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ŋ двух сериƈх Ɔкспериментов с � и �� бентонитами и двумƈ моделƅными поровыми растворами с солесодер-
ůанием �� и ��� Ŭ�л было обнаруůено обраŰование CO� в суспенŰиƈх бентонитов с поровыми растворами 
при температурах �� и ��� rC� ōлƈ периодов наблƇдениƈ от � до �� месƈſев в ŬаŰовом пространстве ре-
акſионных сосудов были ŰаŽиксированы парſиалƅные давлениƈ CO� до � бар и обƃемные доли CO� от a �� до 

a �� �� которые были обусловлены растворением карбонатных минералов со скоростƅƇ от ��� до ��� � массы 
бентонита в Ŭод� ŖеŰнаƀителƅное обраŰование CO� в контролƅных Ɔкспериментах с суспенŰиеŲ калƅſита� 
отсутствие коррелƈſии меůду исходным содерůанием карбонатов и обраŰованием CO� в бентонитах и Űа-
висимостƅ обраŰованиƈ CO� как от состава раствора� так и от вида бентонита предполаŬаƇт приƀиноŲ 
Ɔтих наблƇдениŲ реакſиƇ растворениƈ карбонатов с уƀастием одноŲ или несколƅких некарбонатных ком-
понент бентонита�
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Введение

Бентониты рассматриваются в качестве барь-
ерных материалов в пунктах геологического 
захоронения радиоактивных отходов (ПГЗРО) 
в большинстве зарубежных концепций захо-
ронения вследствие их благоприятных изоля-
ционных свойств  Эти свойства могут, однако, 
до некоторой степени ухудшаться в результате 
реакции с водными растворами при повышен-
ных температурах  Пока не существует единого 
научного мнения в отношении диапазона тем-
ператур, при которых свойства бентонита не 
ухудшаются  Например, последняя редакция 
Закона о выборе пункта геологического захо-
ронения, действующего в Германии с 2017 года, 
предписывает применение в предварительных 
анализах безопасности ПГЗРО температурной 
границы в 100 °C на поверхности контейнеров с 
отходами до тех пор, пока не будет доказано, что 

более высокие температуры не влияют суще-
ственным образом на изоляционные свойства 
инженерных, зачастую основанных на бентони-
тах, и геологических барьеров 

В эксперименте в массиве горных пород в 
подземной лаборатории Grimsel было неожи-
данно зафиксировано 200-кратное увеличение 
объемной доли CO2 до 8,5 % в дренажных трубах 
внутри сильно уплотненного бентонита FEBEX 
при 100 °C [1]  Лабораторные эксперименты с 1:1 
суспензией бентонита FEBEX и дистиллирован-
ной воды показали, что до 0,35 и 1 м3 CO2 на тон-
ну бентонита образовались в течение 100 дней 
и 10 лет при 95 °C, соответственно, и что ско-
рость образования CO2 значительно уменьша-
лась при понижении температуры [1]  Было вы-
сказано предположение, что образование CO2 
вызвано либо реакцией между кислородом и 
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органическими веществами, содержащимися 
в бентоните, либо термическим разложением 
карбонатов [1] 

Поскольку такое существенное газообразова-
ние в бентоните может привести — в зависимо-
сти от доступного порового пространства — к 
существенному давлению газа в ПГЗРО, настоя-
щая работа была направлена на получение до-
полнительных характеристик и выяснение при-
чин образования CO2 в бентонитах с помощью 
лабораторных экспериментов  С целью изуче-
ния влияния повышенных температур по обе 
стороны вышеупомянутой предварительной 
температурной границы в 100 °C, эксперимен-
ты были проведены при 90 и 120 °C, как описано 
ниже 

Материалы и методы

Растворы и твердые вещества

Поровый раствор перекрывающей горной по-
роды солевых диапиров, разбавленный до соле-
содержания 155 г/л (далее в тексте VGH, из не-
мецкого “verdünnte Gipshutlösung”), и поровый 
раствор глины Opalinus (OPA) с солесодержани-
ем 19 г/л (табл  1) были использованы в качестве 
модельных растворов соответственно для поро-
вых растворов нижнемеловых и Opalinus глин, 
рассматриваемых в качестве потенциальных 
вмещающих пород ПГЗРО в Германии [2] 

