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Перспективными материалами (матрицами) для изоляции отходов ядерной энергетики с долгожи-
вущими радионуклидами, в первую очередь актинидами, служат кристаллические фазы. Плавлени-
ем в “холодном” тигле индукционного нагрева получена потенциальная матрица номинального со-
става, мас. %: 50 TiO2, 10 MnO, 10 CaO, 5 Al2O3, 5 Fe2O3, 10 ZrO2, 10 CeO2 (имитатор актинидов).
В образце доминирует целевая фаза муратаита, имеются кричтонит и стекло. Появление стекла свя-
зано с контаминацией расплава огнеупорной обмазкой тигля. Как и в других образцах, полученных
плавлением, муратаит образует зональные кристаллы, центр которых обогащен тяжелыми элемен-
тами (Zr и Ce). На муратаит приходится до 80% имитаторов радиоактивных отходов. Облучение до-
зой в 22 млн Грей привело к частичной аморфизации кричтонита. По результатам динамического
теста с однократным просачиванием раствора скорость выщелачивания Ce (порошок, вода, 70°С)
составляет 10–4–10–5 г/(м2 сут).
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Проблема изоляции радиоактивных отходов
оборонной промышленности и ядерной энерге-
тики актуальна многие десятилетия [1]. Главную
опасность представляют отходы высокого уровня
радиоактивности (ВАО) от переработки облучен-
ного ядерного топлива, содержащие радиоизото-
пы продуктов деления и трансурановых актини-
дов (Np, Pu, Am, Cm). Эти ВАО остекловывают в
боросиликатные или алюмофосфатные компози-
ции [1–3], однако более устойчивой и безопас-
ной их формой служат кристаллические матри-
цы [1–11]. Роль такой матрицы особенно высока
при изоляции долгоживущих ВАО, в частности их
фракций, содержащих актиниды. Для этого пред-
ложены оксиды со структурой флюоритового ти-
па и производными от нее – пирохлор, цирконо-
лит, муратаит [4–11]. Из-за различной плотности
в керамике на единицу объема содержится в 1.5–
2 раза больше отходов, чем в стеклах, даже при

одинаковой концентрации ВАО, что позволяет
эффективнее использовать пространство подзем-
ного хранилища. Доля отходов в кристаллических
матрицах обычно выше, чем в стеклах, они гораз-
до более устойчивы в нагретой воде и водных рас-
творах. Керамические материалы в меньшей сте-
пени подвержены изменениям при разогреве
из-за радиоактивного распада, тогда как стекла
кристаллизуются [1] с увеличением их раствори-
мости.

При выборе матриц ВАО необходимо учиты-
вать возможность их промышленного синтеза.
В ядерной индустрии для получения высокора-
диоактивных материалов (топливо, консервиру-
ющие матрицы отходов) применяется твердофаз-
ное спекание, в том числе под давлением, плавле-
ние в электропечах или тиглях индукционного
нагрева [1–9]. Плавление керамик происходит в
интервале 1350–1550°С, что значительно выше,
чем у B–Si-(1100–1200°С) и Al–P-стекол (900–
1000°С). Для получения тугоплавких матриц
предложен метод индукционного плавления в
“холодном” тигле, ИПХТ [2–4, 7–10] с темпера-
турами до 2000°С. Имитатором актинидов (Pu, Np,
Am, Cm) при их синтезе обычно служат редкие
земли [4–11], в частности церий, из-за близости
кристаллохимических свойств f-элементов [12].
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В сообщении изложены новые данные о стро-
ении и радиационной устойчивости матрицы
ВАО, полученной ИПХТ, и состоящей из фаз му-
ратаитового типа. По результатам прежних работ
[4, 7] состав таких матриц определен как (мас. %):
5.0 Al2O3, 10.0 CaO, 55.0 TiO2, 10.0 MnO, 5.0 Fe2O3,
5.0 ZrO2, 10.0 ВАО (оксиды РЗЭ, актинидов или
их смеси). Муратаит в них доминирует, имеются
фазы со структурой рутила, кричтонита, пиро-
хлора, цирконолита и перовскита. Титанат каль-
ция, РЗЭ и актинидов со структурой перовскита
обладает низкой устойчивостью в воде при повы-
шенных температурах [11]. Чтобы избежать его
появления, концентрация ZrO2 увеличена на
5 мас. % со снижением доли TiO2. Для синтеза ис-
пользован тигель с внутренним диаметром 58 мм,
высотой 180 мм и площадью поверхности 26 см2.
Cтенки тигля сложены полыми медными трубка-
ми, в верхней его части находится узел для подво-
да и отвода охлаждающей воды. С внешней сто-
роны стенки тигля покрыты обмазкой из огне-
упорной глины. Для получения начальной
ванны расплава в тигель загружалась шихта со-
става (мас. %): 50 TiO2, 10 MnO, 10 CaO, 5 Al2O3,
5 Fe2O3, 10 ZrO2, 10 CeO2. Для ее нагрева и иници-
ации плавления использован графит. После ча-
стичного (50–80%) плавления смеси и стабилиза-
ции работы установки загружали новые порции
шихты. Общая масса шихты составила 508 г, в том
числе 128 г – начальная загрузка и 380 г – после-
дующие порции. Температура поверхности рас-
плава по данным оптического пирометра равна
1550–1650°С. Среднее значение мощности высо-
кочастотного генератора в ходе эксперимента со-
ставило 5.05 кВт, при этом производительность
установки равна 1.2 кг керамики в час, а удельные
энергозатраты при получении 1 кг матрицы оце-
ниваются значением в 5.7 кВт ч.

