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Рассмотрено влияние различных компонентов радиоактивных отходов (РАО) (уран, 
редкоземельные элементы и другие продукты деления, нептуний, плутоний, продукты 
коррозии) на структуру и свойства алюможелезофосфатного стекла в системе, мол.%: 
40 Na2O, 10 Al2O3, 10 Fe2O3, 40 P2O5. Данное стекло разрабатывается как матрица для 
иммобилизации высокожелезистых РАО, а также установлена ее перспективность для 
иммобилизации отходов различного состава. 

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: РАДИОАКТИВНЫЕ ОТХОДЫ, ИММОБИЛИЗАЦИЯ, 
КОНСЕРВИРУЮЩАЯ МАТРИЦА, СТЕКЛО, ОТВЕРЖДЕНИЕ

Обращение с радиоактивными отходами 
(РАО) является одной из важнейших проблем, 
стоящих перед ядерной отраслью. Самыми 
опасными среди РАО являются высокоак-
тивные отходы (ВАО), образующиеся пре-
имущественно при переработке отработавшего 
ядерного топлива (ОЯТ). Также значительный 
объём ВАО накоплен при прошлой оборонной 
деятельности (так называемые "исторические" 
отходы) [1]. Последние содержат актиниды, в 
том числе остаточные количества урана и плу-
тония и минорные актиниды, осколки деления 
урана, продукты коррозии конструкционных 
материалов. 

Обращение с ВАО включает в себя конди-
ционирование и удаление отходов в глубинные 
захоронения. Согласно мультибарьерной кон-
цепции обращения с ВАО первым барьером 
должна быть консервирующая твердая матрица, 
обладающая высокой механической, гидроли-
тической и радиационной устойчивостью, и со-
ответствующая критериям пригодности на всем 
протяжении срока эксплуатации хранилища. В 
настоящее время основной, и единственной ис-
пользуемой в промышленном масштабе, техно-
логией кондиционирования ВАО является осте-

кловывание. В большинстве стран (Франция, 
США, Великобритания, Германия, Япония, 
Индия, Южная Корея) для иммобилизации 
ВАО используют боросиликатное, а в России 
– алюмофосфатное стекло. Боросиликатное 
стекло более устойчиво к кристаллизации, а 
алюмофосфатное стекло способно включать 
поливалентные переходные элементы, сульфа-
ты и хлориды [2]. Для синтеза при температуре 
до 1000°С химически и кристаллизационно 
устойчивых натрийалюмофосфатных стё-
кол, содержащих до 10 масс.% оксидов ВАО, 
была определена область составов, масс.%:  
24–27 Na2O, 20–24 Al2O3, 49–56 P2O5 [1]. 
Изначально выбор алюмофосфатного стекла в 
России был обусловлен необходимостью вклю-
чать ВАО преимущественно натрийалюминат-
ного состава от переработки ОЯТ с алюмини-
евой оболочкой. Однако, следует отметить, 
что в составе так называемых "исторических" 
отходов, хранящихся на ФГУП "ПО "Маяк", 
содержится большое количество железа [1,3]. 
Следовательно, полученные в результате стекла 
будут алюможелезофосфатными.

В данной статье приведены результаты 
наших работ для обоснования оптимального 
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с точки зрения кристаллизационной и фи-
зико-химической стабильности состава на-
трийалюможелезофосфатного (НАЖФ) стекла 
в системе Na2O–Al2O3–Fe2O3–P2O5, а также 
данные изучения влияние на структуру и свой-
ства стекла различных групп элементов, в том 
числе редкоземельных элементов (РЗЭ), урана 
и трансурановых элементов (ТУЭ), некоторых 
продуктов коррозии и деления. 