Таблица 1.  Химический состав растворов VGH и OPA

ŞűŵűƀŮźųűŲ�
źŷźŻũū

VGH OPA

Ŭ�Ŵ ŵŷŴƅ�Ŵ Ŭ�Ŵ ŵŷŴƅ�Ŵ

NaCl ������ ����� ����� �����

CaCl� ���� ����� ���� �����

Na�SO� ���� ����� ���� �����

KCl ���� ����� ���� ������

MgCl� ȟ ȟ ���� �����

SrCl� ȟ ȟ ���� ������

NaHCO� ȟ ȟ ���� ������

ВźеŬо ������ ���� ����� ����

В экспериментах использовались следующие 
образцы бентонитов: B04 (Греция, Милос), B09 
(США, Вайоминг); B10, B11, и B12 (Индия, Катч), 
B13 (Венгрия), B16 (Германия, Бавария), B19 (Ис-
пания, Альмерия), B23 (Аргентина), B31 (Арме-
ния), B36 (Словакия, Лисковец), B37 (Словакия, 
Йельсовы поток), B38 (Россия), B49 (Турция, 
Балекесир) и SD80 (Греция, Милос) с массовой 
долей смектитов в диапазоне от 63 до 91 % [3],  
которые были предоставлены Штефаном Кауф-
хольдом (BGR, Ганновер)  

Перед началом экспериментов образцы бен-
тонитов были раздроблены в щековой дробил-
ке и смолоты в планетарной шаровой мельнице 
PM 400 (Retsch) в течение 30 мин при 230 обо-
ротах в минуту с использованием трех больших 
(3 см) и двух маленьких (2 см) шаров  Перед ис-
пользованием бентониты и кальцитный порошок 
(calcium carbonate precipitated p a , Reag  Ph Eur , 
ref  no  102066, Merck) высушивались при 50 °C 

Постановка экспериментов

Для проведения первой серии экспериментов с 
15 бентонитами, реагирующими с VGH при 120 °C 
на протяжении 1 года, сначала были использова-
ны, как в работе [1], запаянные стеклянные реак-
ционные сосуды  Однако пять из них взорвались 
после нескольких часов нагревания в сушильном 
шкафу (рис  1а), поэтому во всех эксперимен-
тах вместо стеклянных были использованы со-
суды, сделанные из сплава Monel 400 (Swagelok)  
В каждый из 15 металлических сосудов объемом 
150 см3 было добавлено 45 г бентонита и 90 г 
раствора, после чего сосуды были продуты N2, 
герметически закрыты и помещены в мешалку 
на 35 мин для получения суспензий бентони-
тов  Эти сосуды имели оценочный объем газо-
вого пространства 46—50 см3, основываясь на 
среднем объеме бентонита 17,24 см3, вычислен-
ном из средней удельной плотности 2,61 г/см3 

изучаемых бентонитов [4], и объеме раствора 
82 см3 при 25 °C или, учитывая увеличение объ-
ема на 5,5—5,8 % [5], 87 см3 при 120 °C  Три сосуда, 
содержащие суспензии, взорвавшиеся при на-
гревании до 120 °C в запаянных стеклянных со-
судах, были оборудованы датчиками давления 
газа и вентилями для отбора проб газа (рис  1б)  
Дополнительный сосуд был использован для из-
мерения давления водяного пара раствора VGH 

Во второй серии экспериментов 15 г бентони-
тов B09, B16, B19 и B38 реагировали с 30 г OPA 
и 32,15 г VGH при 90 и 120 °C от 91 до 166 дней 
в металлических сосудах объемом 50 см3, обо-
рудованными датчиками давления газа  15 г B19, 
из которого карбонаты были удалены натрий-
ацетатным — уксусно-кислотным методом [6], 
реагировали с 30 г OPA при 90 °C  0,53 г каль-
цита, который является главным карбонатным 
минералом в изучаемых бентонитах [3], реаги-
ровали с 35,4 г OPA и 37,90 г VGH при 120 °C  Эти 
сосуды имели оценочный объем газового про-
странства 13,1—13,2 см3  Кроме того, 15 г B19 и 
B38 реагировали с 7,5 и 15 г OPA при 90 °C от 159 
до 166 дней в металлических сосудах с объемом 
50 см3 и оценочным объемом газового прост-
ран ства 37,0 и 29,8 см3 соответственно 
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Измерения

