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Èçó÷åíî ïîâåäåíèå ïðèìåñåé íàòðèÿ, êàëèÿ, ðóáèäèÿ è òàëëèÿ ïðè ìíîãîêðàòíîé

íèçêîòåìïåðàòóðíîé êðèñòàëëèçàöèè (ÍÊ) òåõíîãåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ èîäèäà

öåçèÿ. Ýôôåêòèâíûå êîýôôèöèåíòû î÷èñòêè ðàñòâîðà èîäèäà öåçèÿ îò ïðèìåñåé

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ  ìåíüøå åäèíèöû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âûòåñíåíèè ýòèõ

ïðèìåñåé èç ïðîäóêòà â ïðîöåññå ÍÊ. Ïî ìåðå ñíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé

íàòðèÿ è êàëèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðèáëèæåíèå  ê 1, òàêàÿ æå òåíäåíöèÿ íàáëþäàåòñÿ

è äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ î÷èñòêè (). Ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðà-

öèÿõ ïðèìåñè íàòðèÿ ýôôåêòèâíîñòü î÷èñòêè ðàñòâîðà èîäèäà öåçèÿ îò ïðèìåñåé

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ìåòîäîì ÍÊ ñíèæàåòñÿ. Ïðèìåñü ðóáèäèÿ óäàëÿåòñÿ èç ðà-

ñòâîðîâ èîäèäà öåçèÿ ìåòîäîì ÍÊ íàèáîëåå ëåãêî. Äëÿ ïðèìåñè òàëëèÿ çíà÷åíèå

>1, ÷òî óêàçûâàåò íà íàêîïëåíèå ýòîé ïðèìåñè â ïðîäóêòå ïðè óâåëè÷åíèè êîëè-

÷åñòâà öèêëîâ ÍÊ. Íà îñíîâàíèè äàííûõ, ïîëó÷åííûõ äëÿ 30 öèêëîâ ÍÊ ðàñòâî-

ðîâ èîäèäà öåçèÿ, ïðåäåë î÷èñòêè îò êàëèÿ ýòèì ìåòîäîì îöåíèâàåòñÿ êàê

10–5 ìàñ.%. Ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû â ìîðîçèëüíîé êàìåðå îò –12 äî –140Ñ ïðèâî-

äèò ê óâåëè÷åíèþ çíà÷åíèé , è, ñëåäîâàòåëüíî, ê ñíèæåíèþ ýôôåêòèâíîñòè î÷è-

ñòêè âîäíûõ ðàñòâîðîâ CsI ìåòîäîì ÍÊ.
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Ââåäåíèå
Èîäèä öåçèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âûðàùèâà-

íèÿ ñöèíòèëëÿöèîííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ CsI:Na,
CsI:Tl è íåàêòèâèðîâàííîãî CsI [1], êîòîðîå,
êðîìå òîãî, èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà
äëÿ èçãîòîâëåíèÿ îêîí, ïðîçðà÷íûõ â ÈÊ-äè-
àïàçîíå. Îñíîâíûì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ ìîíî-
êðèñòàëëîâ íà îñíîâå èîäèäà öåçèÿ ÿâëÿåòñÿ
ìåòîä Êèðîïóëîñà [2], ïîçâîëÿþùèé ïîëó÷èòü
öèëèíäðè÷åñêèå ñëèòêè ìàññîé â íåñêîëüêî äå-
ñÿòêîâ êèëîãðàììîâ. Ïðè èçãîòîâëåíèè ñöèí-
òèëëÿöèîííûõ äåòåêòîðîâ èç òàêèõ öèëèíäðîâ
äî ïîëîâèíû ïîëó÷åííîãî ìîíîêðèñòàëëà èäåò
â îòõîäû: îáðåçêè êðèñòàëëîâ, ïëàâ, îñòàâøèéñÿ
â òèãëå ïîñëå âûðàùèâàíèÿ, ñìûâíûå âîäû è
ò.ä. È åñëè ñ òâåðäûìè îòõîäàìè íåàêòèâèðî-
âàííîãî CsI ïðîáëåìû íå âîçíèêàåò (îíè äàëåå
èñïîëüçóþòñÿ ïðè âûðàùèâàíèè êðèñòàëëîâ
CsI:Na èëè CsI:Tl), òî îòõîäû àêòèâèðîâàííûõ
êðèñòàëëîâ òðåáóþò î÷èñòêè ïåðåä âîçâðàòîì â

