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Введение
После отработки уран-плутониевого топлива в проек
тируемом реакторе на быстрых нейтронах с замкну-
тым ядерным топливным циклом «Брест-ОД‑300» 
предполагается переработка отработавшего топлива 
для очистки U, Pu, Np от продуктов деления с целью 
возможного использования конечных продуктов 
очистки для возврата в топливный цикл. В состав 
отработавшего ядерного топлива (ОЯТ) входят U, Pu, 
Np, Am и примесные элементы радионуклидов ред-
коземельных актинидов и младших актинидов ядер-
ного топлива [1].

1	 АО «Сибирский химический комбинат», 636039, г. Северск 

Томской обл., ул. Курчатова, д. 1, Россия, shk@atomsib.ru.

Для определения степени возврата ядерных мате-
риалов (ЯМ) в топливный цикл на всех этапах пере-
работки ОЯТ в точках аналитического контроля тре-
буется проводить определение U, Pu, Np и Am.

Содержание U, Pu, Np, Am относится к  основ-
ным показателям качества смешанных оксидов 
урана и плутония, направляемых на рефабрикацию 
топлива, и ведущим критерием для классификации 
радиоактивных отходов с целью дальнейшего извле-
чения актиноидов и их переработки.

На  сегодняшний день накоплен боль-
шой опыт определения U, Pu, Np, Am 
в  азотнокислых растворах отработавшего 
ядерного топлива радиометрическими, титриме-
трическими, спектрофотометрическими, альфа-, 
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гамма-спектрометрическими, рентгенофлуоресцент-
ными и масс-спектрометрическими методами.

Наряду с  перечисленными методами анализа 
определение актиноидов с  помощью атомно-
эмиссионной спектрометрии (АЭС) имеет опреде-
ленные преимущества и области применения при 
проведении аналитического контроля продуктов 
переработки ОЯТ.

Настоящая работа посвящена изучению возможно-
сти определения массовой концентрации U, Pu, Np, 
Am в растворах-имитаторах продуктов переработки 
ОЯТ на  атомно-эмиссионном спектрометре с  азот-
ной микроволновой плазмой. Работа проводилась 
на площадке АО «Сибирский химический комбинат» 
в рамках подготовки методического и приборного 
обеспечения проектируемой аналитической лабора-
тории модуля переработки смешанного нитридного 
уран-плутониевого отработавшего ядерного топлива, 
создаваемого в составе опытно-демонстрационного 
энергокомплекса (ОДЭК).

В  качестве основных критериев выбора атомно-
эмиссионной спектрометрии для аналитического 
обеспечения модуля переработки ОЯТ были при-
няты: возможность проведения измерений в раство-
рах, содержащих после пробоподготовки катионы 
металлов в концентрациях от 10–5 до 10–3 г / дм3; отсут-
ствие больших объемов радиоактивных отходов, 
образующихся в  ходе проведения измерений; экс-
прессность и простота проведения измерений; высо-
кая точность результатов измерений.

Наиболее целесообразно использовать метод 
атомно-эмиссионной спектрометрии для проб, 
содержащих до 5 г / дм3 U, Pu, Np, Am и полный состав 
примесных элементов (металлов: Y, La, Ce, Pr, Nd, 
Sm, Eu, Gd, Dy, W, Fe, Ni, Al, V, Ga, Co, Mg, Mn, Cu, 
Pb, Sb, Cs, Sr, Sn, Ba, Mo, Zr, Rb, Rh, Pd, Ru, Ag, Tc, 
Cd, Ta, Cr, и не металлов: Te, Se, B, Si, P, F), остатки 
органических молекул (восстановителей, компле-
кообразователей и экстрагентов).

Ранее проводились исследования по  определе-
нию актиноидов методом АЭС. В  работе  [2] указы-
вается на  возможность определения содержания 
урана методом АЭС с нижним пределом определе-
ния 2 ∙ 10–4 г / дм3 в растворах, содержащих уран и при-
меси РЗЭ.