Содержание карбонатов в бентонитах измеря-
лось в соответствии с методом, описанным в [7, 
8]  Самодельное измерительное устройство «кар-
бонатная бомба», построенное по этому методу, 
представляет собой стальной цилиндр с крышкой 
на болтах, оборудованный датчиком давления  
Измерения давления CO2, обусловленного рас-
творением неорганических карбонатов в 1 г по-
рошка бентонита, реагирующего с 5 мл 18 % HCl 
при помешивании магнитной мешалкой, прово-
дились при лабораторной температуре в течение 
не более двух часов  Для каждого бентонита про-
водились три параллельных измерения с исполь-
зованием трех идентичных карбонатных бомб, 
и среднее значение давления CO2 вычислялось 
из максимальных давлений, зафиксированных 
в отдельных измерениях  Порошок карбоната 
кальция был использован для калибровки карбо-
натных бомб посредством установления линей-
ной зависимости между массой растворенного 
карбоната кальция и результирующего давления 
CO2 с учетом отдельно измеряемого фонового 
давления пара соляной кислоты 

Давление газа в реакционных сосудах и в кар-
бонатных бомбах измерялось относительными и 
абсолютными датчиками давления FDA602L4R и 
FDA602L3A (Ahlborn) с максимально допустимым 
давлением в 5 и 2,5 бар и общей погрешностью 
измерения в 0,05 и 0,025 бар соответственно  Дав-
ление, измеряемое относительными датчиками, 
корректировалось в отношении флуктуаций 

атмосферного давления с помощью свободно 
подвешенного абсолютного датчика 

Отбор проб газа проводился незамедлительно 
после выемки сосудов из сушильного шкафа, как 
показано на врезке рис  1б  Пространство между 
вентилем на верхней части сосуда и шприцем 
подвергалось трехкратной продувке N2 до откры-
тия вентиля и отбора проб из газового простран-
ства  Как только замечалось поступление в шприц 
малейших капель воды, вентиль закрывался и 
отбор проб газа завершался  Объем отобранного 
газа считывался со шкалы шприца  Анализы газа 
проводились с помощью газового хроматогра-
фа Micro GC 3000 (Inficon), откалибрированного 
для измерений в диапазонах 0,005—40 % для CO2, 
0,0005—0,5 % для H2 и 5—21 % для O2 

Результаты и обсуждение

Содержание карбонатов в бентонитах

Массовая доля карбонатов в бентонитах до 
реакции с растворами варьирует в диапазоне от 
0,35 до 9,88 % (табл  2) и находится в хорошем 
согласии с результатами, полученными ранее 
для изучаемых бентонитов с помощью LECO 
анализа [3]  Некоторые отличия могут быть объ-
яснены различной эффективностью исполь-
зованных методов  В сравнительном анализе с 
искусственными стандартами [9], метод с ис-
пользованием карбонатных бомб показал более 
высокую точность, чем LECO анализ, в особен-
ности при массовой доле карбонатов в образцах 
осадочных отложений, не превышающей 10 % 

 а� б�
Рис� ��  а� вŰорвавшиесƈ и ſелые Űапаƈнные стеклƈнные сосуды в сушилƅном шкаŽу после несколƅких ƀасов наŬреваниƈ 

при ��� rC �вреŰка в правом уŬлу� ŰапаƈнныŲ стеклƈнныŲ сосуд беŰ алƇминиевоŲ ŽолƅŬи��  
б� металлиƀеские сосуды с трубками� ведуƂими к датƀикам давлениƈ� располоůенными вне шкаŽа� и вентилƈми длƈ 

отбора проб ŬаŰа в верхнеŲ ƀасти сосудов �вреŰка� отбор проб ŬаŰа�
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Таблица 2. Массовая доля (%) карбонатов в 
бентонитах до реакции ([3], настоящая работа) 
и после реакции с VGH на протяжении 374 дней 

при 120 °C и оценка скорости потери карбонатов 
(изменение массовой доли в год)

