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ВВЕДЕНИЕ
Одной из важных задач современной радиохи-

мии является обращение с высокоактивными от-
ходами, в том числе с минор-актинидами (МА),
накопившимися за многие годы функционирова-
ния ядерной энергетики. В настоящее время ве-
дущие лаборатории мира для этой цели изучают
керамические материалы на основе природных
минералов [1]: монацита [2, 3], граната [3–10],
коснарита [11–14], пирохлора [10, 15–18], шеели-
та [19] и др. Структура граната является одной из
наиболее перспективных матриц для иммобили-
зации МА.

Гранаты представляют собой группу минера-
лов с общей формулой  Она устой-
чива в весьма широком диапазоне катионных за-
мещений во всех кристаллографических позици-
ях. Позиция B2+ может быть занята катионами
Mg, Fe, Mn, Ca, актиноидов (в том числе Pu(IV),
4–16 мас. % [5, 6]) и РЗЭ, позиция R3+ – катиона-
ми Al, Fe, Cr, Ga, позиция X – катионами Al, Fe,
Ga, Si [3, 6]. Кроме того, соединения со структу-
рой граната имеют высокую гидролитическую и
радиационную стабильность [3, 4, 7–9].

Цель настоящей работы – исследование гид-
ролитической устойчивости керамики на основе
Y2.5Nd0.5Al5O12 со структурой граната в гидротер-
мальных условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Порошок граната состава Y2.5Nd0.5Al5O12 был
получен методом соосаждения. Водный раствор,
содержащий Y(NO3)3, Nd(NO3)3 и Al(NO3)3, сме-
шали с 5%-ным раствором аммиака. Полученную
смесь нагревали для дегидратации при 90°C. Су-
хой остаток выдерживали при 300, 500, 800 и
1000°C в течение 6 ч на каждой стадии и диспер-
гировали в агатовой ступке после каждого этапа
термостатирования.

Керамику получали методом электроимпульс-
ного плазменного спекания (ЭИПС) на установ-
ке Dr.Sinter Model-625. Порошки помещали в
графитовую пресс-форму о внутренним диамет-
ром 12 мм и нагревали за счет пропускания мил-
лисекундных импульсов постоянного электриче-
ского тока большой мощности (до 3 кА). Темпе-
ратура спекания составляла 1400°C и измерялась
с помощью пирометра Chino IR-AH, сфокусиро-
ванного на поверхности графитовой пресс-фор-
мы. Спекание осуществляли в вакууме (6 Па). Ско-
рость нагрева составляла 50°C/мин, а величина
приложенного одноосного давления – 70 МПа.
Точность определения температуры составляла
±10°C, точность поддержания давления – 1 МПа.

Плотность полученных образцов измеряли ме-
тодом гидростатического взвешивания в дистил-
лированной воде на весах Sartorius CPA. Относи-

+ +2 3
3 2 4 3B R (XO ) .
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тельная плотность составила 99.5–99.7% от тео-
ретической.

Фазовый состав полученных образцов изучали
методом рентгенофазового анализа на дифракто-
метре Shimadzu LabX XRD-6000 (CuKα-излуче-
ние, λ = 1.54078 Å, угловой диапазон 20°–60° 2θ,
шаг 0.02°, выдержка 0.6 с в точке).

Гидролитическую устойчивость изучали в гид-
ротермальных условиях в автоклаве при темпера-
турах 100, 200 и 300°C в дистиллированной воде.
Для сравнения проводили выщелачивание в ста-
тическом режиме при комнатной температуре.
Содержание элементов, перешедших в раствор в
процессе выщелачивания, определяли методом
масс-спектрометрии с индуктивно-связанной
плазмой на масс-спектрометре высокого разре-
шения ELEMENT 2 (Thermo Scientific, Germany)
по внешней градуировке. Градуировку проводи-
ли по растворам многоэлементного стандарта
ICP-MS-68A-A производства High-Purify Stan-
dards (США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Керамические образцы были идентифициро-

ваны как однофазные материалы со структурой
граната (пр. гр. Ia3d; ICDD, card no. 08-0178). Фа-
зовый состав в процессе выщелачивания не изме-
нялся (рис. 1).

Для расчета скорости выщелачивания катио-
нов сначала рассчитали убыль массы компонента i
по формуле

(1)

где NLi – нормализованная потеря массы элемен-
та i, г/см2; aki – масса компонента i, перешедшего
в раствор в процессе выщелачивания, г; M0i –
массовая концентрация элемента в образце в на-
чале испытаний, г/г; S – площадь открытой “гео-
метрической” поверхности образца, см2.

