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Представлены сведения о новых цезийсодержащих кварцоидных стеклах, получен-
ных в результате термообработки высококремнеземных пористых стекол, импре-
гнированных водными растворами CsNO3. Установлено, что общее содержание цезия в
синтезированных КС увеличивается (0.79–1.73 мас. % в пересчете на Cs2O) с повыше-
нием концентрации пропитывающего раствора нитрата цезия (0.3–0.6 моль/л) для вы-
бранных условий синтеза и увеличением времени пропитки пористого стекла (1–3 су-
ток).
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ВВЕДЕНИЕ

Основным, широко используемым способом остекловывания радиоактивных отхо-
дов является метод варки боросиликатных стекол из фритты с введением в нее жидких
или твердых солей радиоактивных элементов [1–3]. Эти продукты обычно плавятся
при 1000–1200°C. Взаимодействие между фриттой и радиоактивными отходами в ос-
новном происходит на поверхности расплава стекла [4, 5]. Окончательная стеклянная
упаковка получается после заливки расплавленного стекла в металлический контей-
нер и его охлаждения. Этот метод является дешевым по использованию исходных ма-
териалов, но довольно дорогим по энергозатратам. Более того, имеется существенный
недостаток, заключающийся в высокой летучести некоторых щелочных элементов, в
частности цезия, особенно в виде бората (Cs2(BO2)2, NaCs(BO2)2, CsBO2), сульфата,
фторида и хлорида [6–9], которые, как правило, уменьшают его растворимость в стек-
лах боросиликатного типа [10].

Альтернативой этому способу является метод импрегнирования высококремнезем-
ного пористого стекла (ПС) жидкими радиоактивными материалами [11–14] с после-
дующим спеканием до образования легкого компактного кварцоидного материала, в
том числе использование технологии искрового плазменного спекания (Spark Plasma
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Sintering (SPS)) [15, 16]. Такие кварцоиды обладают рядом уникальных свойств, таких
как термическая, биологическая и химическая устойчивость, что позволяет надежно
хранить экологически опасный материал даже в экстремальных условиях многие де-
сятилетия [17–19].

Кроме того, существует область практического применения высокоактивных отхо-
дов в электронно-лучевых технологиях с применением источников гамма-излучения
от изотопов Co60 и Cs137. Возможность использования этих изотопов для обработки се-
мян, фруктов и овощей, пищевых продуктов; в медицине для стерилизации, для облу-
чения крови, для обработки воды и др., открывает широкие возможности для разра-
ботки и исследования новых материалов [20–24]. К таким материалам относятся це-
зийсодержащие кварцоидные стекла (КС), которые могут быть использованы в
качестве источника радиоактивного облучения [3, 24]. В представляемой работе пред-
ложено получение новых КС, содержащих цезий, на основе высококремнеземных по-
ристых стекол (ПС), легированных малыми добавками фтора и фосфора1. Высокая
адсорбционная способность ПС по отношению к ионам металлов из водных раство-
ров их солей позволяет применить метод импрегнирования ПС раствором соли цезия
для получения стекла с высоким содержанием Cs и обеспечения изоляции его макси-
мального количества благодаря специфичности ионов цезия к поверхности ПС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В представляемой работе кварцоидные стекла были получены в результате сквоз-
ной кислотной проработки плоскопараллельных пластин (толщина 2 мм) двухфазного
стекла состава (по анализу, мас. %) 6.77Na2O, 24.71B2O3, 67.93SiO2, 0.16 |F|, 0.43P2O5 с т.о.
550°С – 40 ч по известной методике1. Полученные ПС состава (по анализу, мас. %)
0.17Na2O·5.96B2O3·93.75SiO2·0.07P2O5·0.05F пропитывали водными и водно-аммиач-
ными растворами CsNO3 с концентрацией 0.3–0.6 M в течение 1–3 суток. Выбор кон-
центраций и состава пропитывающих растворов основывался на более ранних работах
авторов [25], предложенных для импрегнирования стекол близкого состава. Пористые
стекла, полученные в результате кислотной проработки и/или последующего импре-
гнирования в водных растворах обозначали как микропористые (МИП), импрегниро-
ванные в водно-аммиачных растворах – макропористые (МАП).