В  работе  [3] показаны преимущества опреде-
ления содержания америция в  растворах МОКС-
топлива методом АЭС по  сравнению с  масс-
спектрометрическим методом. Так как Am‑241 
и  Pu‑241 имеют одинаковые соотношения массы 
к  заряду, определения содержания данных эле-
ментов масс-спектрометрическим методом воз-
можно только после предварительного разделения 

америция и плутония друг от друга. Применение 
метода АЭС позволяет определять Am‑241 и  Pu‑241 
при одновременном присутствии, так как каждый 
их этих элементов имеет свой собственный характе-
ристический спектр излучения.

В работе [4] достаточно полно изучена возможность 
определения изотопов Pu‑239 и Pu‑240 методом АЭС 
в  азотнокислых растворах плутония, полученных 
из образцов с заданным изотопным составом.

В  [5] приведены характеристические эмиссион-
ные линии для определения содержания нептуния 
в азотнокислых растворах Np.

Обзор публикаций показал, что проведенные ранее 
исследования были связаны с определением одного-
двух элементов и не учитывали сложный матрич-
ный состав, аналогичный продуктам переработки 
ОЯТ смешанного уран-плутониевого топлива.

Цель работы состояла в  изучении возможности 
определения U, Pu, Np, Am в продуктах переработки 
отработавшего ядерного топлива.

После изучения результатов исследований, опу-
бликованных ранее в  [2–4], проведена оценка воз-
можности одновременного определения U, Pu, Np, 
Am без предварительного разделения с  учетом их 
взаимного влияния. Все эксперименты проводили 
на  растворах-имитаторах, содержащих U, Pu, Np, 
Am и редкоземельные элементы.

Характеристики используемого 
метода и оборудования
Используемый для проведения исследований 
метод атомно-эмиссионной спектрометрии осно-
ван на  измерении интенсивности излучения ато-
мов элементов при распылении мелкодисперсного 
аэрозоля пробы в высокотемпературную плазму.

Электроны в  атомах, получившие достаточное 
количество энергии, переходят на  более высокие 
энергетические уровни, и обратный переход сопро-
вождается выделением энергии в виде электромаг-
нитного излучения. Атом каждого элемента излу-
чает на строго определенных длинах волн, то есть 
каждый элемент имеет собственный свойственный 
только ему характеристический спектр.

Работы проводились на  атомно-эмиссионном 
спектральном комплексе «Гранд-СВЧ» производ-
ства ООО «ВМК-Оптоэлектроника» (г. Новосибирск) 
с источником возбуждения спектров на основе азот-
ной микроволновой плазмы, возбуждаемой СВЧ-
полем (2,45 ГГц) с  температурой ~5 000  °C  [7]. Для 
уменьшения негативного воздействия радиону-
клидов на оборудование: СВЧ-резонатор и систему 
ввода пробы  – ​трехщелевую кварцевую горелку 
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30-807-0552 (Glass Expansion, Австралия), распыли-
тельную камеру ML180022 (Meinhard, США), пнев-
матический распылитель TR‑50-A1 (Meinhard, США), 
трехканальный перистальтический насос размещали 
в металлическом перчаточном боксе. СВЧ-магнетрон 
располагался под боксом и  соединялся с  резонато-
ром через волновод, герметично запаянный поли-
мерным материалом. Горелку устанавливали в спе-
циальный быстросъемный зажим типа «шаттл». 
В  измерениях использовали аксиальный / осевой 

способ обзора плазмы с горизонтально расположен-
ной горелкой.

Для регистрации излучения использовали два 
параллельно работающих полихроматора, построен
ных по  схеме Пашена  – Рунге с  неклассическими 
вогнутыми дифракционными решетками 2 400 
и  900 штр. / мм со  скомпенсированным астигма-
тизмом.

Рабочий спектральный диапазон спектрометра 
«Гранд-СВЧ» составлял 190–780 нм с  разрешением 
10 пм в области 190–350 нм (первый полихроматор) 
и  30 пм в  области 350–780 нм (второй полихрома-
тор). Спектр во всем рабочем спектральном диапа-
зоне 190–780 нм регистрировался со временем базо-
вой экспозиции от 2 мс и выше.

