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В рамках исследования иммобилизационных свойств оксидных боросиликатных систем изучено
влияние оксида молибдена на структуру, фазовый состав и термические свойства стеклокерамиче-
ских материалов, полученных быстрым охлаждением высокощелочных расплавов системы Li2O–
(Na2O–K2O)–B2O3–SiO2. Установлено, что в отсутствие молибдена синтезированные образцы
представлены однородным боросиликатным стеклом, частично кристаллизующимся при термооб-
работке (отжиге). Исключением является образец стекла системы K2O–B2O3–SiO2, демонстрирую-
щий высокую термическую устойчивость. Добавление на стадии высокотемпературного синтеза в
данные материалы оксида молибдена инициирует кристаллизационные процессы, наиболее выра-
женные после термообработки (отжига). В образцах с одним катионом щелочного металла в составе
весь внесенный оксид молибдена входит в состав молибдатов щелочных металлов, заключенных в
однородной аморфной высокополимеризованной боросиликатной матрице. В образцах с катиона-
ми двух щелочных металлов в составе процессы кристаллизации приводят к образованию сильно
неоднородного кристаллизованного материала. Однородность стеклокерамических материалов,
синтезированных быстрым охлаждением высокощелочных молибденсодержащих расплавов систе-
мы Li2O–(Na2O–K2O)–B2O3–SiO2 с одним видом катиона щелочного металла в составе, позволяет
рекомендовать их для временной иммобилизации радиоактивных отходов с высоким содержанием
оксида молибдена.
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ВВЕДЕНИЕ
Оксиды молибдена являются распространен-

ным компонентом радиоактивных отходов (РАО),
и их содержание в РАО в зависимости от их генези-
са может достигать 15 мас. % [1–12]. При иммоби-
лизации РАО с высоким содержанием оксида мо-
либдена с применением технологии остекловыва-
ния в матрицах на основе боросиликатных стекол
[13–17] необходимо учитывать, что растворимость
молибдена непосредственно в боросиликатных
расплавах и стеклах является низкой (до 1 мас. %)
и носит ярко выраженную композиционную за-
висимость [11, 12]. Молибден, растворенный в
структуре боросиликатных расплавов и стекол, в
основном присутствует в форме ионов Mo6+ в со-

ставе тетраэдров [ ] [3, 6]. Ионы Mo3+, Mo4+

и Mo5+ могут временно возникать в боросиликат-
ном расплаве и фиксироваться в небольших ко-
личествах в структуре боросиликатного стекла
[12, 18].

Процесс растворения в боросиликатных рас-
плавах и стеклах более 1 мас. % MoO3 всегда со-
провождается формированием молибденсодер-
жащих кристаллических фаз разного состава с
различной гидротермальной устойчивостью [4–
6, 9, 11, 19–22]. При кристаллизации щелочных
молибдатов в боросиликатных матричных мате-
риалах происходит снижение гидротермальной
устойчивости этих материалов [6, 8]. Присутствие

−2
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гидротермально устойчивых щелочноземельных
и редкоземельных молибденсодержащих кри-
сталлических фаз, наоборот, повышает стабиль-
ность получаемых стеклокерамических материа-
лов [6, 10, 12, 23].

При всех указанных недостатках внедрение
молибдена в боросиликатные стеклокерамиче-
ские материалы является самым надежным вари-
антом иммобилизации его радиоактивных изото-
пов [23]. Это определяет значительный интерес к
продолжению исследования процессов стеклова-
ния и кристаллизации в молибденсодержащих
боросиликатных системах различного состава.

Цель данной работы – изучение структуры, фа-
зового состава и термических свойств серии образ-
цов стеклокерамических материалов, полученных
быстрым охлаждением молибденсодержащих рас-
плавов высокощелочных составов системы Li2O–
(Na2O–K2O)–B2O3–SiO2. Выбор данного объекта
исследований обусловлен тем, что высокое содер-
жание щелочных катионов (Na, K, Li), играющих
роль катионов-модификаторов в структуре стекол
и обладающих высокой реакционной способно-
стью по отношению к большинству вносимых эле-
ментов и соединений, способно одновременно
обеспечить формирование однородной высокопо-
лимеризованной сетки стекла и большую емкость
стеклокерамических материалов при иммобилиза-
ции молибденсодержащих РАО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы стеклокерамических материалов для
данного исследования были синтезированы из
реактивов SiO2 квалификации “ч. д. а.”, B2O3 ква-
лификации “ос. ч.” и химически чистых Li2CO3,
Na2CO3, K2CO3 и MoO3 плавлением подготовлен-
ной смеси компонентов в платиновом тигле при
1200–1250°С и быстрым охлаждением (закалкой)
полученного расплава по методике, описанной
ранее [24–26]. Образцы, не содержащие молибден,
были представлены прозрачными и макроскопиче-
ски однородными отливками неправильной фор-
мы. При введении MoO3 в исходные смеси после
охлаждения были получены полупрозрачные об-
разцы с характерным белым оттенком. Всем образ-
цам были присвоены обозначения, отражающие
входящие в них элементы (табл. 1).