Пропитанные ПС затем были подвергнуты тепловой обработке в муфельной печи
СНОЛ-3/10 до схлопывания пор. Режим термообработки образцов по многостадийно-
му температурно-временному режиму от комнатной температуры до 850°C для полу-
чения образцов кварцоидных стекол (КС НФФ) был разработан с учетом данных [26].

Изучение морфологии образцов проводили методом сканирующей электронной
микроскопии с помощью растрового электронного микроскопа Tescan Lira при низ-
ких ускоряющих напряжениях (4.0 кВ) для компенсации явления зарядки поверхно-
сти в процессе исследования. Измерения проводили с поверхности скола образцов
(разрешающая способность прибора 2.8–3.2 нм). Содержание цезия в КС НФФ опре-
деляли методом пламенной фотометрии (спектрометр “iCE 3000 Series” производства
Thermo Fisher Scientific, США). Погрешность определения цезия составляла ± 3 отн. %.
Рентгено-фазовый анализ (РФА) образцов исследуемых стекол в виде мелкодисперс-
ного порошка проводили при помощи многофункционального порошкового рентге-
новского дифрактометра RIGAKU SmartLab 3 (рентгеновская трубка с медным ано-
дом; излучение линии Kα(Cu); точность измерения ±0.001°). Экспериментальные

1 Физика и химия стекла. 2015. Т. 41. № 1. С. 25–41.
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Таблица 1. Оценка усадки ПС НФФ после термической обработки

Условия пропитки Толщина, мм Усадка, %

Без пропитки 1.79 12

Водно-аммиачный раствор без CsNO3 – 3 сут 1.91 5

Водный раствор 0.3 М CsNO3 – 1 сут 1.80 11

Водный раствор 0.3 М CsNO3 – 3 сут 1.79 12

Водный раствор 0.6 М CsNO3 – 3 сут 1.80 11
спектры были обработаны в программе Origin Lab 8.6 32Bit с использованием функ-
ции сглаживания графиков методом FFT Filter.

Методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии было изучено рас-
пределение цезия по толщине образцов. Измерены линейные профили концентрации
цезия с шагом 25 мкм. Измерения проводились с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа (СЭМ) CamScan MX 2500S, оснащенного рентгеновским энергодис-
персионным спектрометром Link Pentafet (Oxford Instruments, Si(Li) детектор с площа-
дью 10 мм2 и разрешающей способностью 138 eV (для MnKα)). Измерения проводили
во Всероссийском научно-исследовательском геологическом институте им. А.П. Кар-
пинского (ВСЕГЕИ). Образцы КС НФФ-Cs запрессовывали в полимерные шайбы,
полировали и напыляли углеродом. Измерения проводили на плоскопараллельных
пластинах толщиной 1.9 ± 0.01 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены результаты исследования морфологии некоторых образцов
ПС НФФ, КС НФФ и КС НФФ.

На СЭМ снимках (рис. 1а–в) хорошо видна пористая структура образцов, причем
для ПС, пропитанных в водно-аммиачном растворе нитрата цезия, она видна более
четко. На основании данных СЭМ был оценен средний размер макропор, который со-
ответствует размеру освободившихся ликвационных каналов, и находится в диапазоне
30–60 нм для МИП НФФ и 35–80 нм для МАП НФФ. СЭМ снимки спеченных квар-
цоидных стекол демонстрируют отсутствие пористой структуры (рис. 1г–е).

На рис. 2 представлены рентгеновские дифрактограммы исходного двухфазного
стекла НФФ, ПС НФФ и КС НФФ. Наличие пика можно отнести к присутствию не-
значительного количества фазы α-кварца (карточка №000-83-2465, [27]), что соответ-
ствует результатам рентгено-дифракционного исследования образцов двухфазного и
пористого стекол НФФ, проведенного авторами [28]. Наличие других кристалличе-
ских фаз этим методом не обнаружено. Следует отметить, что по данным [28] в ПС
НФФ возможно присутствие микрокристаллических фаз типа ортофосфата натрия и
Na2SiF6.

