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Радиоактивные отходы ядерной энергетики с долгоживущими актинидами предлагается помещать 
в составе титанатов и цирконатов лантанидов в скважины глубиной до 5 км. Показана низкая скорость 
выноса имитатора отходов (Nd) из образцов при воздействии на них хлоридного рассола при 200 °С. 
Элементы в жидкой фазе находятся в основном в растворённом виде, роль их коллоидной формы не-
значительна. Полученные результаты позволяют обосновать выбор перспективных материалов для 
иммобилизации актинидов.
Ключевые слова: ядерный топливный цикл, радиоактивные отходы, актиниды, иммобилизация, матрица, 
титанаты и цирконаты РЗЭ, глубокое скважинное хранилище, нагретый рассол, взаимодействие, вы-
щелачивание.

DOI: https://doi.org/10.31857/S0869-56524852212-216

ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК, 2019, том 485, № 2, с. 212–216

ГЕОХИМИЯ

Одно из условий устойчивого развития ядерной 
энергетики — удаление радиоактивных отходов 
из биосферы [1, 2]. Актиниды относятся к числу 
наиболее токсичных радионуклидов отработавшего 
ядерного топлива (ОЯТ) и высокорадиоактивных 
отходов (ВАО) его переработки. Трёхвалентные 
трансплутониевые актиниды (Am, Cm) и лантаниды 
(Ln) —  продукты деления в ходе переработки ОЯТ — 
могут быть выделены в единую Ln-актинидную 
фракцию в связи с близостью их свойств [2–4]. Ко-
личество этой фракции в ОЯТ и отходах его регене-
рации зависит от времени облучения топлива в ядер-
ном реакторе (степени выгорания топлива) и срока 
его предварительной выдержки до переработки.

При обычном выгорании топлива (33–45 ГВт/сут 
на 1 т) содержание актинидов (Am, Cm) в 1 т ОЯТ 
через 5–10 лет хранения составит 0,62–0,87 кг, а лан-
танидов 10,1–13,9 кг [4, 5]. Америций (главные изо-
топы: 241Am, 243Am) доминирует над кюрием (244Cm, 
245Cm). Лантаниды в основном представлены ста-
бильными изотопами, среди них преобладают Nd, 
La, Ce, Pr, Sm. Данную фракцию элементов пред-
ложено включать в устойчивые материалы (матрицы) 
и размещать в геологическом хранилище [1, 7–9]. 
Другой способ обращения с актинидами —  их 
трансмутация при облучении быстрыми нейтронами 
[1–5]. Это очень сложная технология, требующая 

отделения актинидов от лантанидов и многократ-
ного облучения актинидов в быстрых реакторах или 
ускорителях с промежуточной переработкой мише-
ней. Эффективные установки для сжигания транс-
плутониевых актинидов в настоящее время отсут-
ствуют [2–5]. Несмотря на глубокий теоретический 
анализ и экспериментальные данные по трансмута-
ции, реализация этого способа в перспективе бли-
жайших десятилетий сомнительна.

Матрица должна прочно фиксировать радиону-
клиды в течение всего срока их опасности. Он оце-
нивается в 10 периодов полураспада, что отвечает 
сотням тысяч и миллионам лет для 237Np, 239Pu —  
продуктов распада 241,243Am, 245Cm. Для иммобили-
зации Ln-актинидной фракции предложены [1, 
6–11] титанаты со структурой пирохлора, перовскита 
или цирконолита, фосфат Ln со структурой мона-
цита. Они обладают большой ёмкостью в отношении 
ВАО (десятки мас.%) и устойчивы в растворе при 
высоких температурах [11]. Размещение матриц 
в скважинах на глубинах 3–5 км гарантирует без-
опасность захоронения актинидов [6]. Низкая про-
ницаемость пород, стратификация вод (увеличение 
солёности и плотности с глубиной), восстановитель-
ная обстановка и задержка породами в результате 
сорбции исключают возможность миграции акти-
нидов из хранилища [12, 13] и их попадание в био-
сферу. Подземные воды на больших глубинах пред-
ставлены хлоридными рассолами [14] с температу-
рами до 200 °С.

