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В рамках поиска новых вариантов матричных материалов для остекловывания высокоактивных радио-
активных отходов различного состава и совершенствования способов их применения были синтезиро-
ваны и изучены образцы матричных материалов системы Na2O–Rb2O–SrO(Ba,Ca)–B2O3–SiO2–
Al2O3–ZrO2. Методами электронной микроскопии, рентгеновской дифракции и инфракрасной
спектроскопии для образцов, полученных быстрым охлаждением из расплавов с содержанием ру-
бидия 3.6–4.5 мол. %, зафиксировано формирование однородного стеклообразного вещества, установ-
лены значения концентрации циркония, отражающие его растворимость в стекле, и присутствие равно-
мерно распределенных кристаллов бадделеита, указывающих на избыточное содержание циркония в
исходном расплаве. Для образцов с содержанием рубидия 6.7–8.5 мол. % установлено формирование
вещества с менее однородной структурой и значительным присутствием цирконий- и рубидийсо-
держащих кристаллических фаз. На основе сравнения полученных результатов сделан вывод об оп-
тимальном содержании циркония и рубидия в составе радиоактивных отходов при их иммобилиза-
ции методом остекловывания с использованием матричных материалов изученной системы.
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ВВЕДЕНИЕ
Проблема переработки и хранения больших

объемов радиоактивных отходов (РАО) [1–4] опре-
деляет постоянный интерес к поиску новых вари-
антов матричных материалов для их иммобилиза-
ции методом остекловывания и исследованию
структуры и свойств этих материалов. Наиболее
привлекательным вариантом повышения емко-
сти данных матричных материалов по отноше-
нию к объему вносимых РАО является получение
комплексных стеклообразных материалов с уча-
стием радиоактивных изотопов из состава РАО в
формировании структурных единиц стекла в ка-
честве катионов-модификаторов (Cs, Rb, Sr, Ba) и
катионов-сеткообразователей (Zr, Mo).

Рубидий относится к распространенным ком-
понентам РАО [5, 6]. В структуре алюмобороси-
ликатных стекол ионы Rb+ участвуют в коорди-
нации немостиковых атомов кислорода (O), связан-

ных с треугольниками ВØ2О–, ВØО  и тетраэдрами

[BØ3О]–, SiØ2О , SiØ3О– (Ø – мостиковый атом
кислорода). Также они могут выступать как ком-
пенсаторы заряда четырехкоординированного
алюминия и бора в тетраэдрах [AlØ4]– и [BØ4]–.

Цирконий, как и рубидий, также является рас-
пространенным и массовым компонентом реак-
торных РАО [5–8]. Присутствие ZrO2 в составе
РАО при остекловывании приводит к участию
ионов Zr2+ в формировании сетки стекла в соста-
ве комплексов [ZrO6]2– с участием ионов щелоч-
ных и щелочноземельных металлов в координа-
ции заряда этих комплексов [7–10]. Участие
рубидия и циркония в формировании структур-
ных единиц сетки стекла оказывает значительное
влияние на степень полимеризации структуры
стекол и их физико-химические свойства.
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С целью поиска новых вариантов матричных
материалов для остекловывания РАО с высоким
содержанием рубидия и циркония и совершен-
ствования способов их применения были синте-
зированы и изучены образцы материалов системы
Na2O–Rb2O–SrO(Ba,Ca)–B2O3–SiO2–Al2O3–ZrO2,
составы которых представляют интерес при им-
мобилизации РАО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методом быстрого охлаждения расплава (закал-

ки) были синтезированы восемь образцов стекло-
содержащих материалов, имитирующих материа-
лы, которые могут быть получены методом остек-
ловывания при иммобилизации РАО с высоким
содержанием рубидия и циркония. Выбранный
состав этих материалов отражает разное соотно-
шение Na2O/Rb2O и возможное присутствие Ca, Sr
и Ba. Коэффициенты, характеризующие мольное
соотношение оксидов-стеклообразователей в со-
ставе материалов, имели следующие значения: K1 =
= n(SiO2)/n(B2O3) = 2.5 и K2 = n(SiO2)/(n(B2O3) +
+ n(Al2O3)) = 2. Добавление ZrO2 в общий состав
образцов составило 10 мол. % от суммы всех ком-
понентов, представленных в оксидах.