ïðîèçâîäñòâî.
Ïðè ïîëó÷åíèè îñîáî ÷èñòûõ âåùåñòâ íà

çàâåðøàþùèõ ñòàäèÿõ î÷èñòêè ïðàêòè÷åñêè âñåã-
äà èñïîëüçóþòñÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû, òàê
êàê èíûìè ñïîñîáàìè èçáàâèòüñÿ îò ïðèìåñåé
ýëåìåíòîâ, áëèçêèõ ïî ñâîéñòâàì ê ñîñòàâëÿþ-
ùèì îñíîâíîãî âåùåñòâà, î÷åíü òðóäíî. Äëÿ
âîäîðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ ñ ñèëüíîé çàâèñèìî-
ñòüþ ðàñòâîðèìîñòè îò òåìïåðàòóðû íà çàâåð-
øàþùèõ ñòàäèÿõ î÷èñòêè ÷àùå âñåãî èñïîëüçó-
þò ìåòîä ìàññîâîé êðèñòàëëèçàöèè. Èîíû Na+

è Tl+ èçîìîðôíû èîíàì Cs+, ïîýòîìó äëÿ îêîí-
÷àòåëüíîé î÷èñòêè èîäèäà öåçèÿ èñïîëüçóåòñÿ
òðåõêðàòíàÿ ìàññîâàÿ êðèñòàëëèçàöèÿ. Òàê êàê
ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îò 25 äî 800Ñ (òåì-
ïåðàòóðà âûïàðèâàíèÿ ðàñòâîðà â àâòîêëàâàõ ïðè
ïîíèæåííîì äàâëåíèè) ðàñòâîðèìîñòü èîäèäà
öåçèÿ â âîäå âîçðàñòàåò âäâîå (îò 85,6 äî 171 ã/100 ã
âîäû [3]), íà êàæäîé ñòàäèè êðèñòàëëèçàöèè ïðè
îõëàæäåíèè ðàñòâîðà CsI, íàñûùåííîãî ïðè
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800Ñ, äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ïîëîâèíà îñ-
íîâíîãî âåùåñòâà îñòàåòñÿ â ìàòî÷íîì ðàñòâî-
ðå. È, õîòÿ ìàòî÷íûå ðàñòâîðû âîçâðàùàþòñÿ
íà ïðåäûäóùèå ñòàäèè ìàññîâîé êðèñòàëëèçà-
öèè, â èòîãå ýòî â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ñíèæà-
åò ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà î÷èñòêè.

Äëÿ èîäèäà öåçèÿ âîçìîæåí äðóãîé ñïîñîá
êðèñòàëëèçàöèîííîé î÷èñòêè, îñíîâàííûé íà
òîì, ÷òî ðàñòâîð CsI ñ êîíöåíòðàöèåé 27,5 ìàñ.%
ÿâëÿåòñÿ âîäíî-ñîëåâîé ýâòåêòèêîé (ÂÑÝ) è
êðèñòàëëèçóåòñÿ ïðè –40Ñ. Ïðè ýòîì ïðîèñõî-
äèò îòòåñíåíèå ïðèìåñåé.

Â ðàáîòå [4] íåïîëíàÿ êðèñòàëëèçàöèÿ ÂÑÝ
CsI–H2O áûëà ïðèìåíåíà ñ öåëüþ êîíöåíòðè-
ðîâàíèÿ ïðèìåñåé äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ öåëåé. Ïðè
ñòåïåíè êðèñòàëëèçàöèè ðàñòâîðà 90–95% ïðî-
èñõîäèò êîíöåíòðèðîâàíèå ïðèìåñåé (â òîì
÷èñëå, èçîìîðôíûõ: Na, K, Rb) â íåçàìåðçøåì
îñòàòêå [4].

Íà îñíîâàíèè ýòîãî â óêàçàííîé ðàáîòå
ñäåëàí âûâîä î âîçìîæíîñòè î÷èñòêè èîäèäà
öåçèÿ ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé êðèñòàëëè-
çàöèè (ÍÊ) åãî ÂÑÝ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðå-
çóëüòàòû èññëåäîâàíèé [4] ïîëó÷åíû ñ èñïîëü-
çîâàíèåì àìïóë-êîíòåéíåðîâ îáúåìîì îêîëî 100
ìë, êîòîðûå ïðè îõëàæäåíèè â ðåçåðâóàðå ñ àí-
òèôðèçîì ïîäâåðãàëèñü ðåâåðñèâíîìó âðàùåíèþ
(îêîëî 600 îá./ìèí), ïðè ýòîì îïòèìóì òåìïå-
ðàòóðû îõëàæäàþùåé æèäêîñòè ñîñòàâëÿë –130Ñ.
Îäíàêî ïåðåõîä îò ëàáîðàòîðíûõ ýêñïåðèìåí-
òîâ ê ïðàêòè÷åñêîé ðåàëèçàöèè äàííîãî ìåòîäà
î÷èñòêè ïðåäïîëàãàåò èñïîëüçîâàíèå êîíòåéíå-
ðîâ ãîðàçäî áîëüøåãî îáúåìà (íå ìåíåå 1 ë), ïðè
ýòîì îáåñïå÷èòü áûñòðîå âðàùåíèå òàêèõ êîí-
òåéíåðîâ íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.