Скорость выщелачивания компонента рассчи-
тывали по формуле

(2)

где τ – промежуток времени, сут.
Минимальные достигнутые скорости выщела-

чивания иттрия и неодима приведены в табл. 1.
Графики изменения нормализованной потери
массы NLi и скорости выщелачивания Ri от вре-
мени τ приведены на рис. 2 и 3. Как видно из по-
лученных данных, скорость выщелачивания ка-
тионов в гидротермальных условиях значительно
выше по сравнению со статическим режимом при
комнатной температуре. Кроме того, она растет
при повышении температуры до 200°C. Однако
при дальнейшем увеличении температуры испы-
тания до 300°C скорости выщелачивания катионов
практически не меняются. Достигнутые скорости
выщелачивания характеризуют исследуемые об-
разцы как обладающие высокой гидролитической
устойчивостью.

Следует отметить, что реальная площадь по-
верхности исследуемых керамических образцов
больше, чем рассчитанная из геометрических
размеров, ввиду их пористости и шероховатости
поверхности. Поэтому полученные значения ско-
рости выщелачивания катионов несколько пре-
вышают реальные и являются предельными.

= 0( ),i ki iNL a M S

= τ,i iR NL

Рис. 1. Дифрактограммы керамических образцов
Y2.5Nd0.5Al5O12 до и после выщелачивания.
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Таблица 1. Минимальные достигнутые скорости выщелачивания катионов

Условия эксперимента t, °C
Скорость выщелачивания Ri (на 42 сут), г/(см2 сут)

Y Nd

Статический режим 25 7.11 × 10–10 4.14 × 10–10

Гидротермальные

100 1.08 × 10–8 1.38 × 10–8

200 1.75 × 10–7 4.99 × 10–7

300 2.46 × 10–7 4.97 × 10–7



920

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 8  2021

АЛЕКСЕЕВА и др.

Механизм выщелачивания Y и Nd из исследу-
емой керамики оценивали в соответствии с моде-
лью де Гроота–ван дер Слоота [20], которую мож-
но представить в виде уравнения линейной зави-
симости

(3)

где Bi – общий выход i-го элемента из образца за
время контакта с водой, мг/м2; τ – время контак-
та, сут.

Величины Bi были рассчитаны по уравнению

(4)

где  – концентрация i-го элемента в растворе к
концу n-го периода, мг/л; L/S – отношение объе-
ма раствора к площади поверхности образца,
л/м2; τn and τn – 1 – общее время контакта к концу
n-го периода и до его начала соответственно, сут.

Для выяснения механизма выщелачивания Y и
Nd из керамики построили зависимость согласно
модели де Гроота и ван дер Слоота (рис. 4). Ранее
в работах [21, 22] было показано, что значениям
коэффициента A в уравнении (3) соответствуют
следующие механизмы выщелачивания элемен-
тов: <0.35 – вымывание с поверхности образца;
0.35–0.65 – диффузия из внутренних слоев;
>0.65 – растворение поверхностного слоя образ-

= τ +lg lg const,iB A

( ) −= τ τ τ 1 ,( – )
n ni i n n nB C L S

niC

Рис. 2. Зависимости нормализованной потери массы
NLi для Y (а) и Nd (б) от времени τ.
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Рис. 3. Зависимости скорости выщелачивания Ri для
Y (а) и Nd (б) от времени τ.
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Рис. 4. Логарифмические зависимости выхода Y (а) и
Nd (б) от времени контакта с водой.
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ца. Из данных рис. 4 видно, что выщелачивание Y
и Nd в статическом режиме и в гидротермальных
условиях при 100°C происходит за счет диффузии
из внутренних слоев керамики, так как коэффи-
циент A = 0.4–0.54. При повышении температуры
до 200 и 300°C в гидротермальных условиях выще-
лачивание происходит за счет вымывания с по-
верхности керамики, а коэффициент A приблизи-
тельно равен 0.01.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При повышении температуры эксперимента

скорости выщелачивания иттрия и неодима из
керамики Y2.5Nd0.5Al5O12 растут примерно на 2–
2.5 порядка при 100°C и еще на 1 порядок при 200
и 300°C. Тем не менее достигнутые на 42 сут ско-
рости выщелачивания характеризуют исследуе-
мые образцы как обладающие высокой гидроли-
тической устойчивостью.

Установлено, что доминирующим механиз-
мом выщелачивания катионов в статическом ре-
жиме при комнатной температуре и в гидротер-
мальных условиях при 100°C является диффузия
катионов из внутренних слоев керамики, в то вре-
мя как при 200 и 300°C – вымывание катионов с
ее поверхности.
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