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КЕРАМИКА НА ОСНОВЕ ФОСФАТА NaRe2(PO4)3 СО СТРУКТУРОЙ 
КОСНАРИТА КАК МАТРИЦА ДЛЯ ИММОБИЛИЗАЦИИ ТЕХНЕЦИЯ
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Методом электроимпульсного плазменного спекания получена керамика на основе фосфата
NaRe2(PO4)3 со структурой минерала коснарита. Рений (Re) использовался в качестве химиче-
ского и структурного аналога технеция. Относительная плотность керамики 85%. Изучен меха-
низм выщелачивания Re из керамики NaRe2(PO4)3 в статическом режиме при комнатной темпера-
туре. Скорость выщелачивания рения составила 1.3 × 10–5 г/(см2 сут).
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ВВЕДЕНИЕ

Технеций-99 (99Tc) является одним из наибо-
лее распространенных и долгоживущих радио-
токсичных изотопов в отработанном ядерном
топливе (ОЯТ). Он является одним из ключевых
элементов в стратегиях разделения ОЯТ, таких
как UREX+, для изоляции и инкапсуляции в
твердых формах отходов [1]. Иммобилизация 99Tc
является сложной научной и практической зада-
чей. К настоящему моменту исследована иммо-
билизация 99Tc в формах металлических сплавов
[2–4], цементов [5–7] и стекол [2, 8, 9]. В наибо-
лее широко применяемом процессе стеклования
высокоактивных радиоактивных отходов (РАО)
часть технеция окисляется или подвергается дис-
пропорционированию и, следовательно, испаря-
ется в виде гептаоксида, что приводит к загрязне-
нию окружающей среды. Альтернативный подход
к иммобилизации 99Tc заключается во введении
катиона в минералоподобную матрицу [10–16],
что потенциально позволит избежать образова-
ния высокомобильных пертехнетатных ионов

 при переработке РАО.
В работах [13, 14] изучены Tc-содержащие со-

единения со структурами пирохлора (Nd2Tc2O7),
перовскита (SrTcO3) и слоистого перовскита
(Sr2TcO4). Проведенные в течение 28 дней гид-

ролитические испытания керамики на основе
пирохлора Nd2Tc2O7 позволили установить, что
скорость выщелачивания Tc составляет 1.48 ×
× 10–7 г/(мм2 сут) и примерно в 4 раза ниже, чем
скорость выщелачивания из боросиликатного
стекла (~6.43 × 10–7 г/(мм2 сут)). Недостатком ис-
следованных в [13, 14] соединений является боль-
шая продолжительность (2–10 сут) высокотемпе-
ратурного отжига при твердофазном синтезе.

В работах [11, 16] изучена возможность вклю-
чения технеция в шпинели – Mg2Ti1 – xTcxO4. Ско-
рость выщелачивания таких соединений, процесс
синтеза которых весьма сложен и трудоемок, со-
ставляла (3–7) × 10–3 г/(м2 сут) после испытания
в течение 40 сут при комнатной температуре.

В работе [15] описаны соединения со структу-
рой NZP вида ARe2(PO4)3 (где А – щелочной ме-
талл). Соединения были получены сплавлением
концентрированной фосфорной кислоты, перре-
ната аммония и хлоридов щелочных металлов с
последующим отжигом при 400°C на воздухе и
при 550°C в запаянной ампуле в инертной атмо-
сфере. Химическая устойчивость синтезирован-
ных соединений не изучена.

В настоящей работе исследовали фосфат
NaRe2(PO4)3 со структурой коснарита в качестве
потенциальной керамической матрицы для им-
мобилизации 99Tc. Рений (Re) выступал в каче-

−
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стве химического и структурного аналога техне-
ция. Для получения соединения NaRe2(PO4)3 ис-
пользовали метод мокрой химии, для получения
керамики – метод высокоскоростного электроим-
пульсного плазменного спекания (ЭИПС).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения порошков NaRe2(PO4)3 со струк-

турой NZP к смеси растворов хлорида натрия и
перрената аммония, взятых в стехиометрических
количествах, при постоянном интенсивном пере-
мешивании постепенно прибавляли раствор 1 М
ортофосфорной кислоты. Полученный прозрач-
ный раствор выпаривали при 80°С при постоян-
ном перемешивании, сушили при 200 и 300°С до
полного удаления влаги и частичного разложения
промежуточных продуктов реакции. После отжига
шихта приобрела черный цвет. Полученный поро-
шок отжигали в запаянной кварцевой ампуле при
температурах 600, 700 или 800°С в течение 12 ч.