ŭŷ�ŹŮũųſűű�>�@ ŭŷ�ŹŮũųſűű ŸŷźŴŮ�ŹŮũųſűű ŸŷŻŮŹƈ

%�� ��� ���� s ���� ���� s ���� ɝ ���

%�� ��� ���� s ���� ���� s ���� ���

%�� ��� ���� s ���� ���� s ���� ɝ ���

%�� ��� ���� s ���� ���� s ���� ɝ ���

%�� ��� ���� s ���� ���� s ���� ɝ ���

%�� ��� ���� s ���� ���� s ���� ���

%�� ��� ���� s ���� ���� s ���� ɝ ���

%�� ��� ���� s ���� ���� s ���� ���

%�� ��� ���� s ���� ���� s ���� ɝ ���

%�� ��� ���� s ���� ���� s ���� ���

%�� ��� ���� s ���� ���� s ���� ɝ ���

%�� ��� ���� s ���� ���� s ���� ɝ ���

%�� ��� ���� s ���� ���� s ���� ���

%�� Ŷе иŰŵерƈŴũźƅ ���� s ���� ���� s ���� ���

6'�� Ŷе иŰŵерƈŴũźƅ ���� s ���� ���� s ���� ���

Сравнение между значениями для бентони-
тов до и после реакции при 120 °C (табл  2) по-
казывает, что бентониты с исходной массовой 
долей карбонатов ниже ~ 1,4 % полностью по-
теряли карбонаты на протяжении периода на-
гревания в 374 дня  Для этих бентонитов может 
быть оценена только нижняя граница скорости 
потери карбонатов, поскольку полная потеря 
карбонатов в них могла произойти задолго до 
окончания эксперимента  Бентониты с исход-
ной массовой долей карбонатов не менее 1,4 % 
могут быть разделены на две подгруппы со ско-
ростью потери массовой доли 1,1 % (B09, B31) и 
1,6—2,1 % (B13, B19, B38, B49, SD80) в год вслед-
ствие реакции с VGH при 120 °C  В дополнитель-
ных экспериментах B09, B19 и B38 потеряли со-
ответственно 0,6, 1,7 и 1,4 % массы в год вслед-
ствие реакции с VGH при 90 °C, тогда как SD80 
потерял 1,6 % массы в год вследствие реакции с 
OPA при 90 °C  В двухлетнем эксперименте с B16 
и VGH при 25 °C была зафиксирована полная по-
теря карбонатов 

Похожее наблюдение полной потери карбона-
тов вследствие нагревания бентонита из Вайо-
минга (США) с исходной массовой долей карбо-
натов 7 % при 200 °C на протяжении 1,5 лет было 
сделано в [10]  Бентонит с исходной массовой 
долей карбонатов 20,3 % потерял при 90 °C за 
730 дней до 7,7 и 15,2 % массы вследствие реак-
ции с грунтовой водой и дистиллированной во-
дой соответственно [11] 

Газообразование

Давление газа в реакционных сосудах моно-
тонно увеличивалось до достижения равнове-
сия через 200—300 дней реакции, за исключе-
нием резких изменений давления вследствие 
кратковременных уменьшений температуры на 
5-й, 53-й и 61-й дни (открывания сушильного 
шкафа для размещения сосудов, краткое обесто-
чивание шкафа), а также уменьшения давления 
для B12 и B31 в результате отбора проб газа на 
138-й день (рис  2) 

Давление водяного пара 1,78 ± 0,01 бар, зафик-
сированное в настоящей работе для раствора 
VGH, согласуется с давлением 1,77 бар, опреде-
ленным для 2,6 моль раствора NaCl при 120 °C 
[12]  Кажущееся давление газа в дополнение к 
этому значению после ~ 130 дней реакции ва-
рьирует для изучаемых бентонитов между ~ 0,6 
и ~ 1,2 бар  Однако действительное дополни-
тельное давление вследствие газообразования 
в бентонитах в контакте с VGH, похоже, выше, 
чем эта оценка, как можно заключить исходя из 
значений давления газа, зафиксированных по-
сле отбора проб газа из сосудов с B12 и B31  Во 
время пробоотбора из сосуда с B31 давление в 
газовом пространстве уменьшилось с 2,79 до 
0,26 бар и в течение одного дня увеличилось до 
значения в 1,06 бар, которое затем оставалось 
стабильным в течение около двух дней и может 
рассматриваться в качестве ориентировочного 
значения для давления пара раствора в контак-
те с B31 при 120 °C  Похожее наблюдение было 
сделано и для бентонита B12, для которого дав-
ление в газовом пространстве уменьшилось во 

Рис� ��  őŰменение давлениƈ ŬаŰа длƈ ��� суспенŰии 
бентонитов %��� %�� и %�� с 9*+ при ��� rC�  

ŋставка покаŰывает крупныŲ план иŰменениƈ давлениƈ 
ŬаŰа длƈ %�� в теƀение первоŬо днƈ реакſии
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время пробоотбора с 2,95 до 0,11 бар и в течение 
одного дня увеличилось до значения 1,17 бар, 
которое затем оставалось стабильным в течение 
около двух дней  Таким образом, раствор в кон-
такте с B12 и B31 характеризуется соответствен-
но на 0,61 и 0,72 бар более низким давлением 
пара, чем раствор VGH  

