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ВВЕДЕНИЕ

Одним из методов получения 227Ac, 228Th и
229Th является облучение 226Ra в высокопоточном
ядерном реакторе. При облучении компактных
образцов радия наблюдается эффект резонанс�
ного самоэкранирования, который приводит к
значительному снижению выходов (до 40 %) по�
лезных продуктов активации. Для уменьшения
масштаба данного эффекта ранее было предло�
жено разбавлять радий оксидом свинца [1], ко�
торый практически не активируется под действи�
ем нейтронов. Изначально в качестве стартовой
композиции для облучения предполагалась смесь
RaCO

3
 и PbO, полученная термическим разло�

жением смеси RaCO
3
 и PbCO

3
 при температуре

600°С. В ходе проведенных экспериментов было
установлено, что при прокаливании данных сме�
сей на воздухе при температуре 800°С образует�
ся соединение RaPbO

3
 – метаплюмбат радия [2].

Исходя из химических свойств бария (как бли�
жайшего аналога радия), данное соединение дол�
жно также получаться при нагревании смеси нит�
ратов Ra(NO

3
)

2
 и Pb(NO

3
)

2
.

Облучаемый в реакторе материал должен
обладать термической устойчивостью и быть не�

растворимым в теплоносителе реактора. Но в то
же время обладать возможностью быстрого пе�
реведения в раствор в форме, удобной для после�
дующего разделения продуктов активации радия.
Кроме того радий в объеме мишени должен быть
распределен равномерно, так как равномерность
распределения существенно влияет на тепло� и
нейтронно�физические свойства стартового ма�
териала. В случае неравномерного распределе�
ния радия, во�первых, может возникать локаль�
ный перегрев при облучении, во�вторых, услож�
няется теоретический  расчет выходов продуктов
активации.

Экспериментальные исследования физичес�
ких свойств композиций, содержащих граммовые
количества радия, значительно осложняются
вследствие радиоактивности радия и его дочер�
них продуктов распада. Поэтому в настоящей
работе все исследования были проведены на ком�
позициях, содержащих барий в качестве кристал�
лохимического аналога радия.

Цель работы заключалась в определении ско�
рости выщелачивания бария дистиллированной
водой и характера распределения бария в объе�
ме барий�свинцовых композиций, полученных
при разных температурах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ

Материалы и методы

Для синтеза всех препаратов использовали
реактивы Ba(NO

3
)

2
, Pb(NO

3
)

2 
и

 
K

2
CO

3
 марки х.ч.

Содержание примесей определяли при помощи
атомно�эмиссионного спектрометра с индуктив�
но связанной плазмой OPTIMA 2100 DV.

Прокаливание исходных реагентов проводи�
ли в фарфоровых тиглях (ГОСТ 9147�80). На�
гревание проводили на воздухе в трубчатых пе�
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чах с внутренним стаканом из кварца, закрытых
от попадания примесей кварцевым колпаком.
Измерение температуры проводили при помощи
термопары ХА с точностью ± 10°С.

Исследование скорости выщелачивания бария
(радия) из имитаторов стартовой композиции

Исследование степени выщелачивания бария
проводили с использованием радиоизотопного
индикатора 133Ba(NO

3
)

2
.

К 100 мл раствора, содержащего 0,0577г
Ba(NO

3
)

2
, ~5*105 Бк 133Ba и 7,4107 г Pb(NO

3
)

2, 
при

перемешивании
 
добавили 500 мл 0,5 М K

2
CO

3.