Для синтеза из реактивов SiO2, B2O3, Al2O3,
Na2CO3 и Rb2CO3 квалификации “ос. ч.” и CaO,
BaO, SrO и ZrO2 квалификации “х. ч.” были подго-
товлены исходные смеси с рассчитанным сочетани-
ем компонентов. Высокотемпературный синтез об-
разцов был проведен плавлением и быстрым охла-
ждением (закалкой) полученного расплава по
методике, описанной ранее [11–13]. Для этого все
смеси после тщательного перемешивания были по-
мещены в платиновые тигли и нагреты в электропе-
чи до 1200–1250°C. После выдержки при макси-
мальной температуре для гомогенизации получен-
ные расплавы были вылиты на металлическую
поверхность и охлаждены до комнатной темпера-
туры. Дополнительно была выполнена термооб-
работка (отжиг) полученных образцов в электро-
печи при температуре 600°C в течение 4 ч.

Получение изображений поверхности образ-
цов, изучение однородности, определение содер-
жания и распределения химических элементов в
объеме образцов было выполнено методом рент-
геноспектрального анализа (РСА) на сканирующем
электронном микроскопе Tescan Vega3, оснащен-
ном энергодисперсионным рентгенофлуоресцент-
ным спектрометом Oxford Instrument X-act. Изме-
рения проводились с ускоряющим напряжением
15–20 кВ на четырех разных участках полиро-
ванной поверхности каждого образца с разме-
рами 4 × 4 мкм. Точность определения среднего
значения содержания химических элементов соста-
вила ±0.5 мас. %. Карты распределения характери-
стического излучения, отражающие распределение

химических элементов по поверхности образцов,
были получены наложением пяти последователь-
ных кадров с временем набора 262 с.

Фазовый состав образцов материалов после их
синтеза был изучен методом рентгеновской дифрак-
ции. Дифрактограммы регистрировались на порош-
ковом дифрактометре Rigaku Ultima IV с CuKα-из-
лучением в диапазоне углов 2θ от 5° до 90°.

Исследование структурных особенностей стекла
в полученных образцах было проведено методом ин-
фракрасной спектроскопии с использованием мето-
дики прессования исследуемого вещества с KBr и
регистрации спектров на ИК-Фурье-спектрометре
Shimadzu IRAffinity-1S в диапазоне 400–2000 см–1.
Для сравнения были использованы ИК-спектры
образцов стекол аналогичного состава, ранее син-
тезированных нами без добавления циркония.

Измерение плотности синтезированных образ-
цов было выполнено на гелиевом пикнометре Accu-
Pyc 1340 (АККУПИК 1340, Micromeritics, США)
для навесок массой 0.9–1.2 г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты определения химического состава

образцов (табл. 1) указывают на его соответствие
запланированному содержанию натрия, щелоч-
ноземельных элементов, алюминия, циркония и
кремния. Несколько заниженное содержание
рубидия и бора является следствием частичного
испарения этих компонентов при синтезе и слож-
ности количественного определения их содержа-
ния методом РСА. Карты распределения химиче-
ских элементов на поверхности участков образ-
цов без кристаллов подтверждают равномерное
распределение всех химических элементов.

Концентрация ZrO2, отражающая раствори-
мость циркония в стекле, во всех образцах лежит
в диапазоне 8.03–9.48 мол. %, что соответствует
12.35–15.43 мас. % и ниже содержания ZrO2 в ис-
ходной смеси (10 мол. %). Наибольшее содержание
циркония в стекле установлено в образце NRZ-4,
который отличается более высоким содержанием
натрия.

Изображения полированной поверхности об-
разцов, полученные в обратно-рассеянных элек-
тронах с помощью сканирующей электронной
микроскопии, указывают на то, что образцы с более
низким содержанием рубидия более однородные.
Они состоят из стекла и кристаллов небольшого
размера, неравномерно распределенных в объеме
образцов в результате их гравитационного оседа-
ния в расплаве (рис. 1). По данным РСА, химиче-
ский состав этих кристаллов соответствует бадде-
леиту (ZrO2).

