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ВВЕДЕНИЕ

Наиболее экологически безопасным способом 
обращения с высокоактивными отходами (ВАО) яв-
ляется их включение в твердые высокоустойчивые 
матрицы с последующим размещением в хранили-
щах. В настоящее время единственной промыш-
ленно реализованной технологией иммобилизации 
ВАО является остекловывание с использованием 
алюмофосфатного или боросиликатного стекла.

Радионуклид 99Тс является продуктом деления, 
содержащимся в отработавшем ядерном топливе 
(ОЯТ); выход при делении в тепловых реакторах 
6.1 мас%, годовая наработка 99Тс легководным ре-
актором мощностью 1000 МВт составляет 21 кг [1]. 
Период полураспада 99Tc составляет 213 тысяч лет, 
и в условиях окружающей среды Tc в форме пер-
технетат-иона очень подвижен, чем представляет 

высокую радиоэкологическую опасность. Его вы-
сокотемпературная иммобилизация осложнена ле-
тучестью большинства соединений. Так, согласно 
работе [2], более 90% 99Tc улетучивается в процессе 
синтеза боросиликатного стекла при 1150–1250°С.

При этом ранее нами был разработан состав на-
трийалюможелезофосфатного (НАЖФ) стекла с 
высокой кристаллизационной и гидролитической 
устойчивостью, мол%: 40Na2O–10Al2O3–10Fe2O3–
40P2O5 [3–8]. Температура синтеза НАЖФ стекла 
составляет около 900–1000°C, что должно позво-
лить сократить потери Tc при его иммобилизации. 
Ранее нами [9] показано, что при синтезе стекла с 
Re в качестве имитатора 99Tc было иммобилизовано 
70% вводимого Re при аналогичных температурах 
синтеза (950°С). 

Зачастую в качестве имитатора изотопа 99Tc ис-
пользуется Re, как элемент со схожим химическим 
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поведением. Тем не менее, стандартные потенци-
алы восстановления Tc и Re от степени окисления 
(VII) до (IV) при 25°C различны – 0.74 и 0.51 В со-
ответственно [10]. В боросиликатном стекле в при-
сутствии оксидов железа рений находится в состоя-
нии Re(VII) и Re(0) в отличие от технеция, находя-
щегося преимущественно в степени окисления (IV) 
[11]. Таким образом, Re может быть недостаточно 
корректным имитатором поведения 99Tc в окисли-
тельно-восстановительных условиях.

На поведение технеция может влиять состав рас-
плава. В статье [12] для оценки окислительно-вос-
становительного потенциала и удерживающей 
способности расплава использовали соотношение 
Fe(II)/Feобщ, что может быть актуально при исполь-
зования НАЖФ матрицы.

Целью на стоящей работы являлось определение 
степени окисления технеция и железа в НАЖФ сте-
кле и определение гидротермальной устойчивости 
стекла к выщелачиванию для оценки возможности 
применения НАЖФ стекла в качестве матрицы для 
иммобилизации 99Tc.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез НАЖФ стекол проводили путем плавле-
ния шихты при 950°С в течение 30 мин в высоко-
температурной лабораторной печи сопротивления. 
Смесь состояла из порошков NaPO3, Al2O3 и Fe2O3 
в количестве, соответствующем вышеуказанному 
оптимальному составу НАЖФ стекла, к которым 
добавляли 3 мас% KTcO4, обладающего большей 
температурой плавления (532°С) и разложения 
(~1000°С) по сравнению с NaTcO4 [13]. Синтез 
НАЖФ стекол с технецием (далее обозначено как 
Тс-НАЖФ стекло) проходил в замкнутой системе 
(рис. 1), чтобы предотвратить унос технеция. Ана-
лиз растворов 1 и 2 показал присутствие технеция 
до 30 мас% от вводимого количества 99Тс, включая 
смывы поверхностей трубки и соединительных эле-
ментов. Ранее в работе [14] при исследовании мето-
дами порошковой рентгеновской дифрактометрии и 
сканирующей электронной микроскопии образцов 
НАЖФ стекла, содержащего рений в количестве, 
аналогичном количеству технеция в синтезирован-
ных нами образцах Тс-НАЖФ стекла, показано, что 
полученное стекло является рентгеноаморфным и 

однородным с равномерным распределением всех 
компонентов по объему. Таким образом, ожидается 
аналогичное состояние НАЖФ стекла в случае до-
бавления 99Tc в тех же количествах.