Первым предположением для объяснения 
этого наблюдения было то, что солесодержа-
ние в растворах, находящихся в контакте с бен-
тонитами, может быть выше, чем в растворе 
VGH, вследствие абсорбции воды в простран-
ство между отрицательно заряженными слоями 
монтмориллонита, из которого отрицательно 
заряженные ионы хлорида электростатически 
исключены  Таким образом, ионные пары Na+Cl– 
остаются в растворе с уменьшенной концентра-
цией воды и соответственно увеличенным соле-
содержанием  Для проверки этого предположе-
ния было измерено давление пара для раство-
ров с солесодержанием в 200 и 325 г/л (табл  3)  
Вследствие увеличения солесодержания с 155 г/л 
(VGH) до 325 г/л было зафиксировано снижение 
давления водяного пара на 0,28 бар, которое яв-
ляется значительно меньшим, чем снижение на 
0,61 и 0,72 бар, зафиксированные для VGH при 
контакте с B12 и B31  Поэтому можно предпо-
ложить, что коллоиды бентонита с адсорбиро-
ванными на их поверхности катионами могут 
вызывать снижение давления водяного пара 
в контактирующем растворе при эффекте, по-
добном эффекту растворенной соли  Проверка 
этого предположения выходит, однако, за рамки 
настоящей работы и будет проведена в последу-
ющей работе 

Таблица 3. Давление водяного пара (бар) для 
растворов OPA и VGH при 90 °C и 120 °C и для 

разбавленного (200 г/л) и насыщенного (325 г/л) 
растворов перекрывающей горной породы  

солевых диапиров при 120 °C

23$�����Ŭ�Ŵ 9*+������Ŭ�Ŵ ����Ŭ�Ŵ ����Ŭ�Ŵ

ДũūŴеŶие�� 
��� r& ����� s ����� ����� s ����� ����� s ����� ����� s �����

ДũūŴеŶие�� 
�� r& ����� s ����� ����� s �����

�� �źредŶие ŰŶũƀеŶиƈ� ūƄƀиźŴеŶŶƄе иŰ дũŶŶƄž Űũ поźŴедŶие 
� дŶеŲ ū ���дŶеūŶƄž ��� и ���дŶеūŶƄž ��� ƆкźпериŵеŶŻоū�

Как можно увидеть на рис  2, после пробоот-
бора давление газа в сосудах с бентонитами 
B31 и B12 продолжало увеличиваться в допол-
нение к предполагаемому давлению пара ~ 1,1 
и ~ 1,2 бар и стабилизировалось на значениях 

~ 1,2 и ~1,4 бар соответственно  Следовательно, 
для B12 общее дополнительное давление газа 

~ 2,0 бар может быть оценено на протяжении все-
го эксперимента как дополнительное давление в 

~ 0,2 и ~ 1,8 бар, зафиксированное после и до про-
боотбора соответственно  Таким образом, мож-
но предположить, что давление газа для B12 до-
стигло бы равновесного значения ~ 3,2 бар, если 
бы пробоотбор газа не проводился  Как можно 
видеть на вставке рис  2, около 65 % (2,07 бар) и 
70 % (2,25 бар) этого значения были достигнуты 
в течение первых трех часов и в первый день ре-
акции соответственно  Для B31 дополнительное 
давление газа ~ 1,1 бар и равновесное давление 
газа ~ 2,3 бар может быть оценено аналогичным 
способом 

Очевидным объяснением для зафиксирован-
ного дополнительного давления газа является 
газообразование в бентонитах  Анализ проб га-
зового пространства сосудов с B12 и B31 показал, 
что объемная доля CO2 увеличилась с исходного 
оценочного атмосферного значения ~ 0,04 % до 
24 и 30 % для B12 и B31 соответственно 

Вторая серия экспериментов предоставила до-
полнительную информацию об образовании CO2 
в бентонитах  Прежде всего, образование CO2 

происходит в результате реакции при участии 
не только карбонатов, но и одной или несколь-
ких других минеральных компонент бентонита  
Это следует из наблюдения незначительного до-
полнительного давления газа 0,12—0,15 бар для 
суспензий кальцита с OPA и VGH по сравнению с 
дополнительным давлением газа 1,08—1,17 бар 
для B19, несмотря на приблизительно одинако-
вые массы карбонатов 0,5—0,53 г (рис  3 и 4) 