В образцах с более высоким содержанием ру-
бидия присутствуют зоны стекла, чередующиеся со
значительно раскристаллизованными участками
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(см. рис. 1). На этих участках установлено присут-
ствие кристаллов оксида циркония, цирконоси-
ликата рубидия и алюмосиликата рубидия.

Химический состав кристаллов первого вида хо-
рошо соответствует бадделеиту (100% ZrO2), кото-
рый представлен небольшими включениями раз-
ного размера (1–20 мкм), неравномерно распреде-
ленными в объеме образцов. Внешний вид данных

кристаллов указывает на то, что их образование свя-
зано с неполным растворением циркония в распла-
ве вследствие его избыточного содержания и вто-
ричной кристаллизацией бадделеита при охлажде-
нии расплава.

Кристаллы второго вида, присутствующие в
большом количестве в образцах с более высоким
содержанием рубидия (рис. 2), образуют кайму око-

Таблица 1. Химический состав синтезированных образцов

Образец

C, мол. %/мас. %

оксиды-модификаторы оксиды-стеклообразователи

Na2O Rb2O MO Al2O3 B2O3 SiO2 ZrO2

NRZ-4 17.40/14.34 3.69/9.18 0 5.07/6.87 20.12/18.63 44.31/35.41 9.42/15.43
NRZ-8 14.43/11.33 6.75/15.97 0 5.27/6.80 24.65/21.74 40.32/30.69 8.58/13.39

CaO
NRCZ-4 14.75/12.13 4.49/11.14 5.67/4.22 4.92/6.65 16.99/15.69 44.20/35.23 8.97/14.66
NRCZ-8 10.01/7.74 8.45/19.71 5.62/3.94 5.60/7.13 16.88/14.67 45.40/34.04 8.03/12.35

SrO
NRSZ-4 14.31/11.51 4.03/9.77 4.36/5.86 5.19/6.87 18.93/17.10 44.33/34.56 8.85/14.15
NRSZ-8 11.12/8.48 7.35/16.91 4.59/5.84 5.71/7.15 20.16/17.26 42.83/31.65 8.24/12.49

BaO
NRBZ-4 14.00/10.89 3.68/8.62 5.23/10.06 5.32/6.81 16.14/14.10 46.48/35.03 9.15/14.14
NRBZ-8 10.37/7.58 7.37/16.25 5.57/10.07 5.05/6.07 16.08/13.20 46.09/32.66 9.48/13.78

Рис. 1. Изображения наиболее неоднородных участков образцов синтезированного материала, полученные методом
электронной микроскопии.
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ло кристаллов бадделеита (NRZ-8, NRSZ-8) и от-
дельные скопления (NRBZ-8). В образце NRCZ-8
данный вид кристаллов вытянутой игольчатой
расщепленной формы удалось получить в замет-
ном количестве только при условии более медлен-
ного охлаждения расплава в выключенной электро-
печи без закалки. Химический состав данных кри-
сталлов соответствует цирконосиликату рубидия
Rb2ZrSi3O9 (табл. 2), который является структурным
аналогом калиевого цирконосиликата K2ZrSi3O9
[14]. Подобные кристаллы состава Rb2ZrSi3O9⋅H2O
ранее были синтезированы только методом ион-
ного обмена в водной среде [15].

По данным РСА, химический состав третьего
вида кристаллов, редко встречающихся только в
образцах NRSZ-8 и NRBZ-8 в ассоциации с цир-
коносиликатом (рис. 3), соответствует алюмоси-

ликату рубидия RbAlSi2O10 (рубидиевый микро-
клин, рубиклин).

На дифрактограммах всех образцов в области
2θ = 23°–33° присутствует невысокое широкое гало,
характерное для стекол, полученных быстрым охла-
ждением расплава (рис. 4). Форма данного гало и
положение его максимума на дифрактограммах
одинаковы для всех образцов, что отражает их близ-
кий химический состав и подобие структуры.