Ïðîâåðêà âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ìå-
òîäà ÍÊ íà ïðàêòèêå â áîëüøèõ êîíòåéíåðàõ,
ïîìåùåííûõ â ìîðîçèëüíóþ êàìåðó (–120Ñ), áåç
ïðèìåíåíèÿ âðàùåíèÿ [5] ïîêàçàëà, ÷òî îí äîñ-
òàòî÷íî ýôôåêòèâåí äëÿ óäàëåíèÿ èçîìîðôíûõ
ïðèìåñåé, â òîì ÷èñëå êàëèÿ è ðóáèäèÿ, ñîäåð-
æàùèõ åñòåñòâåííûå ðàäèîàêòèâíûå èçîòîïû 40K
è 87Rb, êîòîðûå îáóñëàâëèâàþò ñîáñòâåííûé
ðàäèîàêòèâíûé ôîí ñöèíòèëëÿòîðîâ íà îñíîâå
CsI.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îöåíêà ýô-
ôåêòèâíîñòè î÷èñòêè òåõíîãåííûõ ðàñòâîðîâ
èîäèäà öåçèÿ îò ïðèìåñåé êàëèÿ è ðóáèäèÿ ìå-
òîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé êðèñòàëëèçàöèè ïðè
–140Ñ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íèçêîôîíîâîãî ñûðüÿ äëÿ
âûðàùèâàíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ íà îñíîâå CsI.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Äëÿ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð CsI

ñ êîíöåíòðàöèåé ñîëè 38–40 ìàñ.%, ÷òî ñîîò-

âåòñòâóåò êîíöåíòðàöèè ìàòî÷íûõ ðàñòâîðîâ,
îñòàþùèõñÿ ïîñëå ìàññîâîé êðèñòàëëèçàöèè CsI
íà ïðîèçâîäñòâå.

42 ë ðàñòâîðà äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãîòîâèëè
óïàðèâàíèåì òåõíîãåííîãî ðàñòâîðà CsI
(=1,10 ãñì–3, êîíöåíòðàöèÿ CsI îêîëî 12 ìàñ.%).
Êîíòðîëü êîíöåíòðàöèè êîíå÷íîãî ðàñòâîðà
ïðîâîäèëè ïî ïëîòíîñòè (=1,42 ãñì–3). Ïîñëå
îõëàæäåíèÿ ðàñòâîð ôèëüòðîâàëè è ðàçëèâàëè â
28 ñòàíäàðòíûõ áóòûëåé èç ïîëèýòèëåíòåðåôòà-
ëàòà îáúåìîì 1,5 ë.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÍÊ áóòûëè ðàçäåëèëè íà 2
ïàðòèè ïî 14 øòóê äëÿ îáåñïå÷åíèÿ íåïðåðûâ-
íîñòè ïðîöåññà çàìîðàæèâàíèÿ. Ïàðòèè ïîî÷å-
ðåäíî ïîìåùàëè â ìîðîçèëüíóþ êàìåðó «BEKO
HSA 40520», îõëàæäåííóþ äî –140Ñ. Äëÿ îáåñ-
ïå÷åíèÿ ðàâíîìåðíîñòè îõëàæäåíèÿ â êàìåðó
äîïîëíèòåëüíî ïîìåùàëè áóôåðíûå áóòûëè ñî
ëüäîì. ×åðåç 8–10 ÷ çàìåðçøóþ ÷àñòü ñëèòêà â
áóòûëÿõ èçìåëü÷àëè îñòîðîæíûì îáæèìàíèåì
è ïîñòóêèâàíèåì î ðåçèíîâûé êîâðèê, è ñíîâà
ñòàâèëè áóòûëè â ìîðîçèëüíóþ êàìåðó.

Ïðîöåññ ÍÊ ïðîâîäèëè äî äîñòèæåíèÿ ñòå-
ïåíè êðèñòàëëèçàöèè ðàñòâîðà 96–97%, íà ÷òî
òðåáîâàëîñü 24–26 ÷. Ïîñëå èçâëå÷åíèÿ ïàðòèè
èç ìîðîçèëüíîé êàìåðû íåçàìåðçøèé îñòàòîê
(40–60 ìë ñ êàæäîé áóòûëè) ñëèâàëè, ñîäåðæè-
ìîå áóòûëåé ðàçìîðàæèâàëè è óñðåäíÿëè, îòáè-
ðàëè ïðîáó íà àíàëèç è ñíîâà ðàçëèâàëè ïî áó-
òûëÿì. Âñåãî äëÿ êàæäîé ïàðòèè áûëî ïðîâåäå-
íî 30 öèêëîâ ÍÊ. Ïîñëå 24-é, 27-é è 30-é êðè-
ñòàëëèçàöèé áûë ïðîèçâåäåí îòáîð ïðîá íåçà-
ìåðçøåãî îñòàòêà äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ î÷èñòêè ().

