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ВВЕДЕНИЕ

Понимание поведения стекломатериалов при 
контакте с водной фазой представляет интерес 
для многих областей современной науки и техни‑
ки, включая археологию (в том числе, обращение 
с культурным наследием), геологию, строительство, 
волоконную оптику, полупроводниковую технику, 
изоляцию отходов и др. Последний аспект стоит 
особняком, поскольку в случае с радиоактивно‑
стью ассоциирован с необходимостью прогнози‑
рования выщелачивания на периодах времени по‑
рядка миллиона лет.

В СССР и затем в Российской Федерации (РФ) 
отверждение жидких высокоактивных РАО в алю‑
мофосфатное стекло на промышленной основе на‑
чалось в 1987 г. [4]. Накопленный объем порядка 
10 тыс. т остеклованных РАО размещен на площад‑
ке временного хранилища на территории ФГУП 
ПО “Маяк”.

В соответствии с международным консенсусом 
такого рода РАО для обеспечения их долговремен‑
ной безопасности должны захораниваться в глубо‑
ких геологически формациях. В РФ для этих це‑
лей определён участок “Енисейский” в Краснояр‑
ском крае [1]. Концепция окончательной изоляции 

подразумевает размещение РАО в форме алюмо‑
фосфатного стекла в толстостенных стальных кон‑
тейнерах. Пространство между стенками контейне‑
ров и вмещающей породой будет заполнено бен‑
тонитом. После коррозии стали наступит контакт 
воды, проникающей сквозь массив бентонита, со 
стекломатрицей.

Бентонит — природная глинистая порода, ко‑
торая, благодаря комплексу своих уникальных 
свойств (значительная набухаемость, высокая ги‑
дроизоляционная способность и сорбционные 
свойства по отношению к ряду радионуклидов) 
широко используется как материал для создания 
барьеров безопасности. Прогнозирование эволю‑
ции бентонита в условиях пункта глубинного захо‑
ронения твердых радиоактивных отходов (ПГЗРО) 
является важнейшей частью оценки безопасности.

Согласно НП‑055‑14 и др., прогнозирование 
эволюции ПГЗРО требует использования ма‑
тематических моделей. Для финальной оценки 
его безопасности следует создать реалистичную 
и правдоподобную модель выхода радионукли‑
дов за пределы существующих и новосозданных 
барьеров безопасности. Общая схема формирова‑
ния интегральной модели прохождения радиону‑
клида сквозь каскад эволюционирующих барье‑
ров безопасности ПХРО1/ПГЗРО представлена на 
рис. 1 [2, 3]. Частью этой концептуальной моде‑
ли будет модель выщелачивания стекломатрицы 
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в присутствии бентонита, учитывающая их 
взаимовлияние.

В расчетах миграции радионуклидов из источни‑
ка при выщелачивании из алюмофосфатного стек‑
ла необходимо учесть образование фосфатных фаз 
радионуклидов. В связи с этим разработка моделей 
выщелачивания алюмофосфатного стекла в присут‑
ствии бентонита, учитывающая химические процес‑
сы влияния выщелачивания алюмофосфатных сте‑
кол на бентонит, является весьма важной и актуаль‑
ной, представляет высокий интерес. В статье описана 
модель выщелачивания алюмофосфатной матрицы 
(NAP‑матрицы) в присутствии бентонита, основан‑
ная на экспериментальных исследованиях выщела‑
чивания и эволюции фаз бентонита в высокощелоч‑
ных условиях при повышенных температурах.

МАТЕРИАлы И РАСЧЕТНыЕ МЕТОДы

Модель выщелачивания NAP-матрицы
Рассмотрим аспекты моделирования выщелачи‑

вания NAP‑матрицы. Коррозия стекла — сложный 
процесс, поскольку стекло изменяется с различной 
скоростью на разных стадиях и в самых разных ус‑
ловиях окружающей среды. Согласно [9], при кон‑
такте силикатных стекол с водой могут происхо‑
дить три основных процесса:

1. Гидратация (молекулы воды проникают 
в стекло).

2. Гидролиз (вода вступает в реакцию со свя‑
зями металл‑кислород и образует гидроксильные 
группы).

3. Ионный обмен (заменяются модифицирую‑
щие катионы в решетке).

Все три реакции, приводящие к разрушению 
структуры стекла, тесно взаимосвязаны. Гидролиз 
открывает структуру, которая усиливает проник‑
новение как молекул воды, так и протонов. К со‑
жалению, механизмы растворения алюмофосфат‑
ных стекол менее исследованы. По этой причине 
при описании выщелачивания будем пользоваться 
упрощенными моделями.

Кинетику растворения с течением времени 
можно описать как функцию состава стекла, тем‑
пературы, рН и химического состава раствора. При 

этом критически важными являются значения 
константы скорости выщелачивания стекла и со‑
став раствора, с которым контактирует барьерный 
бентонит. При этом следует учесть влияние проте‑
кающих химических процессов и температуры.

