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Определены фазовый состав натрий-алюмофосфатных стекломатериалов, содержащих оксиды редкозе-
мельных элементов (лантана, церия, европия и гадолиния) и полученных закалкой или медленным охлаж-
дением расплавов, структура и гидролитическая устойчивость стекол. Показано, что введение в стекла 
до ~ 5 масс. % оксидов лантанидов (Ln) не вызывает их кристаллизации при закалке (за исключением 
La-содержащего стекла) и не оказывает существенного влияния на их структуру и гидролитическую устой-
чивость. После отжига стекла на натрий-алюмофосфатной основе кристаллизуются с выделением алюмо-
фосфатных, натрий-алюмофосфатных, РЗЭ- (монацита) и натрий-РЗЭ-фосфатных фаз. 
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Введение

Редкоземельные элементы (РЗЭ — лантан, лан-
таниды, иттрий) входят в состав ИК-прозрачных, 
УФ-поглощающих, радиационно-оптически-стой-
ких, кислотно- и жаростойких стекол [1]. РЗЭ от 
La до Gd являются продуктами деления урана и 
присутствуют в отработанном ядерном топливе 
(ОЯТ) в количестве около 11 кг на 1 т ОЯТ. В ре-
зультате экстракционной переработки ОЯТ по-
сле выделения урана и плутония РЗЭ переходят 
в высокоактивные отходы (ВАО) (там же, вслед-
ствие β-распада 90Sr, накапливаются 90Y и 90Zr) и 
их суммарное содержание в ВАО от переработ-
ки ОЯТ может достигать ~ 50 масс. %, а в сте-
кле, полученном из этих ВАО — до ~10 масс. % 
[2]. Полагают, что ионы RE3+ в основном играют 
роль модификаторов сетки, располагаясь в ее 
пустотах, но могут и встраиваться в нее. При 
более высоких концентрациях оксиды РЗЭ об-
разуют кристаллические фазы. Ионы RE4+, глав-
ным образом Се4+, имеют низкую растворимость 
и также выделяются в составе кристаллических 
фаз [3].

В настоящей работе проведено систематиче-
ское изучение поведения оксидов РЗЭ — La, Ce, 
Eu и Gd (Се и Gd также рассматриваются, со-
ответственно, как имитаторы Pu и Am и Cm) 
в натрий-алюмофосфатном стекле (НАФ) со-
става, примерно соответствующего базовому, 
применяемому при остекловывании ВАО в ПО 
«Маяк» [3]. 

Экспериментальная часть

Нами изучалось влияние оксидов РЗЭ на 
структуру НАФ стекла состава (мол. %) 40 Na2O, 
20 Al2O3, 40 P2O5 (1).  В состав стекла (1) сверх 
100 масс. % вводили 1 г Се2О3 (2), 1 г La2O3 + 
4 г Се2О3 (3) и по 5 г CeO2 (4), Eu2O3 (5), EuO (6) 
и Gd2O3 (7) (табл. 1). Стекла синтезировали из 
NaPO3 и оксидов Al, Fe(III) и РЗЭ  в кварцевых 
тиглях в печи сопротивления по режиму, типич-
ному для получения фосфатных стекол [4] при 
максимальной температуре 1300 °С с выдерж-
кой 30 мин. Часть каждого расплава выливали 



Радиоактивные отходы № 1 (2), 20189898

Матрицы для иммобилизации и переработки РАО

на металлический лист, остальное охлаждали 
в отключенной печи по режиму, соответствую-
щему охлаждению стекла в центре 200-литро-
вой канистры на установке остеклования в ПО 
«Маяк» ВАО [5]. 