ВЫБОР ОПТИМАЛЬНОГО СОСТАВА 
НАЖФ СТЕКЛА

При выборе состава стеклокомпаунда 
для иммобилизации высокожелезистых от-
ходов за основу взяли состав, близкий к 
базовому составу стекла, используемому на 
установке остекловывания ФГУП "ПО "Маяк",  
мол.%: 40 Na2O, 20 Al2O3, 40 P2O5 (или масс.%: 
24,3 Na2O, 20,0 Al2O3, 55,7 P2O5), состав кото-
рого лежит между орто- и пирофосфатным со-
ставами [2,4]. В исследованной системе Al2O3 
эквимолярно замещали на Fe2O3: 40 Na2O, 
(20-х) Al2O3, х Fe2O3, 40 P2O5. Синтез проводили 
из шихт, приготовленных из сухих реагентов: 
метафосфат натрия, оксиды алюминия и желе-
за (квалификация чистоты реагентов не ниже 
"ч.д.а."). Шихты нагревали в кварцевых тиглях 
в течение 4 ч до 1200 °С с последующей изотер-
мической выдержкой полученных расплавов в 
течение часа, после чего часть расплава выли-
вали на металлический лист (закалка), а остат-
ки расплава в тиглях охлаждали в отключенной 
печи до комнатной температуры (отжиг).

В статье [5] показано, что замещение Al2O3 
на Fe2O3 около 10 мол.% (х=10) повышает кри-
сталлизационную устойчивость стекла. Так, 
стекло с х=10 полностью однородно и рентге-
ноаморфно, а для стекол, содержащих менее 
или более 10 мол.% Fe2O3 и отожженных при 
средних температурах, проявляется склонность 
к частичной кристаллизации (рис. 1).

При изучении фазового состава синтези-
рованных НАЖФ стёкол показано, что стёкла, 
в которых содержание Fe2O3 менее 10 мол.% 
(х<10), сложены матричной стеклофазой и 
ортофосфатом алюминия преимущественно в 
форме фосфотридимита (γ-AlPO4); в небольшом 
количестве присутствует фосфокварц (α-AlPO4) 
(рис. 1). Стёкла, в которых х>10 оказались зна-

чительно закристаллизованными, основной фа-
зой в них является ортофосфат натрия-железа 
с примесными пирофосфатом натрия-железа и 
гематита. Установлено, что только стекло, со-
держащее 10 мол.% Fe2O3, сохраняет аморфную 
структуру даже при длительном отжиге [5]. 
Также особо отмечено, что водоустойчивость 
стёкол повышается при замене до половины 
Al2O3 на Fe2O3, достигает максимума при х=10, 
а при дальнейшем увеличении содержания 
Fe2O3 – снижается [4]. Таким образом, наиболее 
гидролитически и кристаллизационно устойчи-
вым является НАЖФ стекло с эквимолярным 
замещением Al2O3 на Fe2O3 состава, мол.%:  
40 Na2O, 10 Al2O3, 10 Fe2O3, 40 P2O5. 

Установлено, что облучение закалённых 
стёкол выбранного состава ускоренными 

Рис. 1 Рентген-дифрактограммы отожжённых 
образцов НАЖФ стекла в системе, мол.%:  

40 Na2O, (20-х) Al2O3, х Fe2O3, 40 P2O5
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электронами с энергией 8 МэВ до поглощен-
ной дозы 1 МГр не приводит к заметным из-
менениям в строении анионной структурной 
сетки стекла. Так, отдельные изменения в ИК 
спектрах под действием облучения могут быть 
вызваны вариациями координационного со-
стояния алюминия и накоплением продуктов 
радиолиза структурно-связанной и абсорбиро-
ванной воды в стеклах (рис. 2) [6].