Состав синтезированных образцов был проана-
лизирован методом оптико-эмиссионной спектро-
скопии с индуктивно-связанной плазмой (ICP-
OES, спектрометр Varian 720-ES) с определением
атомарного соотношения элементов, входящих в
их состав. Полученные данные показали хорошее
совпадение измеренных атомарных соотноше-
ний (Li + Na + K)/Si и Si/Mo с химическим соста-
вом образцов по синтезу (табл. 1).

Контроль однородности химического состава
был проведен методом микрорентгеновского ана-
лиза с помощью электронного микроскопа JEOL

Таблица 1. Химический состав, результаты элементного анализа и температура стеклования синтезированных
образцов

Обозначение 
образца

Состав по синтезу, мол. % Данные оптико-эмиссионной 
спектроскопии tg, °С

Li2O Na2O K2O B2O3 SiO2 MoO3
X2O/SiO2

(X = Li + Na + K)
Si/Mo

LBS 35 – – 35 30 – – – 474

LBS–10Mo 31.5 – – 31.5 27 10 – – –

LKBS 17.5 – 17.5 35 30 – 1.08–1.11 – 440

LKBS–10Mo 15.75 – 15.75 31.5 27 10 0.99–1.10 2.5–2.6 –

LNBS 17.5 17.5 – 35 30 – 1.07–1.11 – 426

LNBS–10Mo 15.75 15.75 – 31.5 27 10 1.09–1.25 2.2–2.8 –

KBS – – 35 35 30 – 0.86–0.95 – 464

KBS–10Mo – – 31.5 31.5 27 10 0.96–1.09 2.6–2.7 –

NBS – 35 – 35 30 – 1.09–1.19 – 472

NBS–10Mo – 31.5 – 31.5 27 10 0.99–1.11 2.6–2.8 –
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JSM-7001F с рентгенофлуоресцентным энергодис-
персионным спектрометром Oxford X-max 80.
Установлены соответствие содержания натрия, ка-
лия, кремния и молибдена химическому составу
по синтезу и равномерное распределение этих
элементов в аморфной части всех синтезирован-
ных образцов. Наблюдаемые в некоторых случаях
локальные колебания химического состава вы-
званы неровностью исследуемых поверхностей
образцов. Данный метод также был использован
для микроскопических исследований структуры
поверхности свежих сколов образцов LKBS,
LNBS, KBS и NBS до и после их термообработки.

Количественный фазовый состав образцов
был изучен с применением порошкового дифрак-
тометра Rigaku Ultima IV с CuKα-излучением в
диапазоне углов 2θ от 5° до 90° с последующим
расчетом фазовых соотношений (±5 мас. %) по
методу Ритвельда.

Дополнительное исследование структурных и
фазовых особенностей полученных образцов бы-
ло проведено методом ИК-Фурье-спектроскопии
на спектрометре Thermo Scientific Nicolet 6700 в
диапазоне 400–2000 см–1 с использованием прес-
сования исследуемого вещества с KBr.

Исследование термических свойств было вы-
полнено методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) с использованием син-
хронного термического анализатора Netzsch STA
449 F1 Jupiter. Кривые ДСК были получены в про-
цессе нагрева отколотых кусков образцов массой
5–15 мг в платиновых тиглях в атмосфере аргона
от комнатной температуры до 800–1000°С со ско-
ростью 10°С/мин и последующего их охлажде-
ния. Анализ полученных ДСК-кривых позволил
зафиксировать термические эффекты, устано-
вить их природу и соответствующие им измене-
ния структуры и фазового состава образцов.