Фазовый состав порошков и керамик опреде-
ляли на рентгеновском дифрактометре Shimad-
zu LabX XRD-6000 (CuKα-фильтрованное излу-
чение). Дифференциальный термический ана-
лиз проводили в аргоне с помощью анализатора
DSC-204 F1 Phoenix в интервале температур 25–
1200°С. Скорость нагрева составляла 10°C/мин.
Функциональный состав соединений исследова-
ли с помощью ИК-Фурье-спектрофотометра Shi-
madzu FTIR-8400S при комнатной температуре в
интервале частот 400–4000 см–1.

Для получения керамик использовали уста-
новку Dr. Sinter model SPS-625. Порошки поме-
щали в графитовую пресс-форму с внутренним
диаметром 10 мм и нагревали за счет пропускания
миллисекундных импульсов постоянного элек-
трического тока большой мощности (до 3 кА) в
условиях приложения одноосного давления. Тем-
пература спекания измерялась с помощью пиро-
метра Chino IR-AH, сфокусированного на по-
верхности графитовой пресс-формы. Спекание
осуществляли в вакууме (6 Па). Точность определе-
ния температуры составляла ±10°C, точность под-
держания давления – 1 МПа. Усадка и скорость
усадки порошков контролировали с помощью ди-
латометра, входящего в состав установки Dr. Sinter
model SPS-625.

Плотность спеченных образцов измеряли мето-
дом гидростатического взвешивания в дистилли-
рованной воде при помощи весов Sartorius CPA.
Для оценки параметров микроструктуры образ-
цов использовали растровый электронный мик-
роскоп JEOL JSM-6490 с рентгеновским микро-
анализатором Oxford Instruments INCA-350.

Гидролитическую устойчивость керамик иссле-
довали методом выщелачивания в статическом ре-
жиме в течение 28 сут. Испытания проводили при

комнатной температуре в дистиллированной воде.
Концентрацию Re в водных пробах определяли с
помощью масс-спектрометра высокого разреше-
ния с индуктивно связанной плазмой ELEMENT 2
по внешней градуировке. Градуировку проводи-
ли по растворам многоэлементного стандарта
ICP-MS-68A-A High-Purity Standards и с помо-
щью времяпролетного масс-спектрометра iD-
plus Perfomance.

В процессе эксперимента рассчитывали нор-
мализованную потерю массы 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 поверхности
образца, см2.

Расчет скорости выщелачивания Ri проводил-
ся по формуле

(2)
где τn – промежуток времени, сут.

Для определения механизма выщелачивания
катионов из керамики использовали модель де
Гроота–ван дер Слоота [17], которую можно пред-
ставить в виде уравнения:

(3)
где Bi – общий выход Re из образца за время кон-
такта с водой, мг/м2; τ – время контакта, сут. Ве-
личина Bi рассчитывалась по формуле

(4)
где Ci – концентрация Re в растворе к концу n-го
периода, мг/л; L/S – отношение объема раствора
к площади поверхности образца, л/м2; τn и τn – 1 –
время n- и n – 1-го этапа эксперимента соответ-
ственно, сут.

Значениям коэффициента A в уравнении (3)
соответствуют следующие механизмы выщелачи-
вания элементов: <0.35 – вымывание с поверхно-
сти соединения; 0.35–0.65 – диффузия из внут-
ренних слоев; >0.65 – растворение поверхностно-
го слоя соединения [18, 19].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По данным РФА (рис. 1), однофазный продукт

получили после отжига при 700°C. После отжига
при 600 и 800°C в порошке присутствовало незна-
чительное количество примеси пирофосфата ре-
ния ReP2O7 и оксида рения ReO2 соответственно,
что, вероятнее всего, связано с методикой синте-
за. Полученные однофазные соединения кри-
сталлизовались в ожидаемой структуре NZP и от-
носились к пр. гр. 

