ресурс сильно колеблется от 4000 до 16 000 часов, 
снижение выхода излучения составляло до 50%. 
К особенностям данного источника можно отнести 
то, что при работе температура колбы лампы подни-
мается до 600–900 оС. Данный тип источника света 
также находит применение в оборудовании, в кото-
ром УФ излучение применяется для фиксации раз-
личных покрытий.

Характерный спектр ртутных ламп среднего дав-
ления приведен на рис. 7.

3.3. Амальгамные лампы
Амальгамные лампы отличаются от ртутных 

ламп низкого давления значительно более низким со-
держанием токсичных элементов (ртути) и в первую 
очередь предназначены для применения на пищевых 
и медицинских производствах по причине низкого 
тепловыделения. Их средняя мощность находится 
в диапазоне 10–1000 Вт. Ресурс аналогичен ресурсу 

Рис . 5 . Зависимость интенсивности излучения ртутных ламп низ-
кого (ЛУФ-80) и среднего (ДРТ-400) давления от времени их ра-
боты [50]

Рис . 6 . Характерный спектр излучения ртутной лампы низкого 
давления

Рис . 7 . Характерный спектр излучения ртутной лампы среднего 
давления
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ртутных ламп низкого давления. Интенсивность из-
лучения до 0,5 Вт/см2. Выход излучения составляет 
до 40% от электрической мощности. На ультрафио-
летовую область приходится до 90% всего излучения. 
[53]. В целом для задач разрушения органических со-
единений в ЖРО их свойства аналогичны лампам 
низкого давления. 

3.4. Эксимерные лампы
Эксимерные лампы испускают свет в результа-

те неравновесного излучения эксимерных или экс-
иплексных молекул [54]. Особенностью этих молекул 
является их устойчивость в электронно-возбужден-
ном состоянии и отсутствие прочной связи в ос-
новном [55]. Ряд таких молекул имеет интенсивный 
B-X переход в УФ или ВУФ диапазонах спектра, что 
позволяет с высокой эффективностью трансфор-
мировать введенную в среду энергию в оптическое 
излучение. В зависимости от используемой в лампе 
смеси газов лампа может излучать квазимонохрома-
тическое (полуширина спектрального интервала за-
висит от давления смеси газов) излучение в диапазо-
не от 172 до 345 нм [56]. Выход излучения составляет  
10–15% от электрической мощности. Известны рабо-
ты по применению эксимерных ламп с длиной волны 
172 нм [57] для разрушения органических соедине-
ний в промышленных стоках. Эти данные позволя-
ют рассматривать эксимерные лампы как потенци-
альный источник УФ излучения для применения в 
системах обработки ЖРО.

Характерный спектр различных эксимерных 
ламп приведен на рис. 8.

3.5. Светодиоды
Самым молодым источником УФ излучения яв-

ляются светодиоды, бурное развитие которых нача-
лось в XXI веке. К их достоинствам можно отнести 
огромный декларируемый ресурс (до 100 000 часов). 

Однако на текущий момент УФ светодиоды с диапа-
зоном излучения короче 365 нм относятся, скорее, 
к лабораторным изделиям, имеют значительную 
цену (несколько сотен долларов за штуку), неболь-
шой ресурс (до 1000 часов) и крайне низкую эф-
фективность преобразования энергии в излучение 
от 15% для светодиодов с длиной волны 365 нм до 
0,01% для 230 нм [58]. Несмотря на это, уже начина-
ют появляться работы, посвященные возможности 
применения этих устройств как для дезинфекции 
[59], так и для разрушения органических веществ 
фотокаталитическим методом [60, 61]. В ближайшей 
перспективе применение светодиодов в системах 
очистки ЖРО маловероятно, ввиду недостаточной 
проработки данной технологии, малого объема экс-
периментальных данных, а также возможной уско-
ренной деградации полупроводниковой структуры 
под воздействием ионизирующего излучения [62]. 
Характерный спектр различных светодиодов при-
веден на рис. 9.