Элементный состав поверхности стекла и сте-
пень окисления входящих в него элементов изучали 
методом рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии (РФЭС) на спектрометре Kratos Axis Ultra 
DLD с использованием монохроматического излу-
чения AlKa (hν = 1486.7 эВ) при мощности рентге-
новской трубки 150 Вт и давлении 1.3 × 10–7 Па при 
комнатной температуре. Энергии связи (Eb) измеря-
ли относительно Eb C1s-электронов углеводородов, 
адсорбированных на поверхности образца, которая 
была принята равной 285.0 эВ. Полуширины ли-
ний (Г, эВ) приведены относительно ширины ли-
нии C1s-электронов углеводородов на поверхности 
образца, принятой равной 1.3 эВ [4]. Спектры ре-
гистрировали с использованием специальной про-
граммы и разрядного устройства, стабилизирующе-
го постоянную зарядку образца. Вначале каждый 
спектр из диапазона энергий связи электронов от 0 
до 1250 эВ сканировали последовательно один раз, 
а затем эту процедуру повторяли необходимое чис-
ло раз при стабильной зарядке образца. При этом 
погрешность при определении энергии связи и ши-
рины пиков не превышала ±0.05 эВ, а относитель-
ной пиковой интенсивности – ±5%. Фон, связанный 
с неупруго рассеянными электронами, вычитали по 
методу Ширли [15].

Рис. 1. Замкнутая система для синтеза технецийсодержа-
щего стекла. 1 – колба с водой, 2 – колба с KOH и H2O2.
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Образец Тс-НАЖФ стекла для исследования 
методом РФЭС получали в виде скола объемного 
куска стекла, который был вдавлен в индий на пла-
стинке из стали (10 × 10 × 0.4 мм3), а затем прикре-
плен к держателю с использованием двухсторонней 
непроводящей адгезионной ленты. Количествен-
ный элементный анализ поверхности образца (тол-
щина анализируемого слоя ~5 нм [16]), основанный 
на том, что интенсивность линий РФЭС пропор-
циональна концентрации ионов в исследуемом об-
разце, проводили с использованием соотношения 
ni/nj = (Si/Sj)(kj/ki) где ni/nj – относительная концен-
трация изучаемых атомов, Si/Sj – относительная 
интенсивность (площадь) линий электронов вну-
тренних оболочек этих атомов, kj/ki – эксперимен-
тальный относительный коэффициент чувстви-
тельности. Для коэффициентов чувствительности 
по отношению к углероду использовали следую-
щие значения: 1.00 (C1s), 2.805 (O1s), 0.69 (Al2p), 
1.75 (P2p), 5.27 (K2p), 6.06 (Na1s), 10.64 (Fe2p). 

Поскольку коэффициенты чувствительности для 
Тс в литературе отсутствуют, то его концентрацию 
nTc по отношению к концентрации атомов фосфора 
nP на поверхности образца оценивали по формуле 
(1):

nTc/nP = [(ITcσP)/(IPσTc)][(ħω – EbP)/(ħω – EbTc)]1/2,     (1) 

где ITcσP, IPσTc – произведение интенсивности ли-
нии технеция (фосфора) на сечение фотоионизации 
соответствующей подоболочки фосфора (технеция) 
[17], ħω – энергия возбуждающего рентгеновского 

излучения, EbP (EbTc) – энергия связи электронов 
фосфора (технеция).

Гидролитическую устойчивость Тс-НАЖФ 
стекла определяли в соответствии с методом ГОСТ 
Р 52126-2003 при 90 ± 2°С в течение 28 сут. В те-
сте использовали монолитные образцы стекла, при 
этом проводили смену контактного раствора (би-
дистиллированной воды) через 1, 3, 7, 10, 14, 21 
и 28 сут от начала опыта. Содержание технеция в 
растворах после выщелачивания определяли мето-
дом жидкостной сцинтилляционной спектрометрии 
(Tri-Carb 2810 TR, Perkin Elmer).

Скорость выщелачивания элементов рассчиты-
вали по формуле (2):

,
           

             (2)

где mni – масса элемента, выщелоченная за n-й пе-
риод, г; Mo, i – массовая концентрация элемента в 
образце в начале испытаний, г/г; S – площадь по-
верхности образца, см2; Δt – временной промежу-
ток выщелачивания, сут.

Механизм выщелачивания Na и Tc из стекла оце-
нивали согласно модели де Гроота и ван дер Слоота 
[18], которую можно представить в виде уравнения 
линейной зависимости (3):

,                      (3)

где Yi – суммарный выход элемента i из образца за 
время контакта с водой, мг/м2; t – время контакта, 
сут.