С целью исследования термостойкости синте-
зированных образцов была выполнена их термо-
обработка (отжиг) по методике, описанной в [27].
Температура термообработки (отжига) составля-
ла 600°С, а ее длительность – 4 ч. По результатам
исследования методом ДСК, значение 600°С
примерно соответствует температуре начала эк-
зотермических эффектов, сопровождающих кри-
сталлизационные процессы в данных образцах.
Исследование образцов после термообработки ме-
тодами ИК-Фурье-спектроскопии и рентгенов-
ской дифракции позволило установить фазовый
состав, формирующийся в образцах после их более
глубокой кристаллизации.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электронные изображения и карты распреде-
ления химических элементов, полученные мето-
дом микрорентгеновского анализа с помощью
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)
для поверхности скола образцов LKBS, LNBS,
KBS и NBS после синтеза, указывают на однород-
ное аморфное вещество без видимых признаков
кристаллизационных процессов и с текстурой,
характерной для вязкого течения расплава или
стекла. После термообработки образцы KBS и
NBS сохранили данную морфологию (рис. 1). На
поверхности термообработанных образцов LKBS
и LNBS на фоне однородного аморфного веще-
ства наблюдаются игольчатые кристаллы (рис. 1).
На картах распределения химических элементов
этим кристаллам соответствуют участки с низким
содержанием калия и натрия, что с учетом равно-
мерного распределения кремния позволяет пред-
положить химический состав, соответствующий
силикату лития.

На электронных изображениях, полученных
для молибденсодержащих образцов LKBS–10Mo
и LNBS–10Mo до и после термообработки (рис. 2),
хорошо различимы мелкие газовые пузыри, появ-
ление которых связано с процессом интенсивной
дегазации при высокотемпературном синтезе.
Светлые участки кристаллизованного вещества
на поверхности скола этих образцов после анали-
за карт распределения кремния и молибдена были
отнесены к молибденсодержащим фазам. Более
темные участки поверхности, содержащие неболь-
шие кристаллы различной формы и характеризую-
щиеся равномерным распределением кремния, ка-
лия и натрия, соответствуют частично кристалли-
зованному боросиликатному стеклу.

На электронном изображении, полученном
для образца KBS–10Mo, на фоне равномерного
распределения калия хорошо прослеживается
разделение участков с кремнием и молибденом.
Это позволило отнести узкие светлые кристаллы
игольчатой формы на электронном изображении
этого образца к молибдату калия. Более темные
участки с равномерным распределением калия и
кремния представлены частично кристаллизо-
ванным боросиликатным стеклом. На поверхно-
сти образца также присутствуют газовые пузыри,
связанные с процессом дегазации при синтезе.

Сравнение распределения кремния и молиб-
дена на картах, полученных для поверхности тер-
мически обработанного образца NBS–10Mo, ука-
зывает на то, что светлые участки неправильной
формы на электронном изображении этого об-
разца соответствуют молибдату натрия. Темные
участки, насыщенные кремнием и характеризую-
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щиеся более равномерным распределением на-
трия, соответствуют боросиликатному стеклу.

На рентгенограммах образцов LBS, LKBS,
LNBS, KBS и NBS после синтеза присутствует ха-
рактерное гало, форма и положение максимума
которого закономерно изменяются при измене-
нии химического состава образца (рис. 3). Это
указывает на полностью аморфное состояние ве-
щества, характерное для стекол, полученных за-
калкой расплава.

Рентгенограммы всех молибденсодержащих
образцов после синтеза содержат большое коли-
чество узких рефлексов, соответствующих кри-

сталлическим фазам различного состава (рис. 3).
Большая часть этих рефлексов относится к мо-
либдатам щелочных металлов (табл. 2), что кор-
релирует с данными о присутствии молибденсо-
держащих фаз в этих образцах, полученными при
электронно-микроскопическом исследовании.
Согласно оценке соотношения площади гало и
пиков, доля кристаллических фаз в молибденсо-
держащих образцах не превышает 50 мас. %, а
остальная часть объема образцов представлена
аморфной фазой (стеклом).

Термообработка при температуре 600°C оказа-
ла значительное влияние на фазовый состав об-

Рис. 1. Электронные изображения (СЭМ) поверхности скола образцов LKBS, LNBS, KBS и NBS после термообработ-
ки и карты распределения калия, натрия и кремния по этим поверхностям (здесь и далее обозначения образцов соот-
ветствуют указанным в табл. 1 и 2).
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разцов, синтезированных без молибдена. Анализ
рентгенограмм указывает на кристаллизацию ще-
лочных силикатов (образцы LBS, LKBS и LNBS)
и боратов (образец NBS). Исключением является
образец KBS, демонстрирующий высокую терми-
ческую устойчивость и сохранивший после термо-
обработки полностью стеклообразное состояние.