Влияние скорости охлаждения расплава на
строение матрицы изучалось двумя способами.
Небольшую его часть (100 г) отбирали с поверх-
ности тигля для быстрой закалки, а остальное ко-
личество (около 400 г) охлаждали в самом тигле
(рис. 1а) за счет снижения подводимой мощности
и выключения установки. Исследование этих об-
разцов позволяет выявить особенности строения
краевой и центральной частей блока матрицы по-
сле слива расплава из тигля в контейнер для по-
следующего захоронения. По данным 5 измере-
ний методом гидростатического взвешивания на
электронных весах с плотномером удельный вес
образца составляет 4.01 г/см3, что близко к значе-
ниям плотности титанатной керамики Синрок
(Synroc) и в 1.5–1.6 раза больше, чем у стеклооб-
разных матриц [1].

Образцы изучались рентгенофазовым методом
(РФА) и в сканирующем электронном микроскопе
с энерго-дисперсионным детектором (СЭМ/ЭДС).

Для оценки устойчивости к радиации их облуча-
ли на установке с источником Со-60 до значения
дозы 22 млн Грей. С целью изучения коррозион-
ной стойкости на примере образца из блока была
проведена серия динамических испытаний с од-
нократным прохождением раствора (single pass
f low test, SPFT) через фракцию с размером зерен
от 0.125 до 0.071 мм. Образец засыпали в сосуды из
тефлона объемом 50 мл и помещали в термостат с
температурой 70 ± 2°С. Через тефлоновые трубки
в сосуды подавали бидистиллированную воду со
скоростью 1 мл/ч (серия 1, длительность экспери-
мента 9 сут) или 2 мл/ч (серия 2, 7 сут). Масса
твердой фазы составляла 2.01 г (серия 1) и 1.77 г
(серия 2). После прохождения через образец рас-
твор поступал в емкости, откуда ежесуточно от-
бирался на анализ атомной адсорбцией (Al, Ca,
Fe, Mn) и индукционно-связанной масс-спек-
трометрией, ICP–MS (Ti, Zr, Ce). Предел обнару-
жения равен, в мкг/л: 8–10 для Al, Ca, Fe и Mn,
0.2 для Ti, 0.03 для Zr и 0.1 для Ce при точности
определения содержаний всех элементов в диапа-
зоне ±5–10 отн. %.

Строение закаленного образца и керамики из
блока с меньшей скоростью охлаждения показа-
но на рис. 1, составы фаз приведены в табл. 1.
По данным РФА и СЭМ/ЭДС в них имеются: му-
ратаит, кричтонит и стекло. В образце из блока
зерна фаз ожидаемо имеют более крупный раз-
мер, особенно кричтонит, при отсутствии значи-
мых различий в валовом составе (табл. 1). Стекло
появляется из-за растворения в расплаве обмазки
тигля, его количество около 5% и примерно оди-
наково в обоих образцах. Типичная черта плавле-
ных керамик – это зональное строение зерен му-
ратаита: от их центра к краям снижается содержа-
ние элементов с большими атомными массами
(Zr) и возрастает концентрация легких элемен-
тов. Заметнее всего, почти в 3 раза, их составы
различаются по содержанию ZrO2 (выше в центре
зерен), концентрация Al2O3 и Fe2O3 возрастает от
центра к краям примерно в 1.5–2 раза, а количе-
ство остальных элементов увеличивается на 10–
20 отн. %. Для кричтонита и стекла наблюдается
дальнейшее снижение содержаний ZrO2 и Ce2O3
(табл. 1) по сравнению с муратаитом при увеличе-
нии концентрации TiO2 или SiO2. Различия в со-
ставе определяют разную окраску зерен на СЭМ
снимках (рис. 1б, 1в) – более светлую для цен-
тральных частей зерен муратаита и самую темную
для фазы стекла. Валентность церия нами не изуча-
лась, но из-за высокой температуры синтеза и с уче-
том данных публикации [6] и ряда других работ он,
вероятнее всего, находится в виде Се3+ и Се4+ с до-
минированием состояния Се3+.