(а) (б)

Рис. 2. Обзорный РФЭС спектр (а) и спектр валентных электронов (б) синтезированного Tc-НАЖФ стекла.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В обзорном РФЭС спектре Тс-НАЖФ стекла 
(рис. 2, а) наблюдаются линии элементов стекла, 
насыщенных углеводородов и Оже-спектры углеро-
да (C KLL), кислорода (O KLL), железа (Fe LMM) и 
натрия (Na KLL). Диапазон энергий этого спектра 
можно разделить на две части: низкоэнергетиче-
скую область спектра в основном валентных элек-
тронов от 0 до ~50 эВ и область спектра остовных 
электронов от ~50 эВ и выше по энергии связи.

Структура спектров валентных электронов. 
В низкоэнергетической области спектра Tc-НАЖФ 
стекла наблюдаются линии электронов внешних ва-
лентных молекулярных орбиталей (ВМО) от 0 до 
~15 эВ и внутренних валентных молекулярных ор-
биталей (ВВМО) от ~15 до ~50 эВ (рис. 2, б; табл. 1). 
Наиболее интенсивные максимумы наблюдаются в 
области энергий связи O2s-, Na2p- электронов.

Спектр электронов ВМО содержит ряд характер-
ных максимумов, но это не позволяет получить ко-
личественную информацию об ионном составе об-
разца. Как отмечалось в работе [19], возникновение 
слабоинтенсивного максимума при 1.9 эВ предпо-
ложительно обусловлено образованием небольшого 
количества NaFePO4, содержащего ионы Fe2+(3d 6).

В работе [19] также было установлено, что в боль-
шой степени состояния O2p-электронов образуют 

внешнюю валентную зону с шириной 10.4 эВ. Было 
показано, что в спектр электронов ВМО заметный 
вклад вносят состояния P3s-электронов при 13.3, 17.0 
и 24.2 эВ, а состояния P3p-электронов вносят вклад 
в максимум при 10.3 эВ (рис. 2, б). Из-за участия 
в химической связи линия O2s-электронов наблю-
дается существенно уширенной (Г(O2s) = 4.2 эВ) 
по сравнению с линией O1s-электронов (Г(O1s) = 
2.1 эВ), которая состоит из нескольких компонент. 
При 17.0 эВ наблюдается линия, в интенсивность 
которой вносят вклад P3s-, K3p-, Cl3s-электроны. 
Интенсивная линия Na2p-электронов наблюдается 
относительно узкой [Г(Na2p) = 1.4 эВ]. Ее ширина 
сравнима с соответствующим значением для линии 
Na1s-электронов (Г(Na1s) = 1.5 эВ). При 33.6 эВ на-
блюдается линия K3s-электронов. Спектр валент-
ных электронов качественно отражает элементный 
состав поверхности изученного стекла. 

Структура спектров остовных электронов. 
Количественный стехиометрический и ионный 
состав стекла можно определить на основании 
интенсивностей, энергий связи и структуры ли-
ний остовных электронов элементов: Al2p-, 
P2p-, Тс3d-, Fe2p-, Na1s-, K2p- и O1s-электронов 
(табл. 1). Отметим, что энергия связи Al2p-электро-
нов для изученных стекол и Al2O3 [20] мало отлича-
ется по величине. Энергия связи Na1s-электронов 
изученного стекла на 0.7 эВ меньше, чем для Na2O. 
Отсутствие сдвига линии Al2p-электронов, видимо, 

(а) (б)

Рис. 3. Спектры РФЭС Fe2p- (а) и O1s-электронов (б).

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.



РАДИОХИМИЯ  том 63  № 6  2021

586 ДАНИЛОВ и др. 

связано со слабым изменением строения ближай-
шего окружения атомов алюминия при образовании 
стекла. Уменьшение энергии связи Na1s-электро-
нов, обусловленное увеличением заряда на атоме, 
может быть связано с уменьшением длины ионной 
связи Na–O.

