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Аннотация. Бентонитовые глины широко применяются в различных отраслях промышленности, в том 
числе при утилизации радиоактивных отходов в качестве компонентов инженерных барьеров безопасности. 
В работе освещены результаты экспериментов по преобразованию бентонитов в условиях воздействия модель-
ных растворов поровых вод кристаллического массива, а также по взаимодействию с другими компонентами 
барьеров (сталь, бетон). Проведенные экспериментальные и аналитические работы позволили выявить тенден-
ции преобразований бентонитов, и особенности трансформационных изменений в структуре смектитов при 
контактных взаимодействиях с материалами инженерных барьеров безопасности (сталь и бетон). Результаты 
могут быть использованы при обосновании долгосрочной безопасности геологического захоронения радио-
активных отходов на участке недр «Енисейский», Красноярский край.
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Abstract. Bentonite clays are widely used in various industries, including in the disposal of radioactive waste as 
components of engineered barriers system. The paper highlights the results of experiments on the transformation of 
bentonites under the influence of model solutions of pore waters of a crystalline massif, as well as on interaction with 
other components of barriers (steel, concrete). The experimental and analytical work carried out made it possible to 
identify trends in bentonite transformations, and features of transformational changes in the structure of smectites during 
contact interactions with materials of engineered barriers system (steel and concrete). The results can be used to substan-
tiate the long-term safety of the deep geological disposal of radioactive waste at the Yeniseisky site, Krasnoyarsk region.
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Введение. Глинистые материалы обладают боль-
шим спектром свойств, что позволяет широко их 
применять в различных отраслях, в том числе в об-
ласти ядерной энергетики в части создания инженер-
ных барьеров безопасности (ИББ) при захоронении 
радиоактивных отходов (РАО). В настоящий момент, 
в  Российской Федерации, в  рамках реализации 
Федеральной целевой программы «Ядерная и ради-
ационная безопасность» осуществляются проекты 
по выводу из эксплуатации ядерно- и радиационно-
опасных объектов, а также разработка концепции 
пункта глубинного захоронения радиоактивных 
отходов (ПГЗРО) в  кристаллических породах на 
участке недр «Енисейский» в  Красноярском крае 
[Дорофеев и др., 2017; Ильина и др., 2019; Крупская 
и др., 2018, 2020, 2023].

Безопасность захоронения обеспечивается благо-
даря принципу многобарьерности, реализуемому 
посредством создания системы инженерных барье-
ров (СИБ), которая включает в себя такие элементы, 
как иммобилизирующая радионуклиды матрица, 
упаковка для захоронения (контейнер), в которую 
помещается матрица с РАО, и глинистые материалы, 
размещаемые в пространстве между контейнерами 
и стенками выработки (буферный слой), материалы 
обратного заполнения туннелей и  др. Эффектив-
ность обеспечения различными компонентами 
СИБ накладываемых на них функций безопасности 
обуславливается эволюцией их свойств в  течение 
длительного срока. При этом взаимодействие ком-
понентов СИБ друг с другом может в значительной 
степени сказаться на изменении изолирующих 
свойств в долгосрочной перспективе.

Глинистый материал, размещаемый в простран-
стве между контейнерами с РАО и стенками горных 
выработок (рис. 1) должен ограничить доступ под-
земных вод к  ВАО, создать условия, при которых 
массообмен между ВАО и  подземными водами 
возможен лишь посредством диффузии, предот-
вратить поступление радионуклидов в коллоидной 
форме в подземные воды, обеспечить эффективную 

сорбцию радионуклидов после вероятной разгер-
метизации контейнера с ВАО, запечатать открытые 
трещины и крупные поры в горных породах за счет 
высокой набухаемости, отвести тепло от ВАО в окру-
жающую геологическую среду [Крупская и др., 2020; 
Богатов и др., 2023; Вознесенский и др., 2024].

Полным набором требуемых характеристик об-
ладают бентонитовые глины, основным (> 60–70 %) 
породообразующим компонентом которых явля-
ются диоктаэдрические смектиты (минералы ряда 
монтмориллонит-бейделит) [Guggenheim et al., 
2006; Koroleva et al., 2024; Белоусов, Крупская, 2019; 
Дриц, Коссовская, 1990]. В  качестве примесных 
компонентов встречаются кварц, полевые шпаты, 
кальцит, редко пирит, другие сульфидные минералы 
и органическое вещество, а также другие глинистые 
минералы  — каолинит, иллит, смешанослойные 
глинистые минералы, реже хлорит и вермикулит.

Смектиты представляют собой гидратированные 
алюмосиликаты, состоящие из двух тетраэдрических 
и расположенной между ними одной октаэдрической 
сетки, образующих слой 2 : 1. Благодаря изоморфным 
замещениям в составе октаэдрических и тетраэдри-
ческих сеток формируется отрицательный заряд 
слоя, который компенсируется межслоевыми катио-
нами и обеспечивает высокие сорбционные свойства 
бентонитовых глин [Guggenheim et al., 2006; Дриц, 
Коссовская, 1990]. Для монтмориллонита характерна 
преимущественная локализация заряда в  составе 
октаэдрических сеток, что приводит к высокой сорб-
ции катионов и органических компонентов.

В ходе эксплуатации геологического захоронения 
в  системе инженерных барьеров в  буферной зоне 
развиваются процессы, которые включают коррозию 
металлических материалов контейнеров, воздей-
ствие повышенной температуры за счет радиоак-
тивного распада, механическую эрозию материала 
бентонита на контакте со стенками выработки за 
счет размывания поровыми водами, генерацию 
газа (водорода за счет коррозии контейнеров, ме-
тана, сероводорода и др. за счет жизнедеятельности 
микробных сообществ), собственно микробную 
деятельность, которая может привести к изменению 
пористости компактированного бентонитового 
материала, воздействие ионизирующего излучения 
на материалы контейнеров и  матрицу РАО, обра-
зование коллоидов и потенциальный коллоидный 
транспорт радионуклидов и  др. Все эти процессы 
должны быть проанализированы для обоснования 
безопасности геологического захоронения РАО.