Искусственный муратаит кристаллизуется в
нескольких типах структур с кратностью пара-
метра элементарной ячейки 3, 5, 7 или 8 относи-
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тельно исходной решетки флюорита [7, 10, 13].
Они обозначаются как С3, С5, С7, С8 (буква “С”
означает кубическую симметрию, а цифра – крат-
ность параметра ячейки) и составляют полисома-
тическую серию с крайними членами: муратаит
С3 – пирохлор [13]. Исходя из строения и состава
зерен муратаита, можно предполагать наличие в
этом образце двух разновидностей, вероятно С5 и
С8. Более точное определение кристаллохимиче-
ских параметров муратаита – задача будущих ис-
следований, в том числе с применением совре-
менного метода дифракции отраженных электро-
нов [14]. По содержанию ZrO2 центральные части
зерен близки к цирконолиту (CaZrTi2O7). Основ-
ное отражение цирконолита (hkl = 221) лежит в
области углов 30.2–30.8° и смещается в область
меньших значений с ростом содержания Се [6].
Это примерно на 1° по 2θ меньше (рис. 1г), чем у
главного отражения фаз муратаита с hkl = 555 (С5)
или 888 (С8). Другие отражения цирконолита, в

частности с hkl = 004, не обнаружены, что ставит
под вопрос его присутствие.

Минералы группы кричтонита с общей фор-
мулой XIIAVIBVIC18

IVT2O38 (A = Ba, K, Pb, Sr, La, Ce,
Na, Ca; B = Mn, Y, U, Fe, Zr; C = Ti, Fe, Cr, Nb, V,
Mn; T = Fe, Mg, Zn) встречаются в ряде магмати-
ческих и метаморфических пород [15]. Классиче-
ский кричтонит обладает тригональной симмет-
рией (пр. гр. R3, Z = 3) с параметрами ячейки
a ~10.4 Å и c ~21 Å. Богатые титаном (C = Ti) раз-
ности встречаются в кристаллических матрицах
радионуклидов [4, 7, 10, 11]. Содержание актини-
дов и их РЗЭ имитаторов в кричтоните обычно
ниже, чем в муратаите. После облучения форма
рефлексов кричтонита на рентгенограмме меня-
ется: снижается их интенсивность и растет полу-
ширина (ширина на середине высоты). Это обыч-
ное проявление разупорядочения (частичной
аморфизации) структуры фаз. Облучение не ска-
зывается на форме отражений муратаита, что поз-

Рис. 1. Снимок блока керамики (а), СЭМ-изображение закаленного образца (б) и вещества из блока с меньшей ско-
ростью охлаждения (в), рентгенограммы (г) закаленного образца: 1 – до и 2 – после облучения. М – муратаит, К –
кричтонит, С – стекло. Черное на рис. 1в – поры.
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воляет предположить более высокую его устойчи-
вость к гамма-радиации.

Условия опытов и содержания элементов в
растворах по выщелачиванию, тест SPFT, даны в
табл. 2. Скорость выщелачивания элемента (Ri),
нормированная к его содержанию в образце, име-
ет размерность г/(см2 сутки) и вычисляется по
формуле [5]: Ri = (Ciq)/(fS), здесь Ci – содержание
элемента в растворе (г/см3), q – скорость потока
(см3/сутки), f – доля элемента в составе керами-
ки, S – площадь поверхности твердой фазы (см2).

По данным СЭМ/ЭДС-анализа доля элемента
в керамике (f) составляет 0.06 для Са, 0.07 для Mn,
Ce и Zr, 0.29 для Ti. Поверхность твердой фазы
(S, см2) рассчитана как S = 3m/(rρ), где m – масса
образца (г), r – средний радиус частиц порошка
матрицы (см), ρ – удельный вес керамики (г/см3).
Масса твердой фазы в опытах равна 2.01 г (серия 1)
и 1.77 г (серия 2). В опытах использована фракция
зерен с размером от 0.125 и 0.071 мм, средний ра-
диус принят за 4.9 × 10–3 см. С учетом плотности
керамики 4.01 г/см3, рассчитанная площадь по-
верхности твердой фазы составила 308 см2 (серия 1)
и 271 см2 (серия 2). Измеренная по адсорбции
инертного газа Kr методом БЕТ площадь поверх-
ности зерен матрицы почти в 6 раз выше расчет-
ной величины [5], что необходимо учитывать при
вычислении значения Ri.