Задача работы —  изучение поведения матриц 
с имитаторами отходов в высокоминерализованных 
растворах при параметрах скважинного хранилища. 
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Для этой цели выбраны изученные ранее [7–9] 
образцы на основе пирохлора состава Ln2(Zr, Ti)2O7, 
моноклинного (Ln2Ti2O7) или ромбического  
(Ln4Ti9O24) титанатов лантанидов (далее —  “Пир”, 
“Мт”, “Рт”). Имитатором отходов в них служили 
Nd или смесь лантанидов, отвечающая их соотно-
шению в ОЯТ и ВАО. Неодим доминирует в Ln-
актинидной фракции, что наряду с близкими ион-
ными радиусами определяет выбор Nd3+ как ими-
татора Am3+, Cm3+. В образец “Рт” вводили U 
с целью имитации Np, Pu, образующих катионы 
с более высоким зарядом (4+, 5+, 6+). Образцы по-
лучены плавлением оксидной смеси заданного со-
става в “холодном” тигле индукционного нагрева 
(ИПХТ), их исследовали рентгенофазовым методом 
(РФА, “Rigaku” D/Max 2200, CuKα) и на сканирую-
щем электронном микроскопе JSM-5610LV, спект-
рометр JED-2300 (СЭМ/ЭДС).

Образцы состоят из целевых фаз Ln2(Zr, Ti)2O7-x 
со структурой пирохлора (далее — пирохлор),  
Ln2Ti2O7 (моноклинный титанат), Ln4Ti9O24 (ром-
бический титанат). В них имеется примесь других 
фаз: (Ca, Ln)Zr(Ti, Al)2O7 (цирконолит), (Ln, U)Ti2O6 
(браннерит), (Ln, U)O2-x (Ln–U-оксид),  
(Ca, Ln)4Cu(Ti)4[Si2O7]2O8 (перьерит); причины их 
появления в образцах рассмотрены ниже.

Шихта образца “Пир” приготовлена исходя 
из формулы Nd2Zr1,5Ti0,5O7. По данным СЭМ/ЭДС-
анализа он сложен двумя типами зёрен пирохлора 
разного состава (рис. 1а, табл. 1). В образце “Мт” 
стехиометрии Nd2Ti2O7 доминирует моноклинный 
титанат, обнаружены цирконолит и пирохлор 
(рис. 1в, табл. 2). Появление двух последних фаз 
вызвано отличием реального состава образца от рас-
чётного (табл. 2) вследствие примеси Al в шихте 
и применения Zr для инициации плавления. Состав 
образца “Рт” близок к Ln4Ti9O24, в него вводили 
4 мас.% UO2 и 1 мас.% СаО для обеспечения изо-
морфной реакции: 2Ln3+ = Ca2+ + U4+. Такой обмен 
характерен для многих соединений лантанидов, 
в том числе со структурой пирохлора или монацита. 
Ромбический титанат —  главная фаза в образце “Рт”, 
имеются браннерит (титанат U, Ln), оксид U и лан-
танидов, титаносиликат лантанидов со структурой 
перьерита (рис. 1д, табл. 3). Образование браннерита 
и Ln–U-оксида обусловлено низкой ёмкостью 
структуры Ln4Ti9O24 в отношении U. Появление 
титано-силикатной фазы и наличие Cu в её составе 
вызвано загрязнением образца при синтезе на уста-
новке ИПХТ (растворение в расплаве огнеупорной 
обмазки тигля и его стенок, сделанных из медных 
трубок).
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Рис. 1. Снимки образцов до (а, в, д) и после (б, г, е) 
контакта с рассолом. а, б — образец “Пир” (1, 2 —  пи-
рохлор); в, г — образец “Мт” (1 —  моноклинный ти-
танат, 2 —  цирконолит, 3 —  пирохлор); д, е — образец 
“Рт” (1 —  ромбический титанат, 2 —  браннерит, 3 —  
титаносиликат, 4 —  (U, Ln)-оксид). Чёрное —  поры. 

Таблица 1. Составы фаз в образце “Пир” до (1) и после (2) 
контакта с рассолом

Оксид, 
мас.%

Расчётный состав 
образца из формулы 

Nd2TiZrO7

Пирохлор-1 Пирохлор-2

1 2 1 2

TiO2 7,0 3,7 1,8 8,4 8,1

ZrO2 33,0 41,5 43,8 36,6 37,4

Nd2O3 60,0 54,8 54,4 55,0 54,5

Примечание. Здесь и в табл. 2, 3 сумма оксидов приведена 
к 100 мас.%.

Таблица 2. Составы фаз в образце “Мт” до (1) и после (2) 
контакта с рассолом

Оксид, 
мас.%

Состав 
образца

Мон.  
титанат

Цирконо-
лит

Пирохлор

а б 1 2 1 2 1 2

Al2O3 Нет 0,8 Н.о. Н.о. 3,1 3,3 Н.о. Н.о.