На всех дифрактограммах зафиксированы от-
ражения, соответствующие ZrO2 (бадделеит) [16],
и интенсивность этих отражений выше на ди-
фрактограммах образцов с более низким содер-
жанием рубидия (3.6–4.5 мол. %). На дифракто-
граммах образцов с более высоким содержанием
рубидия (6.7–8.5 мол. %) доминируют отражения,
характерные для кристаллов с гексагональной эле-
ментарной ячейкой (а = 7.0502(7), с = 10.2093(18),

Рис. 2. Электронные изображения и карты распределения натрия, рубидия, алюминия и циркония, полученные для
зоны кристаллизации бадделеита и цирконосиликата рубидия в образце NRZ-8.

30 мкм

30 мкм

Na

30 мкм

30 мкм30 мкм

Rb

Al Zr

Таблица 2. Химический состав кристаллов в образцах

Образец Зона
С, мол. %/мас. %

Кристалл
Rb2O Al2O3 ZrO2 SiO2

NRZ-8 22529g 18.3/37.3 0 23.2/25.5 57.5/37.2 Rb2ZrSi3O9

NRCZ-8 23213g 18.4/36,0 0 19.0/24.6 62.6/39.4 Rb2ZrSi3O9

NRSZ-8
22530d 17.3/36.6 14.8/17.1 0 67.9/46.3 RbAlSi2O10

22530h 19.2/38.2 0 19.9/25.3 58.9/36.5 Rb2ZrSi3O9

NRBZ-8 22857q 16.0/32.1 0 20.4/27.0 63.6/40.9 Rb2ZrSi3O9
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V = 439.47(8)), изоструктурных по отношению к
K2ZrSi3O9 [15]. Данный набор отражений соответ-
ствует фазе Rb2ZrSi3O9. Отсутствие на всех дифрак-
тограммах отражений рубидиевого микроклина
RbAlSi2O10 [17] указывает на незначительное при-
сутствие данной кристаллической фазы в образцах.

Полосы поглощения в зарегистрированных
ИК-спектрах синтезированных образцов (рис. 5)
хорошо соответствуют спектрам боросиликатных
стекол [18–20]. В области 400–800 см–1 всех спек-
тров присутствует полоса поглощения с максиму-
мом около 430 см–1, обусловленная деформаци-
онными колебаниями мостиков Si(Al,B)–O–Si.
Появление дополнительной полосы с максиму-
мом около 500–510 см–1 можно отнести к присут-
ствию бадделеита, в ИК-спектре которого наблю-
дается интенсивное поглощение в этой части
спектра. Наблюдаемая асимметричная широкая
полоса 700–800 см–1 связана с деформационны-
ми колебаниями планарных треугольников [BO3]
(710 см–1), валентными колебаниями связи Al–O
в тетраэдрах [AlO4]– (730 см–1) и валентными ко-
лебаниями мостиков –Si–O–Si– (760 см–1) [20].

В области 800–1200 см–1 всех приведенных
ИК-спектров доминирует интенсивная полоса по-
глощения с максимумом около 1000 см–1. Эта поло-
са имеет сложную форму и фактически является
суперпозицией нескольких компонентов, кото-
рые соответствуют антисимметричным валент-
ным колебаниям связи B–O в тетраэдрах [BO4]–

(880–920 см–1), немостиковым связям Si–O–
(950–980 см–1) и мостиковым связям Si(Al,B)–O–Si
(около 1050 см–1). Наблюдаемое изменение фор-

Рис. 3. Электронные изображения и карты распределения натрия, рубидия, алюминия и циркония, полученные для
зоны кристаллизации цирконосиликата и алюмосиликата рубидия в образце NRZ-8.
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Рис. 4. Дифрактограммы синтезированных образцов.
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мы этой полосы по сравнению со спектрами сте-
кол, синтезированных без циркония, можно объяс-
нить уменьшением содержания тетраэдров [BO4]– и
увеличением концентрации мостиковых связей
Si(Al,B)–O–Si.

В области 1200–1600 см–1 присутствуют полосы
поглощения с максимумами около 1275 и 1400 см–1,
которые обусловлены колебаниями планарных тре-
угольников [BO3]. Увеличение их интегральной ин-

тенсивности в ИК-спектрах цирконийсодержащих
образцов по сравнению со спектрами образцов,
синтезированных без циркония (пунктирные ли-
нии) указывает на увеличение содержания тре-
угольников [BO3] в структуре стекол с цирконием.