Оставили смесь на 12 ч для кристаллизации осад�
ка. Осадок декантировали, промыли 0,01 М
K

2
CO

3, 
затем пятью порциями дистиллирован�

ной воды. Просушили при температуре 100°С в
течение 6 ч. Полученный препарат поделили на
4 порции и прокалили при температурах 150°С,
500°С, 600°С и 700°С. Навески препаратов мас�
сой 1,00 г помещали в стеклянную колонку диа�
метром  0,7 см. Через колонку пропускали  дис�
тиллированную воду со скоростью 1 мл/мин*см2.
Фильтрат на выходе из колонки пропускали че�
рез бумажный фильтр «синяя лента» и собирали
по фракциям. Объемную активность 133Ba опре�
деляли при помощи многозадачного радиометра
Treathler путем измерением суммарного счета в
диапазоне энергий 200�450 кэВ от аликвот объе�
мом 1,00 мл.

Исследование смесей Ba(NO3)2/Pb(NO3)2

и BaСO3/PbСO3 методом дифференциально!
термического анализа

Смеси Ba(NO
3
)

2
/Pb(NO

3
)

2
 получали раство�

рением навесок нитратов бария и свинца в дис�
тиллированной воде с последующим упаривани�
ем полученного раствора досуха.

Смеси BaСO
3
/PbСO

3 
получали  осаждением

карбонатов при добавлении 1 М K
2
CO

3 
к раство�

ру нитратов Ba(NO
3
)

2
 и Pb(NO

3
)

2
. Осадок отде�

ляли фильтрованием через бумажный фильтр
«синяя лента», промывали 0,01 М K

2
CO

3
,
 
затем

дистиллированной водой и высушивали в су�
шильном шкафу при температуре 140°С  в тече�
ние 4 ч.

Дифференциально�термический анализ про�
водили с использованием установки Termoscan�
02. Нагревание проводили в кварцевых сосудах
со скоростью 2,5 град/мин. Диапазон изменения
температур составлял 20 � 900°С, погрешность
определения температуры ±1°С. Для исследова�
ния использовали навески препаратов
Ba(NO

3
)

2
/Pb(NO

3
)

2
 и BaCO

3
/PbCO

3
 с массами

0,6165 и 0,5761 г, соответственно. В обоих образ�

цах мольное соотношение Ba:Pb составляло 1:2.

Определение фазового состава имитаторов
стартовой композиции

Препараты смеси карбонатов бария и свин�
ца для исследований получали путем добавления
к растворам нитратов бария и свинца 4 М K

2
CO

3
,

взятого в 10�50 кратном избытке. Мольное соот�
ношение бария и свинца в исследуемых препара�
тах составляло 1:2. Осадки карбонатов выдержи�
вали в течение 4�5 ч, отделяли фильтрованием
через бумажный фильтр «синяя лента», промы�
вали раствором карбоната калия с концентра�
цией 0,01 моль/л и бидистиллированной водой.
Осадки высушивали на фильтре при температу�
ре 140± 10 оС. Далее полученные препараты про�
каливали в течение 4�6 ч при температурах 500,
600, 700 и 800± 10 оС в фарфоровых тиглях.

Препараты смесей нитратов бария и свинца
получали путем смешивания сухих солей бария
и свинца в мольном соотношении 1:2, растворе�
нии солей в дистиллированной воде и последую�
щем упаривании досуха. Далее полученные пре�
параты прокаливали в течение 4�6 ч при темпе�
ратурах 500, 600, 700 и 800± 10 оС в фарфоровых
тиглях.

Фазовый состав препаратов был проанали�
зирован методом порошковой дифрактометрии.
Препараты анализировали фотометодом (каме�
ра Дебая РКУ�114М, медное излучение,
Ni�фильтр) на рентгеновском аппарате ИРИС.
При расчете рентгенограмм учитывали основные
систематические погрешности на поглощение и
усадку пленки. Расчет рентгенограмм (углов от�
ражений, межплоскостных расстояний и пара�
метров кристаллической решетки), полученных
фотометодом, рассчитывали с помощью измери�
тельного комплекса ПИКАР [3, 4]. Фазовый со�
став анализировали с использованием базы диф�
ракционных данных PDF [5].