Îïðåäåëåíèå òàëëèÿ â èîäèäå öåçèÿ ïðî-
âîäèëè ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíî-èìïóëüñíîé
àíîäíîé âîëüòàìïåðîìåòðèè ïîñëå ïðåäâàðè-
òåëüíîé îáðàáîòêè îáðàçöîâ êîíöåíòðèðîâàí-
íîé àçîòíîé êèñëîòîé. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü
ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîäâåøåííîãî ðòóòíîãî êà-
ïàþùåãî ýëåêòðîäà (ðàáî÷åãî) ñ ïðèáîðîì 797
VA Computrace (Metrohm, Øâåéöàðèÿ). Â êà÷å-
ñòâå ïîääåðæèâàþùåãî ýëåêòðîëèòà èñïîëüçî-
âàëè ðàñòâîð Na–ÝÄÒÀ â àöåòàòíîì áóôåðå ñ
pH 5,5. Ïèêè, îòâå÷àþùèå òàëëèþ, áûëè ïîëó-
÷åíû ïðè çíà÷åíèè ÝÄÑ, ðàâíîì –0,45 Â îòíî-
ñèòåëüíî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ Ag/AgCl, 3 M KCl.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íàòðèÿ, êàëèÿ è ðóáèäèÿ
áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä àòîìíî-àáñîðáöèîííîé
ñïåêòðîìåòðèè (ïëàìåííûé âàðèàíò). Èçìåðå-
íèÿ ïðîâîäèëè íà ñïåêòðîìåòðå iCE 3500
(Thermo Fisher) â ýìèññèîííîì ðåæèìå. Â êà÷å-
ñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ èñïîëüçîâàëè ïëà-
ìÿ ãàçîâîé ñìåñè «àöåòèëåí-âîçäóõ». Íèæíÿÿ
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ãðàíèöà îïðåäåëåíèÿ Na è K ñîñòàâëÿëà
210–5 ìàñ.%, à äëÿ Rb – 110–5 ìàñ.%. Çíà÷åíèÿ
îòíîñèòåëüíûõ ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé äëÿ èí-
òåðâàëà êîíöåíòðàöèé ïðèìåñåé îò 210–5 äî
210–1 ìàñ.% íàõîäèëèñü â ïðåäåëàõ 0,01–0,15.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Çàâèñèìîñòè îòðèöàòåëüíûõ ëîãàðèôìîâ

êîíöåíòðàöèé èçîìîðôíûõ êàòèîííûõ ïðèìå-
ñåé â èîäèäå öåçèÿ îò ÷èñëà ÍÊ, ïîëó÷åííûå â
äàííîé ðàáîòå, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1, äëÿ îáîá-
ùåíèÿ çäåñü òàêæå ïðèâåäåíû äàííûå áîëåå ðàí-
íåé ðàáîòû [5], â êîòîðîé ÍÊ ïðîâîäèëàñü ïðè
òåìïåðàòóðå ìîðîçèëüíîé êàìåðû –120Ñ. Äëÿ
òðàêòîâêè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìû èñïîëüçîâà-
ëè ñòàíäàðòíûé äëÿ òåõíîëîãèè î÷èñòêè âåùåñòâ
ïîäõîä, ñ÷èòàÿ áóòûëü ñ ðàñòâîðîì ðàçäåëèòåëü-
íûì ýëåìåíòîì (ÐÝ). Íà i-é ñòàäèè î÷èñòêè â
ÐÝ âõîäèò ïðîäóêò Ïi–1 ñî ñòàäèè i–1, â êîòî-
ðîì ñîäåðæàíèå ïðèìåñè ðàâíî yi–1 (ðàñòâîð,
ïîñòóïàþùèé íà ÍÊ), íà âûõîäå èç ÐÝ ïîëó÷à-
åòñÿ ìàòî÷íèê Ìi (â äàííîé ðàáîòå íåçàìåð-
çøèé îñòàòîê) ñ ñîäåðæàíèåì ïðèìåñè xi è ïðî-
äóêò Ïi (çàêðèñòàëëèçîâàâøàÿñÿ ÷àñòü), â êîòî-
ðîì êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñè ðàâíà yi. Ðàáîòà ÐÝ
ìîæåò áûòü îõàðàêòåðèçîâàíà äâóìÿ êîýôôèöè-
åíòàìè î÷èñòêè: òåðìîäèíàìè÷åñêèì,  [6]:

=y i/x i,  (1)

è ýôôåêòèâíûì,  [6]:

=y i/y i–1.  (2)

Ïðè ýòîì ïðè î÷èñòêå 0<<<1 [6].
Ïåðâûé èç êîýôôèöèåíòîâ òðåáóåò çíàíèÿ

êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè â ìàòî÷íîì ðàñòâîðå,
âòîðîé æå ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàí èç ãðàôèêà,

åñëè ïîñëåäíèé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðÿìóþ
ëèíèþ (õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñè íå
ìåíÿåòñÿ), ïîñêîëüêó:

lgy i–lgy i–n=nlg(lgy i)/n=lg .  (3)

Ïðîàíàëèçèðóåì ïîëó÷åííûå äàííûå äëÿ
êàæäîé èç èçó÷åííûõ èçîìîðôíûõ ïðèìåñåé.