Отмечено, что положение максимума в 
диапазоне от 600 до 400 см-1 в стеклах практи-
чески не зависит от дозы облучения (рис. 2). 
Спектры стёкол имеют перекрывающееся пле-
чо в диапазоне от 700 до 600 см-1 и имеющие 
максимум при 650–620 см-1, что обусловлено 
деформационными колебаниями P-O-Al(Fe) 
фрагментов структурной сетки стекла и мо-
жет быть отнесено к валентным колебаниям в 
группах AlO6 (AlO4). В диапазоне 800–700 см-1 

присутствуют две перекрывающиеся полосы с 
максимумами при 740–715 см-1 и 765–750 см-1,  
связанные с симметричными валентными 
колебаниями мостиковых P-O-P связей и асси-
метричных валентных колебаниях в тетраэдрах 
AlO4. Электронное облучение до дозы 1 МГр 
практически не влияет на спектры в пределах 
1400–800 см-1 исследуемых стёкол и указывает 
на радиационную устойчивость стекла выбран-

ного состава по меньшей мере до исследуемых 
доз [6]. 

ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ КОМПОНЕНТОВ 
ВАО НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА НАЖФ 

СТЕКЛА

Для изучения влияния на структуру и 
свойства НАЖФ стекла выбранного состава, 
мол%: 40 Na2O, 10 Al2O3, 10 Fe2O3, 40 P2O5, раз-
личных групп элементов – компонентов ВАО, 
синтезировали и исследовали образцы стекла, 
содержащие весовые количества РЗЭ, U, Pu, 
Np, Tc или Re как имитатор Tc, Mo, Zr, Сs, Sr 
(табл. 1). 

Поведение РЗЭ при иммобилизации  
в НАЖФ стекло 

При экстракционной переработке ОЯТ по-
сле выделения U и Pu РЗЭ переходят в ВАО; их 
суммарное содержание в стеклах, полученных 
при кондиционировании этих ВАО, может до-
стигать 10 масс.% [7]. 

В работе синтезированы закаленные и 
отожженные стёкла, содержащие оксиды РЗЭ, 
которые вводили в виде оксидов элементов в 
состояниях окисления (II, III, IV), что охваты-
вало спектр возможных степеней окисления 
лантанидов, а также ТУЭ, в составе ВАО. При 
изучении фазового состава было установлено, 
что все образцы закаленных стёкол оказались 

Рис. 2. ИК-спектры образцов до (спектр 1) и 
после облучения ускоренными электронами 

до доз 0,1, 0,5 и 1,0 МГр (спектры 2–4, 
соответственно)

Таблица 1
Составы синтезированных НАЖФ стёкол, 

содержащих весовые количества элементов – 
компонентов ВАО

Название образцов 
НАЖФ стекла

Содержание компонентов 
ВАО

НАЖФ-РЗЭ
1–10 масс.% оксиды РЗЭ – 
Ce, La, Eu, Pr, Nd, Sm, Gd, 

Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Y
НАЖФ-U 5–50 масс.% U

НАЖФ-Np,Pu 0,5 масс.% Np, Pu
НАЖФ-Re,Tc 1–6 масс.% Re, Tc
НАЖФ-Mo,Zr 1–5 масс.% оксиды Mo, Zr
НАЖФ-Сs,Sr 1 масс.% Cs, Sr
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рентгеноаморфными. При этом фазовый со-
став отожженных образцов отличался. Так, 
полученные стекла состояли из фаз монаци-
та и ортофосфата натрия-алюминия-железа 
Na3(Fe,Al)2(PO4)3 (рис. 3). В то же время можно 
отметить, что образующиеся в стекле кристал-
лические фазы монацита и ксенотима, образо-
ванные в матрице, можно рассматривать как 
вмещающие фазы для минорактинидов (Am, 
Cm) и лантанидов ВАО [9]. 