Исследование характера
распределения компонентов

Для получения препаратов PbСO
3
/BaCO

3

100 мл раствора, содержащего 0,2560 г Ba(NO
3
)

2

и 3,322 г Pb(NO
3
)

2
, по каплям при перемешива�

нии добавили к 175 мл 0,25 М K
2
CO

3
. Выпавший

осадок промыли декантацией двумя порциями по
100 мл 0,01 М K

2
CO

3
, семью порциями по 100 мл

бидистиллированной воды. Осадок отфильтро�
вали через бумажный фильтр «синяя лента» и
высушили в течение 3 ч при 100°С. Препарат по�
делили на 4 порции, три из которых прокалили
при 500, 600 и 800°С в течение 6 ч. Препарат, вы�
сушенный при 100°С, проанализировали на со�
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держание примесей методом атомно�эмиссионно�
го анализа с индуктивно связанной плазмой.

Для получения препаратов смеси Pb(NO
3
)

2
/

Ba(NO
3
)

2
 использовали два различных раство�

ра, каждый объемом 100 мл. Первый раствор со�
держал 0,2560 г Ba(NO

3
)

2
 и 3,322 г Pb(NO

3
)

2, 
вто�

рой раствор содержал 0,1253 г Ba(NO
3
)

2
 и 3,322 г

Pb(NO
3
)

2. 
Оба раствора упарили досуха. Препа�

раты прокалили при 800°С в течение 6 ч, затем
проанализировали методом растровой электрон�
ной микроскопии.

Равномерность распределения бария в полу�
ченных имитаторах стартовой композиции иссле�
довали с помощью электронного микроскопа
“JEOL JSM�6380 LA”. Для определения элемент�
ного состава использовали энергодисперсионный
рентгеновский спектрометр (JED�2300). Содер�
жание бария определяли по линии 4,464 кэВ, свин�
ца � 2,342 кэВ рентгеновского излучения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование методом
дифференциально!термического анализа

Полученные кривые дифференциально�тер�
мического анализа приведены на рис. 1 и 2. С уче�
том литературных данных о разложении нитра�
тов и карбонатов бария и свинца [6] данные тер�
мограммы были интерпретированы следующими
образом.

На рис.1 представлена кривая дифференци�
ально�термического анализа смеси Ba(NO

3
)

2
/

Pb(NO)
3
.

Пик 1 соответствует испарению воды. При

температуре 400�450°С происходит разложение
нитрата свинца с образованием смеси оксида
свинца II и нестехиометрических оксидов свин�
ца (пик 2, реакции 1,2). В температурном диапа�
зоне 450�500°С происходят взаимопревращения
различных оксидов свинца, сопровождающиеся
изменением средней степени окисления свинца
(пик 3, реакции 2,3). В температурном интерва�
ле 550�600 °С происходит реакция образования
плюмбата бария (пик 4, реакция 4). В диапазоне
620�650 °С происходит полиморфное превраще�
ние плюмбата из орторомбической в кубическую
модификацию (пик 5). Пик при  870�900°С, веро�
ятно, соответствует взаимодействию компонен�
тов реакционной смеси со стенками кварцевого
сосуда (стенки сосуда после прокаливания помут�
нели) (пик 6, реакция 5).

Pb(NO
3
)

2→  PbO
 
+ 2NO

2 
+ 1/2O

2
 (1)

PbO + 1,15 O
2→  PbO

2,3
 (2)

PbO
2,3

 →  PbO+1,15 O
2
 (3)

Ba(NO
3
)

2
 + PbO →  BaPbO

3 
+2NO

2
 (4)

PbO + SiO
2
 = PbSiO

3
 (5)

В случае смеси BaCO
3
/PbCO

3
 пик при 400 °С

(пик 1) соответствует разложению карбоната
свинца (6). В температурном диапазоне 450�
600°С происходят взаимопревращения различ�
ных оксидов свинца, сопровождающиеся измене�
нием средней степени окисления свинца (пик 2,
реакции 2,3)  При температурном интервале 550
� 600°С происходит образование метаплюмбата
бария (пик 3, реакция 7). Пик 4 при температуре
650 °С соответствует полиморфному превраще�
нию плюмбата бария из орторомбического в ку�
бический. При температуре выше 850°С проис�

Рис. 1. Кривая дифференциально�термического анализа образца смеси Ba(NO
3
)

2
 и Pb(NO

3
)

2
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ходит сплавление препарата с кварцем (пик 5,
реакция 5). При этом наблюдается помутнение
стенок кварцевого сосуда (5).