Это наблюдение согласуется с механизмом 
взаимодействия между карбонатами и глинами 
[13, 14, 15], который рассматривается основным 
источником CO2 в большинстве диагенетиче-
ских отложений при температурах свыше 70 °C 
[14, 15]  Этим механизмом можно пренебречь 
только при температурах ниже 50 °C, в то время 
как он доминирует над возможным осаждени-
ем карбонатных минералов при температурах 
свыше 100 °C [13, 16]  Изменения парциального 
давления CO2 в диапазоне от 0,002 до 130 бар, 
зафиксированные в температурном диапазоне 
от 10 до 200 °C для приблизительно 400 проб в 
восьми осадочных бассейнах, были объясне-
ны с помощью предположения о равновесии 
между растворами, карбонатными минерала-
ми и различными алюмосиликатами, включая 
Mg-Al-силикат [17]  Парциальное давление CO2 
стабилизируется благодаря равновесию с этими 
минералами, что делает вклад CO2, образующе-
гося за счет разложения при повышенных тем-
пературах органического вещества, содержаще-
гося в глинах, незначительным по сравнению со 
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вкладом, обусловленным растворением карбо-
натов [14, 15, 16, 17] 

Вкладом CO2 от разложения органического ве-
щества в изучаемых бентонитах можно прене-
бречь, учитывая, в том числе, что его массовая 
доля составляет менее 0,1 % в бентонитах B12, 
B19 и B31, из-за газообразования в которых лоп-
нули запаянные стеклянные сосуды (рис  1а), в 
образцах B9, B10 и B16 — 0,1 % и 0,3 % — B38 [18]  
С учетом того, что массовая доля CO2 в керогене 
в глинах не превышает 10 % [19] и вклад CO2, ко-
торый образуется при температурах ниже 200 °C, 
например в глинах Boom, не превышает 5,5 % 
массы керогена [19, 20], масса CO2, образующе-
гося в бентоните с массовой долей органики в 
0,3 %, при экспериментальных условиях настоя-
щей работы не будет превышать 0,17 мг/г глины  

Для сравнения: масса CO2, образующегося в 
бентоните с массовой долей кальцита 0,3 % 
вследствие растворения последнего, составляет 
1,8 мг/г глины 

Анализ отобранных проб газа подтвердил, что 
дополнительное давление газа вызвано CO2, 
объемная доля которого в газовом пространстве 
составляет в среднем от 30,9 до 37,8 %, за кото-
рым следуют H2 (объемная доля от 0,4 до 1,5 %), 
O2 (объемная доля от 1,0 до 1,1 %), следовые ко-
личества углеводородов и в остатке N2  Объем 
CO2 в газовом пространстве (табл  4), рассчитан-
ный из измеренных объемных долей и отобран-
ного объема газа, согласуется с окончательными 
соотношениями между давлениями CO2 на рис  3 
и 4  Данные по H2, который наиболее вероятно 
происходит из коррозии металлических сосудов 
[21], указывают на то, что более соленый раствор 
VGH является более коррозионным, чем рас-
твор OPA  Эти данные предполагают также, что 
уровень коррозии может зависеть от вида бен-
тонита, поскольку объем H2 (индикатор уровня 
коррозии), например, для суспензии OPA с B09 
на порядок выше, чем с B16 и B38 (табл  4)  Эти 
данные указывают на то, что вышеупомянутое 
дополнительное давление газа 0,12—0,15 бар в 
сосудах с кальцитом вызвано преимущественно 
парциальным давлением H2 

Таблица 4. Объем CO2 и H2 (мл) в газовом 
пространстве суспензий бентонитов и 

кальцита с VGH и OPA после, соответственно, 
91 и 146 дней реакции при 120 °C

CO� H�**

VGH OPA VGH OPA

%�� ��� ��� ���� ����

%�� ��� ��� ���� �����

%�� ��� ��� ���� ����

%�� ���� ��� ���� �����

кũŴƅſиŻ ȟ
 ���� ���� ����


ИŰŵереŶŶƄŲ оŪƃеŵ ��� ŵŴ Ŷе ŪƄŴ żƀŻеŶ кũк оƀеūидŶƄŲ źŻũŻи-
źŻиƀеźкиŲ ūƄŪроź�



ŐŶũƀеŶиƈ дŴƈ %���9*+�23$ и %���%���23$ ŶũžодиŴиźƅ ūŶżŻри 
оŻкũŴиŪроūũŶŶоŬо диũпũŰоŶũ оŪƃеŵŶƄž доŴеŲ +� до ��� �� ŻоŬ-
дũ кũк оźŻũŴƅŶƄе ŰŶũƀеŶиƈ ƈūŴƈƇŻźƈ ŴиƁƅ ориеŶŻироūоƀŶƄŵи 
дŴƈ оŻоŪрũжеŶиƈ ŻреŶдũ ŬũŰооŪрũŰоūũŶиƈ