Перед проведением измерений был выбран 
аксиальный способ наблюдения плазмы (нулевое 
положение от  оптической оси) и  установлены сле-
дующие параметры работы атомно-эмиссионного 
спектрометра:

•	 мощность, подводимая к плазме – ​1 350 Вт;
•	 охлаждающий поток азота – ​12 дм3 / мин;
•	 промежуточный поток азота – ​0,5 дм3 / мин;
•	 поток азота распылителя – ​0,4 дм3 / мин;

Таблица 1. Состав градуировочных растворов

Элементы, входящие в состав Массовая концентрация 
в градуировочных  

растворах, г / дм3

U 1 ∙ 10–5 – ​1 ∙ 10–2

Pu 1 ∙ 10–5 – ​1 ∙ 10–3

Np 1 ∙ 10–5 – ​1 ∙ 10–3

Am 1 ∙ 10–5 – ​3 ∙ 10–3

Суммарная концентрация 
примесных элементов

6 ∙ 10–4 – ​6 ∙ 10–2
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Рис. 1. Эмиссионные линии урана
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•	 время стабилизации плазмы до  измерения 
спектра – ​10 с;

•	 время измерения одной пробы с пятью повто-
рениями – ​50 с;

•	 время промывки системы подачи пробы – ​15 с;
•	 скорость вращения перистальтического 

насоса / анализ – 20 об. / мин;
•	 скорость вращения перистальтического 

насоса / промывка – ​80 об. / мин.

Экспериментальная часть

Для приготовления градуировочных растворов 
и  определения нижней границы определяемых 
содержаний для актиноидов использовали атте-
стованные смеси U, приготовленные из  государ-
ственного стандартного образца ГСО 8363-2003, 
аттестованные смеси Pu, Np, Am, приготовленные 
из  образцовых растворов радионуклидов Pu‑239, 
Np‑237, Am‑243 производства АО  «Радиевый инсти-
тут им.  В. Г. Хлопина», а  также растворы примес-
ных элементов  – ​имитаторов продуктов деления. 
В  качестве имитаторов продуктов деления ОЯТ 
использовали многоэлементные смеси стабильных 

изотопов (МЭС‑1 СОП‑15616-2014, МЭС‑2 СОП‑15616-2014, 
МЭС‑3 СОП‑15616-2014, МЭС‑4 СОП‑15617-2014, МЭС-РЗЭ 
(ООО НПП «Скат», Россия), ICP-MS‑68A-C и  Сs 
(МСО 1060:2004). Для приготовления растворов при-
меняли азотную кислоту квалификации ос. ч. и деи-
онизованную воду с  удельным сопротивлением 
≥18  МОм / см. В работе использовали технический 
газообразный азот марки 1 сорта по ГОСТ 9293 с мас-
совой долей не менее 99,6%.

Для градуировки приготовили три серии по семь 
градуировочных растворов, содержащих U, Pu, Np, 
Am, а также примесные элементы – ​имитаторы про-
дуктов деления. Концентрацию плутония, нептуния 
и америция в градуировочных растворах последова-
тельно увеличивали от 10–5 г / дм3 до 10–3 г / дм3 с шагом 
в 2,5 раза. Концентрацию урана в градуировочных 
растворах последовательно увеличивали от 10–5 г / дм3 
до 10–2 г / дм3 с шагом в три раза.

Данные по  составу градуировочных растворов 
представлены в табл. 1.

Градуировочные растворы использовались свеже-
приготовленными. Для построения градуировоч-
ных графиков брали данные пяти параллельных 
определений.
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Рис. 2. Эмиссионные линии плутония
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В  ходе исследований с  помощью программного 
обеспечения «Атом» определены наиболее чув-
ствительные эмиссионные линии актиноидов. 
На рис. 1–4 представлены основные и вспомогатель-
ные линии спектров U, Pu, Np, Am.

Наиболее чувствительные аналитические линии 
U, Pu, Np, Am представлены в табл. 2.