Äëÿ ïðèìåñè òàëëèÿ çàâèñèìîñòè –lgy=f(i)
ÿâëÿþòñÿ óáûâàþùèìè (ðèñ. 1), ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î íàêîïëåíèè åãî â ïðîäóêòå â ïðîöåññå
î÷èñòêè. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñè â
ìàòî÷íîì ðàñòâîðå âñåãäà áûëà íèæå ïðåäåëà
îáíàðóæåíèÿ èñïîëüçîâàííûõ àíàëèòè÷åñêèõ
ìåòîäîâ, ÷òî èñêëþ÷àëî îöåíêó . ×òî êàñàåòñÿ
çíà÷åíèÿ –lg, òî èç ãðàôè÷åñêèõ äàííûõ îíî
îöåíèâàåòñÿ êàê –0,0105±0,002, ò.å. =1,024 ïðè
òåìïåðàòóðå –140Ñ. Äëÿ òåìïåðàòóðû –120Ñ ñî-
îòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ ðàâíû –0,018±0,002,
=1,04.

Ñðàâíåíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî ýôôåêòèâíûé
êîýôôèöèåíò î÷èñòêè ðàñòâîðà èîäèäà öåçèÿ îò
òàëëèÿ óìåíüøàåòñÿ è ïðèáëèæàåòñÿ ê åäèíèöå
ïðè ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû ìîðîçèëüíîé êàìå-
ðû âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè ïåðåîõëàæ-
äåíèÿ. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè òàëëèÿ íà 2–
4% ïîñëå êàæäîãî öèêëà ÍÊ ìîæåò îçíà÷àòü,
÷òî ïðè êðèñòàëëèçàöèè òàëëèé íàêàïëèâàåòñÿ
â ïåðâûõ ïîðöèÿõ êðèñòàëëèçóþùåéñÿ ÂÑÝ, à
âîçðàñòàíèå åãî êîíöåíòðàöèè îáúÿñíÿåòñÿ óäà-
ëåíèåì 3–4% íåçàìåðçøåãî îñòàòêà èç áóòûëåé.
Äëÿ ïðèìåñåé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ çàâèñèìîñòè
îäíîòèïíû è ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2.

Íàòðèé ÿâëÿåòñÿ íåèçáåæíîé ïðèìåñüþ â
òåõíîãåííûõ ðàñòâîðàõ èîäèäà öåçèÿ, ïîñêîëü-
êó îí íå òîëüêî ââîäèòñÿ â êà÷åñòâå àêòèâàòîðà

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè òàëëèÿ â èîäèäå öåçèÿ îò ÷èñëà öèêëîâ íèçêîòåìïåðàòóðíîé

êðèñòàëëèçàöèè (i) òåõíîãåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïðè òåìïåðàòóðå ìîðîçèëüíîé êàìåðû –140Ñ (1) è –120Ñ (2)
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ïðè âûðàùèâàíèè ìîíîêðèñòàëëîâ CsI:Na, íî
òàêæå äîáàâëÿåòñÿ â ðàñïëàâ ïðè âûðàùèâàíèè
ìîíîêðèñòàëëîâ CsI:Tl äëÿ îáëåã÷åíèÿ ïðîöåñ-
ñà ðîñòà è óëó÷øåíèÿ êà÷åñòâà êðèñòàëëîâ.

Â ðàáîòå [5] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ
î÷èñòêè ðàñòâîðà èîäèäà öåçèÿ îò ïðèìåñè íà-
òðèÿ ìåòîäîì ÍÊ ïðè –120Ñ ñóùåñòâåííî çàâè-
ñèò îò êîíöåíòðàöèè íàòðèÿ â èñõîäíîì ðàñòâîðå
(ðèñ. 2, ëèíèÿ 1’).

Ïðè êîíöåíòðàöèÿõ íàòðèÿ âûøå
510–2 ìàñ.% çíà÷åíèå =0,68, ïðè áîëåå íèçêèõ
êîíöåíòðàöèÿõ îíî ñîñòàâëÿåò 0,465, à =0,05.