По данным рентгеновской дифракции, для
молибденсодержащих образцов LKBS–10Mo и
LNBS–10Mo до и после термообработки наблю-
дается более сложный фазовый состав: молибда-
ты, бораты и боросиликаты с разным сочетанием
щелочных катионов (рис. 4). В образцах LBS–
10Mo, KBS–10Mo и NBS–10Mo до и после термо-
обработки обнаружена только одна кристалличе-
ская фаза – Li2MoO4, K2MoO4 и Na2MoO4 соот-
ветственно. Кристаллизация данных щелочных
молибдатов предполагает изменение химического
состава некристаллизованной аморфной части об-

разцов за счет уменьшения содержания щелочных
металлов. Это должно сопровождаться увеличени-
ем степени полимеризации боросиликатной сетки
стекла [12, 23] в соответствии с уравнением [28],
отражающим уменьшение числа немостиковых
атомов кислорода (НМК), координируемых кати-
онами щелочных металлов (М = Li, Na, K):

(1)

Изменение соотношения мостиковых/немо-
стиковых связей в структуре исследованных образ-
цов находит подтверждение в их инфракрасных
спектрах. Наблюдаемые в ИК-спектрах образцов
без молибдена (рис. 5) наиболее интенсивные по-
лосы поглощения соответствуют колебаниям свя-
зей и структурных групп, характерных для высоко-

] [+ + →
→ +
−

−

3 3 3

3 3 2 4

[Ø Si–O–M   M–O–SiØ ] MoO
[Ø Si–Ø–SiØ ] M MoO

(Ø мостиковый атом кислорода,
O немостиковый атом кислорода). 

Рис. 2. Электронные изображения (СЭМ) поверхности скола образцов LKBS–10Mo, LNBS–10Mo, KBS–10Mo NBS–
10Mo после термообработки и карты распределения калия, натрия, кремния и молибдена по этим поверхностям.
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щелочных боросиликатных стекол [24, 26, 29, 30].
Это указывает на то, что во всех этих образцах
аморфная фаза представлена боросиликатным
стеклом, и этот вывод согласуется с данными, по-
лученными методом рентгеновской дифракции.

Изменение формы полосы поглощения в об-
ласти 1000–1040 см–1 в спектрах молибденсодер-
жащих образцов (рис. 6) связано с увеличением
интенсивности высокочастотного плеча данной

полосы, что обусловлено ростом доли мостико-
вых связей Si–O–Si. Это соответствует уравне-
нию (1) и указывает на уменьшение содержания
щелочных металлов в боросиликатном стекле.

Рост интенсивности полос поглощения с мак-
симумами около 690–720, 1290–1310, 1390–1410 и
1470–1490 см–1 в ИК-спектрах образцов с молиб-
деном указывает на увеличение в структуре боро-
силикатного стекла доли треугольников [BO3] и

Рис. 3. Рентгенограммы образцов до термообработки.
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I
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I
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До отжига

×10

До отжига
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NBS–10Mo

LNBS–10Mo
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NBS
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Таблица 2. Содержание (±5 мас. %) кристаллических фаз в образцах до и после отжига и их маркировки на рент-
генограммах (рис. 3 и 4)

Обозначение образца
Фазовый состав

до отжига после отжига (4 ч, 600°C)

LBS Cтекло Li2SiO3
d

LBS–10Mo Li2MoO4
n Li2MoO4

n

LKBS Стекло Li2SiO3
s

LKBS–10Mo KLiMoO4
m (90–95%),

K2MoO4
. (5–10%)

K2MoO4
. (20%), Li2B4O7

j (25%),
Li2SiO3

s (10%), SiO2
+ (5%), KBSi2O6

h (40%)

LNBS Стекло Li2SiO3
s

LNBS–10Mo Li2MoO4
n (30–40%),

Na2MoO4
d (5–10%),

Na2Si2O5
r (5–20%),

Na2B4O7
e (10–40%)

Li2MoO4
n (25–35%), Na2MoO4

d (10–15%),
Li2SiO3

s (10–15%), SiO2
+ (10%), NaBSi3O8 (<5%),

Na2Si2O5 (<5%), Li2Si2O5 (<5%), NaBO2 (<5%),
Na2B4O7 (<5%)

KBS Стекло Стекло

KBS–10Mo K2MoO4
. K2MoO4

. (80%), K2Si2O5
, (20%)

NBS Стекло NaBO2
b

NBS–10Mo Na2MoO4
d Na2MoO4

d
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уменьшение доли тетраэдров [ ], координируе-
мых ионами щелочных металлов. Это также свиде-
тельствует об уменьшении содержания щелочных
металлов в структуре боросиликатного стекла.

Поглощение в области 800–930 см–1 спектров
молибденсодержащих образцов после синтеза ха-
рактерно для щелочных молибдатов и соответ-
ствует валентным колебаниям связей Mo–O в
[ ]-тетраэдрах [31–33]. Рост интенсивности
поглощения в этой области ИК-спектра образцов
с молибденом после термообработки отражает
увеличение доли молибденсодержащих кристал-
лических фаз в образцах.