Метод SPFT используется при изучении стек-
лообразных и кристаллических матриц. Для по-
следних он оптимален, поскольку керамики
устойчивее к воздействию растворов по сравне-
нию со стеклами. В результате их изменение в

водной среде происходит с меньшей скоростью и
требует длительных опытов, высоких температур
или агрессивных растворов.

Наибольшие содержания в растворах харак-
терны для Ca и Mn, наименьшие – для Zr, Ti и Ce,
как и в других работах [4, 5, 11]. Содержания Fe и,
в ряде случаев Al, ниже предела обнаружения
(0.01 мг/л). Значения рН растворов (7.7–8.4) ле-
жат в слабощелочной области. Содержания всех
элементов в растворах второй серии ниже, чем в
растворах первой серии. В целом какой-либо от-
четливой закономерности в изменении составов
растворов со временем не обнаружено. Эти дан-
ные использованы для оценки скорости выщела-
чивания элементов из матрицы, в первую очередь
церия, как имитатора актинидов. С учетом сред-
них содержаний элементов для всего периода ис-
пытаний, равного 9 сут в первой серии и 7 сут во
второй (табл. 2), нормированная скорость выщела-
чивания Се составила (6–9) × 10–9 г/(см2 сут) или
менее 10–4 г/(м2 сут). Mn выщелачивается с боль-
шей скоростью, чем Al или Fe. Это может быть
связано с различной степенью окисления эле-
ментов – Al3+ и Fe3+, тогда как Mn, вероятно, ча-
стично находится в виде Mn2+. В расчетах исполь-
зована вычисленная площадь поверхности твер-
дой фазы. Поскольку значение, измеренное
методом БЕТ, выше в 5–6 раз, то реальные скоро-
сти выщелачивания элементов из образца долж-
ны быть несколько ниже.

В тесте SPFT содержания элементов в растворе
и скорости выщелачивания проходят через мак-
симум [5], затем снижаются с выходом на плато.
Это обусловлено инконгруэнтным растворением

Таблица 1. Составы образцов и фаз (среднее из 4–5 анализов), данные СЭМ/ЭДС (Σ = 100%)

Примечание. а – среднее по 5 анализам площадок 400 на 400 мкм, б – среднеквадратичное отклонение (σ) в анализах содер-
жаний элементов. М – муратаит, центр (ц) и края (кр) зерен, К – кричтонит, С – стекло. Прочерк – ниже предела обнаруже-
ния элемента (2σ). в – возможен захват стекла. г – степени окисления элементов переменной валентности приняты как Mn2+,
Fe3+ и Ce3+.

Оксид. 
мас. %

Закаленный образец керамики (рис. 1 б) Образец, отобранный из блока (рис. 1 в)

Образеца Мц Мкр К С Образеца Мц Мкр К С

Na2O 0.5 (0.06)б – – – 1.8 0.4 (0.06)б – – – 1.7

Al2O3 5.3 (0.05) 2.0 3.9 5.7 13.7 5.3 (0.05) 1.9 4.1 5.5 13.4
SiO2 4.4 (0.04) – 0.4в 1.6в 26.0 4.1 (0.04) 0.4в 0.5в 0.4в 26.3

K2O 0.2 (0.02) – – 0.1 0.7 0.2 (0.02) – – – 0.7
CaO 8.7 (0.05) 8.1 9.0 4.3 15.0 8.7 (0.05) 8.0 8.8 3.3 17.0
TiO2 48.2 (0.11) 42.2 51.8 60.0 20.8 48.4 (0.11) 42.0 51.7 62.9 16.6

