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Исследовано влияние отжига на химические и физические свойства минералоподобных матриц для
иммобилизации редкоземельно-актиноидной фракции от переработки отработавшего ядерного
топлива реакторов на тепловых нейтронах. Показано, что термическая постобработка матриц со
структурами пирохлора Nd2TiZrO7 и орторомбической титанатной фазы Nd4Ti9O24 + TiO2, полу-
ченных методом индукционной плавки в холодном тигле, снижает концентрацию дефектов кри-
сталлической решетки. Отжиг в инертной атмосфере с изотермической выдержкой при температуре
850°С в течение 1–3 ч обеспечивает повышение гидролитической устойчивости. Термообработка
матриц приводит к изменениям пределов прочности при изгибе и сжатии. Заметного влияния от-
жига на коэффициенты термического расширения и модули упругости не выявлено.
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ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день одной из важнейших про-

блем атомной энергетики является обращение с
высокоактивными отходами (ВАО). Наиболее
опасные отходы образуются на этапе переработки
отработавшего ядерного топлива. Побочным про-
дуктом консервативной технологии, основанной
на растворении облученного топлива и экстракци-
онном извлечении делящихся материалов (ДМ),
является азотнокислотный раствор, содержащий
продукты деления (ПД) и следовые количества ак-
тиноидов (до 1% от общей массы металлов в рас-
творе) [1, 2]. Единственной освоенной технологией
обращения с ним является включение в боросили-
катные (Англия, Франция) или алюмофосфатные
(Россия, ПО “Маяк”) стекломатрицы [3–5]. В дол-
госрочной перспективе более предпочтительно ис-
пользование процесса фракционирования, предпо-
лагающего переработку отходов с максимальным
извлечением ДМ и других ценных компонентов
[6–13]. Невостребованные ПД при этом объеди-
няются по принципу сходства физико-химиче-
ских свойств и выделяются в отдельные потоки
(фракции), что позволяет выбрать для каждого из
них специализированную оптимальную конеч-
ную форму.

В большинстве случаев выделяют две фрак-
ции: цезий-стронциевую, содержащую активные
и стабильные изотопы Sr и Cs, а также значитель-
ные количества Ba; редкоземельно-актиноид-
ную, содержащую изотопы лантаноидов от La до
Gd включительно и следовые количества транс-
плутониевых элементов – Am и Cm [6–13].

В качестве наиболее перспективных консер-
вирующих матриц для редкоземельно-актиноид-
ной фракции рассматриваются титанатные, цир-
конатные и титанатно-цирконатные керамики со
структурами минералов, характеризующихся вы-
сокой радиационной и химической устойчиво-
стью [14–22].

Синтезировать минералоподобные матрицы
(МПМ) можно различными высокотемпературны-
ми методами, включая электроимпульсное плаз-
менное спекание, горячее изостатические прессо-
вание, самораспространяющийся высокотемпера-
турный синтез и др. [21–25]. Оптимальным и
наиболее пригодным способом для радиохимиче-
ского производства является индукционная плавка
в холодном тигле (ИПХТ), обеспечивающая по-
лучение максимально гомогенного и компактно-
го продукта с высокой производительностью [26,
27]. Одна из особенностей технологии заключает-
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ся в образовании дефектов кристаллической ре-
шетки при охлаждении кристаллизующихся про-
дуктов плавки в ИПХТ, приводящих к внутрен-
ним напряжениям и растрескиванию материала,
образованию развитой поверхности, способствую-
щей ускоренному выносу радионуклидов при кон-
такте МПМ с растворами. Также переохлаждение
расплава может провоцировать образование стек-
лоподобной фазы, уступающей по гидролитиче-
ской устойчивости кристаллическому продукту с
тем же химическим составом [19, 20]. В качестве
решения предлагается отжиг, заключающаийся в
термообработке матрицы при температурах ниже
точки плавления с плавным нагревом, изотерми-
ческой выдержкой и контролируемым охлажде-
нием.