Определение содержания 
продуктов деления и примесных 
элементов в растворах-имитаторах

Чтобы изучить возможность определения акти
ноидов на  атомно-эмиссионном спектрометре, 
исходя из предполагаемого состава продуктов пере-
работки ОЯТ, были подготовлены два раствора-
имитатора. Состав растворов имитаторов включал: 
рабочий раствор плутония, полученный при разра-
ботке технологии переработки ОЯТ; растворы урана, 
приготовленные из ГСО урана 8363-2003; аттестован-
ные смеси Np и Am, приготовленные из образцовых 
растворов радионуклидов Np‑237, Am‑243 производ-
ства АО  «Радиевый институт им.  В. Г. Хлопина»; 
растворы примесных элементов  – ​имитаторов 

продуктов деления из  многоэлементных смесей 
(МЭС). Массовая концентрация плутония в  рабо-
чем растворе плутония была определена масс-
спектрометрическим методом с  относительной 
погрешностью измерений не более 1%.

В растворах-имитаторах были проведены опреде-
ления массовой концентрации актиноидов по пяти 
параллельным определениям. После работы с каж-
дым раствором-имитатором проводили контроль-
ные определения элементов в градуировочных рас-
творах, соответствующих середине градуировочного 
графика.

Таблица 2. Наиболее чувствительные аналитические линии 
актиноидов

Элемент Наиболее чувствительные аналитические 
линии, нм

U 405,00; 447,23

Pu 299,64; 278,45; 297,25; 450,49

Np 456,04; 405,11

Am 408,93; 283,23

0

0,1

0,2

429,9 430,05 430,2 430,35 430,5 430,65 430,8 430,95 431,1 431,25 431,4 431,55

I,
 %

нм

Np

Np 405,11

I

0,5094

0,430

0,036

8,4

0,03876

0,03752

0,03461

0,0370

0,0021

5,8

C

678

599

36

6,0

104

101

95,3

100

4,2

4,2

Np 456,04

I

0,08939

0,1003

0,1544

0,115

0,035

30

C

<100

64,2

78,8

170

104

57

55

Np 430,78

I

0,3858

0,338

0,021

6,3

0,1147

0,1139

0,1131

0,114

0,00082

0,72

C

400

344

25

7,2

101

100

99,2

100

0,82

0,82

Рис. 3. Эмиссионные линии нептуния
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Данные по  составу растворов-имитаторов про-
дуктов переработки ОЯТ №  1–3 и  результаты изме-
рений представлены в  табл. 3. Поскольку мето-
дика находится на стадии разработки и аттестации, 
то  на  сегодняшний день окончательное значение 
погрешности не определено.

На  рис.  5 представлена гистограмма отклоне-
ний рассчитанных значений (Срасч.) концентраций 
U, Pu, Np, Am от измеренных (Сизмер.) в растворах-
имитаторах № 1–3.

Из рис. 5 видно, что в растворах-имитаторах № 1 и 3, 
содержащих сумму U, Pu, Np, Am, примесей не более 
2 ∙ 10–2 г / дм3, отклонения значений измеренных кон-
центраций от расчетных для U, Pu, Np, Am, не пре-
вышают 15%. В растворе-имитаторе № 2, содержащем 
сумму U, Pu, Np, Am, примесей более 10–1 г / дм3, откло-
нения значений измеренных концентраций от рас-
четных для Pu и Am превышают 15%.

Содержание суммы U, Pu, Np, Am и  примесей 
более 10–1 г / дм3 является критическим, так как 

Таблица 3. Расчетный состав и результаты измерений содержания актиноидов в растворах-имитаторах № 1–3

Элемент Массовая концентрация элемента, г / дм3

Имитатор № 1 Имитатор № 2 Имитатор № 3

расчетная измеренная расчетная измеренная расчетная измеренная

U 2,00 ∙ 10–4 2,02 ∙ 10–4 5,00 ∙ 10–2 5,02 ∙ 10–2 1,00 ∙ 10–4 9,90 ∙ 10–5

Pu 7,00 ∙ 10–5 7,80 ∙ 10–5 4,80 ∙ 10–3 3,61 ∙ 10–3 7,00 ∙ 10–5 7,40 ∙ 10–5

Np 9,00 ∙ 10–5 8,90 ∙ 10–5 9,00 ∙ 10–5 8,53 ∙ 10–5 1,00 ∙ 10–4 1,04 ∙ 10–4

Аm 9,50 ∙ 10–5 8,12 ∙ 10–5 9,50 ∙ 10–4 1,10 ∙ 10–3 6,75 ∙ 10–5 6,80 ∙ 10–5

Σпримесей 0,02 – 0,06 – 0,004 –

Σ(U, Pu, Np, Am, примесей) 0,02 – 0,12 – 0,004 –

0

0,1

0,2

0,3

282,85 282,9 282,95 283 283,05 283,1 283,15 283,2 283,25 283,3 283,35 283,4 283,45 283,5 283,55

