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ОТЗЫВ ОФИЦИАЛЬНОГО ОППОНЕНТА 

на диссертационную работу Бойцовой Татьяны Александровны на тему 
«Иммобилизация технеция в устойчивые к выщелачиванию сплавы, полученные из 
пертехнетатов о-фенантролиновых комплексов железа(II) и меди(II)» 
представленную на соискание ученой степени кандидата химических наук по 
специальности 02.00.14-радиохимия. 

 

Возврат к бурному развитию атомной энергетики, наблюдающийся в 
последние годы не только в России, но и в других развивающихся экономиках 
мира, таких как Китай, Индия, Бразилия и во многих других странах, связан с 
пониманием особых возможностях мирных ядерных технологий. В то же время, в 
атомной отрасли установлены высокие стандарты к обеспечению безопасности не 
только на стадии работы атомных станций, но и при последующем обращении с 
образующимися в результате их работы радиоактивными отходами (РАО)., 
Входящий в состав этих отходов технеций-99 вызывает особое внимание, 
поскольку отличается высокой мобильностью в экосистемах и длительным 
периодом  полураспада. В этой связи иммобилизация технеция в устойчивые к 
выщелачиванию матрицы без сомнения представляет собой актуальную задачу. 
Диссертационная работа Бойцовой Татьяны Александровны «Иммобилизация 
технеция в устойчивые к выщелачиванию сплавы, полученные из пертехнетатов о-
фенантролиновых комплексов железа(II) и меди(II)» как раз и посвящена поиску  



решения этой задачи в рамках одного из рекомендованных МАГАТЭ считающихся 
в последние годы весьма перспективным подхода – Metal waste forms (MWF). 

В работе Т.А. Бойцовой последовательно решены важные задачи, 
возникающие при таком подходе к обращению с технеций-содержащими 
радиоактивными отходами:  определены условия образования малорастворимых 
пертехнетатов о-фенантролиновых комплексов Fe(II) и Cu(II), изучен состав, 
строение малорастворимых пертехнетатов о-фенантролиновых комплексов Fe(II) и 
Cu(II), процесс их термического разложения с формированием устойчивых матриц, 
определен фазовый состава сплавов полученных при разложении пертехнетатов о-
фенантролиновых комплексов Fe(II) и Cu(II) и оценена устойчивость данных 
матриц к выщелачиванию из них технеция. С точки зрения изученных в работе 
объектов и возможности их дальнейшего применения, работа  Бойцовой Татьяны 
Александровны отличается несомненной новизной и высокой практической 
значимостью. 

Оппонируемая работа состоит из введения, литературного обзора, 
методической и экспериментальной части, состоящей из 6 глав, выводов и списка 
цитируемой литературы из 206 наименований. Диссертация изложена на 118 
печатных страницах, содержит 28 рисунков и 28 таблиц. 

В литературном обзоре автором рассмотрено поведение технеция в 
современных технологических схемах 1-ого экстракционного цикла PUREX- 
процесса. Ей проанализированы имеющиеся в открытом доступе, как в научных 
журналах, так и в научно-технических отчетах, в том числе в отчетах ДОЭ, США,  
литературные данные по существующим способам выделения технеция из 
азотнокислых растворов и растворов переработки ОЯТ. Продемонстрировано, что 
большинство известных методов непригодно для выделения технеция из растворов 
с высоким содержанием азотной кислоты, причем практически невозможно 
выбрать универсальный вариант, который позволил бы не только полностью 
выделить технеций из азотнокислых растворов, но и получить технеций в 
устойчивой форме, не прибегая к сложному аппаратурному оформлению и 
предварительной подготовке растворов. Т.А. Бойцовой рассмотрены различные 
матрицы и сплавы технеция с другими металлами, пригодные для его локализации 
на длительный срок. В результате предложены два новых соединения для 
выделения технеция и последующей конверсии их в матрицы для долговременного 
хранения.  