Средние значения плотности, рассчитанные
на основе данных трех определений для каждого
образца, приведены в табл. 3. Эти значения лежат
в пределах от 2.79 до 3.11 г/см3, различие в плот-
ности между образцами хорошо объясняются отли-
чием в химическом составе. Наименьшей плотно-
стью обладают образцы, не содержащие щелочно-
земельных катионов. Плотность образцов выше в
серии с более высоким содержанием рубидия
(6.7–8.5 мол. %) и последовательно возрастает
при переходе от кальциевого стекла к стеклам, со-
держащим стронций и барий (рис. 6). Установлен-
ный диапазон значений плотности выше величин,
полученных нами для аналогичных по составу об-
разцов данной системы, ранее синтезированных
без добавления циркония.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В образцах стеклосодержащих матричных мате-
риалов системы Na2O–Rb2O–SrO(Ba,Ca)–B2O3–
SiO2–Al2O3–ZrO2, полученных охлаждением рас-
плава с более низким содержанием рубидия (3.6–
4.5 мол. %), наблюдается формирование вещества
с однородной высокополимеризованной структу-
рой алюмоборосиликатного стекла с относитель-
но высокой концентрацией циркония и равномер-
ным распределением всех компонентов. Присут-
ствие в стеклянной матрице небольших кристаллов

Рис. 5. ИК-спектры пропускания образцов, синтези-
рованных с добавлением (сплошные линии) и без до-
бавления циркония (штриховые линии).
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Таблица 3. Плотность образцов

* Образцы, синтезированные без добавления циркония 
** Образцы, синтезированные с добавлением циркония.

Образец* ρ, г/см3 Образец** ρ, г/см3

NR-4 2.574 NRZ-4 2.792
NRC-4 2.612 NRCZ-4 2.880
NRS-4 2.662 NRSZ-4 2.899
NRB-4 2.785 NRBZ-4 3.094
NR-8 2.659 NRZ-8 2.869
NRC-8 2.696 NRCZ-8 2.933
NRS-8 2.732 NRSZ-8 2.951
NRB-8 2.863 NRBZ-8 3.112

Рис. 6. Плотность образцов, синтезированных с до-
бавлением (сплошные линии) и без добавления цир-
кония (штриховые линии), в зависимости от набора
щелочных и щелочноземельных катионов-модифи-
каторов в их составе.
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бадделеита отражает количество избыточного цир-
кония в расплаве.

Образцы, синтезированные из расплава с более
высоким содержанием рубидия (6.7–8.5 мол. %),
характеризуются менее однородной структурой и
более высокой концентрацией кристаллических
фаз. Цирконий наблюдается не только в струк-
турных единицах стекла и кристаллах бадделеита,
но и в составе кристаллов цирконосиликата руби-
дия. Формирование рубидиевого цирконосили-
ката сопровождается уменьшение доли кристал-
лов бадделеита. На отдельных участках также обна-
ружено присутствие кристаллов алюмосиликата
рубидия (рубидиевого микроклина, рубиклина).
Значительная неоднородность и раскристаллиза-
ция этих образцов является следствием избыточ-
ного содержания рубидия и циркония в расплаве.

Процесс растворения 10 мол. % ZrO2 в исследуе-
мых рубидийсодержащих боросиликатных стекло-
керамических материалах связан с распределением
большей его части (8–9.5 мол. %) в структуре стек-
ла. Формирование кристаллических фаз с участи-
ем избыточного циркония (0.5–2 мол. %) обу-
словлено недостатком ионов натрия для компен-
сации заряда ионов Zr2+ при его встраивании в
структуру стекла.

Таким образом, внесение 10 мол. % ZrO2 явля-
ется избыточным во всем диапазоне изученных
составов матричных материалов. Более низкое
содержание рубидия в составе матричных матери-
алов для иммобилизации циркония является пред-
почтительным вследствие большей однородности
получаемых материалов. Все это указывает на необ-
ходимость ограничения содержания оксида цирко-
ния до ~8 мол. % и оксида рубидия до ~4 мол. % в
составе РАО при их иммобилизации методом
остекловывания с использованием матричных
материалов изученной системы.
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