I,
 %

нм

Am Am

Am

Pb

Am 283,226

I

0,2515

0,387

0,077

20

0,1284

0,1283

0,1411

0,133

0,0073

5,5

C

203

435

150

34

63,9

63,8

75,1

67,6

6,5

9,6

Am 289,329

I

0,2397

0,405

0,086

21

0,1092

0,1210

0,1216

0,117

0,0070

5,9

C

184

387

110

28

61,1

70,5

71,0

67,5

5,6

8,3

Am 292,059

I

0,01387

0,0132

0,0029

22

0,06791

0,07115

0,07409

0,0711

0,0031

4,4

C

1,06

1,01

0,61

60

60,2

67,7

75,1

67,7

7,5

11

Am(1) 408,932

I

0,08051

0,06969

0,07630

0,0755

0,0055

7,2

C

<67,56

72,3

62,0

68,3

67,5

5,2

7,7

Am(2) 408,932

I

0,4596

0,352

0,051

14

0,1053

0,1221

0,1272

0,118

0,011

9,7

C

0,460

0,352

0,051

14

0,105

0,122

0,127

0,118

0,011

9,7

Am 469,970

I

0,1155

0,0820

0,014

17

0,1381

0,1288

0,1416

0,136

0,0066

4,9

C

282

10900

12000

110

59,7

109

48,1

72,4

33

45

Рис. 4. Эмиссионные линии америция
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аэрозоль, поступающий в  плазму спектрометра, 
становится более плотным и  это может привести 
к усилению матричных эффектов и спектральным 
наложениям. Поэтому при минерализации пробы 
более 10–1 г / дм3 требуется проводить предваритель-
ное разбавление.

Таким образом, метод атомно-эмиссионной 
спектрометрии с азотной микроволновой плазмой 
наряду с  другими может использоваться для опре-
деления актиноидов в продуктах переработки ОЯТ. 
Предложенный способ позволяет проводить пря-
мые определения актиноидов в растворах, содержа-
щих сумму U, Pu, Np, Am до 10–1 г / дм3 или в техно-
логических пробах в более высоких концентрациях 
после предварительного разбавления. При градуи-
ровке атомно-эмиссионного спектрометра необхо-
димо учитывать состав предполагаемой матрицы. 
Актиноиды в вышеуказанном диапазоне могут опре-
деляться одновременно с примесными элементами 
продуктов распада (Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, 
W, Fe, Ni, Al, V, Ga, Co, Mn, Cu, Pb, Sb, Sn, Ba, Mo, Zr, 
Rb, Rh, Pd, Ru, Ag, Tc, Cd, Ta, B, Cs) [6].

Выводы

Показана возможность одновременного определе-
ния U, Pu, Np, Am без предварительного разделения 
в растворах, имитирующих продукты отработавшего 
ядерного топлива методом атомно-эмиссионной 
спектрометрии в диапазонах:

•	 от 10–5 до  10–2 г / дм3 без предварительного раз-
бавления;

•	 от 10–4 до 10–1 г / дм3 после предварительного раз-
бавления в 10 раз;

•	 от 10–3 до 1 г / дм3 после предварительного раз-
бавления в 100 раз.

Суммарное содержание актиноидов и примесей 
в пробе, поступающей в виде мелкодисперсного аэро-
золя в высокотемпературную плазму не должно пре-
вышать 10–1 г / дм3.

Работа выполнена при финансировании в  рамках проекта 
«Прорыв».
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Рис. 5. Отклонения рассчитанных значений концентраций 
U, Pu, Np, Am от измеренных в растворах-имитаторах
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