При термическом исследовании синтезиро-
ванных образцов методом ДСК при первом на-
греве наблюдалась незначительная потеря массы
образцов, обусловленная дегидратацией, проте-
кающей в поверхностном слое исследуемых об-
разцов. Для образцов, не содержащих молибден,
на участке 400–500°C кривых ДСК (рис. 7) за-
фиксирован характерный перегиб. Величина это-
го перегиба максимальна на кривых, соответству-
ющих первому нагреву образцов, и закономерно
уменьшается при втором и третьем нагревах. По
положению точки, соответствующей середине
этого перегиба, было определено значение темпе-
ратуры стеклования (tg) (табл. 1). Установлено,
что для образцов, в составе которых присутствует
только один щелочной катион, значение tg соста-
вило примерно 464–474°C. Для образцов с двумя
щелочными катионами значение температуры
стеклования снижается до 426–440°C, что согла-
суется с данными других наших исследований по-
добных систем и является следствием увеличения
неравномерности в распределении щелочных ка-
тионов в структуре стекла [34].

−
4BO

−2
4MoO

Экзотермические эффекты в диапазоне темпе-
ратур 600–750°C соответствуют кристаллизаци-
онным процессам в исследуемых образцах. Высо-

Рис. 4. Рентгенограммы образцов после термообработки.
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Рис. 5. ИК-спектры пропускания образцов до термо-
обработки.
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котемпературные эндотермические эффекты
около 800°C были интерпретированы как прояв-
ление процесса плавления аморфной или кри-
сталлической составляющей образцов.

На ДСК-кривых молибденсодержащих образ-
цов в диапазоне 400–700°C присутствуют много-
численные термические эффекты, повторяющи-
еся при втором и третьем нагревах. Детальная ин-
терпретация данных эффектов является сложной
задачей вследствие разной степени кристаллиза-
ции исследованных образцов и разнообразия их
фазового состава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что об-
разцы исследованных составов, синтезированные
из высокощелочных расплавов системы Li2O–
(Na2O–K2O)–B2O3–SiO2 без молибдена, представ-
лены однородным по составу и структуре бороси-

ликатным стеклом. Термообработка (отжиг) дан-
ных образцов при температуре 600°C приводит к их
частичной кристаллизации. Исключение составля-
ет калийсодержащий образец, сохранивший после

Рис. 6. ИК-спектры пропускания образцов после тер-
мообработки.
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Рис. 7. ДСК-кривые образцов (первый нагрев, ско-
рость нагрева 10°С/мин).

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

tg

tg

tg

tg

tg

472
644

678

330
350

464

624

810

346

470

750

554

428380

336

500

690

784

LBS

LKBS

LNBS

KBS

NBS

LBS–10Mo

LKBS–10Mo

LNBS–10Mo

KBS–10Mo

NBS–10Mo

Температура, °С

Те
пл

ов
ой

 п
от

ок
, м

В
т/

м
г



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 1  2021

СТРУКТУРА И ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 79

термообработки полностью стеклообразное состо-
яние.

При добавлении молибдена на стадии синтеза
в образцах, полученных после закалки расплава,
практически весь молибден входит в состав соот-
ветствующих молибдатов: Li2MoO4, Na2MoO4,
KLiMoO4 и K2MoO4. Это сопровождается изме-
нением химического состава и структуры аморф-
ной части образцов: уменьшается содержание
щелочных металлов и увеличивается степень по-
лимеризации боросиликатной сетки стекла, об-
разующего эту часть образцов. В образцах с двумя
видами катионов щелочных металлов процессы
кристаллизации молибдатов и других фаз приво-
дят к образованию сильно неоднородного закри-
сталлизованного материала. Данные кристалли-
зационные процессы наиболее выражены после
термообработки (отжига).

Образцы, синтезированные с одним катионом
щелочного металла, демонстрируют высокие кон-
центрации молибдена в виде кристаллов щелоч-
ных молибдатов, заключенных в однородный
аморфный термически устойчивый боросиликат-
ный материал с высокополимеризованной структу-
рой. Как было показано во введении, кристаллиза-
ция щелочных молибдатов приводит к снижению
гидротермальной устойчивости боросиликатных
матричных материалов. Поэтому материалы, син-
тезированные из высокощелочных расплавов си-
стемы Li2O–(Na2O–K2O)–B2O3–SiO2 с одним ка-
тионом щелочного металла в составе, могут быть
рекомендованы только для химического связыва-
ния молибдена и временной иммобилизации мо-
либденсодержащих РАО при отсутствии гидро-
термального воздействия.
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