В ряде работ [Kaufhold, et al., 2013, 2021; Claret, et 
al., 2002; Dohrmann, et al., 2013; Svensson, et al., 2011] 
по результатам разномасштабных экспериментов 
с  ИББ на основе глинистых материалов, описаны 
преобразования в минеральном составе бентонитов, 
их физико-механических, сорбционных и  других 
свойств. Некоторые из этих преобразований, такие 
как растворение примесных минералов и  связан-
ная с  ними газогенерация, изменение рН и  окис-Рис. 1. Схема системы инженерных барьеров геологического 

захоронения радиоактивных отходов 
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лительно-восстановительных условий, микробная 
активность и  т.д., могут играть решающую роль 
в обосновании выбора материала элементов СИБ. 
Несмотря на многочисленные работы, на настоя-
щий момент по-прежнему остаются спорными ме-
ханизмы и критерии возникновения тех или иных 
преобразований, несистематичность их проявления 
в различных экспериментах и бентонитах разного 
состава и генезиса и многие другие вопросы. При 
этом возможные изменения в составе бентонитов 
и  в  структуре смектитов влияют на обеспечение 
функций безопасности буферного материала.

Согласно исследованиям [Karnland, et al., 2007; 
Claret, et al., 2002; Bauer, et al., 2006; Cuevas, et al., 
2007; Cuisinier, et al., 2008; Fernández, et al., 2010, 2014; 
García Calvo, et al., 2010; Kaufhold, Dohrmann, 2009, 
2010, 2011; Savage, et al., 1992, 2010], смектит в ще-
лочных условиях обладает меньшей устойчивостью, 
чем в  нейтральных, и  рН раствора играет в  этом 
ключевую роль. Так, в ряде работ [Savage, et al., 2002, 
2007, 2010] утверждается, что pH≈12,5, является 
граничным значением, выше которого химическая 
активность, а следовательно, скорость растворения 
смектита, резко повышаются.

Одним из потенциальных материалов контейнера 
с РАО является сталь Ст3. За счет не очень высокой 
коррозионной стойкости выходящие из нее про-
дукты коррозии могут негативно сказываться на 
характеристиках глинистого буферного материала, 
находящегося на контакте с контейнером. Соглас-
но имеющимся литературным данным [Fernández, 
et al., 2018; Wersin, et al., 2015; Kaufhold, et al., 2017, 
2023; Cuevas, et al., 2017], процесс коррозии стали 
в  присутствии бентонита может провоцировать 
появление новых железистых фаз, а  также вызы-
вать трансформационные изменения смектита из 
диоктаэдрического в  триоктаэдрический, и  даже 
приводить к образованию новых глинистых минера-
лов, например, группы хлорита. Такие данные были 
получены в результате полномасштабных экспери-
ментах в подземной исследовательской лаборатории 
(ПИЛ) в Швеции (проект Alternative Buffer Material) 
[Fernández, et al., 2022; Wersin, et al., 2015], также из-
менения смектитов наблюдались в  экспериментах 
в ПИЛ Швейцарии (проект FEBEX) [Kaufhold, et al., 
2018], где проходил самый длительный на данный 
момент полномасштабный эксперимент. Обобщая 
результаты полномасштабных экспериментов не 
всегда возможно выявить четкие тренды зависи-
мости изменений в  глинистом буферном слое от 
температуры и контактирующего материала (бетон 
или сталь). На границе, контактирующей со сталь-
ным нагревателем, наблюдалось увеличение обще-
го содержания Mg [Kaufhold, et al., 2017; Svensson, 
2015; Kaufhold, et al., 2018], что авторы связывают 
с инконгруэнтным растворением смектита при по-
вышенных температурах. Однако специфика данно-
го наблюдения заключается в том, что на контакте 
с  нагревателем бентонит был уплотненный, что, 

по-видимому, и позволило выделить данный эффект. 
В остальном результаты полномасштабных экспери-
ментов соотносятся с результатами лабораторных 
экспериментов.

В связи с активизацией работ по выводу из экс-
плуатации ядерно- и  радиационно-опасных объ-
ектов в  рамках реализации Федеральной целевой 
программы «Обеспечение ядерной и радиационной 
безопасности на 2016–2020  годы и  на период до 
2035 года» [Павлов и др., 2020, 2021, 2024; Крупская 
и др., 2018, 2020; Ильина и др., 2019] особое внима-
ние уделяется вопросам устойчивости бентонитов 
в  агрессивных средах, о  чем будет сказано ниже, 
и в условиях воздействия ионизирующего излуче-
ния [Pusch, et al., 1992; Gu, et al.,2001; Мишанькин 
и др., 2023].

Вопросам преобразования бентонитов в присут-
ствии растворов разного состава уделялось большое 
внимание специалистами различных организаций 
СССР и Российской Федерации, начиная со второй 
половины прошлого столетия [Злочевская, 1969; 
Тарасевич, Овчаренко, 1975; Брилинг и  др., 1987; 
Злочевская и др., 1990]. В этих работах рассматри-
ваются макроскопические изменения и изменения 
адсорбционных свойств и в меньшей степени каса-
ются тонких структурных преобразований. Из-за 
большого интереса к бентонитам в роли противо-
миграционного буфера РАО, подавляющая часть 
исследований затрагивала сорбционные свойства 
бентонитов [Кулешова и др., 2017, 2023; Семенкова 
и др., 2019, 2021; Semenkova и др., 2018, 2020; Verma 
и др., 2019], в том числе при кислотной [Krupskaya, 
et al., 2017; Timofeeva, et al., 2015; Закусин и др., 2015] 
и щелочной [Тучкова и др., 2012; Прядко и др., 2020] 
обработках глинистых материалов. Неоднократно 
предлагались варианты использования природных 
и  модифицированных глинистых материалов для 
иммобилизации радиоактивных отходов [Сергеев 
и  др., 2009; Лаверов и  др., 2009]. Однако, в  связи 
с тем, что активные работы по обоснованию безопас-
ности захоронения РАО на территории Российский 
Федерации были начаты позже, чем за рубежом, 
не накоплено достаточного количества данных по 
преобразованию глинистых барьерных материалов 
в модельных условиях ПГЗРО, в том числе в при-
сутствии других компонентов системы инженерных 
барьеров.