= ( ),i ki oiNL a M S

= τ ,i i nR NL

= τ +lg lg const,iB A

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

3 .R c
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Дальнейшие исследования проводили с исполь-
зованием порошка, синтезированного при темпе-
ратуре 700°С.

Гранулометрический состав порошка был неод-
нороден. По данным растровой электронной мик-
роскопии (РЭМ), синтезированный порошок со-
держал частицы двух типов: крупные ограненные
частицы размером ~10 мкм, которые, вероятно, яв-
ляются монокристаллами, и агломераты, состояв-
шие из частиц размером до 1 мкм (рис. 2а, 2б). На-
личие рения в структуре синтезированного порош-
ка подтверждено методом энергодисперсионного
микроанализа (рис. 2в).

Анализ результатов дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК) (рис. 3) позво-
лил обнаружить эндотермический эффект в интер-
вале температур 970–1030°C, который соответство-
вал разложению NaRe2(PO4)3, что подтверждалось
данными термогравитермического анализа (ТГА).

В ИК-спектре изучаемого образца (рис. 4) ши-
рокая полоса в области 980–1120 см–1 и высокоча-
стотная полоса 1247 см–1 могут быть отнесены к
асимметричным валентным колебаниям ν3 -
иона. Малоинтенсивная высокочастотная полоса
в районе 1247 см–1, не характерная для фосфатов,
обусловлена, по нашему мнению, влиянием мно-
гозарядного иона Re4+, поляризующего связь P–
O–Re. Полоса в области 883 см–1 соответствовала
валентным симметричным ν1-колебаниям. Поло-
сы в области 640–438 см–1 относились к деформа-
ционным колебаниям: полосы 650–540 см–1 отве-

−3
4PO

чали асимметричным ν4-колебаниям, а полоса
445 см–1 – симметричным ν2-колебаниям.

ЭИПС порошка NaRe2(PO4)3 проводили в
условиях постоянной скорости нагрева. Изотер-
мическая выдержка при температуре спекания
отсутствовала. Основные параметры спекания ке-
рамических образцов (скорость нагрева vh, сред-
няя величина приложенного одноосного давле-
ния P, температура спекания ts и время изотерми-
ческой выдержки τs при температуре спекания)
представлены в табл. 1.

Для определения оптимальных режимов ЭИПС
было проведено предварительное спекание по-
рошков NaRe2(PO4)3 путем нагрева до температу-
ры 1100°С со скоростью 50°С/мин (серия 1). Ре-
жимы спекания в виде зависимостей температу-
ры (t, °С), приложенного одноосного давления
(Р, кН) и уровня вакуума (Vac, Па) от времени
процесса ЭИПС представлены на рис. 5а. Зависи-
мости усадки (L, мм) и скорости усадки (S, мм/с)
от температуры нагрева представлены на рис. 5б.
Как видно из рис. 5б, усадка порошка начинается
при t = 600°С; скорость усадки мала и не превы-
шает Smax ~ 4.5 × 10–3 мм/с (рис. 5б). При темпера-
туре 1000°С наблюдали пик усадки, вероятно,
связанный с разложением порошка NaRe2(PO4)3.
Это косвенно подтверждается тем, что при темпе-
ратурах более 850°С наблюдалось снижение уров-
ня вакуума в камере спекания установки Dr. Sin-
ter model SPS-625 (рис. 5а). Разложение образца в
процессе ЭИПС при нагреве до 1100°С не позво-
лило достоверно определить его плотность мето-
дом Архимеда.

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы порошков NaRe2(PO4)3, полученных при различных температурах.
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Рис. 2. РЭМ-снимки (а, б) и результаты энергодисперсионного микроанализа (в) исходного порошка NaRe2(PO4)3.
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Таблица 1. Основные параметры процесса ЭИПС порошков NaRe2(PO4)3, плотность и гидролитическая стой-
кость полученных образцов

Примечание. P = 6.5 кН (70 МПа), τs = 0 мин.