Ïðè òåìïåðàòóðå ìîðîçèëüíîé êàìåðû –
140Ñ íàáëþäàåòñÿ ïîäîáíàÿ çàâèñèìîñòü, õîòÿ è
ìåíå âûðàæåííàÿ (ðèñ. 2, ëèíèÿ 1): ïðè îòíîñè-
òåëüíî âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ íàòðèÿ çíà÷å-
íèå  ðàâíî 0,76, ïðè êîíöåíòðàöèÿõ íèæå
510–2 ìàñ.% îíî ðàâíî 0,67 (–lg=0,168±0,01).
Íà÷èíàÿ ñ 24-é êðèñòàëëèçàöèè (êîíöåíòðàöèÿ
íàòðèÿ â ðàñòâîðå ñíèæàåòñÿ äî 310–5 ìàñ.%)
çíà÷åíèå  ñíîâà âîçðàñòàåò äî 0,76
(=0,22±0,08). Ïîñëåäíåå ìîæíî îáúÿñíèòü òåì,
÷òî ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè ÿâëÿåòñÿ íåðàâíî-
âåñíûì è ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì äåôåê-
òîâ â òâåðäîé ôàçå. Êîãäà êîíöåíòðàöèÿ ïðèìå-
ñè â æèäêîé ôàçå ñíèæàåòñÿ äî óðîâíÿ, ñîèçìå-
ðèìîãî ñ êîëè÷åñòâîì äåôåêòîâ â êðèñòàëëèçó-
þùåéñÿ ôàçå, ñòåïåíü çàõâàòà ïðèìåñè âîçðà-
ñòàåò è çíà÷åíèå  (è ) ïðèáëèæàåòñÿ ê 1 [7].
Ïðè ýòîì ïðîöåññ î÷èñòêè çàìåäëÿåòñÿ. Ñëåäó-
åò îòìåòèòü, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå –140Ñ ïðî-

öåññ âûòåñíåíèÿ ïðèìåñè íàòðèÿ èç ïðîäóêòà
èäåò ìåíåå èíòåíñèâíî, ÷åì ïðè –120Ñ âñëåä-
ñòâèå áîëüøåé ñòåïåíè ïåðåîõëàæäåíèÿ ðàñòâî-
ðà.

Ïðîöåññ î÷èñòêè ðàñòâîðà èîäèäà öåçèÿ îò
ïðèìåñåé êàëèÿ è ðóáèäèÿ òàêæå çàâèñèò îò ñî-
äåðæàíèÿ â ðàñòâîðå íàòðèÿ, êàê îñíîâíîé ïðè-
ìåñè.

Ñèëüíîå âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè íàòðèÿ
(NaI) íà ýôôåêòèâíûå êîýôôèöèåíòû î÷èñòêè
îò äðóãèõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ îáúÿñíÿåòñÿ òåì,
÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ èîäèä íàòðèÿ îá-
ðàçóåò ãèäðàò ñîñòàâà NaI6H2O è âñëåäñòâèå
ýòîãî îáëàäàåò ñèëüíûì âûñàëèâàþùèì äåéñòâè-
åì, ñïîñîáñòâóÿ ïåðåõîäó êàëèÿ è ðóáèäèÿ â òâåð-
äóþ ôàçó, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ýôôåêòèâ-
íîñòè ïðîöåññà î÷èñòêè è ïðèáëèæåíèþ çíà÷å-
íèÿ  ê 1.

Çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè êàëèÿ â ðàñòâî-
ðå èîäèäà öåçèÿ îò ÷èñëà ÍÊ ïðèâåäåíû íà
ðèñ. 2 (ëèíèè 2 è 2’ äëÿ òåìïåðàòóð ìîðîçèëü-
íîé êàìåðû –140Ñ è –120Ñ, ñîîòâåòñòâåííî).

Ïðè òåìïåðàòóðå ìîðîçèëüíîé êàìåðû
–120Ñ ýôôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò î÷èñòêè ðà-
ñòâîðà èîäèäà öåçèÿ îò ïðèìåñè êàëèÿ òàêæå
çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè íàòðèÿ â ðà-
ñòâîðå: ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ íàòðèÿ
=0,70, =0,11, ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ íà-
òðèÿ =0,60, =0,07, çíà÷åíèÿ a ñîãëàñóþòñÿ ñî
çíà÷åíèåì êîýôôèöèåíòà âõîæäåíèÿ (kL) êàëèÿ
â CsI, îïðåäåëåííûì â ðàáîòå [7] (0,1±0,01).

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè èçîìîðôíûõ êàòèîííûõ ïðèìåñåé íàòðèÿ (1), êàëèÿ (2) è ðóáèäèÿ (3) â èîäèäå öåçèÿ

îò ÷èñëà öèêëîâ íèçêîòåìïåðàòóðíîé êðèñòàëëèçàöèè (i) òåõíîãåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïðè òåìïåðàòóðå ìîðîçèëüíîé

êàìåðû –140Ñ (1’, 2’, 3’ – òå æå çàâèñèìîñòè ïðè òåìïåðàòóðå ìîðîçèëüíîé êàìåðû –120Ñ)
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Ïðè òåìïåðàòóðå ìîðîçèëüíîé êàìåðû
–140Ñ çíà÷åíèå ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà
î÷èñòêè ðàñòâîðà èîäèäà öåçèÿ îò êàëèÿ óâåëè-
÷èâàåòñÿ, =0,77, è íå èçìåíÿåòñÿ äî êîíöåíò-
ðàöèè 410–5 ìàñ.%. Ïðè áîëåå íèçêèõ êîíöåíò-
ðàöèÿõ êàëèÿ â ðàñòâîðå çíà÷åíèå  âîçðàñòàåò
âïëîòü äî 0,9 (0,6), ò.å. ïðè êîíöåíòðàöèÿõ
êàëèÿ ïîðÿäêà 210–5 ìàñ.% ýôôåêòèâíîñòü î÷è-
ñòêè ðàñòâîðà CsI îò êàëèÿ ñíèæàåòñÿ, è ïðåäåë
î÷èñòêè èîäèäà öåçèÿ îò ïðèìåñè êàëèÿ ìåòî-
äîì ÍÊ ìîæåò áûòü îöåíåí êàê 10–5 ìàñ.%.