3.6. Ксеноновые лампы
Для обработки ЖРО гораздо больше подходят им-

пульсные источники УФ излучения — ксеновые лам-
пы с непрерывным спектром в диапазоне 190–300 нм, 
имеющие высокую интенсивность (до 10 000 Вт/см2).  
Такие источники света обеспечивают при одинако-
вых дозах энергии более высокую степень разложе-
ния органических соединений по сравнению с УФ 
лампами, имеющими линейчатый спектр. Такой эф-
фект обусловлен тем, что непрерывный спектр ксе-
ноновой лампы гораздо лучше перекрывает спектры 
поглощения большинства органических соединений, 
содержащихся в ЖРО [15]. 

Преимуществами этих ламп являются следую-
щие факторы.
1. Непрерывный энергетический спектр излучения 

в УФ области спектра, охватывающий область 

Рис . 8 . Спектры эксимерных ламп Рис . 9 . Спектры излучения светодиодов УФ-С диапазона. [59]



Аналитический обзор
Analytical Review

76

высокоэнергетичных квантов (при λ от 200 до 
300 нм). Это позволяет обеспечить квазирезо-
нансное деструктивное воздействие на молекулы 
различных классов органических соединений 
(рис. 10).

2. Чрезвычайно высокая плотность потока мощно-
сти энергетического воздействия (или интенсив-
ность), не сопоставимая по масштабу величин с 
широко применяемыми ртутными УФ лампами 
непрерывного действия. Импульсные технологии 
используют трубчатые УФ лампы, поверхностная 
плотность мощности излучения которых в десят-
ки тысяч раз поток УФ радиации самых мощных 
ртутно-кварцевых и эксимерных ламп — харак-
терные значения плотности УФ излучения ксе-
ноновых ламп составляют десятки киловатт с 1 
см2 поверхности лампы (в импульсе). Такая вы-
сокая интенсивность импульсного УФ излуче-
ния (также как и характер спектра) приводит к 
радикальному изменению химизма протекающих 
под действием излучения реакций деструкции и 
фотоокисления. Прежде всего, это выражается в 
том, что вследствие высокой мгновенной концен-
трации химически активных первичных продук-
тов фотолиза (возбужденных молекул и радика-
лов) будут реализовываться условия для хорошо 
разветвленных цепных реакций окисления с вы-
сокими скоростями протекания (реакции могут 
носить взрывной характер, аналог — фотоини-
циированное окисление водорода фтором). Это 
должно способствовать достижению более глубо-
ких степеней фотодеструкции исходных органи-
ческих примесей и снижению удельных энергети-
ческих затрат на очистку.

3. Короткая длительность воздействия (от 5 до 150 
мкс), совпадающая по порядку величин со вре-
менем жизни многих возбужденных состояний 
молекул и характерного времени элементарных 
процессов и химических реакций.

4. Форма или характер воздействия — импульсно-
периодический (частотный), при котором часто-
та посылок энергетических импульсов (особенно 
при использовании шаровой лампы, работающей 
с высокой частотой следования импульсов — по-
рядка 1000 и более Гц) может выступать в роли 
параметра, определяющего (самостоятельно или 
в комплексе с другими) результирующую эффек-
тивность воздействия.
Вышеперечисленные преимущества воздействия 

импульсного УФ излучения на деструкцию сложных 
органических подтверждены большим количеством 
экспериментальных исследований [63–69].

Впервые возможность применения высокоинтен-
сивного импульсного УФ излучения, генерируемого 
ксеноновой лампой, для разрушения органических 
комплексообразователей в растворах, моделирую-
щих по своему составу жидкие радиоактивные стоки 
АЭС, экспериментально показана в [64].

В этой работе исследовалось фотохимическое 
и фотоокислительное разрушение ЭДТА в вод-
ном растворе, имитирующем дезактивационный 
раствор (концентрация 6 г/л, рН = 12,0), который 
обычно применяется для очистки оборудования, 
загрязненного радиоактивными веществами. В экс-
периментах использовались импульсная ксено-
новая лампа ИНП-7/80 со средней электрической 
мощностью ~100 Вт (Wo=100 Дж, τ0,5 ~ 80 мкс) и (для 
сравнения) непрерывная ртутная лампа низкого 
давления. Средняя мощность коротковолнового УФ 
излучения (200–300 нм) ксеноновой лампы состав-
ляла 12 Вт, импульсная — 0,15 МВт, мощность УФ 
излучения ртутной лампы ~5 Вт. В качестве допол-
нительного окислителя применялся пероксид во-
дорода. Кинетические кривые разложения ЭДТА в 
модельном растворе при различных условиях пред-
ставлены на рис. 11.