Таким образом, целью настоящего исследования 
являлось выявление закономерностей в изменении 
состава и  свойств бентонита, а  также изменение 
тонкого строения смектитов, в модельных условиях 
глубинного захоронения радиоактивных отходов 
с  использованием модельных растворов поровых 
«вод» участка недр «Енисейский» и при взаимодей-
ствии с такими материалами барьеров безопасности, 
как бетон и сталь.

Подобные исследования для оценки эволюции 
бентонитов и преобразований смектитов месторож-
дений России и Казахстана в модельных условиях 
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ПГЗРО в присутствии других компонентов инже-
нерных барьеров (материалов стали и бетонов) про-
водятся впервые и представляют собой первый шаг 
в понимании поведения всей системы инженерных 
барьеров безопасности в  условиях глубинного за-
хоронения. Результаты экспериментов используются 
и будут использованы в дальнейшем для проведения 
геохимического и термодинамического моделирова-
ния на дальнюю перспективу.

Материалы и методы исследования. В качестве 
глинистых материалов были выбраны бентониты 
двух месторождений:10-й Хутор (10Х, республика 
Хакасия, Россия) и Таганское (Т, Казахстан), явля-
ющиеся наиболее перспективными для создания 
глинистых барьеров безопасности ПГЗРО [Ильина 
и др., 2019; Крупская и др., 2018, 2023].

Особенности генезиса и геологического положе-
ния месторождений освещены в работах [Belousov, 
et al., 2021; Адрышев и др., 2003; Белоусов и др., 2017; 
Белоусов, Крупская, 2019; Сапаргалиев и др., 1999; 
Сапаргалиев, Кравченко, 2007].

Детальное описание исходных образцов бенто-
нитов, включая данные рентгеновской дифракции 
и ИК-спектроскопии приведены в работах [Koroleva, 
et al., 2024; Krupskaya, et al.,  2025].

Образцы бентонитов до и после экспериментов 
исследовались комплексом методов.

Для получения количественных данных о  ми-
неральном составе применялся полнопрофильный 
анализ методом Ритвельда по методике «Количе-
ственный рентгенодифракционный анализ (КРДА) 
горных пород, руд и материалов по методу Ритвель-
да» с использованием программы BGMN с графиче-
ским интерфейсом Profex [Doebelin, Kleeberg, 2015].

Определение химического состава образцов 
бентонита осуществлялось при помощи рентгеноф-
луоресцентного метода с помощью рентгенофлуо-
ресцентного спектрометра Axios mAX (PANalytical, 
Нидерланды).

ИК-спектры были получены на ИК-Фурье-
спектрометре Perkin Elmer Spectrum One (США) 
с детектором InGaAs, съемка производилась в сред-
ней области (4000–400 см–1). Предварительно были 
спрессованы KBr-таблетки (0,5 мг образца, 200 мг 
KBr), которые снимались как в исходном состоянии, 
так и после прогревания при 120 °С в течение суток.

Удельная площадь поверхности образцов бен-
тонита изучалась при помощи адсорбции азота на 
анализаторе Quadrasorb SI/Kr (США). Расчет удель-
ной площади поверхности (SBET) проводили методом 
БЭТ по начальному участку изотермы в диапазоне 
P/Ps от 0,05 до 0,30.

Изучение составов растворов осуществлялось 
методом оптико-эмиссионной спектроскопии на 
оптико-эмиссионном спектрометре с индуктивно-
связанной плазмой Agilent 5110 (Agilent Technologies, 
Малайзия).

Значения емкости катионного обмена (ЕКО) 
измерялось по методу Cu-trien с  использованием 
фотометра Эксперт-003 (Россия) [Методика…, 2022].

Определение состава обменного комплекса 
в смектитах проводилось при помощи вытеснения 
обменных катионов и  последующего титрования 
растворов. 

Термический анализ бентонитов проводился на 
синхронном термоанализаторе TGA/DSC 3+ (Mettler 
Toledo, Швейцария).

Химическое состояние железа и положение его 
атомов в  неэквивалентных кристаллографических 
позициях в структуре минерала исследовали мето-
дом мессбауэровской спектроскопии на спектро-
метре «СМБ-2201» в ИГГД РАН (ЦКП «АИРИЗ»). 
Источником γ-излучения служил 57Co в матрице Cr 
активностью 30 мКи. Съемка всех образцов произ-
водилась при комнатной температуре в интервале 
скоростей от –10 мм/с до +10 мм/с. Аппаратурная 
ширина линии в  спектре эталонного α-Fe состав-
ляла 0,21±0,01 мм/с. Качество разложения спектра 
оценивалось при помощи критерия Пирсона (χ2). 
Линии гамма-резонансного поглощения полученных 
спектров раскладывались на два или три дублета 
квадрупольного расщепления от октаэдрических 
катионов Fe3+ и Fe2+. Параметры дублетов для Fe3+: 
химический сдвиг относительно α-Fe варьирует 
в пределах 0,35–0,38 мм/с, квадрупольное расщепле-
ние — в пределах 0,49–0,72 мм/с. Параметры дубле-
тов для Fe2+: химический сдвиг относительно α-Fe 
варьирует в пределах 1,09–1,16 мм/с, квадрупольное 
расщепление — в пределах 2,54–2,69 мм/с. Относи-
тельное количество Fe2+ и Fe3+ и заселенность ими 
подрешеток в структуре минерала определялись по 
соотношению интегральных интенсивностей соот-
ветствующих дублетов. Погрешность определения 
содержания Fe2+ и  Fe3+ в  подрешетках составляет 
не более 2 %. Оценка интенсивности дублетов по-
зволяла установить соотношение Fe2+/Fe3+, которое 
варьирует от 0 до 0,30. Для примера на рис. 2 при-
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Рис. 2. Мессбауэровский спектр образца 10Х после трехмесяч-
ного взаимодействия со сталью и результаты его разложения 
(χ2=0,8)
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рассчитывалось по данным мессбауэровской 
спектроскопии. Величина заряда, рассчитанного 
по кристаллохимической формуле, проверялась по 
данным определения ЕКО [Emmerich, 2013].