Íà îñíîâàíèè äàííûõ ìîíîãðàôèè [7], ãäå
ïðèâåäåíî çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà âõîæäåíèÿ
ðóáèäèÿ â èîäèä öåçèÿ ïðè ÍÊ ÂÑÝ CsI–H2O
kL=0,03±0,02, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî î÷èñò-
êà èîäèäà öåçèÿ îò ïðèìåñè ðóáèäèÿ íå äîëæíà
ïðåäñòàâëÿòü êàêèõ-ëèáî ñëîæíîñòåé ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ î÷èñòêîé îò êàëèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, íå-
çàâèñèìî îò òåìïåðàòóðû ìîðîçèëüíîé êàìåðû
è íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè, ïðèìåñü ðóáèäèÿ
äîâîëüíî ëåãêî óäàëÿåòñÿ èç èîäèäà öåçèÿ äî
êîíöåíòðàöèé íèæå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ èñ-
ïîëüçîâàííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ (ðèñ. 1,
ëèíèè 3 è 3’). Ïðè òåìïåðàòóðå ìîðîçèëüíîé
êàìåðû –120Ñ è âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ íàòðèÿ
(>510–2 ìàñ.%) çíà÷åíèå  äëÿ ðóáèäèÿ ðàâíî
0,78 (=0,11), ïî äîñòèæåíèè «ïîðîãîâîé» êîí-
öåíòðàöèè íàòðèÿ çíà÷åíèå  ñíèæàåòñÿ äî 0,54
(=0,07). Ïðè òåìïåðàòóðå ìîðîçèëüíîé êàìå-
ðû –140Ñ çíà÷åíèå ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöè-
åíòà î÷èñòêè ðàâíî 0,77 è íå çàâèñèò îò êîí-
öåíòðàöèè íàòðèÿ.

Âûâîäû
Ìåòîä ÍÊ ïîçâîëÿåò îòíîñèòåëüíî ëåãêî

óäàëÿòü ïðèìåñè íàòðèÿ è ðóáèäèÿ èç ðàñòâîðîâ
èîäèäà öåçèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 38–40 ìàñ.%.
Óäàëåíèå ïðèìåñè êàëèÿ ÿâëÿåòñÿ äîâîëüíî
ñëîæíîé ïðîáëåìîé, ïîðîã î÷èñòêè îò ýòîé ïðè-
ìåñè, îáóñëàâëèâàþùåé ñîáñòâåííûé ðàäèàöè-
îííûé ôîí ñöèíòèëëÿòîðîâ íà îñíîâå CsI, ìî-
æåò áûòü îöåíåí, êàê 10–5 ìàñ.%. ×òî êàñàåòñÿ
ïðèìåñè òàëëèÿ, òî ìåòîä ÍÊ íå ïðèãîäåí äëÿ
åå óäàëåíèÿ.

Ïðè ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû ìîðîçèëüíîé
êàìåðû îò –12 äî –140Ñ ýôôåêòèâíûå êîýôôè-
öèåíòû î÷èñòêè èîäèäà öåçèÿ îò âñåõ èçîìîðô-
íûõ ïðèìåñåé ïðèáëèæàþòñÿ ê åäèíèöå, ò.å.,
ýôôåêòèâíîñòü î÷èñòêè ðàñòâîðà èîäèäà öåçèÿ
îò ïðèìåñåé ñíèæàåòñÿ.

Áëàãîäàðíîñòü
Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ïðîãðàììû

Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû «Íîâ³
ôóíêö³îíàëüí³ ðå÷îâèíè ³ ìàòåð³àëè õ³ì³÷íîãî
âèðîáíèöòâà», ïðîåêò ¹ 4–17 îò 28.03.2017.
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ÏÐÎ ÅÔÅÊÒÈÂÍ²ÑÒÜ ÍÈÇÜÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÎ¯
ÊÐÈÑÒÀË²ÇÀÖ²¯ ÄËß Î×ÈÙÅÍÍß ÂÎÄÍÈÕ
ÐÎÇ×ÈÍ²Â ÉÎÄÈÄÓ ÖÅÇ²Þ Â²Ä ²ÇÎÌÎÐÔÍÈÕ
ÄÎÌ²ØÎÊ

Â.Ë. ×åðãèíåöü, Ò.Â. Ïîíîìàðåíêî, Ò.Ï. Ðåáðîâà, À.Ã. Âàðè÷,
Î.Ë. Ðåáðîâ, Þ.Ì. Äàöüêî