К настоящему моменту разработаны модели 
выщелачивания, учитывающие кинетику выщела‑
чивания, на основе следующей зависимости (для 
расчета растворимости стекла выбирается контро‑
лирующая растворение минеральная фаза, назовем 
ее ведущей фазой) [7, 16–18]:
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где Rate — скорость растворения, моль/м2/с; 
S — удельная площадь контакта (м2); EA — энергия 
активации (Дж/моль); ПАИ — текущее произве‑
дение активности ионов в растворе ведущей фазы 
растворения стекла; ПР — произведение раствори‑
мости ведущей фазы растворения стекла.

Вследствие того, что выщелачивание стекла яв‑
ляется инкогруэнтным процессом, при выщелачи‑
вании на поверхности стекла в зоне контакта с во‑
дой образуется слой вторичных фаз, формирующих 
коррозионный слой. В статье [8] в уравнение вы‑
щелачивания (1) был введен член ингибирования 
выщелачивания:
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где ƒинг— функция ингибирования, которая описы‑
вается следующим образом [8]:

 ƒинг = 1 / (1+k1 × (3)
  × ΣEQUIi (“Продукт коррозии”))k2

где k1,2 — аппроксимирующие коэффициенты; 
EQUIi (“Продукт коррозии”) — количество i‑го об‑
разовавшегося продукта коррозии, моль/л.

Данная модель [8], с одной стороны, позволила 
добиться удовлетворительных результатов по мо‑
делированию выщелачивания такого макрокомпо‑
нента матрицы, как Na, однако для фосфора ее ре‑
зультаты не совсем удовлетворительны. Кроме того, 
эта модель не учитывала кинетику растворения фаз 
контактирующего со стекломатрицей бентонита, 
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Рис. 1. Схема формирования интегральной модели прохождения поллютанта сквозь каскад эволюционирующих барьеров 
безопасности.
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а прогнозирование содержания фосфат‑иона, как 
говорилось, ранее, крайне важно.

Вследствие этого в настоящей работе уравнение 
выщелачивания стекломатрицы (2) было модифици‑
ровано введением члена влияния рН, [H+]n (как в [6]):
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Модель эволюции минерального состава 
фаз бентонита

В [13] описаны модели кинетики трансформа‑
ции фаз монтмориллонита на основе компиляции 
литературных источников, а также предложена 
кинетическая модель описания кинетики раство‑
рения минеральных фаз, которая нами и будет ис‑
пользована в дальнейшей работе:

где Ratej (моль∙c–1∙л–1) — скорость растворения 
j‑й твердой фазы; ki

25— константа скорости при 
298.15 K (25 C); нейтр. — соответствует нейтраль‑
ным условиям, кисл. — кислым, щелоч. — щелоч‑
ным условиям; ni — показатель степени.

На основе анализа международного опыта, при 
моделировании будем учитывать процессы, ко‑
торые оказывают важное влияние на состав по‑
ровой воды. Основные процессы — переходы 
смектита и акцессорных минеральных фаз, газо‑
обмен с атмосферой (в случае контакта), процес‑
сы сорбции (ионный обмен и процессы комплек‑
сообразования на поверхности). Параметриза‑
ция модели осуществляется согласно следующей 
последовательности:

1. Задается исходный состав поровой воды 
бентонита;

2. В предположении, что эта поровая вода на‑
ходится в равновесии с исходными минеральны‑
ми фазами бентонита, рассчитываются параметры 
растворимости твердых минеральных фаз;

3. Задаются площади минеральных фаз (м2/г), 
задаются законы кинетики растворения, согласно 
модели, описанной в [13];

4. Задаются внешние условия, аналогичные 
условиям моделируемого эксперимента.

Экспериментальные данные по эволюции ми‑
нерального состава фаз бентонита принимались 
согласно работе [14], в которой авторы исследо‑
вали влияние выщелатов бетона на бентонит при 
повышенных температурах. В модели осуществля‑
ется учет кинетики растворения: смектита, каоли‑
нита, иллита, кварца, альбита, хлорита, калиевого 

полевого шпата (в модели микроклин), кальцита. 
Также производился учет ионного обмена и ком‑
плексообразования на сорбционных центрах, при 
этом производится учет блокирования ионообмен‑
ных центров бентонита новосозданными фазами. 
Расчеты проводились в расчетном коде геохими‑
ческого моделирования PhreeqC2.18 [15]. Исполь‑
зовалась база термодинамических данных llnl.dat.