Экспериментальная часть. Было проведено три 
серии экспериментов по преобразованию бентонита 
в модельных условиях геологического захоронения 
(табл. 1): (№ 1) воздействие на бентонит модельных 
растворов, имитирующих поровых воды с  раз-
личным pH при повышенной температуре; (№  2) 
взаимодействие бентонита с  продуктами выщела-
чивания бетонов; (№ 3) взаимодействие бентонита 
с материалами контейнера.

Во всех экспериментах был использован мо-
дельный раствор, имитирующий состав подземных 
вод на участке «Енисейский» [Morozov, et al., 2022] 
(табл. 2). Длительность экспериментов и соотноше-
ние компонентов представлены в табл. 1.

Эксперимент №  1 направлен на изучение из-
менения бентонитов в  различных pH условиях 
при повышенной температуре (90 °С). Навеска об-
разцов бентонитов массой 10 г заливалась 100 мл 
модельного раствора, герметично закрывалась во 
фторопластовом стакане и  помещалась в  термо-
шкаф на 1, 3 и 6 месяцев. Для экспериментов дли-
тельностью 12 и более месяцев были использованы 
другие автоклавы, усовершенствованной конструк-
ции и результаты будут рассмотрены в следующих 
работах. Для понижения и  повышения pH в  мо-
дельный раствор добавлялась, соответственно, 

Та б л и ц а  1
Схема проведения экспериментов по преобразованию бентонитов в модельных условиях

Эксперимент № 1 Эксперимент № 2 Эксперимент № 3
Месторождения 
бентонита 10-й Хутор, Таганское 10-й Хутор 10-й Хутор, Таганское

Граничный 
материал ИББ Нет Бетон Образцы стали Ст3 

в виде плоских пластин
Соотношение 
раствор:бентонит 
(по массе)

10:1 5:1 10:1

Длительность 1, 3, 6 месяцев 1, 3 месяцев 1, 3, 6 месяцев
Температура 90 °С 90 °С 120 °С
Тип сосуда Фторопластовый стакан Фторопластовый стакан Титановый автоклав
pH раствора 1, 7, 11 12,1 (выщелат бетона) 7

Тип раствора Модельный раствор участка «Ени-
сейский»

Выщелат бетона на основе 
модельного раствора участка 

«Енисейский»

Модельный раствор участка «Ени-
сейский»

Схема 
эксперимента

Модельный
р-р участка

«Енисейский»
(рН = 1, 7, 11)

Фторопластовый
стакан

1, 3, 6
месяцев

10:1

Бентонит

90 °С
1, 3

месяца

5:1

Модельный р-р участка
«Енисейский» (рН = 7)
после взаимодействия

с бетоном

Фторопластовый
стакан

Бентонит

90 °С
1, 3, 6

месяцев

Модельный
р-р участка

«Енисейский»
(рН = 7)

Титановый
автоклав

Бентонит
Сталь СтЗ

120 °С

веден мессбауэровский спектр одного из образцов 
и результаты его разложения.

Расчет кристаллохимических формул смектитов 
является довольно дискуссионным, что отраже-
но в  ряде работ, например [Fernández, et al., 2022; 
Emmerich, 2013; Kaufhold, et al., 2011]. В данной ра-
боте был использован комплексный подход, который 
наилучшим образом позволяет описать особенности 
состава глинистых минералов и который включает 
в себя совокупность данных химического и мине-
рального состава, инфракрасной и мессбауэровской 
спектроскопии [Krupskaya, et al., 2025]. 

Расчет структурных формул смектитов прово-
дился на каждую половину формульной единицы 
с использованием приближения постоянного числа 
анионов — O10(OH)2 и приближения фиксированно-
го октаэдрического заряда. Формула диоктаэдриче-
ского смектита использовалась согласно [Emmerich, 
2013]: 

Mn+
ζ[(Al, Fe3+)2–y(Fe2+Mg)y]

VI[Si4–x,(Al)x]IVO10(OH)2,
где Mn+ — межслоевой катион, в основном Ca, Na, 
Mg; ζ = x + y.

Вначале проводился количественный минераль-
ный анализ методом рентгеновской дифракции, за-
тем из результатов химического анализа вычитали 
примеси. Соотношение октаэдрических и  тетра-
эдрических катионов оценивались по результатам 
рассмотрения инфракрасных спектров, соотноше-
ние Fe2+/Fe3+ в  октаэдрических сетках смектптов 
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соляная кислота и гидроксид натрия. Фактические 
значения рН для кислого раствора составили 1,1, 
для щелочного — 11,2.

Эксперимент при пониженных pH был нацелен 
на моделирование консервативного сценария раз-
вития событий. Воздействие растворов при низких 
значениях pH потенциально могут привести к наи-
более пагубным изменениям в структуре смектитов 
[Krupskaya, et al., 2019; Белоусов, Крупская, 2019], что 
может сказаться на обеспечении долговременной 
безопасности объектов изоляции РАО. Эксперимент 
при повышенных pH имитировал условия щелочной 
среды в результате выщелачивания бетонов.

Эксперимент №  2  — по взаимодействию бен-
тонита с  бетоном был проведен в  две стадии. На 
1 этапе цилиндры из бетона марки ЦЕМ III/A 42.5 H 
выщелачивались в течение 30 дней при температуре 
90 °С в модельном растворе в статических условиях. 
Состав модельного раствора и  рН после выщела-
чивания (далее «выщелат бетона») представлен 
в табл. 2. После процесса выщелачивания раствор 
отфильтровывался от крупных частиц с помощью 
обеззоленного фильтра (синяя лента). Изменения 
бетонов в ходе выщелачивания отражены в работе 
[Morozov, et al., 2022]. Затем полученный раствор за-
ливался во фторопластовые стаканы с бентонитом 
в соотношении 5:1, герметично закрывался и также 
помещался в шкаф при температуре 90 °С.