Во второй главе автором описаны методики приготовления растворов и 
реагентов, синтеза новых соединений, термических исследований и др. Подробно 
приведены условия применения в работе методов инфракрасной (ИК) 
спектроскопии и приборы, использованные для этого / Shimadzu в KBr в области 
400 – 4000 см-1/. Аналогичные данные приведены для работ, связанных с анализом 
видимых спектры технеция / спектрометре AvaSpec-2048/ и для термческих 



исследований -дериватограммы осадков были получены Т.А.Бойцовой на приборе 
Setaram Evosys в атмосфере аргона в интервале температур от 20 до 900 °С. Для 
анализа новых соединений и Тс-содержащих матриц автор использовал 
сканирующий электронный микроскоп VEGA3 TESCAN. Состав образцов 
определен  автором с помощью системы микроанализа с полупроводниковым 
детектором INCA Energy SEM. Фотографии осадков после прокаливания сняты на 
металлографическом микровизоре МИУ Vizor-MET 222. Дифрактограммы матриц 
изучены автором на дифрактометере ДРОН–УМ1 с использованием СuКa–
излучения и сопоставлены с данными картотеки JCPDS. 

В главе 3 разработаны синтетические методики для получения ряда 
неизвестных ранее соединений технеция - о-фенантролиновых и бипиридильных 
комплексов железа(II) и меди(II). Автором получены азотнокислые о-
фенантролиновые (phen), бипиридильные (bipy) комплексы желе-за(II) и меди(II), а 
также комплексы с различным мольным соотношением данных органических 
лигандов. Комплексы полностью охарактеризованы современными методами 
физикохимического анализа. 

В главе 4 разработаны методики осаждения технеция из азотнокислых 
растворов о-фенантролиновыми, би-пиридильными и «смешанными» комплексами 
железа(II) и меди(II) из водных азотнокислых растворов, моделирующих по 
составу растворы, образующиеся при переработке отработанного ядерного 
топлива.   

В главе 5 автором изучены составы и структура образующихся соединений, 
причем все впервые полученные в процессе осаждения малорастворимые 
пертехнетаты о-фенантролиновых комплексов Fe(II) и Cu(II) полностью 
охарактеризованы методом элементного анализа, ИК спектроскопии и ЯГР. 
Автором показано, что ИК спектры малорастворимых соединений, полученных в 
разных условиях (мольное соотношение комплекс/Тс при осаждении, температура 
растворов, концентрация азотной кислоты в растворе), но с применением одного 
осадителя, различались только интенсивностью полос. Сравнение мессбауэровских 
спектров азотнокислого ферроина и нитрозилсодержащего пертехнетата о-
фенантролинового комплекса Fe(II) позволило автору обнаружить, что спектр 
[Fe(phen)3](NO3)2 представляет собой ассиметричный дублет, причем одинаковые 
величины изомерных сдвигов, квадрупольного расщепления и ширин линий, 
характерные для обоих спектров, указывают на «идентичность» локального 
окружение атомов Fe2+, входящего в состав комплексов. 

Отмечая достоинства диссертационной работы, ее практическую значимость 
и научную новизну, следует указать на некоторые спорные положения и высказать 
замечания. 

Замечания по работе.  



Недостатком работы является отсутствие указания погрешностей 

определения экспериментальных результатов в таблице 24, хотя во всех остальных 

местах погрешности измерения указаны.  

Следует отметить также, что при исследовании термических свойств 

методом ДТА-ДТГ применена только методика анализа с линейной разверткой 

температур. В результате получены дериватограммы, очень сложные для анализа. 

Возможно при использовании квази-изотермической методики, разработанной в 

свое время на заводах МОМ, Венгрия, удалось бы четче разделить различные фазы 

разложения соединений и формирования Тс-содержащих матриц.  Впрочем, это не 

помешало автору на основании полученных результатов предложить достаточно 

достоверный механизм процесса разложения. 

Автор полагает, что добавка олова в виде диоксида с последующим 

восстановлением приведет к образованию более стабильных к выщелачиванию 

матриц, обосновывая это тем, что олово является умеренным восстановителем и, 

следовательно, для него ожидаема низкая скорость коррозии в воде. Вероятно, в 

подобном анализе критическим будет наличие или отсутствие кислорода в среде, 

окружающей хранилище РАО.  

В работе присутствуют немногочисленные опечатки, однако в целом 

оформление работы выполнено на высоком уровне. Указанные замечания не 

оказывают значительного влияния на общее очень хорошее впечатление от 

представленной работы. 

Достоверность и высокое качество результатов работы Бойцовой Татьяны 

Александровны подтверждается применением современных и взаимодополняющих 

физико-химических методов исследования, хорошей воспроизводимостью 

полученных результатов, и также сопоставлением полученных результатов с 

результатами, представленными в мировой научной литературе по 

рассматриваемой тематике. 

Заключение. Диссертация Т.А. Бойцовой представляет собой завершенную 

научно-исследовательскую работу на актуальную тему. Новые научные 
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