При исследовании водоустойчивости 
синтезированных образцов НАЖФ-РЗЭ стекла 
отметили, что включение по крайней мере до  
10 масс.% оксидов РЗЭ не ухудшает устойчи-
вость закаленных стёкол к выщелачиванию: 
скорость выщелачивания составляет около 
(0,1–0,8)·10–6 г/(см2∙сут). При этом устойчи-
вость отожженных стёкол снижается по срав-
нению с закаленными стеклами – значения 
скоростей выщелачивания компонентов стёкол 
увеличиваются в 2–40 раз [8], что обусловле-
но образованием растворимого ортофосфата 
натрия в стёклах. В то же время скорости вы-
щелачивания РЗЭ остаются на низком уровне, 

что, очевидно, объясняется включением РЗЭ 
в кристаллические фазы со структурой мо-
нацита или ксенотима. Известно, например, 
что из-за высокого содержания U и Th многие 
природные монациты в течение геологического 
времени подвергались значительному облу-
чению в результате альфа-распада (некоторые 
найденные образцы старше двух миллиардов 
лет). Несмотря на большие дозы облучения 
естественный монацит обычно находится в 
кристаллическом состоянии. Таким образом, 
можно предполагать, что частичная кристал-
лизация НАЖФ стёкол не будет препятствует 
надежной иммобилизации минорактинидов и 
РЗЭ и безопасному окончательному захороне-
нию полученных стеклокомпаундов.

Влияние урана на состав, структуру  
и водоустойчивость НАЖФ стекла

Несмотря на то, что переработка ОЯТ на-
правлена на максимальное выделение U и Pu 
для возврата делящихся компонентов в цикл, 
некоторое количество U остаётся в отходах. В 

Рис. 3. СЭМ-изображения образцов, содержащих 5 масс.% CeO2 (а,б), Eu2O3 (в,г),  
полученных медленным охлаждением (отжигом) расплавов
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зависимости от технологии переработки ОЯТ 
содержание урана в консервирующих матри-
цах может варьироваться в широких пределах, 
вплоть до достаточно высоких значений при 
извлечении только Pu. В этой связи представ-
лялось значимым изучить НАЖФ стекло с ве-
совыми количествами урана (до 50 масс.%), что 
позволило детально изучить поведение урана, 
состав фаз и структуру стекла. 

Фактические составы синтезированных 
стёкол практически соответствовали расчёт-
ным составам [10]. При определении степени 
окисления урана в полученных стеклах уста-
новлено, что уран находится в виде сложно-
го оксида UO2+x следующего состава, ат.%:  
0,3 U4+, 68 U5+, 31 U6+ (рис. 4.). Так как в со-
ставе показано незначительное количество 
U4+, то можно сделать вывод, что в НАЖФ 
стеклах уран присутствует в форме кластеров  
[UO2

n+ Om ]k–, где n=1 или 2, m=4,5 или 6 [11]. 
Можно отметить, что степень окисления ура-
на в исследованных стеклах такая же, какой 

может быть в сложных натуральных или ис-
кусственных оксидах. Среди оксидов урана 
можно выделить бертоллиды и дальтониды. 
В бертоллидах изменение состава происходит 
из-за поглощения кислорода (UO2+x) или по-
тери урана. (U1-yO2). Четкой границы в оксидах 
между бертоллидами и дальтонидами нет [10]. 

Было установлено, что характеристики 
выщелачивания компонентов из синтезиро-
ванных урансодержащих образцов НАЖФ 
стекла зависят от состава стекол, в частности, 
от формы вводимого оксида урана и его коли-
чества, и, вероятно, связаны с особенностями 
строения анионной матрицы структурной 
сетки стекол. При этом зависимости величин 
нормированной потери массы и скорости вы-
щелачивания натрия и других элементов от 
состояния окисления и содержания урана в 
стеклах имеют сложный характер. Это обуслов-
лено структурными перестройками в анионной 
матрице сетки стекла, особенно при высоких 
концентрациях урана, введенного в исходную 
шихту в форме уранилнитрата [10]. Сравнение 
определенных нами величин скорости выщела-
чивания с литературными данными показывает, 
что гидролитическая устойчивость изученных 
урансодержащих стёкол находится на том же 
уровне, что и для ранее изученных алюмофос-
фатных стёкол других составов [12], а также 
железофосфатных стёкол как упрощенного со-
става, так и содержащих имитированные ВАО 
площадок Айдахо и Хэнфорда [13,14]. 