ОБЪЕДИНЕННАЯ МОДЕлЬ 
ВыЩЕлАЧИВАНИЯ NAP‑СТЕКлОМАТРИЦы 

И ТРАНСФОРМАЦИИ ФАЗ БЕНТОНИТА

Концепция окончательной изоляции РАО 
1 класса в ПГЗРО “Енисейский” подразумевает 
размещение остеклованных РАО в толстостенных 
стальных контейнерах. Пространство между стен‑
ками контейнеров и вмещающей породой будет 
заполнено бентонитом. После коррозии стали на‑
ступит контакт воды, проникающей сквозь массив 
бентонита, со стекломатрицей.

Разработанная параметризация модели эволю‑
ции фаз бентонита была использованы для созда‑
ния модели выщелачивания. Схема взаимосвязи 
процессов, происходящих при выщелачивании 
в контакте с бентонитом, представлена на рис. 2. 
Укажем, что разные компоненты стекломатри‑
цы будут выходить при выщелачивании в раствор 
с разной скоростью. Этим реализуется инконгру‑
энтный характер растворения стекломатрицы. Ве‑
дущая растворение стекла фаза — фосфат алюми‑
ния. Модель выхода составляющих стекла соответ‑
ствует модели, принятой в [8]. Было принято, что 
1 моль стекла описывается формулой:
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Na0.1815P0.197Al0.062Ca0.00375Cr0.00048Fe0.00446Ni0.0034Sr0.0037Cs0.00094La0.0018Nd0.0018S0.00078О0.7.
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В модели принимается, что на расчетном шаге 
при растворении стекла согласно кинетическому 
закону его составляющие конгруэнтно переходят 
в раствор, после чего происходит шаг расчета термо‑
динамического равновесия, согласно которому при 
превышении предела растворимости происходит оса‑
ждение фаз, водная фаза по которым пересыщена.

Значения логарифмов констант растворимости 
для некоторых твердых минеральных фаз (гиббсита 
(ΔlgKs –2), гидроксиапатита (ΔlgKs + 7.5)) в расче‑
тах изменяли, чтобы учесть отличия реальной от 
идеализированной системы.

РЕЗУлЬТАТы И ОБСУЖДЕНИЕ

Сначала проведено моделирование эволюции 
фаз бентонита месторождения 10‑й Хутор (экспе‑
рименты описаны в [14]). При эксперименталь‑
ном исследовании соотношение Т:Ж составляло 
10, температура поддерживалась на уровне 90оС. 
Результаты расчетов после выполнения параме‑
тризации модели с использованием процедуры 
калибровки приведены в табл. 1. Результаты срав‑
нения модельных и экспериментальных данных 

по трансформации фаз бентонита представлены 
на рис. 3. Видно удовлетворительное соответствие 
модельных и экспериментальных данных. Следует 
отметить, что бентонит обладает высокой устой‑
чивостью, рассчитанные значения констант рас‑
творимости в уравнении растворения значительно 
ниже литературных.

Результаты сравнения модельных и экспери‑
ментальных данных по выщелачиванию NAP‑стек‑
ла отображены на рис. 4. Результаты моделирова‑
ния содержания фаз в системе в ходе выщелачива‑
ния отражены на рис. 5.

При рассмотрении рис. 4 заметно, что прогнози‑
руемые кривые выхода макрокомпонентов матри‑
цы Na и Р, практически выходят на плато. Концен‑
трация силикат‑иона также близка к эксперимен‑
тальной. Прогнозируемые концентрации магния 
и кальция превышают в два раза экспериментально 
измеренные, это может быть объяснено несовер‑
шенством существующих термодинамических баз.

Рассмотрим изменения фазового состава (рис. 5). 
Модель демонстрирует малую трансформацию гли‑
нистых фаз, формирование вторичных фаз гиббсита, 
восьмиводного фосфата магния, гидроксиапатита, 
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Рис. 2. Учет в модели протекающих процессов.
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Рис. 3. Результаты сравнения модельных и экспериментальных данных по моделированию трансформации фаз бентонита 
месторождения 10‑й Хутор в щелочных условиях.
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Рис. 4. Результаты сравнения модельных и экспериментальных данных по выщелачиванию NAP‑стекла. а – для Na и Р; 
б – для Si; в – для Ca, Mg.

 (a)

фосфата неодима, лантана, никеля, гидроксида же‑
леза. Именно эти фазы и будут формировать кор‑
розионный слой стекла, блокируя его поверхность.

Бентонит и обменный комплекс служат источ‑
ником кальция и магния, а стекломатрица — фос‑
фат‑ионов. Доминирующим, фактически контро‑
лирующим влиянием на растворение стекломатри‑
цы обладают следующие процессы — осаждение 
гиббсита, а также фосфатов кальция и других ка‑
тионов. Образующиеся вторичные новосозданные 
фазы будут не только приводить к трансформации 
свойств контактирующего бентонита, меняя его 
свойства набухания и водопроводимости, но и за‑
хватывать радионуклиды, выщелачивающиеся из 
матрицы. Этот процесс может приводить к допол‑
нительной фиксации радионуклидов.