TiO2 32,3 28,5 31,4 31,1 33,1 34,7 20,6 20,5

ZrO2 Нет 6,2 0,8 1,6 25,2 23,6 19,4 16,9

Nd2O3 67,7 64,5 67,8 67,3 38,6 38,4 60,0 62,6

Примечание. а — расчёт из формулы Nd2Ti2O7, б — реаль-
ный состав образца. Н.о. —  не обнаружен (меньше предела 
обнаружения, равного 0,5 мас.%).
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Подземные воды глубоких горизонтов характе-
ризуются минерализацией в десятки и сотни г/л, 
а основные их элементы представлены Na, Ca, 
Cl [14]. Опыты проводили при 200 °С в рассоле со-
става 0,5 M CaCl2 + 0,5 М NaCl в титановых авто-
клавах с фторопластовым вкладышем на прямо-
угольных пластинках с площадью поверхности 636 
(“Пир”), 442 (“Мт”) или 190 (“Рт”) мм2, объём рас-
твора 25 мл3. Через 10 сут образец извлекали из ав-
токлава, раствор заменяли новой порцией и выдер-
живали при 200 °С ещё 30 сут. Твёрдые образцы 
после опыта изучали в электронном микроскопе 
(рис. 1, табл. 1–3). К раствору добавляли 1–2 мл 
концентрированной HNO3 для предотвращения 
осаждения элементов. Его анализировали на масс-
спектрометре с индуктивно-связаной плазмой  
(XII ICP-MS “Thermo Scientific”) до и после фильт-
рования через мембраны с диаметром пор 450 
и 25 нм (табл. 4), что позволяет оценить долю эле-
ментов в форме коллоидов. Для оценки точности 
измерений анализировали также пробу исходного 
(“холостого”) хлоридного раствора.

С учётом точности и локальности СЭМ/ЭДС-
анализа разницы в строении образцов и составах 
фаз до и после контакта с раствором не обнаружено. 
Наиболее существенное отличие проявлено в соста-
вах Ln–U-оксида в образце “Рт” до и после экспе-
римента по взаимодействию. Это скорее всего свя-
зано с очень малым размером зёрен оксида (< 5 мкм) 
в данном образце. Захват окружающего вещества 
при их анализе приводит к появлению в составе 
оксида заметного количества Ti c пропорцио-
нальным снижением содержаний Ln, U.

С ростом длительности контакта наблюдается 
снижение или постоянство содержания одних эле-
ментов (Nd, Ce) в растворе и возрастание концен-
трации других (Ti, La, U). Первый случай связан 
с образованием на поверхности образца тонкой 
плёнки, затрудняющей переход элементов в раствор. 
Во втором случае такой плёнки не образуется или 
её наличие не препятствует выносу элемента из твёр-
дого образца в жидкую фазу. Это отчётливо прояв-
лено в опытах с образцом “Рт”, в которых содержа-
ния La, U в растворах возрастают в опыте большей 
длительности. Объяснение этому связано с наличием 
в образце Ln–U-оксида с более высокой раствори-
мостью. Для Ce наблюдается постоянство концен-
траций, что, вероятно, вызвано нахождением его 
в этой фазе в виде менее растворимого Се4+, а не как 

Таблица 3. Составы фаз в образце “Рт” до (1) и после (2) контакта с рассолом

Оксид, мас.%
Состав исход-

ной шихты
Ромбический титанат Браннерит Ln–U-оксид Титаносиликат

1 2 1 2 1 2** 1 2

SiO2* – Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. 1,6 24,7 24,0

CaO 0,9 0,9 0,7 Н.о. Н.о. 0,7 1,4 5,8 5,4

TiO2 49,2 51,9 52,9 44,9 44,5 2,8 21,4 15,1 15,4

CuO* – Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. Н.о. 9,5 9,2

La2O3 6,2 5,8 6,0 1,9 2,1 2,8 6,8 9,8 9,9

Ce2O3 11,3 12,6 12,2 11,3 11,0 21,2 18,5 11,8 12,4

Pr2O3 5,5 5,2 4,8 2,2 1,9 3,2 3,7 4,5 4,6

Nd2O3 18,0 17,0 17,2 8,4 8,4 11,4 12,2 13,6 13,4

Sm2O3 3,5 3,3 3,4 2,0 2,1 3,4 2,3 2,2 2,3

Eu2O3 0,5 0,8 0,8 0,3 0,7 0,7 0,7 Н,о 0,6

Gd2O3 0,8 1,1 1,0 0,9 1,0 1,3 0,9 0,5 0,4

UO2 4,1 1,4 1,2 28,1 28,3 52,5 30,5 2,5 2,4

Примечание. Прочерк —  нет; Н. о. —  не обнаружен (ниже предела обнаружения); * частичное растворение в расплаве 
материалов плавителя, обмазки (SiO2) и стенок тигля (CuO); ** при СЭМ/ЭДС-анализе состава вследствие мелкого 
размера зёрен (Ln, U)-оксида (< 5 мкм) происходит захват окружающих титанатных фаз.