Вторым важным наблюдением является то, 
что образование CO2 в бентонитах не имеет ли-
нейной зависимости от содержания карбонатов 
в них, по крайней мере в течение пятимесячно-
го периода наблюдений в настоящей работе, по-
скольку давления газа и объемные доли CO2 для 
бентонита B38 сравнимы или ниже, чем для B19 
(рис  3, 4, табл  4), несмотря на более высокое 
(в три раза) исходное содержание карбонатов 

Рис� �� őŰменение давлениƈ ŬаŰа длƈ ��� суспенŰиŲ 
бентонитов с 9*+ при ��� rC� őсходные массы CDCO� 
в реакſионных сосудах были выƀислены иŰ массовых 

долеŲ карбонатов в бентонитах �табл� ��

Рис� �� őŰменение давлениƈ ŬаŰа длƈ ��� суспенŰиŲ 
бентонитов с O3$ при ��� rC� őсходные массы CDCO� 
в реакſионных сосудах были выƀислены иŰ массовых 

долеŲ карбонатов в бентонитах �табл� ��
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(табл  2)  Это наблюдение предполагает, напри-
мер, что отказ от рассмотрения карбонатов в ка-
честве главного источника образования до 3,2 л 
CO2 на кг глины в день при 200°C в работе [22] 
на основании отсутствия корреляции с содержа-
нием карбонатов было, возможно, неоправдан-
ным  Учитывая, что давление газа и объемные 
доли CO2 для B38 не выше, чем для B19, несмо-
тря на более высокую скорость потери карбона-
тов для B38 (табл  2), необходимо сделать пред-
положение, что часть растворенных карбонатов 
или образующегося CO2 в B38 удерживаются в 
реакции с одной или несколькими компонента-
ми бентонита 

Третьим наблюдением является то, что рас-
творение карбонатов зависит как от состава рас-
твора, так и от вида бентонита, поскольку вслед-
ствие 91-дневной реакции с OPA бентониты B09, 
B16 и B19 показывают на 0,1—0,2 бар более вы-
сокое давление газа, чем вследствие 91-дневной 
реакции с VGH, тогда как B38 показывает изме-
нение давления на 0,1 бар в противоположном 
направлении (рис  3, 4)  Эксперименты при 90 °C 
подтверждают это наблюдение, поскольку OPA 
растворяет больше карбонатов, чем VGH в B19, 
и наоборот в B38 (сравните данные для 1:2 су-
спензий на рис  5 и 6) 

Результаты экспериментов при 90 °C пока-
зывают, что растворение карбонатов при этой 
температуре характеризуется давлением газа не 
выше 1 бар, которое будучи в три раза ниже, чем 
при 120 °C, согласуется с давлением CO2 около 
1 бар, зафиксированным в эксперименте в мас-
сиве Callovo-Oxfordian глин в подземной лабо-
ратории в Бур (Франция) вследствие растворе-
ния кальцита при 85 °C [23]  Снижение давления 
газа при 90 °C по сравнению с 120 °C может быть 
объяснено снижением скорости образования 
CO2, как показано для 1:1 суспензий бентонита 
FEBEX и дистиллированной воды при 20, 50 и 
95 °C [1]  Похожее заключение может быть сде-
лано из сравнения скорости образования CO2 
в 3,5 см3/кг бентонита в день при 95 °C [1] и в 
3200 см3/кг глины в день при 200 °C [22] 

Эксперимент с пробой бентонита B19, в ко-
торой карбонаты должны были быть удалены 
натрий-ацетатным — уксусно-кислотным ме-
тодом, подтвердил, что давление газа в допол-
нение к давлению водяного пара в растворах 
VGH и OPA вызвано преимущественно, если не 
полностью, растворением карбонатов (рис  5)  
Однако давление газа в этом эксперименте было 
выше, чем давление пара в растворе OPA, и газо-
вое пространство все еще содержало 0,72 мл CO2 
(вместе с объемом H2 0,23 мл, который согласу-
ется с объемом 0,21 мл H2 при 120 °C в табл  4), 

что указывает либо на неполное удаление кар-
бонатов из изучаемого образца, либо на то, что, 
помимо растворения карбонатов, в бентоните 
B19 может присутствовать иной небольшой ис-
точник CO2 

На основании результатов экспериментов 
при 90 °C может быть сделано четвертое наблю-
дение — снижение соотношения масс бентони-
та и раствора в суспензиях может вызвать уве-
личение дополнительного давления газа  Это 
наиболее отчетливо видно из увеличения до-
полнительного давления газа для 1:1 суспензии 
B38 (и менее отчетливо для B19) по сравнению 
с суспензией 1:2, несмотря на соответствующее 
более чем двукратное увеличение объема газо-
вого пространства (рис  5 и 6)  Дальнейшее сни-
жение соотношения масс бентонита и раствора 
до 1:1/2, сопровождающееся дальнейшим уве-
личением объема газового пространства, ведет, 
однако, к уменьшению дополнительного дав-
ления газа 