В темновых условиях (т.е. без УФ облучения) окис-
ление ЭДТА пероксидом водорода протекает с низ-

Рис . 10 . Характерный спектр излучения импульсной ксеноновой 
лампы

Рис . 11 . Кинетика деструкции ЭДТА под воздействием различных 
факторов: 1 — Н2О2 (3 г/л); 2 — Hg-лампа; 3 — Хе-лампа; 4 — Хе-
лампа + Н2О2 (3 г/л)
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кой скоростью — степень разложения составляет 95% 
за 70 часов (кривая 1). Кривые 2 и 3 демонстрируют 
кинетику прямого (т.е. без дополнительных окисли-
телей) фотолиза ЭДТА под действием УФ излучения 
ртутной лампы (2) и импульсной ксеноновой лам-
пы (3). Видно, что при использовании импульсной 
ксеноновой лампы процесс деструкции протекает в 
10–12 раз более эффективно и, следовательно, появ-
ляется возможность применение прямого излучения 
такой лампы для разрушения органических комплек-
сонов. Экспериментально исследовано также вли-
яние УФ излучения ксеноновой лампы на кинетику 
окисления ЭДТА пероксидом водорода. Установлено, 
что воздействие высокоинтенсивного импульсного 
УФ излучения на окислительную систему ЭДТА  — 
Н2О2 ускоряет процесс окисления более чем в 200 
раз (кривые 1, 4). По сравнению с процессом прямого 
фотолиза комбинированное применение импульсно-
го УФ излучения и пероксида водорода приводит к 
снижению в несколько раз удельных энергозатрат на 
очистку.

В работах [70] и [71] было показано, что эффек-
тивность вышеописанного метода обработки сохра-
няется даже при наличии в растворе солей (NaNO3), 
концентрация которых превышает концентрацию 
ЭДТА в 30 раз (рис. 12).

4 . Выводы
В табл. 6 приведено сравнение наиболее распро-

страненных источников УФ излучения.
При выборе метода окислительного разрушения 

органических соединений, содержащихся в ЖРО, по-
мимо его эффективности, необходимо учитывать и 
другие факторы: стоимость, безопасность, сложность 
аппаратного оформления и эксплуатации. Напри-
мер, применение в качестве окислителя озона, не ме-
нее эффективного, чем Н2О2, влечет за собой исполь-
зование дополнительного оборудования — довольно 
энергоемких озонаторов, а также создает условия 

повышенной пожароопасности. Метод каталитиче-
ского окислительного разрушения органики требует 
дополнительных затрат на создание наноструктури-
рованных катализаторов и их обслуживание. 

По совокупности характеристик наиболее пер-
спективным выглядит метод совместного использо-
вания химического окислителя Н2О2 и УФ облучения 
с использованием ксеноновых ламп со сплошным 
эмиссионным спектром в диапазоне 190–300 нм и 
высокой интенсивностью. Для создания оборудова-
ния, эффективно работающего с большими объема-
ми реальных ЖРО, этот метод представляется наи-
более приемлемым. 

В настоящее время специалистами МГТУ им. 
Н.Э. Баумана и ФГУП ЭЗАН (г. Черноголовка) при 
финансовой поддержке Министерства образова-
ния и науки РФ в рамках Федеральной целевой 
программы «Исследования и разработки по при-
оритетным направлениям развития научно-техно-
логического комплекса России на 2014—2020 годы» 
начата работа (уникальный идентификатор проекта 
RFMEFI57414X0067), направленная на практическую 
реализацию вышеописанной технологии. 

Рис . 12 . Энергия УФ облучения, необходимая для деструкции ЭДТА, 
содержащегося в 1 л при разных начальных концентрациях [71]