Спектр РФЭС Fe2p-электронов стекла имеет 
сложную структуру (рис. 3, а). Как отмечалось ра-
нее в работе [19], в этих спектрах наблюдается су-
перпозиция спектров ионов Fe2+ и Fe3+. Предпола-
гается, что ионы Fe2+(3d6) находятся в низкоспино-
вом (S = 0) состоянии Fe2+(t2g

6eg
0) и их спектр состоит 

из дублета с относительно узкими линиями с ∆Esl = 
13.2 эВ. Компоненты этого дублета наблюдаются 
в общем спектре в виде плеч со стороны меньшей 
энергии связи от основных линий при Eb(Fe2p3/2) = 
709.7 эВ с Г(Fe2p3/2) = 1.5 эВ. На рис. 3, а отмечены 
только максимумы этих компонент. Ионы Fe3+(3d5) 
находятся в высокоспиновом (S = 5/2) состоянии 
Fe2+(t2g

3eg
2). В спектре таких ионов возникает слож-

ная структура, связанная с мультиплетным расще-
плением [21]. Поэтому возникает дублет с уши-
ренными компонентами (Г(Fe2p3/2) ~5 эВ), средней 
величиной ∆Esl = 13.2 эВ и характерными shake-up 
сателлитами [22]. Ионный состав железа в образце 
Tc-НАЖФ равен 83% Fe3+ и 17% Fe2+. Это согласу-
ется с данными по удерживанию Tc в работе [11]: 
при данном соотношении Fe2+/Feобщ удерживалось 
50% Tc в стекле, причем отношение Tc4+/Tcобщ со-
ставляло 50. 

Спектр Р2р-электронов состоит из одиночной 
относительно узкой линии (табл. 1). Это согласует-
ся с данными работ [19, 23] и подтверждает содер-
жание в стекле устойчивых тетраэдров PO4

3–.
Линия O1s-электронов изученного образца уши-

рена и асимметрична. Это связано с присутствием 
на поверхности образца ионов кислорода в различ-
ных химических состояниях (рис. 3, б). Вблизи ли-
нии O1s-электронов при 536.3 эВ наблюдается ли-
ния Na KLL Оже-спектра натрия. Было проведено 
разделение спектра O1s-электронов на две линии 
(рис. 3, б; табл. 1), как это обычно делается для 
спектров стекол на силикатной и фосфатной осно-
вах. Величины энергии связи 531.6 эВ относится 
кне мостиковым, а 532.8 эВ – к мостиковым ионам 
кислорода, преимущественно связям P–O–P при 
наличии определенного вклада связей P–O–Al и 

P–O–Fe. Длины связей RЭ–O (нм) элемент–кислород 
оценили с учетом выражения (4) [22]:

RЭ–O (нм) = 2.27(Eb – 519.4)–1.                (4)

Для энергий связи O1s-электронов 531.2 и 
532.6 эВ (табл. 1) длины связей соответственно рав-
ны 0.186 и 0.169 нм, и они характеризуют длины 
связей элемент–кислород на поверхности изучен-
ных образцов. Указанные значения являются усред-
ненными для всех длин связей (P–O, Al–O, Fe–O, 
Na–O, Тс–O), присутствующих в образце.

Для получения зависимости степени окисле-
ния N(TcN+) технеция от энергии связи Eb(Tc3d5/2) 
Tc3d5/2-электронов величины этих энергий для из-
вестных соединений технеция [24–26] приведены к 
единой стандартной шкале, в которой энергия связи 
алифатического углерода адсорбированного загряз-
нения равна Eb(C1s) = 285.0 эВ [20]. Для величин 
Eb(Tc3d5/2) для различных степеней окисления тех-
неция [24] были взяты среднеарифметические зна-
чения (табл. 2, столбец а). Эти данные легли в осно-
ву линейной аппроксимации зависимости степени 
окисления технеция от энергии связи Tc3d5/2-элек-
тронов согласно уравнению (5): 

N(TcN+) = 1.2888Eb(Tc3d5/2) – 328.00,          (5)

где Rxy = 0.99991 – коэффициент корреляции по 
Пирсону (рис. 4).

Величины энергий связи, полученные с исполь-
зованием уравнения (5), для степени окисления от 

Рис. 4. Корреляция степени окисления N(TcN+) технеция 
с энергией связи Eb(Tc3d5/2) Tc3d5/2-электронов.
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0 до 7 приведены в табл. 2 (столбец b). В столбцах 
с, d и e табл. 2 приведены для сравнения усреднен-
ные литературные данные величины энергий связи 
Tc3d5/2-электронов для соединений технеция раз-
личной степени окисления.