Эксперимент № 3 по взаимодействию бентонита 
с образцами стали Ст3 в виде пластинок (площадь 
поверхности стали на 1  г бентонита составила 
2 см2/г) проводился при температуре 120 °С в тита-
новых автоклавах. Пластины стали Ст3 помещались 
в автоклавы с подготовленной суспензией бентонита 
на основе модельного раствора в  том же соотно-
шении 5:1, герметично закрывались и помещались 
в термошкаф на 1, 3 и 6 месяцев.

После завершения экспериментов проводилось 
разделение образца на твердую и  жидкую фазы 
с помощью лабораторной центрифуги Sigma 3-16L. 
Все образцы бентонита после завершения экспе-
риментов проходили очистку в диализных мешках 
в дистиллированной воде. Степень очистки контро-
лировалась по величине рН и электропроводности 
воды, в которой находились диализные мешки с про-
бами из экспериментов.

Результаты и их обсуждение. Воздействие рас-
творов с  разным pH при повышенной темпера-
туре. В  результате проведения экспериментов по 
воздействию модельных растворов различных рН 

на бентониты было зафиксировано растворение кар-
бонатов (табл. 3), что наблюдается по исчезновению 
примесных фаз кальцита и сидерита. Растворение 
происходит как вследствие повышенных темпера-
тур эксперимента, так и  при воздействие кислого 
раствора (при пониженных pH). Других значимых 
изменений в составе бентонитов не произошло за 
время эксперимента.

Анализ состава обменных катионов исходных 
образцов бентонитов обоих исследуемых место-
рождений и  после эксперимента в  течение шести 
месяцев показал снижение доли катионов натрия 
и  увеличение доли щелочноземельных элементов 
(Ca, Mg) за счет обработки модельным раствором 
(табл. 1), что связано с  ионным обменом в  про-
цессе эксперимента и  согласуется с  положениями 
базальных отражений смектитов на рентгеновских 
дифракционных картинах (рис. 3, а). 

Величина емкости катионного обмена снижает-
ся с разной интенсивностью в зависимости от рН 
модельного раствора. В  кислых условиях (табл.  4) 
в  связи с  протонированием активных центров 
поверхности кристаллитов смектита величина 
ЕКО снижается на 22,4 % для 10Х и на 17,2 % для Т. 
Взаимодействие с нейтральной и щелочной средами 
не привело к такому значительному падению ЕКО, 
однако было замечено, что для бентонита Т отно-
сительное падение ЕКО выше, чем для 10Х. Одной 
из причин снижения ЕКО в результате воздействия 
на них модельных растворов является замещение 
щелочных на преимущественно щелочноземельные 
катионы, которые в свою очередь труднее вытесня-
ются. Кроме того, в результате длительного воздей-
ствия модельных растворов на образцы бентонита 
происходит растворение примесных минералов, 
а  именно карбонатов, также в  средах с  высокими 
рН процессы растворения кремнезема протекают 
в большей степени, что приводит к его переосаж-
дению на поверхности смектитов в виде нераство-
римых фаз, затрудняя ионный обмен, подобное 
тому, что ранее наблюдалось при выщелачивании 
смектитов неорганическими кислотами [Krupskaya, 
et al., 2017]. 

Отсутствие значимых изменений в области отра-
жений 060 смектитов и в других диагностических hkl 
областях отражает высокую стабильность глинистых 
минералов в условиях проводимых экспериментов. 
Не наблюдается образование как триоктаэдрических 
форм смектитов, так и других глинистых минералов, 
таких как иллит, хлорит и т.п. 

Та б л и ц а  2
Химический состав и pH растворов, используемых для экспериментов 

Раствор
Содержание компонентов раствора, ммол/л

pH
Na+ Al3+ Si4+ K+ Mg2+ Ca2+ Cl– SO4

2– HCO3
–

Модельный раствор 0,887 – – 0,115 0,495 1,22 2,56 0,495 0,887 7,3

Выщелат бетона 6,78 1,938·10–3  0,038 11,98  4,11·10–5  0,08034 – – – 12,1
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По результатам ИК-спектроскопии (области 
спектров, в  которых зафиксированы изменения, 
показаны крупным планом) (рис. 3, б) наблюдается 
снижение интенсивности полос поглощения Al-Fe-
OH и Al-Mg-OH, что может говорить о некотором 
выщелачивании ионов железа и  магния из октаэ-
дрических сеток, что коррелирует с  результатами 
химического анализа (табл. 4). Данные изменения 
в равной степени проявляются во всех образцах, вне 
зависимости от рН раствора.

Наблюдаемые изменения поверхностных свойств 
бентонитов в ходе экспериментов по воздействию 
модельных растворов разного pH (табл. 4) приво-
дят к небольшому увеличению величины удельной 
поверхности бентонита 10Х в щелочных условиях 
при том, что средний размер пор уменьшается с 6 нм 
в исходном состоянии до 3,8 и 4,6 нм в нейтральных 
и щелочных условиях, соответственно. Воздействие 
кислых растворов не привело к изменению поверх-
ностных свойств данного бентонита.
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Та б л и ц а  3

Изменение минерального и химического составов образцов в результате экспериментов (масс. %)

Эксперимент
Минеральный состав

Образец Смектит Каолинит Иллит Хлорит Кварц КПШ Плагиоклаз Анатаз Кальцит Сидерит

Исходные
10-й Хутор 68,7 1,4 3,9 0,8 11,6 5,7 4,8 0,7 1,7 0,7
Таганское 74,7 – – – 15,6 –* 7,5 0,7 1,5 –