Таблица 6
Сравнение источников УФ излучения

Тип источника
Выход излучения от 
электрической мощ-
ности, %

Доля УФ  
излучения 
в спектре,%

Интенсивность 
излучения,  
Вт/см2

Ресурс, ч Тип спектра

Ртутная лампа  
низкого давления 30–38 до 80 0,05–0,3 до 16 000 монохроматичный

Ртутная лампа 
среднего давления 15–20 до 40 1–10 4 000–16 0003 полихроматичный

Амальгамная лампа до 40 85–90 0,5–1 до 16 000 монохроматичный

Эксимерная лампа 10–15 до 95 0,2—0,4 1 000–2 000 монохроматичный

Светодиод 0,1–0,01 (УФ-С) 100 0,01 (УФ-С) 1 000 (УФ-С) монохроматичный

Ксеноновая лампа 50–70 15–30 более 10 000 10 000 000 имп. непрерывный
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Modern Oxidizing and Photo Oxidative Methods of Complexons 
Destruction in Liquid Radioactive Waste
A .S . Kamrukov, Head of Department, Ph.D. of Engineering, Bauman Moscow State Technical University 
D .O . Novikov, Researcher, Bauman Moscow State Technical University

State-of-the-art analysis for oxidizing technologies related to destruction of complexons and metalloorganic complexes in 
liquid radioactive waste has been carried out. Ways already put into practice, as well as the experimental ones have been 
considered. Oxidation by potassium permanganate and hydrogen peroxide and also ozonization and photo oxidation have 
been considered in detail. It has been shown that oxidation by potassium permanganate with subsequent filtration leads to 
decrease of isotopes activity, but hereby a considerable volume of manganese dioxide is formed. The ozonization application 
allows reduce considerably the liquid radioactive waste (LRW) volume, but along with this ozone is the extremely toxic and 
explosive substance demanding a special equipment for its production. Efficiency of oxidation by hydrogen peroxide and photo 
oxidation without catalysts is low. The special attention has been paid to combined oxidizing methods (AOP) based on use of 
ultra-violet (UV) radiation together with ozone and/or hydrogen peroxide. Such methods allow apply the strongest oxidizer –
hydroxyl radical – for LRW processing. Efficiency of AOP-methods and their technological capabilities are substantially defined 
by characteristics of used UV radiation sources. A detailed analysis for a wide range of UV radiation possible sources (low 
and average pressure mercury lamps, amalgamate lamps, excimer lamps, light-emitting diodes and pulse xenon lamps) has 
been carried out, their comparative assessment has been executed. Great potential opportunities for the pulse xenon lamps 
providing a continuous range of radiation in UV area and high intensity for a stream of high-vigorous photons have been noted.

Keywords: liquid radioactive waste, plasma and optical technologies, metalloorganic complexes, photo oxidative 
destruction, photochemical technologies, ultra-violet radiation.

Результаты проверок Рособрнадзора
Итоги инспекционных проверок в более чем тысячи 

вузах и филиалах, проведенных в 2014 году Федеральной 
службой по надзору в сфере образования и науки, под-
твердили низкое качество образования в большинстве 
учреждений и результаты мониторинга эффективности 
высших учебных заведений. 

В сентябре 2013 года в стране функционировало поч-
ти 2500 вузов и филиалов, реализующих программы 
высшего образования. За полтора года их количество со-
кратилось на 600, такое число лицензий было исключено 
из реестра, сообщил зам. руководителя Рособрнадзора 
Александр Бисеров. 

По итогам инспекционных проверок? в 2014 году 
из реестра лицензий исключено 357 вузов, в 73 запре-
щен прием обучающихся, также было приостановлено 
действие 25 лицензий. Во время проверок составлено 
1390 протоколов об административных правонарушени-
ях на сумму более 21 млн рублей.

Что касается мониторинга эффективности вузов 2013 г.,  
по его результатам Рособрнадзору необходимо было про-
верить 508 вузов и филиалов, показавших низкие резуль-
таты или не принявших участие в мониторинге. В итоге 
123 вуза и филиала отозвали свои лицензии до начала про-
верок, которые начались в марте 2014 года. 

Контрольно-надзорные мероприятия были прове-
дены в 385 вузах и филиалах. По результатам проверок, 
82  лицензии вузов и филиалов исключены из реестра, 
в 55 запрещен прием обучающихся, у 18 вузов и фили-
алов приостановлено действие лицензии. Во время про-
верок составлено 758 протоколов об административных 
правонарушениях на сумму более 17,7 млн рублей. Устра-
нили выявленные нарушения только 26 вузов и филиа-
лов. По остальным проверки не закончены. 

Студентам закрывающихся вузов и филиалов учреди-
тели обязаны обеспечить перевод в действующие образо-
вательные организации с сохранением условий обучения. 