Целью настоящей работы является исследова-
ние влияния отжига на химические и физические
свойства титанатно-цирконатных МПМ для им-
мобилизации редкоземельно-актиноидной фрак-
ции. Для ее достижения решались следующие за-
дачи:

– обоснование способа и температурно-вре-
менных режимов отжига;

– проведение экспериментов по отжигу образ-
цов МПМ;

– исследование и сравнение физических и хи-
мических свойств отожженных и неотожженных
образцов МПМ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для экспериментов по отжигу использовались

два вида титанатно-цирконатной керамики: со
структурой пирохлора состава Nd2ZrTiO7 и ком-
позит, содержащий свободный рутил и не имею-
щую природных аналогов орторомбическую ти-
танатную фазу Nd4Ti9O24. Расчетные химические
составы МПМ представлены в табл. 1.

Образцы МПМ синтезировались путем пере-
плавки в ИПХТ гранулированного прекурсора,
полученного при агломерации минералообразу-
ющих добавок (ZrO2 и TiO2) с азотнокислотным
раствором Nd(NO3)3, имитирующим редкоземель-
но-актиноидную фракцию ВАО.

В работе рассматривались два технологически
приемлемых подхода. Первый предполагает ис-
пользование камерной электропечи, оснащенной

волокнистой либо керамической теплоизоляци-
ей. Преимущество заключается в низких капи-
тальных и эксплуатационных затратах. Однако
при достаточной гибкости регулирования скоро-
сти нагрева снижение температуры лимитируется
свободным охлаждением с полностью отключен-
ными нагревателями.

Во втором варианте применяются герметич-
ные электропечи с инертной атмосферой, осна-
щенные экранной теплоизоляцией и открытыми
нагревателями. Данные аппараты работают при
постоянном жидкостном охлаждении, позволяю-
щем активно управлять снижением температуры
и суточной производительностью.

При выборе условий отжига учитывался опыт
термообработки керамических изделий [28–31],
параметры отдельных этапов термообработки вы-
бирались из различных источников и комбини-
ровались в температурно-временные режимы.
Скорости нагрева, охлаждения и время изотерми-
ческой выдержки заимствованы из эксперимен-
тов по синтезу и термообработке функциональ-
ной керамики [28–30]. Затем подбирались темпе-
ратуры изотермической выдержки. Результаты
тематически близкого исследования [31] показа-
ли, что полностью аморфизированная титанат-
ная керамика со структурой пирохлора Gd2Ti2O7,
предназначенная для иммобилизации отходов ору-
жейного плутония, полностью восстанавливала
структуру после отжига при 1100°С на протяжении
12 ч. Значение 850°С определено в результате ана-
лиза работ, посвященных изучению радиационной
устойчивости титанатно-цирконатного пирохлора.
При указанной температуре аморфизация керами-
ки состава Gd2Ti2–xZrxO7 не наблюдалась ни при
какой дозе внутреннего α-облучения [14]. Выбран-
ные режимы термообработки сведены в табл. 2.

Эксперименты по отжигу МПМ в режимах 1, 2
проводилиcь в муфельной печи СНОЛ 15/12 (AB
UMEGA GROUP, Литва). Термообработка в ре-
жимах 3, 4 осуществлялась в вакуумной печи с
экранной изоляцией СШВ 2200 (ООО “ВНИИ-
ЭТО”, Россия).

Фазовый состав МПМ определялся на порош-
ковом рентгеновском дифрактометре ДРОН-4М
(ПО “Буревестник”, СССР) с использованием
CuKα-излучения. Построение дифракционных
профилей и идентификация фаз проводились с

Таблица 1. Химический состав исследуемых МПМ

МПМ
Содержание, мас. %

Nd2O3 TiO2 ZrO2

Nd2ZrTiO7 со структурой пирохлора 62.0 23.0 15.0
Композит Nd4Ti9O24 + TiO2 (орторомбический титанат и рутил) 30.0 66.7 3.3
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использованием ПО Match! (Crystallimpact Gmbh,
Германия) с открытой базой данных COD.