№1

10-й Хутор

pH
1,1 68,6 0,8 3,2 1,6 12,7 6,3 5,8 1,0 – –
7,3 67,9 1,1 3,2 0,8 12,3 7,4 6,4 0,9 – –

11,2 67,9 1,0 3,5 1,0 12,5 8,1 5,2 0,8 – –
Таганское

pH
1,1 72,3 – – – 18,7 –* 8,1 0,9 – –
7,3 74,2 – – – 16,3 –* 8,6 0,9 – –

11,2 73,8 – – – 17,1 –* 8,4 0,7 – –

№2
10-й Хутор

1 месяц 69,5  1,2 4,2 1,0 11,3 5,1 6,2 0,6 0,9 –
3 месяца 69,0  1,2 4,9 1,1 10,6 5,2 6,3 0,7 1,0 –

№3

10-й Хутор
6 месяцев 68,8 1,0 4,7 1,0 11,1 6,9 4,4 0,7 1,4 –
Таганское
6 месяцев 65,8 – – – 22,2 –* 10,8 1,2 – –

Эксперимент
Химический состав

Образец Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3

Исходные
10-й Хутор 1,13 3,20 19,66 67,09 1,17 2,40 0,86 0,06 4,26
Таганское 1,89 3,54 18,19 67,71 0,16 1,35 0,82 0,09 6,21

№1

10-й Хутор
pH 1,1 0,87 3,03 20,02 67,38 1,14 2,04 0,92 0,04 4,13
pH 7,3 0,58 3,10 20,11 67,17 1,10 2,33 0,92 0,05 4,19
pH 11,2 0,62 3,11 19,87 67,25 1,19 2,42 0,91 0,06 4,17

Таганское
pH 1,1 0,13 3,27 18,88 69,02 0,14 1,07 0,90 0,08 6,29
pH 7,3 1,11 3,47 18,52 67,82 0,21 1,49 0,90 0,08 6,16
pH 11,2 1,32 3,45 18,35 67,87 0,21 1,42 0,89 0,09 6,14

№2
10-й Хутор
1 месяц 1,04 3,05 19,81 66,77 1,45 2,72 0,81 4,13
3 месяца 1,20 3,03 19,56 66,4 1,49 2,72 0,84 4,10

№3

10-й Хутор
6 месяцев 0,55 2,98 18,90 67,74 1,14 2,03 0,70 5,89

Таганское
6 месяцев 1,65 3,42 17,81 69,06 0,16 1,17 0,66 5,97

При этом изменения в характеристиках поверх-
ности бентонита Т гораздо более ярко проявлены 
и  фиксируются по увеличению удельной поверх-
ности во всем диапазоне pH, увеличению объема 
пор в кислых и щелочных условиях. Средний размер 
пор остается почти постоянным и остается на очень 
низком уровне, составляя 1,3–1,4 нм.

Описанные изменения в кислых условиях связаны 
с частичной деструкцией смектитов (более развито 
в  бентонитах Т), разрушения крупных агрегатов 

(характерно для 10Х) и растворением карбонатов. 
В нейтральных и щелочных условиях также проис-
ходит частичная деструкция смектитовых минералов, 
растворение и переосаждение карбонатов и аморфного 
кремнезема. Еще одной причиной роста удельной по-
верхности может являться перестройка коллоидной 
структуры агрегатов в растворе с формированием бо-
лее пористой структуры агрегатов при удалении влаги. 

Важным наблюдением является тот факт, что 
при всех условиях экспериментов бентонит ме-
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Та б л и ц а  4

Состав обменных катионов, емкость катионного обмена, поверхностные характеристики и соотношения Fe(II)/Fe(III) 
изученных образцов 

Эксперимент Образец Fe(II)/ Fe(III) SБЭТ, м2/г VΣ d, нм
Ca Mg Na ∑ обменных 

катионов ЕКО

мг. экв. /100 г

Исходный
10-й Хутор 0,19 26,3 0,071 6,0 34,3 20,1 14,8 69,2 69,1
Таганское 0,05 65,4 0,079 1,3 22,4 24,4 41,2 88,0 90,3

№ 1

10-й Хутор

pH
1,1 0,11 26,5 0,071 6,0 58,4 40,9 10,6 109,9 53,6
7,3 0,28 26,7 0,072 3,8 36,6 14,9 4,8 56,3 63,5
11,2 0,26 30,1 0,072 4,6 49,9 15,3 5,1 70,3 60,7

Таганское

pH
1,1 0 69,2 0,08 1,4 67,7 26,9 4,3 98,9 74,8
7,3 0 74,5 0,075 1,3 28,8 26,7 22,3 77,8 78,3
11,2 0 84,4 0,086 1,3 34,5 18,6 26,8 79,9 76,9

№ 2
10-й Хутор

3 месяца 0,10 31,6 0,074 3,8 н.о.*

№ 3

Fe(II)/ Fe(III)
образец исходный 1 месяц 3 месяца 6 месяцев
10-й Хутор 0,19 0,22 0,28 0,30
Таганское 0,05 0,04 0 0

Та б л и ц а  5
Кристаллохимические формулы смектитов, рассчитанные по результатам проведенных экспериментов 

Эксперимент Образец Формула Заряд 

Исх.
10Х (Ca0,11,Mg0,05,Na0,08)[(Al1,47Mg0,32Fe3+

0,17Fe2+
0,04)VI(Si3,96Al0,04)IVO10(OH)2] –0,40

Т (Ca0,09,Mg0,03,Na0,20)[(Al1,35Mg0,33Fe3+
0,30Fe2+

0,02)VI(Si3,92Al0,08)IVO10(OH)2] –0,44

№ 1

10-й Хутор
1,1 (Ca0,10,Mg0,04,Na0,07)[(Al1,56Mg0,27Fe3+

0,16Fe2+
0,02) VI (Si3,91Al0,09) IV O10(OH)2] –0,35

7,3 (Ca0,14Mg0,03,Na0,03)[(Al1,58Mg0,24Fe3+
0,14Fe2+

0,04) VI (Si3,91Al0,09) IV O10(OH)2] –0,37
11,2 (Ca0,10,Mg0,08,Na0,01)[(Al1,57Mg0.22Fe3+