Поведение плутония и нептуния  
в НАЖФ стекле

Очевидно, что после распада Cs и Sr ос-
новную опасность в ВАО будут представлять 
именно долгоживущие высокотоксичные ТУЭ. 
В связи с этим представляло особый интерес 
изучить влияние весовых количеств плутония и 
нептуния на качество НАЖФ стекла. Известно, 
что актиниды в стеклах могут иметь различное 
состояние окисления и координационное окру-
жение по кислороду [15], а координационная 
химия нептуния и плутония является наиболее 
сложной. Изучение состояния этих элементов, 
а также их способности к выщелачиванию из 
стёкол имеет значение для прогнозирования их 
поведения в процессе долговременного хране-

Рис. 4. Спектры XANES L3 края  
поглощения урана в стеклах
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ния остеклованных актинидсодержащих ВАО.
Было установлено, что в НАЖФ стёклах 

нептуний, иммобилизованный в количестве  
0,5 масс.%, присутствует преимущественно 
в виде Np(IV) в форме ионов Np4+ (70–80 % 
от общего содержания) и меньшего количе-
ства Np(V) в форме ионов нептуноила NpO2

+  
(рис. 5.). Плутоний, введённый в стекло в 
том же количестве, присутствует как Pu(IV) и 
Pu(III) в виде ионов Pu4+ и Pu3+ в кислородном 
окружении с N≈6–8 и, вероятно, Pu(V) в форме 
плутоноила PuO2

+ c N≈5,5–6,0 [15].
Значения нормализованных скоростей 

выщелачивания Np и Pu различаются пример-
но на порядок величины: 10-8 и 10-9 г/(см2∙сут) 
соответственно. Причиной этого является раз-
личие в степени окисления элементов. Так, 
наиболее выщелачиваемым является нептуний, 
часть которого, как было показано по данным 
на рис. 5, присутствует в стёклах в виде иона 
Np(V), обладающего высокой мобильностью. 
Значительно меньшие скорости выщелачива-
ния наблюдаются для плутония, для которого 
основным состоянием окисления является 
Pu(IV) и который присутствует в виде ионов 
Pu4+, а дополнительным – Pu(III) – ионы Pu3+. 
Значения и характер зависимости скорости вы-
щелачивания от времени ионов америция, ко-
торый также включали в стекла и присутствует 
в виде Am(III) и Am(IV), аналогично таковому 
для плутония [8].

Поведение технеция при иммобилизации  
в НАЖФ стекло

В составе ВАО содержится значитель-
ное количество продуктов деления, в том 
числе 99Tc с большим периодом полураспада  
(Т1/2 = 213 000 лет), например, содержание 99Tc  
в ОЯТ ВВЭР-1000 1,38 мг на 1 г U спустя 8 лет  
выдержки [16]. Летучесть большинства со-
единений Tc осложняет его остекловывание, 
так как температура кипения Tc2O7 составляет  
311 °С, а TcO2 сублимируется при 900–1000 °С. 
В связи с этим, число литературных источников 
по остекловыванию технеций содержащих от-
ходов крайне ограничено, что определило акту-
альность исследования возможности иммоби-
лизации Tc в НАЖФ стекло. По этой причине 
синтез данных образцов проводился при более 
низкой температуре – 900–950 °С.