Проверка химической устойчивости выполня-
лась в соответствии с ГОСТ Р 52126-2003 “Отходы
радиоактивные. Определение химической устой-
чивости отвержденных высокоактивных отходов
методом длительного выщелачивания”. Химиче-
ский анализ контактных растворов осуществлялся
в испытательно-аналитическим центре АО “ВНИ-
ИХТ” (аттестат аккредитации № ААС.А.00084) с
помощью оптико-эмиссионного спектрометра с
индуктивно связанной плазмой Vista PRO (Vari-
an, Австралия).

Пределы прочности МПМ при сжатии и изги-
бе измеряли с помощью универсальной испыта-
тельной машины LFM-50 (Walter + Bai, Швейца-
рия) в соответствии с ГОСТ Р 57606-2017 (ИСО
20504:2006) “Композиты керамические. Метод ис-
пытания на сжатие при нормальной температуре”.

Модули Юнга при изгибе и сжатии измеря-
лись акустическим методом в соответствии с тре-
бованиями ГОСТ Р 50926-96 “Отходы высокоак-
тивные отвержденные. Общие технические тре-
бования”.

Теплопроводность МПМ определялась рас-
четным методом по формуле

(1)
где a – коэффициент температуропроводности,
мм2/c; c – удельная теплоемкость, Дж/(г K); λ –
коэффициент теплопроводности, Вт/(м K);  –
плотность материала, г/см3.

Теплоемкость и температуропроводность
определяли с использованием дифференциаль-
ного сканирующего калориметра DSC 404 F1
(Netzsch, ФРГ) и измерителя теплофизических
параметров твердых тел LFA 457 (Netzsch, ФРГ)
согласно известным методикам ASTM E1269-11 и
ASTM E1461-13.

Температурные коэффициенты линейного рас-
ширения (ТКЛР) в диапазоне от 20 до 500°С опре-
делялись с применением горизонтального дилато-

λ = ρ,ac

ρ

метра с толкателем DIL 402 (Netzsch, ФРГ) в соот-
ветствии с ГОСТ Р 57743-2017 (ИСО 17139:2014)
“Композиты керамические. Определение тепло-
вого расширения”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В результате термообработки на воздухе в ре-

жимах 1, 2 орторомбический титанат изменяет
цвет, а МПМ со структурой пирохлора становится
пористой и разрушается. Процесс отжига в
инертной атмосфере не оказывает влияния ни на
окраску, ни на целостность фрагментов (рис. 1,
2). В связи с этим сделан предварительный вы-
вод о доокислении примесных нестехиометри-
ческих кислороддефицитных фаз, образующих-
ся при охлаждении.

Результаты рентгенофазового анализа исход-
ных и отожженных МПМ представлены на рис. 3
и 4. При исследовании структурных изменений
матриц на основе природного аналога пирохлора
Nd2TiZrO7 в качестве эталона использовался про-
филь съемки близкой фазы Nd2Ti0.4Zr1.6O7, пока-
занный на рис. 3а. В сравнении с ними дифракто-
грамма исходной матрицы, полученной в ИПХТ
(рис. 3б), характеризуется смещением и увеличе-
нием ширины пиков, указывающими на присут-
ствие искажений кристаллической решетки. Для
отожженных образцов (рис. 3в–3е) наблюдается
сужение пиков, свидетельствующее об упорядо-
чении и приближении структуры к эталону.

Результаты рентгенографических исследова-
ний МПМ со структурой орторомбического тита-
ната Nd4Ti9O24 показаны на рис. 4. Можно отме-
тить, что в исходной матрице (рис. 4б) средствами
ПО Match! обнаружены нестехиометрический ти-
танат (Nd1.68Ti2O6.52), и слабые рефлексы рутила
(TiO2). После отжига идентифицированы пики
целевой фазы Nd4Ti9O24, уступающие по интенсив-
ности (при 2θ ~ 27°) рефлексам рутила, некоторые
из которых наблюдаются при тех же значениях 2θ.
Отличия дифрактограмм МПМ, термообработан-

Таблица 2. Режимы отжига МПМ со структурами пирохлора и орторомбического титаната

* Средняя скорость свободного охлаждения печи с волокнистой изоляцией после отключения нагревателей с температуры
отжига до комнатной.