В работе [27] при изучении продуктов реакции с 
технецием методом РФЭС наблюдали три дублета 
для Tc3d-электронов при энергиях связи Eb(Tc3d5/2), 
равных 256.1, 258.0 и 259.9 эВ, которые отнесли к 
ионам Tc(IV), Tc(VI) и Tc(VII) соответственно. Со-
гласно уравнению (1), этим энергиям связи соответ-
ствуют величины степени окисления +1,96, +4.41 и 
+6.86. С учетом данных табл. 2 этим величинам сте-
пени окисления соответствуют ионы Tc(II), Tc(IV) 
или Tc(V) и Tc(VII). В этом случае большая ошибка 
при определении степени окисления связана с кали-
бровкой и расшифровкой спектра, поэтому формула 
(1) может использоваться только для оценки степе-
ни окисления ионов технеция.

Для определения степени окисления Тс исполь-
зовали линии дублета Тс3d-электронов, связанного 
со спин-орбитальным расщеплением с ∆Esl(Тс3d) = 
3.6 эВ (рис. 5). В спектре наблюдается основной 
дублет при ∆Eb(Тс3d5/2) = 257.6 эВ. Согласно урав-
нению (2), основной дублет соответствует степени 
окисления технеция 3.99. На основании этого мож-
но заключить, что в основном наблюдаются ионы 
Tc(IV). Известно, что наиболее устойчивыми явля-
ются соединения Tc(VII), однако при высокотем-
пературном синтезе стекла соединения технеция 
могут терять кислород и восстанавливаться до со-
стояния Tc(IV) [2]. 

На основании интенсивностей линий спектров 
РФЭС остовных электронов было установлено, что 
включение Tc в состав стекла составило не менее 
60%, что подтверждается данными определения 
количества технеция в растворах ловушек. Также 
следует отметить, что на поверхности стекла на-
блюдается уменьшение концентрации ионов Na+ и 
увеличение концентрации ионов K+, связанное с их 
более высокой диффузионной подвижностью [28].

Водоустойчивость Tc-НАЖФ стекла. Синте-
зированные образцы стекла подвергли выщелачи-
ванию в соответствии с полудинамическим тестом 
ГОСТ Р 52126-2003 [29]; полученные результаты 
представлены на рис. 6, а. Установлено, что ско-
рость выщелачивания технеция в течение теста 
(рис. 6, а) снижается на 10–28-е сутки до значений 
около (2–4) × 10–6 г/(см2∙сут), что сравнимо со зна-
чением скорости выщелачивания технеция из высо-

Рис. 5. РФЭС спектр Тс3d-электронов образца Tc-НАЖФ.
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Рис. 6. Дифференциальная скорость выщелачивания Tc (а) и логарифмическая зависимость выхода Tc из Tc-НАЖФ стекла (б).
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котемпературного боросиликатного стекла, скорость 
выщелачивания из которого на 32-е сутки составляла 
1.1 × 10–6 г/(см2∙сут) при меньшем содержании тех-
неция в исходном стекле (4.6 × 10–3 мас%) [30]. Вы-
сокие значения скоростей выщелачивания в первые 
дни теста характерны для стеклоподобных компа-
ундов и связаны со смывом с поверхности стекла 
[31].

Для оценки механизма выщелачивания технеция 
из Tc-НАЖФ стекла была построена зависимость 
согласно модели [18] (рис. 6, б). Ранее в работах 
[32–35] было показано, что значениям коэффици-
ента A в уравнении (2) соответствуют следующие 
механизмы выщелачивания элементов: <0.35 – вы-
мывание с поверхности компаунда; 0.35–0.65 – 
диффузия из внутренних слоев; >0.65 – растворе-
ние поверхностного слоя компаунда. В результате, 
согласно данным рис. 6, б, установлено, что выще-
лачивание технеция в первые 7 сут происходит за 
счет вымывания технеция с поверхности стекла, а в 
последующие сутки соответствует механизму рас-
творения поверхности стекла. Следует отметить, 
что, несмотря на начавшийся процесс растворения, 
скорость выщелачивания технеция остается ниже, 
чем из боросиликатного стекла [2].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы и изучены образцы НАЖФ стек-
ла, содержащего технеций в весовом количестве. 
Установлено, что степень окисления технеция рав-
на (IV). Железо присутствует в стекле на 83% в виде 
Fe(III), остальное количество – Fe(II). Скорость вы-
щелачивания Tc из стекла при 90°С на 28-е сутки 
в соответствии с полудинамическим тестом ГОСТ 
Р 52126-2003 составляет около 3 × 10–6 г/(см2∙сут), 
что сравнимо с боросиликатным стеклом при этих 
условиях. Таким образом, установлена перспектив-
ность использования НАЖФ стекла для решения 
проблемы обращения с технецийсодержащими ра-
диоактивными отходами.
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