PbCO
3
 = PbO + CO

2
 (6)

BaCO
3
 + PbO + 1/2O

2
 →  BaPbO

3 
+CO

2
 (7)

В целом полученные данные соответствуют
литературным данным о разложении карбона�
тов и нитратов свинца [7, 8] и образованию ме�
таплюмбата бария [9].

Определение фазового состава образцов

На рис. 3 представлена штрих�рентгенограм�
ма препарата, полученного прокаливанием сме�
си карбонатов бария и свинца в течение 5 ч при
800°С с мольным соотношением Ba:Pb=1:2.

В табл. 1 представлены результаты рентгено�
фазового анализа образцов стартовой композиции.

Полученные данные рентгенофазового ана�
лиза подтверждают литературные данные об об�
разовании плюмбата бария при прокаливании
образцов при температуре 500�600 оС [6].

Кроме того, стоит отметить, что плюмбат ба�
рия BaPbO

3
 при температуре выше 700 оС из ор�

торомбического переходит в кубический.

Исследование характера распределения
компонентов в имитаторах стартовой композиции,

полученных из BaCO3/PbCO3

Согласно результатам атомно�эмиссионного
анализа образца смеси BaCO

3
/PbCO

3
, получен�

ного совместным осаждением карбонатов бария
и свинца, содержание Ba составляло 4,1 масс %, К
0,1 масс% и  ~0,05 масс % прочих примесей (Ca,
Na, Al, Mg, Mn). Остальную массу препарата со�

Рис. 2. Кривая дифференциально�термического анализа образца смеси BaCO
3
 и PbCO

3

Рис. 3. Штрих�рентгенограмма препарата, полученного при прокаливании смеси
BaCO

3
 и PbCO

3 
в течение 5 ч при 800°С
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ставляли Pb и O. Расчетное соотношение Pb:Ba
равно 15. Результаты анализа препаратов мето�
дом растровой электронной микроскопии (РЭМ)
представлены в табл. 2 и на рис. 4. Погрешность
измерений во всех случаях растровой электрон�
ной микроскопии составила около 1%.

В образцах, прокаленных при 500 и 600°С, ха�
рактер распределения бария и свинца практичес�
ки не меняется и остается равномерным на протя�
жении всего образца.  В препаратах, прокаленных
при температуре 800°С, барий крайне неравномер�
но распределен по объему образцов. Присутству�
ют как области, значительно обогащенные бари�
ем по сравнению со средним значением, так и об�
ласти, в которых барий отсутствует.

Наиболее вероятно, что первые представля�
ют собой смесь BaPbO

3
/PbO, вторые только

PbO в виде индивидуальной фазы. Согласно
данным рентгенофазового анализа образование
плюмбата бария начинается раньше, чем про�
исходит потеря равномерности распределения
бария.  Следовательно, можно утверждать, что
образование плюмбата бария не влияет на ха�
рактер распределения компонентов в образцах.
Вероятнее всего, неравномерность распределе�
ния бария в образцах, прокаленных при 800 оС,
связана с возрастанием подвижности ионов в
связи с приближением к температуре плавления
оксида свинца.

Таблица 1. Фазовый состав имитаторов стартовой композиции

Исходная смесь T, ºС Состав Сингония 
150 Ba0,265Pb0,735(NO3)2 Ромб. 
500 PbO 

Ba(NO3 )2 
BaPbO3  

Тетрагон. 
Куб. 
Ортором. 