Номер режима 1 2 3 4

Скорость нагрева, °С/мин 5 5 5 5

Температура отжига, °С 850 1100 1100 850

Время выдержки, ч 12 12 12 12

Скорость охлаждения, °С/мин 0.85* 0.85* 5 10

Атмосфера Воздух Аргон

Тип печи Камерная с керамической волокни-
стой теплоизоляцией

Камерная с экранной
теплоизоляцией
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ных в режимах 2–4, заключаются в соотношении
интенсивностей пиков TiO2 к Nd4Ti9O24, что может
указывать на разную степень кристалличности фаз.

Для оценки влияния отжига на скорость вы-
щелачивания неодима из МПМ проводилось по

два параллельных эксперимента в идентичных
условиях. Результаты испытаний МПМ со струк-
турой пирохлора Nd2ZrTiO7 показаны на рис. 5.
Видно, что во всех случаях скорость выщелачива-
ния Nd3+ не превышает 10–6 г/(см2 сут) на протя-

Рис. 1. Внешний вид образцов МПМ целевого состава Nd2TiZrO7 до и после отжига.

Режим 1

Режим 3
Режим 4

Режим 2

До отжига После отжига До отжига После отжига

До отжига После отжига
До отжига После отжига

Рис. 2. Внешний вид образцов МПМ целевого состава Nd4Ti9O24 + TiO2 до и после отжига.

Режим 1

Режим 3 Режим 4

Режим 2

До отжига После отжига До отжига После отжига

До отжига После отжига До отжига После отжига
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Рис. 3. Дифрактограммы МПМ со структурой пирохлора Nd2TiZrO7: а – эталон Nd2Ti0.4Zr1.6O7; б – исходный образец
после сплавления в ИПХТ; в – после отжига в режиме 1; г – в режиме 2; д – в режиме 3; е – в режиме 4.
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Рис. 4. Дифрактограммы МПМ со структурами орторомбического титаната и рутила Nd4Ti9O24 + TiO2: а – эталон
Nd4Ti9O24; б – исходный образец после сплавления в ИПХТ; в – после отжига в режиме 1; г – в режиме 2; д – в режиме 3;
е – в режиме 4.
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жении всего испытания, термическая постобработ-
ка материала снижает интенсивность выщелачива-
ния неодима во всем временном интервале. Лучшие
показатели наблюдались у образца, отожженного
в режиме 4, скорость выхода неодима в раствор
на 28-е сутки снизилась на 63% (с 1.37 × 10–7 до
8.4 × 10–8 г/(см2 сут)), что связано с упорядочением
кристаллической структуры. МПМ, сформировав-
шие рыхлую пористую структуру, не испытывались
в связи с очевидной непригодностью к использо-
ванию в качестве конечной формы для иммоби-
лизации ВАО.

Результаты испытаний химической устойчи-
вости МПМ со структурами орторомбического
титаната и рутила (Nd4Ti9O24 + TiO2) показаны на

рис. 6. Как видно, снижение скорости выщелачи-
вания на 27% (с 7.12 × 10–9 до 5.6 × 10–9 г/(см2 сут))
на 28-е сутки характерно для матрицы, отожжен-
ной в режиме 3.

Физические свойства измеряли исключитель-
но на образцах, химическая устойчивость кото-
рых улучшилась в сравнении с исходным матери-
алом. Результаты представлены в табл. 3 и 4.

Пределы прочности и модули упругости МПМ
при сжатии близки к показателям технической ке-
рамики и существенно превосходят пороговые зна-
чения, регламентированные для алюмофосфатного
стекла (АФС), составляющие 9 × 106 и 5.4 × 1010 Па
соответственно. При этом керамические матери-
алы хуже воспринимают изгибающие нагрузки,

Рис. 5. График изменения скорости выщелачивания неодима из МПМ со структурой пирохлора Nd2ZrTiO7.
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Таблица 3. Механические свойства отожженных и неотожженных МПМ