Серия ts, °С vh, °С/мин ρ, г/см3 ρотн, % NLRe, г/см2 RRe, г/(см2 сут)

1 1100 50 – – – –

2 800 50 4.154 84.9 4.4 × 10–4 1.3 × 10–5

3 800 100 4.174 85.3 – –

4 800 200 4.168 85.2 – –
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С целью минимизации или исключения про-
цесса разложения порошкового образца дальней-
шее спекание керамик проводили при температу-
ре ts = 800°С с разными скоростями нагрева (се-

рии 2–4). Интересно отметить, что максимальные
значения скорости усадки Smax незначительно уве-

личивались от ~0.2 × 10–3 до ~1.5 × 10–3 мм/с при
повышении скорости нагрева от 50 до 200°С/мин.
Спеченные образцы представляли собой спрессо-
ванный до плотности ρотн ≈ 85% порошок с разме-

ром частиц, аналогичным размеру частиц исходно-
го порошка d = 1–10 мкм (рис. 6). Многие частицы
после спекания сохраняли свою ограненную фор-
му, что свидетельствовало о низкой интенсивно-

сти процессов диффузии при ЭИПС. Достигну-
тая в процессе спекания плотность оказалась не
достаточной для получения прочных керамик.
Фазовый состав керамики после спекания не из-
менился (рис. 7).

Зависимости нормализованной потери массы
NL и скорости выщелачивания R от времени ис-
пытания τ приведены на рис. 8. Как видно из полу-
ченных данных, скорость выщелачивания рения на

28-е сутки составила R = 1.3 × 10–5 г/(см2 сут). Рас-
считанное значение скорости выщелачивания ока-
залось несколько меньше, но сопоставимо со ско-
ростью выщелачивания технеция из других мине-
ралоподобных соединений [11, 13, 14, 16]. Следует

Рис. 3. Данные термического анализа порошка
NaRe2(PO4)3 после отжига при 700°C.
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Рис. 4. ИК-спектр порошка NaRe2(PO4)3 после отжи-
га при 700°C.
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Рис. 6. Макро- (а, в, д) и микроструктура (б, г, е) образцов NaRe2(PO4)3, полученных методом ЭИПС при скорости
нагрева vh = 50 (а, б), 100 (в, г), 200°С/мин (д, е) (см. табл. 1).
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Рис. 7. Рентгеновские дифрактограммы керамики NaRe2(PO4)3.
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Рис. 8. Результаты гидролитических испытаний кера-
мики NaRe2(PO4)3: зависимости нормализованной
потери массы (NL) и скорости выщелачивания (R)
рения от времени испытания.
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Рис. 9. Логарифмическая зависимость выхода рения
от времени контакта с водой.
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отметить, что реальная площадь поверхности S
исследуемых керамических образцов больше, чем
рассчитанная из геометрических размеров, из-за их
повышенной пористости (рис. 6). Поэтому, по на-
шему мнению, полученные результаты характеризу-
ют предельную величину R для данного соединения.

В соответствии с формулой (3), для определе-
ния механизма выщелачивания рения из керами-
ки NaRe2(PO4)3 построили зависимость коэф-

фициента В от времени эксперимента τ в лога-
рифмических координатах (рис. 9). Из данных,
представленных на рис. 9, видно, что величина
коэффициента A составляет –0.38–0.3. Это поз-
воляет сделать заключение о том, что выщелачи-
вание рения происходит за счет вымывания с от-
крытой поверхности керамики NaRe2(PO4)3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Однофазный фосфат NaRe2(PO4)3 со структу-

рой минерала коснарита был синтезирован при

температуре 700°C. Порошок NaRe2(PO4)3 имел

неоднородный гранулометрический состав: при-
сутствовали крупные монокристаллические части-
цы размером ~10 мкм и агломерированные части-
цы микронного размера.

Оптимальным режимом ЭИПС, с точки зре-
ния достижения максимально возможной плот-
ности керамики (ρотн = 85.3%) и сохранения фа-

зового состава, является нагрев до температуры
ts = 800°С со скоростью vh = 100°С/мин в условиях

приложения одноосного давления р = 70 МПа.

Предельная скорость выщелачивания рения
из керамики NaRe2(PO4)3 на 28-е сут составила

1.3 × 10–5 г/(см2 сут), что позволяет классифици-
ровать исследуемый фосфат как обладающий вы-
сокой гидролитической устойчивостью. Установ-
лено, что доминирующим механизмом выщелачи-
вания рения в статическом режиме при комнатной
температуре является вымывание катионов с по-
верхности керамики.
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