MnOг 9.1 (0.08) 8.4 9.6 9.3 9.4 9.1 (0.08) 8.2 9.8 9.3 11.0

Fe2O3
г 6.6 (0.07) 4.3 6.5 10.6 4.6 6.8 (0.07) 4.1 6.5 10.7 4.8

ZrO2 8.6 (0.13) 27.0 9.6 1.5 0.6 8.4 (0.12) 27.7 9.7 1.9 0.5

Ce2O3
г 8.4 (0.12) 8.0 9.2 6.9 7.4 8.6 (0.12) 7.7 8.9 6.0 8.0
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керамики – выносом на ранней стадии легко вы-
щелачиваемых более крупных и низкозарядных
катионов, например Са2+ и Mn2+. В результате по-
верхностный слой зерен обогащается титаном и
цирконием, что защищает матрицу от дальней-
шего взаимодействия с раствором. В исследова-
ниях пирохлоровой керамики при Т = 90°С и
рН = 2 первая стадия длится десятки (до 50) сут,
после 150 сут выщелачивание стабилизируется
[5]. Различие начальной и остаточной скоростей
выщелачивания составляет 1–1.5 порядка, так,
для церия она снижается с 10–2 до 10–3.5 г/(м2 сут).
Такой же разницы можно ожидать для начальной
и остаточной скоростей выщелачивания в наших
опытах при рН раствора = 7–8. Концентрации Са
в растворах обеих серий лежат в узком диапазоне,
поэтому полученные данные отвечают, вероятно,
начальной скорости выщелачивания, а величина
RCa = (5–6) × 10–2 г/(м2 сут). Для Ce она на три по-
рядка ниже и оценивается в (6–9) × 10–5 г/(м2 сут).
Скорости выщелачивания Ti и Zr ниже, чем для
Се в 5–6 и 10 раз соответственно. По мере взаимо-
действия матрицы с раствором и образования по-
верхностного слоя, обогащенного титаном и цир-
конием, можно ожидать дальнейшего падения
скорости выщелачивания церия (имитатор акти-
нидов) еще на порядок, до 10–5 г/(м2 сут) и даже
ниже. Из-за радиолиза рН раствора на контакте с
матрицей может снизиться до значения 3–4, но
подкисление будет подавлять реакция с контей-
нером, буфером и вмещающей породой. Поэтому
близнейтральные–слабощелочные условия луч-
ше отражают гидрохимическую обстановку в
подземном хранилище радиоактивных отходов.

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований индукционным плавлением в холод-
ном тигле получена матрица для изоляции ВАО
актинидной (РЗЭ-актинидной, РЗЭ-Zr-актинид-
ной) фракции. Она сложена доминирующим му-
ратаитом зонального строения, небольшим коли-
чеством титаната со структурой минерала кри-
чтонит и фазой стекла. Стекло образуется из-за
контаминации расплава кремнеземом при ча-
стичном растворении огнеупорной обмазки тиг-
ля. Отличий в составе образцов с различной ско-
ростью охлаждения не обнаружено. Они отлича-
ются лишь размером зерен фаз – более крупным
в образце, отобранном из блока с меньшей скоро-
стью остывания и кристаллизации. Гамма-облу-
чение образцов дозой 22 млн Грей не изменило
рентген-дифракционную картину муратаита, но
привело к некоторому снижению интенсивности
и уширению рефлексов кричтонита. Это свиде-
тельствует о его меньшей радиационной устойчи-
вости, чем у муратаита. Модификация состава
шихты позволила избежать появления перовски-
та в образце. Остаточная скорость выщелачива-

ния Се (имитатор актинидов) в динамическом те-
сте оценивается в 10–5 г/(м2 сут).
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MURATAITE MATRICES FOR IMMOBILIZATION OF ACTINIDES OBTAINED 
IN A “COLD” CRUCIBLE WITH INDUCTION HEATING

Corresponding Member of the RAS S. V. Yudintseva, #, O. I. Stefanovskyb, M. S. Nickolskya,
M. V. Skvortsovb, and B. S. Nikonova

a Institute of Geology of Ore Deposits, Petrography, Mineralogy and Geochemistry Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
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Crystalline materials are promising materials for the isolation of nuclear waste with long-lived radionuclides.
Potential matrix of actinides obtained by melting in a “cold” inductively-heated crucible has been studied.
The sample is composed of major target phase murataite, there is an admixture of crichtonite and glass. The
appearance of glass is associated with contamination of the crucible coating. As in other melted samples mu-
rataite forms zonal crystals, the center of which is enriched in the heaviest elements, including Zr and actinide
simulator (Ce). Murataite contains the overwhelming majority (80 rel.%) of radioactive waste imitators (ce-
rium). Gamma irradiation of the sample with a dose of 22 million Gray did not lead to a change in the mu-
rataite’s structure but resulted in a partial disordering of the crichtonite structure. From the results of dynamic
SPFT test (powder, water, 70°С) normalized leaching rate of Ce was estimated to be 10–4–10–5 g/(m2 day).

Keywords: nuclear waste, actinides, immobilization, murataite, melting, irradiation, leaching
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