Рис� �� őŰменение давление ŬаŰа длƈ ���� ��� и ����� 
суспенŰиŲ бентонита %�� с O3$ и 9*+ при �� rC

Рис� �� őŰменение давление ŬаŰа длƈ ���� ��� и ����� 
суспенŰиŲ бентонита %�� с O3$ и 9*+ при �� rC
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Заключение

До настоящего времени анализы безопасно-
сти ПГЗРО исходили из того, что кальцит и дру-
гие карбонатные минералы становятся более 
стабильными и осаждаются при повышенных 
температурах, как обсуждается, например, в 
[24, 25]  Настоящая работа показывает, что это 
предположение неверно для карбонатных ми-
нералов в бентонитах, возможно, из-за взаи-
модействия между карбонатами и глинистыми 
минералами  В проведенных экспериментах 
были зафиксированы растворение карбонатов 
с последующим газообразованием и связанная 
с этим потеря до 1,7 и 2,1 % массы бентонита в 
год при 90 и 120 °C соответственно и потеря по 
меньшей мере 0,2 % массы бентонита в год при 
25 °C  Кроме того, было показано образование 
CO2 и увеличение парциального давления CO2 

до 2 бар вследствие контакта бентонитов как с 
раствором с высоким солесодержанием (VGH), 
так и намного менее соленым раствором (OPA) 
при 90 и 120 °C 

Исходя из этих наблюдений было сформули-
ровано несколько открытых вопросов, ответы 
на которые смогут углубить понимание обна-
руженной нетривиальной зависимости раство-
рения карбонатов и образования CO2 от вида 
бентонита, состава раствора и соотношения 
масс бентонита и раствора  Наиболее важным 
представляется выяснение того, какие некар-
бонатные минералы и каким образом влияют 
на растворение карбонатов и образование CO2 
в бентонитах, а также того, может ли обнару-
женная зависимость газообразования от вида 
бентонита быть обусловлена возможной раз-
личной реактивностью карбонатов в различных 
бентонитах 

В работе [14] было предположено, что рас-
творение карбонатов в соответствии с меха-
низмом взаимодействия между карбонатами 
и глинами обусловлено либо гидролизом си-
ликатов, либо кислотами, образованными из 
органики в процессе тепловой рекуперации  
В отношении гидролиза силикатов в работе 
[15] была высказана гипотеза, что с увеличени-
ем температуры силикаты имеют тенденцию 
к сосуществованию с растворами, требующи-
ми более высокой активности иона водорода 
при данном солесодержании, что ведет к рас-
творению кальцита в соответствии с реакцией 

  Эта реакция 
является ответственной за буферный потенциал 
бентонитов, который стабилизирует pH порово-
го раствора в нейтральном или в легкощелоч-
ном-щелочном диапазоне  Уравнение реакции 

указывает, однако, и на то, что достаточно высо-
кое увеличение парциального давления CO2 мо-
жет воспрепятствовать растворению кальцита и 
таким образом буферный потенциал бентони-
тов может быть аннулирован 

Как раз это и было зафиксировано в вышеу-
помянутом эксперименте в подземной лабора-
тории в Бур (Франция) вследствие увеличения 
парциального давления CO2 до 1 бар по при-
чине растворения карбонатов в глине при 85 °C 
[23]  После этого, pH раствора в контакте с гли-
ной уменьшился в течение 200 дней из-за окис-
ления пирита в глине от исходного значения 7,2 
до 4,5  Поскольку скорость коррозии металли-
ческих контейнеров с радиоактивными отхода-
ми значительно увеличивается в кислой среде, 
должны быть предусмотрены меры предосто-
рожности в концепциях захоронения в глинах, 
чтобы предотвратить такое уменьшение pH 
(что в действительности и было сделано после 
этого наблюдения во французской концепции 
захоронения [23])  Увеличение давления газа 
из-за образования CO2 и модификация меха-
нических свойств из-за потери карбонатных 
минералов в барьерах, основанных на глинах, в 
ближнем поле ПГЗРО являются двумя другими 
потенциально важными аспектами безопасно-
сти, связанными с растворением карбонатов  
Это иллюстрирует необходимость углубленно-
го понимания механизма образования CO2 в 
глинах 
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