МПМ Со структурой пирохлора Со структурой 
орторомбического титаната

Образец Исходный Отожженный
в режиме 4 Исходный Отожженный

в режиме 4

Предел прочности при сжатии ×10–6 Па 179 ± 26 98 ± 11 150 ± 10 101 ± 15

Упругий модуль (Юнга) при сжатии ×10–10 Па 17.8 ± 6 20.5 ± 15 21.0 ± 7 21.5 ± 1

Предел прочности при изгибе ×10–6 Па 57.8 ± 3.9 14.4 ± 2.3 20.6 ± 4.0 26.0 ± 0.7

Упругий модуль (Юнга) при изгибе ×10–9 Па 11.5 ± 0.3 8.0 ± 4.4 8.8 ± 1.0 9.4 ± 0.5
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измеренные пределы прочности на изгиб не пре-
высили 57.8 × 106 Па.

Полученные значения ТКЛР и теплопровод-
ности для матрицы Nd4Ti9O24 составили ≤9 ×
× 10–6 К–1 и 1–2 Вт/(м K) соответственно, что со-
поставимо с показателями для АФС, являющего-
ся аттестованной конечной формой ВАО в РФ.

Отжиг керамики со структурой пирохлора
Nd2ZrTiO7 практически не влияет на ТКЛР, при
этом происходит улучшение теплопроводности
матрицы до 1.24–1.51 Вт/(м K) в диапазоне 20–
500°С.

Таким образом, установлено, что влияние от-
жига на механические и теплофизические свой-
ства МПМ зависит от состава исходной матрицы.

Принципиального улучшения качества МПМ, вли-
яющего на безопасность долговременного хране-
ния или захоронения, не наблюдается ни в одном из
рассмотренных случаев.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование влияния отжига на
химические и физические свойства титанатно-
цирконатных МПМ для иммобилизации редкозе-
мельно-актиноидной фракции ВАО. Подтвержде-
но упорядочение структуры и заметное снижение
скорости выщелачивания неодима с 1.37 × 10–7 до
8.4 × 10–8 г/(см2 сут) из МПМ со структурой пиро-
хлора Nd2ZrTiO7, отожженной в инертной атмо-

Рис. 6. График изменения скорости выщелачивания неодима из МПМ со структурами орторомбического титаната и
рутила (Nd4Ti9O24 + TiO2).
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Таблица 4. Термические свойства МПМ до и после отжига

МПМ Со структурой пирохлора Со структурой 
орторомбического титаната

Образец Исходный Отожженный
в режиме 4 Исходный Отожженный

в режиме 4

Коэффициент теплопроводности в диапазоне 
20–500°С, Вт/(м K) 0.91–1.18 1.24–1.51 1.54–1.71 1.37–1.44

ТКЛР в диапазоне 20–500°С, К–1 9.12 × 10–6–
1.01 × 10–5

9.03 × 10–6–
1.02 × 10–5

6.96 × 10–6–
7.88 × 10–6

7.27×10–6–
8.27 × 10–6
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сфере при температуре 850°С в течение 12 ч. При
этом зафиксировано снижение пределов прочно-
сти на изгиб и сжатие до 75 и 45% соответственно.
Теплопроводность материала повышается в сред-
нем на 33% – до 1.24–1.51 Вт/(м K) в диапазоне
температур 20–500°С. Установлено, что отжиг не
влияет на ТКЛР МПМ со структурой пирохлора.

Определено, что скорость выщелачивания
неодима из МПМ со структурой орторомбиче-
ского титаната, отожженной при 1100°С в тече-
ние 12 ч в инертной среде, снижается с 7.12 ×
× 10–9 до 5.6 × 10–9 г/(см2 сут). Механические и
теплофизические свойства материала при этом
ухудшаются. Теплопроводность в диапазоне тем-
ператур от 20 до 500°С уменьшается на ~6.5–20%
до 1.37–1.44 Вт/(м K), ТКЛР увеличивается на
4.5–5% до 7.27 × 10–6–8.27 × 10–6 К–1 в сравнении
с исходным образцом. Предел прочности при
сжатии снижается на 33% – до 101 МПа.
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