600 BaPbO3  
PbO 

Ортором. 
Ортором. 

700 BaPbO3  
PbO 

Куб. 
Ортором. 

Ba(NO3)2/Pb(NO3)2 

800 BaPbO3  
PbO 

Куб. 
Ортором. 

150 (Ba,Pb)CO3  
BaCO3 следовые  
количества 

Ортором. 
Куб.,  

500 Pb3O4 
BaPbO3   
BaCO3 

Тетрагон. 
Ортором. 
Ортором. 

600 PbO 
BaPbO3  

Ортором. 
Ортором. 

700 BaPbO3  
PbO 

Куб. 
Ортором. 

BaCO3/PbCO3 

800 PbO 
BaPbO3  

Ортором. 
Куб. 

Рис. 4. Микроструктуры образцов препаратов (Ba, Pb) CO
3
, облучённых при 600 (слева)

и 800 °С (справа), полученные методом растровой электронной микроскопии
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Исследование характера распределения
компонентов в имитаторах стартовой композиции,

полученных из BaCO3/PbCO3

Результаты анализа РЭМ представлены в
табл. 3 и 4.

Согласно экспериментальным данным мож�
но говорить о том, что распределение бария в
образцах, полученных при прокаливании сме�
шанных нитратов, аналогично его распределе�
нию в образцах, полученных прокаливанием сме�
шанных карбонатов. В обоих образцах присут�
ствуют как области, обогащенные барием, так и
области, где он отсутствует.

Исследование скорости
выщелачивания бария (радия)

График, иллюстрирующий процесс выщела�
чивания бария из имитаторов стартовой компо�
зиции, приведен на рис. 5.

Самая низкая скорость выщелачивания на�
блюдается в случае исходных образцов, наибо�
лее вероятной причиной этого является то, что
барий входит в состав кристаллов смешанных
карбонатов (Ba,Pb)CO

3
, в которых основную

массу составляет карбонат свинца, произведение

Т прокаливания, °С Кратность 
увеличения 

ω(Pb), % ω(Ba), %  

8000 88,97± 6,29 3,72± 0,36 
8000 88,11± 1,13 4,56± 0,08 
8000 88,00±1,36 4,66± 0,10 
14000 87,44±3,36 5,20± 0,27 
14000 88,91±2,42 3,78± 0,14 

100 

1000 87,29±3,88 5,35± 0,33 
14000 86,88± 0,89 5,74± 0,08 
14000 85,72± 0,69 4,60± 0,05 
14000 87,31± 1,24 5,33± 0,10 
8000 85,27± 0,55 7,30± 0,06 
8000 89,27± 4,46 3,43± 0,24 
8000 87,78± 1,13 4,88± 0,09 

500 

1000 87,24± 1,07 5,39± 0,09 
8000 88,57± 0,45 4,11± 0,03 
8000 88,19± 0,60 4,48± 0,04 
5000 87,28± 0,50 5,36± 0,04 
5000 89,09± 0,40 3,61± 0,02 

600 

1000 87,41± 0,53 5,23± 0,04 
1500 92,83 <0,1 
1500 79,88± 0,46 12,50± 0,10 
6000 74,70± 0,46 17,49± 0,14 
6000 92,83± 0,45 <0,1 
6000 73,54± 0,68 18,62± 0,22 

800 

1000 84,07± 0,50 8,45± 0,07 

Таблица 2. Результаты РЭМ образцов BaCO
3
/PbCO

3

ω  (Pb), ω  (Ba) – массовая доля свинца и бария соответственно

Таблица 4. Результаты РЭМ анализа образцов
смеси Ba(NO

3
)

2
/Pb(NO

3
)