Таблица 4. Содержания элементов (мкг/л) в растворах опы-
тов до (исходный) и после фильтрования через мембраны 
с диаметром поры 450 и 25 нм

Образец Ti La Ce Nd U

“Пир” (исходный) 25(а)/39(б) Нет Нет 35/11 Нет

“Пир” (450 нм) 23/36 Нет Нет 72/14 Нет

“Пир” (25 нм) 20/33 Нет Нет 52/11 Нет

“Мт” (исходный) 18/37 Нет Нет 25/10 Нет

“Мт” (450 нм) 18/39 Нет Нет 18/8 Нет

“Мт” (25 нм) 16/41 Нет Нет 8 / 8 Нет

“Рт” (исходный) 11/45 138/324 13/20 73/71 18/67

“Рт” (450 нм) 14/42 157/318 15/20 87/72 16/67

“Рт” (25 нм) 22/44 201/281 19/21 106/57 20/54

“Холостой”* 9 2 1 1 0,2

Примечание. Длительность опыта: (а) —  10 сут, (б) —  30 сут. 
Нет —  не вводился в образец, *  среднее значение по резуль-
татам анализа трёх проб.
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Се3+. Различие в поведении La, Nd необъяснимо. 
Фильтрование слабо влияет на содержание элемен-
тов в растворе, что указывает на отсутствие их кол-
лоидной формы, характеризующейся наиболее вы-
сокой способностью к миграции. Для опыта дли-
тельностью 30 сут были рассчитаны скорости вы-
щелачивания (NL) по формуле NL = C × V/(f × S × t). 
Здесь C —  содержание элемента в растворе, V —  
объём раствора, f —  масса элемента в твёрдом 
образце в долях от единицы, S —  площадь поверх-
ности образца, t —  длительность опыта. Их значения 
составляют, г/(м2 ⋅ сут): (1–3) ⋅ 10–2 для U, La и ∼10–3 
для Се, Nd в образце “Рт”; (3–5) ⋅ 10–5 для Nd 
(“Пир”, “Мт”), а для Ti они меняются от 5 ⋅ 10–4 
до 15 ⋅ 10–4 г/(м2 ⋅ сут) (“Пир”, “Мт”, “Рт”).

Результаты СЭМ/ЭДС-исследования не выявили 
изменений в строении образцов после многосуточ-
ного взаимодействия с рассолом при 200 °С. Из-
вестно [15], что изменения кристаллических матриц 
в растворах происходят на глубину до 1 мкм, что 
на несколько порядков меньше области деградации 
стекломатриц в близких условиях. Изучение устой-
чивости этих двух типов матриц выявило [6] замет-
ное изменение стеклообразных материалов уже 
через 7 сут при 200 °С и их полную дезинтеграцию 
после выдержки 4 сут при 300 °С. Значительная часть 
радионуклидов в растворе при контакте со стекло-
образными матрицами находится в составе высоко-
подвижной коллоидной формы. Кристаллические 
образцы проявляют исключительно высокую ста-
бильность в таких условиях. Полученные данные 
подтверждают возможность их использования в ка-
честве матриц для размещения в скважинном хра-
нилище. Повышенные содержания Ln, U в жидкой 
фазе связаны с растворением оксида элементов. Для 
надёжной изоляции отходов следует избегать обра-
зования такой фазы в образцах матриц.
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INTERACTION OF ACTINIDE MATRICES WITH BRINE
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Radioactive wastes with long-lived actinides derived in the nuclear fuel cycle can be disposed in very deep boreholes 
(depth up to 5 km) in titanate and zirconate matrices. During their interaction with a hot chloride brine very low 
release rate of the waste imitator (Nd) is shown. The elements in solution occur in soluble form, role of colloids 
is insignificant. The data allow selection of matrices for actinide waste immobilization.

Keywords: nuclear fuel cycle, radioactive waste, actinides, immobilization, matrix, titanates and zirconates of 
REEs, deep well storage, hot brine, interaction, leaching.