В предварительных исследованиях на при-
мере Re как имитатора поведения Tc было уста-
новлено, что включение Re в НАЖФ стекло как 
в окислительных, так и в восстановительных 
условиях не приводит к заметным изменениям 
в решетке стекла. Re присутствует в стеклофа-
зе в виде Re(VII) и в металлической фазе как 
Re(0) [17]. Показано, что включение Re и Тс 
в стекло составляет до 70 % от введённого в 
шихту количества. Так, стеклофаза ренийсодер-
жащего образца содержала до 2,23 масс.% Re 
[18]. Установлено, что скорость выщелачивания 

Рис. 5. РФЭС-спектры образцов НАЖФ стекла, содержащих 0,5 масс.% Pu и Np
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структурообразующих элементов – Na, Al, Fe и 
P – не изменяется в зависимости от количества 
иммобилизованного рения и составляет около 
10-6 г/(см2∙сут), что соответствует скорости вы-
щелачивания компонентов из стекла базового 
состава (рис. 6) [19].

Поведение продуктов коррозии,  
а также Cs и Sr в НАЖФ стекле

Помимо железа в отходах содержатся 
и другие продукты коррозии, в частности 
переходные металлы. На примере Ni было 
рассмотрено влияние переходных металлов 
на свойства НАЖФ стекла. Установлено, что 
добавление оксида никеля сверх добавленного 
оксида железа негативно сказывается на кри-
сталлизационной устойчивости, что становится 
очевидным при отжиге стекла. Это связано со 
смещением на диаграмме составов Na2O-
(Al2O3+Fe2O3)–P2O5–стёкол, которое приводит 
к тому, что данные стекла не являются устой-
чивыми к кристаллизации. Из полученных 
данных можно было предположить, что более 
эффективной будет пропорциональная замена 
Fe2O3 на оксиды переходных металлов, вплоть 
до полного исключения Fe2O3 [20].

Среди продуктов коррозии особо вы-
деляют молибден и цирконий, которые в силу 
своих физико-химических свойств не способ-
ны надежно включаться в структуру стёкол, а 

также затрудняют иммобилизацию в стекло 
других элементов. Нами было показано, что 
включение до 5 масс.% MoO3 и до 1 масс.% 
ZrO2 в НАЖФ стекло не приводит к образова-
нию самостоятельных кристаллических фаз. 
Стекла, содержащие такие количества Mo и Zr, 
обладают аморфной структурой и низкими ско-
ростями выщелачивания элементов – на уровне  
10-6 г/(см2∙сут) [21].

Особое внимание в работе было уделено 
поведению Cs и Sr в НАЖФ стекле. Показано, 
что синтезированные образцы НАЖФ-Cs, Sr 
оказались однородными; разложение их ИК-
спектров в области 1600–800 см-1 приведено 
на рис. 7. Отмечено, что фосфатному каркасу 
свойственны широкие полосы поглощения, 
свойственные аморфному состоянию, с наи-
более интенсивной полосой, лежащей в диа-
пазоне 1150–1250 см-1, что говорит о преобла-
дании тетраэдров c двумя мостиковыми ионами 
кислорода, что говорит преимущественно о 
целевой пирофосфатной структуре стекла. 
Включение Сs и Sr не привело к ухудшению 
гидролитических свойств матрицы, скорости 
выщелачивания элементов составляют порядка 
10-6 г/(см2∙сут), что соответствует нормативным 
требованиям к отверждённым ВАО.

Рис. 6. Кинетические кривые выщелачивания 
Re и Na из стекла, содержащего Re, при 90 °С 

в соответствии с ГОСТ Р 52126–2003

Рис. 7. Компьютерное разложение  
ИК-спектров образцов с цезием и  

стронцием в диапазоне 1600–800 см-1
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании результатов наших выпол-
ненных исследований показано, что НАЖФ 
стекло в системе, мол.%: 40 Na2O, 10 Al2O3,  
10 Fe2O3, 40 P2O5, обладает высокой кристалли-
зационной, радиационной и гидролитической 
устойчивостью при включении различных 
компонентов ВАО. Таким образом, изученное 
стекло является перспективным и универсаль-
ным компаундом для иммобилизации ВАО, 
применение которого возможно в промышлен-
ном масштабе.
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