0,15Fe2+
0,04) VI (Si3,95Al0,05) IV O10(OH)2] –0,37

Таганское
1,1 (Ca0,10,Mg0,04Na0,02)[(Al1,48Mg0,25Fe3+

0,27)VI(Si3,95Al0,05)IVO10(OH)2] –0,30
7,3 (Ca0,08,Mg0,06,Na0,04)[(Al1,44Mg0,28Fe3+

0,28)VI(Si3,96Al0,04)IVO10(OH)2] –0,32
11,2 (Ca0,09,Mg0,05,Na0,06)[(Al1,43Mg0,29Fe3+

0,28)VI(Si3,95Al0,05)IVO10(OH)2] –0,34

№ 2
10-й Хутор

3 месяца (Ca0,10,Mg0.08,Na0,02)[(Al1,55Mg0,25Fe3+
0,16Fe2+

0,02) VI (Si3,95Al0,05) IV O10(OH)2] –0,38

№ 3

10-й Хутор
6 месяцев (Ca0,10,Mg0,09,Na0,02)[(Al1,41Mg0,25Fe3+

0,26Fe2+
0,06)VI(Si3,95Al0,06)IVO10(OH)2] –0,43

Таганское
6 месяцев (Ca0,12,Mg0,09,Na0,03)[(Al1,20Mg0,36Fe3+

0,44)VI(Si3,91Al0,09)IVO10(OH)2] –0,45

сторождения 10-й Хутор проявляет существенно 
большую устойчивость к воздействию модельных 
растворов во всем диапазоне рН. Расчет кристалло-
химических формул смектитов (табл. 5) позволяет 
проследить структурные изменения на численном 
уровне.

В результате частичной деструкции 2:1 слоя 
смектитов и частичного выщелачивания катионов 
из состава октаэдрических сеток наблюдается за-

кономерное уменьшение заряда слоя. При этом 
в кислых условиях в первую очередь разрушается ок-
таэдрическая сетка и можно проследить уменьшение 
содержания октаэдрических катионов, в  то время 
как в щелочных условиях растворяется тетраэдри-
ческая сетка и наблюдается уменьшение содержания 
октаэдрических катионов Mg и Fe. Стоит отметить, 
что кристаллохимические формулы для модифици-
рованных смектитов, видимо, носят сравнительный 
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характер, так как точно их рассчитать достаточно 
затруднительно из-за нарушений в составе слоя.

Взаимодействие бентонитов c выщелатом 
бетонов. В  результате проведения экспериментов 
по воздействию выщелатов бетона на бентонит ме-
сторождения 10-й Хутор было выявлено несколько 
основных закономерностей, которые включали 
в  себя изменения в  составе обменных катионов 
и в составе 2:1 слоя смектитов, изменения пористой 
структуры бентонитов. 

Замещения двухвалентных обменных катионов 
(Ca, Mg) на одновалентные (Na) прослеживается 
по смещению положения базального отражения 
001 на рентгеновских дифракционных картинах 
(рис. 4, а) и объясняется составом модельных рас-
творов (табл. 4). Отмечается относительный рост 
содержания смектита после эксперимента, что может 
быть связано с частичным или полным растворени-
ем таких фаз как кварц, КПШ и сидерит, что также 
коррелирует с  уменьшением содержания SiO2 по 
результатам анализа химического состава (табл. 3). 
Стабильность сохранения структуры смектита про-
слеживается по отсутствию значимых изменений 
в рентгеновских дифракционных картинах, включая 
область 060 рефлексов.

Анализ изменения полос поглощения по данным 
ИК-спектроскопии (рис.  4,  б) показывает, что ха-
рактерные для диоктаэдрических смектитов связи 
ближнего порядка не претерпели изменений.

Изменения в составе октаэдрических сеток про-
являются слабо и  вряд ли могут оказать сильное 
влияние на изменение адсорбционных и поверхност-
ных свойств бентонитов месторождения 10-й Хутор 
в прогнозируемых условиях эксперимента.

Исследование методом мессбаурэвской спектро-
скопии позволяет проследить окисление Fe(II) до 
Fe(III). Отношение Fe(II)/Fe(III) с 0,19 для исходного 
образца уменьшилось до 0,10 для образца с выдерж-
кой 3 месяца. Потеря массы бентонита после экспе-
римента снижается по данным термогравиметриче-
ского анализа (рис. 5, а). Для природного образца она 
составила 15,6 %, для 1 месяца эксперимента — 14,2 % 
и для 3 месяцев — 13,6 %. Подобные изменения могут 
быть объяснены как растворением карбонатов, так 
и изменением состава обменных катионов.

Для оценки функциональных характеристик бен-
тонита как ИББ после эксперимента был проведен 
анализ пористости и удельной поверхности образца. 
Было обнаружено, что длительное взаимодействие 
бентонита с выщелатом бетона приводит к увеличе-
нию удельной поверхности почти в 1,2 раза (табл. 4), 
при этом объем пор практически не изменяется, но 
значительно уменьшается средний размер пор, как 
наблюдалось выше при воздействии нейтральных 
и щелочных модельных растворов. 

При анализе распределения пор по размеру 
(рис.  5,  б) можно отметить смещение в  сторону 
уменьшения пор, а  также уменьшение количества 
макропор (>  50  нм), приводящее к  уменьшению 
среднего размера пор с 6 до 4 нм. Это, в совокупности 
с данными термогравиметрического анализа гово-
рит о частичной деструкции смектита в результате 
воздействия высокощелочного раствора.

На основе полученных данных была рассчитана 
кристаллохимическая формула смектита после экс-
перимента длительностью 3 месяца (табл. 5).

Взаимодействие бентонитов со сталью Ст3. 
По данным рентгенодифракционного анализа, в об-
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последовательных обработок по очистке бентонитов 
от примесей разного состава. 