Полученные образцы изучали методами 
рентгенофазового анализа на дифрактоме-
тре EMPYREAN (CuK a-излучение с никелевым 
фильтром) и Фурье-преобразовательной ин-
фракрасной спектроскопии (ФПИК) на спектро-
фотометре Shimadzu IR Prestige 21 (прессовали 
порошки стекол в таблетки с KBr). Гидролитиче-
скую устойчивость стекол определяли по мето-
дике РСТ-A/MCC-3 [6]: образцы стекол измель-
чали, выделяли фракцию порошка с размерами 
частиц 0,071—0,125 мм, помещали в тефлоно-
вые емкости, заливали бидистиллированной во-
дой и выдерживали при (90±2) ºС в течение 7 сут. 
Элементный состав растворов после выщела-
чивания определяли методом атомно-эмисси-
онной спектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой на спектрометре ICAP 6500. Нормиро-
ванный выход элемента NRi (г/л) рассчитывали 
как [7]:

NRi = Ci/Fi, 

где Сi — масса элемента «i» в растворе (г/л), Fi — 
фракция элемента «i» в стекле (гi/гстекла).

Результаты и их обсуждение

Все образцы, полученные закалкой расплавов, 
были рентгеноаморфны. После отжига образ-
цы НАФ стекол частично закристаллизовались 
с выделением фазы фосфотридимита. В образ-
це 1, не содержавшем оксидов РЗЭ, присутство-
вали следы фазы с параметрами, примерно со-
ответствующими соединению β-Na6Al3(P2O7)3 [8], 
в образцах 3, 4 и 5 — примесь фазы со структу-
рой монацита (рис. 1 и табл. 2).

ИК спектры стекол состоят из полос 3200—
3600 см–1 и 1630—1660 см–1, относящихся к ва-
лентным и деформационным колебаниям в мо-
лекулах структурно-связанной и абсорбирован-
ной воды, широких интенсивных полос в диапа-
зонах 800—1400 см–1 и ниже 600 см–1, небольшой 
по интенсивности полосы при 700—800 см–1, а 
также плеча около 600 см–1, которые вызваны 

валентными и деформационными колебаниями 
в алюмофосфорнокислородной сетке стекол.

Наиболее интенсивная полоса 800—1400 см–1 
представляет собой наложение нескольких пе-
рекрывающихся полос (рис. 2) асимметричных 
(nas) и симметричных (ns 1000—1100 см–1) ва-
лентных колебаний связей О–Р–О в пирофосфат-
ных Р2О7

4– (1150—1200 и 1000—1100 см–1) и орто-
фосфатных РО4

3– (1000—1100 и 950—1000 см–1) 
группах, а также мостиков P–O–Al. Полосы 900—
950 см–1 и 700—750 см–1 соответствуют nas и ns ко-
лебаниям мостиковых связей Р–О–Р в пирофос-
фатных группах [9,10]. В полосу 700—750 см–1 
вносят вклад колебания связей O–Al–O в алю-
мокислородных тетраэдрах AlO4, а плечо около 
600 см–1 можно приписать колебаниям связей в 
пирамидах AlO5 (рис. 2) [11]. Ниже 600 см–1 ло-
кализованы деформационные колебания в фос-
форно-кислородных группах, а также колебания 
связей в октаэдрах AlO6 [10, 11].

Введение оксидов РЗЭ в стекло базового со-
става приводит к незначительным изменениям 

Таблица 1. Расчетные составы НАФ стекол (масс.%)

Образец Na2O Al2O3 P2O5 RE2O3 REOn

1 24,3 20,0 55,7 - -

2 24,1 19,8 55,1 1,0 (La)

3 23,2 19,0 55,1 1,0 (La)+3,8(Ce) -

4 23,2 19,0 53,0 4,8 (CeO2)

5 23,2 19,0 53,0 4,8 (Eu) -

6 23,2 19,0 53,0 4,8 (EuO)

7 23,2 19,0 53,0 4,8 (Gd) -

Рис. 1. Рентген-дифрактограммы продуктов, полученных 
при медленном охлаждении (отжиге) расплавов:  

× — фосфотридимит, о — β-Na6Al7(P2O7)3, + — монацит

Таблица 2. Фазы, выделяющиеся при отжиге 
исследуемых стекол

Образец REn+* Фазы

1 – AlPO4 (PT) > стекло (G) > β-Na6Al3(P2O7)3 (NAP)