Установлено, что в процессе термообработки усадка образцов составляла 5–12%
(табл. 1). Усадка определялась по изменению толщины образцов (погрешность изме-
рения толщины образцов с помощью электронного штангенциркуля Dr.Iron составля-
ла ±0.02 мм).
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Рис. 1. СЭМ изображения: СЭМ изображение МИП НФФ после кислотной проработки исходного стекла
НФФ в 4 M HNO3 (а), СЭМ изображение МАП НФФ после обработки ПС НФФ в водно-аммиачном рас-
творе без CsNO3 в течение 3 сут (б), СЭМ изображение МИП НФФ-Cs после обработки ПС НФФ в водном
растворе 0.6 M CsNO3 в течение 3 сут (в), СЭМ изображение КС НФФ (г), СЭМ изображение КС НФФ-Cs
(водно-аммиачный раствор без CsNO3 – 3 сут) (д), СЭМ изображение КС НФФ-Cs (водный раствор 0.6 M

CsNO3 – 3 сут) (е).
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В табл. 2 приведены результаты химического анализа КС НФФ на содержание це-
зия (в пересчете на оксид). Приведенные данные общего содержания Cs2O демон-
стрируют тенденцию увеличения его содержания с увеличением времени пропитки и
концентрации пропитывающего раствора.
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Рис. 2. Дифрактограммы стекол: исходного НФФ, ПС НФФ и КС НФФ (излучение СuКα): 1 – НФФ исход-
ное, 2 – ПС НФФ, 3 – КС НФФ-Cs (водно-аммиачный 0.6 M CsNO3 – 3 сут), 4 – КС НФФ-Cs (водный

0.6 M CsNO3 – 3 сут), 5 – КС НФФ-Cs (водный 0.3 M CsNO3 – 3 сут).
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Кроме того, по данным ЭДС было оценено распределение цезия по толщине образ-
цов, которые показали, что цезий неравномерно распределен по толщине образца с
учетом погрешности измерения (±0.19 мас. %). Для образцов, обработанных в течение
3 суток, отмечена тенденция уменьшения содержания цезия от края пластины к цен-
тру. Установлено, что общее содержание цезия в синтезированных КС увеличивается
(0.79–1.73 мас. %) с повышением концентрации пропитывающего раствора нитрата
цезия для выбранных условий синтеза (концентрация водных растворов CsNO3 0.3–
0.6 M) и увеличением времени пропитки ПС (1–3 сут.) (рис. 3). Следует отметить,
что наблюдаемый разброс концентраций в поверхностном слое и в центральной ча-
сти образцов связан, скорее всего, с особенностями спекания ПС, а именно с улету-
чиванием цезия в процессе высокотемпературного спекания и происходящими диф-
фузионными процессами, в ходе которых происходит перенос цезия к поверхности
образцов [29].
Таблица 2. Содержание Cs2O в образцах КС НФФ

Условия пропитки Cs2O, мас. %

Водный 0.3 М CsNO3 – 1 сут 0.79

Водный 0.3 М CsNO3 – 3 сут 0.87

Водный 0.6 М CsNO3 – 1 сут 1.18

Водный 0.6 М CsNO3 – 3 сут 1.73
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Рис. 3. Распределение Cs по толщине образцов КС НФФ-Cs по данным ЭДС: 1 – 0.3 М CsNO3 – 1 сут, 2 –

0.3 М CsNO3 – 3 сут, 3 – 0.6 М CsNO3 – 3 сут.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы образцы новых кварцоидных стекол, содержащих цезий, методом
пропитки высококремнеземных ПС в водных растворах CsNO3. Установлено, что об-
щее содержание цезия в КС увеличивается (0.79–1.73 мас. % в пересчете на Cs2O) с по-
вышением концентрации пропитывающего раствора нитрата цезия для выбранных
условий синтеза (концентрация водных растворов CsNO3 0.3 до 0.6 M) и увеличением
времени пропитки ПС (1–3 сут). Полученные результаты дают основание продолжить
исследования для отработки оптимальных условий синтеза кварцоидных стекол, со-
держащих цезий, с учетом их практического приложения.

Экспериментальные исследования, связанные с изучением морфологии образцов,
выполнены на оборудовании Центра коллективного пользования научным оборудо-
ванием “Состав, структура и свойства конструкционных и функциональных материа-
лов” НИЦ “Курчатовский институт” – ЦНИИ КМ “Прометей” при поддержке Ми-
нистерства науки и высшего образования – соглашение № 13.ЦКП.21.0014 (075-11-
2021-068), уникальный идентификационный номер RF – 2296.61321X0014.

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН при поддержке
Минобрнауки России (Государственная регистрация № АААА-А19-119022290087-1 и
№ 1021050501068-5-1.4.3 (проект FFEM-2022-0004)) .
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