В модели площадь открытой поверхности 
стекломатрицы, контактирующей с раство‑
ром, была рассчитана исходя из геометрической 

поверхности образца. Известно, что реальный ма‑
териал матриц в процессе внутреннего облучения 
накапливает микродефекты, появляются центры 
кристаллизации внутри стекла, это может приво‑
дить к растрескиванию, к увеличению объема (см. 
[10]). Согласно [11], может наблюдаться увеличе‑
ние контактной поверхности матрицы вплоть до 
40 раз, следовательно, увеличение площади кон‑
такта с водой будет способствовать ускоренному 
выходу компонентов стекломатрицы в раствор 
и, соответственно, более быстрому выходу рас‑
твора на насыщение.

Полученные в статье результаты важны для 
прогнозирования переноса радионуклидов сквозь 
барьеры безопасности. На миграцию радионукли‑
дов влияют сорбция и процессы осаждения ми‑
неральных фаз. В работе [5] был проведен расчет 
значений предельной растворимости фаз радио‑
нуклидов в условиях выщелатов алюмофосфатных 
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Рис. 5. Результаты	моделирования	содержания	фаз	при	выщелачивании:	а		—	фаз	бентонита	в	мас.	%;	б		—	содержание	
в	системе	вторичных	фаз.

матриц.	Согласно	[8],	состав	выщелатов	принимал-
ся	рН	8.2,	концентрации	Ca	1 × 10–3	моль/л,	фос-
фат-ион	2 × 10–3	моль/л,	а	фосфатные	фазы	в	вы-
сокой	степени	вероятности	контролируют	концен-
трации	Eu,	Ho,	Ni,	Pb,	Ra,	Th,	U.	Такие	элементы,	
как	 Sr,	 могут	 образовывать	 как	 собственные	 ма-
лорастворимые	 фосфатные	 фазы,	 так	 и	 сооса-
ждаться	с	кальциевыми	фосфатными	фазами,	на-
пример,	гидроксиапатитом.	Согласно	исследова-
нию	[12],	для	некоторых	радионуклидов	чем	выше	

щелочность	среды,	тем	сильнее	фосфат	будет	вли-
ять	на	снижение	растворимости	радионуклида.	По-
лученные	в	настоящей	статье	данные	демонстри-
руют	 важность	 учета	 при	 моделировании	 мигра-
ции	радионуклидов	сквозь	бентонитовый	барьер	
процессов	образования	твёрдых	минеральных	фаз	
фосфатов	и	других	фаз,	следовательно,	к	переходу	
к	моделям	переноса	с	учетом	частично	необрати-
мой	сорбции.



30 БОлДыРЕВ

	 ГЕОЭКОЛОГИЯ.	ИНЖЕНЕРНАЯ	ГЕОЛОГИЯ.	ГИДРОГЕОЛОГИЯ.	ГЕОКРИОЛОГИЯ	 №	1	 2024

ВыВОДы

В статье на основе экспериментальных иссле‑
дований продемонстрирована разработка модели 
выщелачивания в воде натриевоалюфосфатного 
стекла в присутствии бентонита. Модель учитыва‑
ет кинетику выщелачивания стекломатрицы, а так‑
же кинетические параметры растворения индиви‑
дуальных фаз бентонита, также производится учет 
ингибирования выщелачивания вторичными фа‑
зами. Результаты работы указывают на формиро‑
вание фосфатных фаз и гиббсита в зоне контакта 
с бентонитом. Критическими параметрами, влияю‑
щими на процесс выщелачивания, являются зада‑
ваемые значения растворимости фосфатных фаз 
вторичных продуктов, особенно гидроксиапатита.

Полученные результаты станут основой для мо‑
делирования миграции выщелачиваемых радиону‑
клидов за пределы барьеров безопасности.

Разработанная методология моделирования 
эволюции стекломатериалов в водной системе мо‑
жет быть применена к широкому спектру ядерных 
и неядерных составов стекол, включая силикатные, 
боросиликатные стекла, а также к стеклокерамике, 
материалам горячих частиц. Модель подходит для 
описания эффектов, связанных с химическим со‑
ставом раствора или составом стекла.
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The article presents a model of aluminophosphate glass leaching, an analogue of the RW glass matrix, in 
static mode in the presence of bentonite. Parameterization of the model is based on experimental data. 
The model takes into account the kinetics of the glass matrix leaching and the transformation of bentonite 
mineral phases; sorption processes are also taken into account, as well as the inhibition of leaching by the 
precipitation of secondary mineral phases formed. The model demonstrates a small transformation of clay 
phases, as well as the formation of secondary phosphate phases and gibbsite upon leaching of glass in the 
contact zone with bentonite. The simulation was carried out in the PhreeqC software.
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