2
,
 
прокаленных

при 800 оС, мольное соотношение 1:20

Кратность 
увеличения 

ω(Pb), % ω(Ba), % 

1000 92,83±0,44 <0,1 
1000 92,83± 0,45 <0,1 
2500 79,31±0,42 13,05±0,09 
4500 70,31±0,65 21,73±0,25 
200 71,2±0,32 20,87±0,12 
200 72,89±0,31 19,24±0,11 

Кратность 
увеличения 

ω(Pb), % ω(Ba), % 

1000 92,83± 0,46 <0,1 
1000 80,85± 0,40 11,56± 0,076 
1000 92,83± 0,49 <0,1 
600 92,83± 0,54 <0,1 
600 86,98± 0,66 5,65± 0,058 
600 92,83± 0,41 <0,1 
3500 92,83± 0,47 <0,1 
3500 92,83± 0,50 <0,1 
8000 92,83± 1,40 <0,1 

Таблица 3. Результаты РЭМ анализа образцов
смеси Ba(NO

3
)

2
/Pb(NO

3
)

2
,
 
прокаленных

при 800 оС, мольное соотношение 1:10

ω  (O), ω  (Pb), ω  (Ba) – массовая доля
свинца и бария соответственно

ω  (Pb), ω  (Ba) – массовая доля свинца
и бария соответственно
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растворимости которого (ПР(PbCO
3
) = 7,4·10�14)

намного меньше произведения растворимости
карбоната бария (ПР(BaCO

3
)= 8,1·10?10). При

переходе от исходного препарата, содержащего
карбонаты бария и свинца, к препарату, прока�
ленному при 500°С, происходит значительное
увеличение скорости выщелачивания. Это увели�
чение является следствием разложения
(Ba,Pb)CO

3
 с образованием смеси BaCO

3
/PbO

x
.

Последующее снижение скорости выщелачива�
ния при повышении температуры прокаливания
может быть связано как с превращением карбо�
ната бария в плюмбат, так и с образованием бо�
лее крупных кристаллов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Согласно данным рентгенофазового анали�
за образование плюмбата бария начинается при
прокаливании смесей BaCO

3
/PbCO

3
 и

Ba(NO
3
)

2
/Pb(NO

3
)

2
 выше 500 оС. Исследования

препаратов, полученных разложением смешан�
ных карбонатов BaCO

3
/PbCO

3
, проведенные с

использованием метода растровой электронной
микроскопии показали, что процесс образования
плюмбата бария не оказывает влияния на харак�
тер распределения бария в объеме препарата.
Стоит отметить, что плюмбат бария BaPbO

3
 при

температуре выше 700 оС из орторомбического
переходит в кубический.

Прокаливание образцов при более высоких
температурах (800 оС) приводит к разделению
образца на несколько отдельных фаз, в одной из
которых концентрация ионов Ba2+ значительно
выше, чем в среднем по объему образца, а другая
представляет собой оксид свинца (II), не содер�
жащий соединений бария. Аналогичный резуль�
тат был получен и для смешанных нитратов
Ba(NO

3
)

2
/Pb(NO

3
)

2
, прокаленных при 800 оС.

Этот факт связан с началом плавления оксида
свинца.

Рис.  5. Кривые выщелачивания бария из имитаторов стартовой композиции при T=25°C

Проведенные эксперименты по исследованию
степени выщелачивания радия из образцов�ими�
таторов стартовой композиции показали, что
наибольшая скорость выщелачивания соответ�
ствует препарату, прокаленному при 500 оС. При
дальнейшем увеличении температуры прокали�
вания образцов, скорость выщелачивания падает.
Исходя из этого, наиболее подходящими для об�
лучения в реакторе свойствами обладают компо�
зиции, полученные при температуре 600�700 оС.
Полученные в данной работе данные будут ис�
пользованы при разработке и обосновании безо�
пасности процесса получения радиевых мишеней,
предназначенных для облучения в высокопоточ�
ном ядерном реакторе.

Работа выполнена при поддержке Министер�
ства образования и науки Российской Федерации.
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