Столь разное поведение структурного железа 
в двух смектитах довольно близкого строения мо-
жет быть объяснено различной его локализацией 
в  цис-и транс-вакантных октаэдрах. В  строении 
октаэдрических сеток смектита из бентонита 10Х 
преобладают цис-вакантные позиции, температура 
дегидроксилации составляет 667 °С, в то время как 
в структуре смектитов из бентонитов Т преобладают 
транс-вакантные позиции и температура дегидрок-
силации составляет 477 °С [Koroleva, et al., 2024]. 
На основе этих наблюдений можно сделать предпо-
ложение, что на окисление или восстановление Fe 
в  октаэдрической сетке смектита влияет располо-
жение OH-групп, однако это требует дальнейших 
исследований на более статистически значимом 
количестве образцов.

На основе имеющихся данных были рассчи-
таны кристаллохимические формулы смектитов 
исследуемых месторождений в  ходе реализации 
экспериментов со сталью Ст3 в течение 6 месяцев 
(табл. 5). Результаты расчета формул показывают, 
что при взаимодействии со сталью заряд 2:1 слоя 
увеличивается несмотря на увеличение содержания 
структурного Fe. Это связано с частичным выщела-
чиванием Al, в гораздо большей степени заметное 
для смектита Т.

Заключение. Исследования по контактным 
взаимодействиям в системе инженерных барьеров 
безопасности начаты в  Российской Федерации 
с учетом разрабатываемой концепции захоронения 
РАО в массиве кристаллических пород на участке 
«Енисейский» (Красноярский край). Рассмотрен-
ные контактные взаимодействия бентонит-бетон, 
бентонит-сталь, а  также эксперименты с  модель-
ными растворами с разным рН позволили выявить 
первые ступени эволюции бентонитового буфера 
в модельных условиях геологического захоронения 
на участке недр «Енисейский» в случаях развития 
консервативного сценария событий. 

разцах бентонита 10Х не наблюдалось значимых 
изменений в содержании минералов, в то время как 
в бентоните Т было зафиксировано уменьшение со-
держания смектита (рис. 6, а). За 6 месяцев экспери-
мента содержание смектита в образце уменьшилось 
на 8,9  масс. % (табл. 3). Значительное уменьшение 
смектита подтверждается уменьшением содержания 
Al, при этом существенных изменений в составе 2 : 1 
слоя в обоих бентонитах не отмечается (рис. 6, а) Для 
бентонита 10Х значение d(060) = 1,498Å, характерное 
для диоктаэдрического смектита, сохраняется тако-
вым при различных обработках. Для бентонита Т 
это значение составило 1,500 Å и также не меняет-
ся. Таким образом, можно исключить образование 
новых глинистых фаз и трансформационные пре-
образование смектитов в  условиях проведенного 
эксперимента.

По данным ИК-спектроскопии (рис. 6, б) в образ-
цах бентонита 10Х наблюдается изменение интенсив-
ностей полос колебаний 881 и 845 см–1, что свидетель-
ствует об изменении в заселенности октаэдрических 
позиций в смектите [Madejová, et al., 2017]. На ИК 
спектре образцов бентонита Т наблюдается значи-
тельное снижение интенсивности полос 1039, 922, 878, 
521 и 469 см–1, что говорит о снижении содержания 
смектита. В то же время на спектре проявилась ин-
тенсивная полоса 1084 см–1, которая свидетельствует 
о появлении аморфного кремнезема за счет частичной 
деструкции 2:1 слоя смектита.

По результатам мессбауэровской спектроскопии 
(табл. 4) можно проследить, что в  бентоните 10Х 
с  изначально более высоким содержанием Fe(III) 
происходит частичное восстановление до Fe(II), 
в  то время как в  бентоните Т наблюдается обрат-
ный процесс и все катионы Fe(II) окисляются. Для 
бентонита Т делать такие выводы преждевременно, 
так как содержания Fe(II) находятся на грани чув-
ствительности метода. Схожие тенденции поведения 
структурного железа описаны выше в эксперимен-
тах по взаимодействию с модельной водой, а также 
в  работе [Koroleva, et al., 2024] в  ходе проведения 
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По результатам проведенных экспериментов 
с модельным раствором поровых вод разного pH при 
температуре 90 °С смектиты показывают высокую 
стабильность вплоть до 6 месяцев, что является важ-
ным аргументом при использовании их в качестве 
компонентов инженерных барьеров безопасности 
при захоронении радиоактивных отходов.

Воздействие выщелата бетона при температуре 
90 °С приводит к  частичному окислению железа 
в октаэдрической сетке смектита и, как следствие, 
к изменению заряда 2:1 слоя. Изменение пористо-
сти и удельной поверхности свидетельствует о ча-
стичной деструкции смектита с  одновременным 
переосаждением продуктов выщелачивания бетона 
в виде новых аморфных фаз.

В экспериментах по взаимодействию бентонитов 
с образцами стали Ст3 наблюдается вхождение желе-
за в октаэдрическую сетку смектитов с увеличением 

заряда слоя, что должно положительно сказываться 
на сорбционных характеристиках.

В смектите бентонита месторождения 10-й Хутор 
в экспериментах с модельными растворами, а также 
в  эксперименте со статью Ст3 наблюдается вос-
становление Fe в октаэдрической сетке, в то время 
в эксперименте с выщелатом бетона происходит его 
окисление.

Во всех экспериментах с бентонитом месторож-
дения Таганское отмечено окисление железа в ок-
таэдрической сетке, что связано с  особенностями 
локализации ОН-групп в структуре.

На основании отмеченной более высокой ста-
бильности сохранения состава, строения и свойств 
в условиях проведенных экспериментов бентониты 
месторождения 10-й Хутор являются наиболее пред-
почтительными для размещения в  буферном слое 
геологического захоронения.
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Рис. 6. Изменение характеристик бентонитов 10-й Хутор (10Х) и Таганское (Т) при взаимодействии со сталью Ст3 в модельных 
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