Äîñë³äæåíî ïîâåä³íêó äîì³øîê íàòð³þ, êàë³þ, ðóá³ä³þ ³
òàë³þ ïðè áàãàòîêðàòí³é íèçüêîòåìïåðàòóðí³é êðèñòàë³çàö³¿
(ÍÊ) òåõíîãåííèõ âîäíèõ ðîç÷èí³â éîäèäó öåç³þ. Åôåêòèâí³
êîåô³ö³ºíòè î÷èùåííÿ ðîç÷èíó éîäèäó öåç³þ â³ä äîì³øîê ëóæ-
íèõ ìåòàë³â  º ìåíøèìè â³ä îäèíèö³, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî âèò³ñ-
íåííÿ öèõ äîì³øîê ç ïðîäóêòó ó ïðîöåñ³ ÍÊ. Çà ì³ðîþ çíèæåí-
íÿ êîíöåíòðàö³¿ äîì³øîê íàòð³þ ³ êàë³þ çíà÷åííÿ  äëÿ íèõ
íàáëèæàþòüñÿ äî 1, òàêà æ òåíäåíö³ÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ³ äëÿ
òåðìîäèíàì³÷íèõ êîåô³ö³ºíò³â î÷èùåííÿ (). Ïðè âèñîêèõ êîí-
öåíòðàö³ÿõ äîì³øêè íàòð³þ åôåêòèâí³ñòü î÷èùåííÿ ðîç÷èíó
éîäèäó öåç³þ â³ä äîì³øîê ëóæíèõ ìåòàë³â ìåòîäîì ÍÊ çíè-
æóºòüñÿ. Äîì³øêà ðóá³ä³þ âèäàëÿºòüñÿ ç éîäèäó öåç³þ ìåòî-
äîì ÍÊ íàéëåãøå. Äëÿ äîì³øêè òàë³þ çíà÷åííÿ >1, ùî âêàçóº
íà íàêîïè÷åííÿ ö³º¿ äîì³øêè ó ïðîäóêò³ ïðè çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³
öèêë³â ÍÊ. Âèõîäÿ÷è ç äàíèõ, îòðèìàíèõ äëÿ 30 öèêë³â ÍÊ
ðîç÷èí³â éîäèäó öåç³þ, ìåæà î÷èùåííÿ â³ä êàë³þ öèì ìåòîäîì
ìîæå áóòè îö³íåíà ÿê 10–5 ìàñ.%. Çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè â
ìîðîçèëüí³é êàìåð³ â³ä –12 äî –140Ñ âåäå äî çðîñòàííÿ çíà÷åíü
, ³, îòæå, äî çíèæåííÿ åôåêòèâíîñò³ î÷èùåííÿ ðîç÷èí³â CsI
ìåòîäîì ÍÊ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íèçüêîòåìïåðàòóðíà êðèñòàë³çàö³ÿ,
éîäèä öåç³þ, ³çîìîðôí³ äîì³øêè, åôåêòèâíèé êîåô³ö³ºíò
î÷èùåííÿ.
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ON EFFICIENCY OF LOW-TEMPERATURE
CRYSTALLIZATION FOR THE PURIFICATION OF
AQUEOUS SOLUTIONS OF CESIUM IODIDE FROM
ISOMORPHIC ADMIXTURES

V.L. Cherginets, T.V. Ponomarenko, T.P. Rebrova, A.G. Varich,
A.L. Rebrov, Yu.N. Datsko

Institute for Scintillation Materials of the National Academy of
Sciences of Ukraine, Kharkiv, Ukraine

The behavior of sodium, potassium, rubidium and thallium
admixtures during multiple low-temperature crystallization (LTC)
of technogenic aqueous solutions of cesium iodide is studied. The
effective purification coefficients of cesium iodide solution from alkali
metal admixtures () are lower than unity which means the displacing
of the said admixtures from the product during LTC. A decrease of
sodium and potassium concentrations leads to approaching  values
to unity, a similar trend is also observed for the thermodynamic
purification coefficients (). High concentrations of sodium admixture
result in a decrease in the purification efficiency of cesium iodide
solutions from admixtures of alkali metals by LTC method. Rubidium
admixture is that which can be most easily removed from the solution
of cesium iodide by LTC method. The  value exceeds unity for
thallium admixture which indicates the accumulation of this admixture
in the product at increasing the number of LTC cycles. Based on the
data obtained during 30 LTC cycles of cesium iodide solution, the
limit of purification of cesium iodide from potassium admixture is
estimated to be 10–5 wt.%. A decrease in the temperature in the
freezing chamber from –120C to –140C results in an increase in 
values and, hence, in the reduction in the efficiency of the purification
of aqueous CsI solutions by LTC method.

Keywords: low-temperature crystallization; cesium iodide;
isomorphic admixtures; effective purification coefficient.
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