2 Ce3+ AlPO4 (PT) > стекло (G)

3 La3+,Ce3+ AlPO4 (PT) > (La,Ce)PO4 ≈ стекло (G)

4 Ce4+ AlPO4 (PT) > (Ce)PO4 ≈ стекло (G)

5 Eu3+ AlPO4 (PT) > EuPO4 ≈ стекло (G)

6 Eu2+ AlPO4 (PT) ≈ стекло (G)

7 Gd3+ AlPO4 (PT) ≈ стекло (G)

* предполагаемый заряд ионов, вводившихся в составе соответ-
ствующих соединений.
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Выводы 

1. Добавление до ~ 5 масс. % оксидов РЗЭ (La, Ce, 
Eu, Gd) в натрий-алюмофосфатное (НАФ) стекло 
не приводит к их кристаллизации при закалке, 
но способствует частичной кристаллизации при 
медленном охлаждении (отжиге) с выделением 
фосфотридимита и примесного монацита в НАФ 
стеклах. 

2. По данным ИК-спектроскопии малые добав-
ки оксидов РЗЭ существенно не влияют на стро-
ение анионного мотива сетки стекла. 

3. В натрий-алюмофосфатных стеклах с РЗЭ La, 
Ce, Eu и Gd присутствуют в трехвалентной фор-
ме и, так же как и основные компоненты стек-
ла (Na, Al, P), имеют низкие значения скорости 

вида спектров (рис. 2) и, следовательно, структу-
ры стекла. В основном они касаются некоторого 
снижения интенсивности полосы 900—950 см–1 
и менее заметного — полосы 700—750 см–1, пере-
распределения интенсивностей полос 1000—1100 
и 1150—1200 см–1 в пользу первой, а также усиле-
ния поглощения в диапазоне 400—500 см–1 (рис. 2).

Указанные изменения наиболее проявлены 
в спектрах стекол, содержащих La/Сe (3) и Ce 
(4), и их можно объяснить деполимеризующим 
действием ионов РЗЭ на структурную сетку фос-
фатного стекла, в результате чего доля изолиро-
ванных орто-групп РО4 в структуре стекла воз-
растает, а пиро-групп — убывает. Соответствен-
но, уменьшается и интенсивность полос мости-
ковых связей Р–О–Р. Кроме того, повышается 
доля алюминия в октаэдрическом кислородном 
окружении относительно других алюмокисло-
родных групп.

Определение нормированных выходов (табл. 3) 
и скоростей выщелачивания (рис. 3) элементов 
по методике РСТ из стекол, полученных закалкой 
расплавов показало, что с учетом погрешности 
измерений НАФ стекла имеют близкие значения 
по Na, P и РЗЭ (табл. 3). Нормированные выходы 
и скорости выщелачивания Na из всех стекол яв-
ляются наиболее высокими, а Gd, который рас-
сматривается как имитатор Am(III) и Cm(III), — 
самыми низкими (табл. 3 и рис. 3).

Нормированный выход Na (1,14—4,91 г/л) —  
в 4—6 раз ниже значений, установленных 
Агентством по охране окружающей среды США 
(13,78 г/л [7]). Для Р и Al нормированные значе-
ния не установлены, но данные можно сравнить 
с величинами для Si (4,04 г/л) и В (18,11 г/л) как 
основного и дополнительного стеклообразова-
телей в боросиликатных стеклах. Они, соответ-
ственно, в 1,3—4 раза (0,70—3,95 г/л) и 12—45 раз 
(0,40—1,47 г/л) ниже, чем нормированные зна-
чения для Si и B [7]. Нормированные выходы 
макрокомпонентов из НАФ стекол также при-
мерно соответствуют таковым из НАФ стекол, 
представляющих собой остеклованные отходы 
Хэнфордской площадки (США) [12].

Рис.2. ИК-спектры алюмофосфатных стекол с РЗЭ  
(1-7 — см. текст)

Рис. 3. Скорости выщелачивания элементов из НАФ 
стекол с добавками оксидов РЗЭ, полученных закалкой 

расплавов

Таблица 3. Нормированные выходы (г/л) элементов 
по методике РСТ из НАФ стекол, полученных 
закалкой расплавов на металлическом листе

Стекло Номер Al Na P РЗЭ

НАФ

1 0,59 2,11 1,51 -

2 0,57 2,02 1,40 0,03 (La)

3 0,90 2,88 2,27 0,23 (La); 
0,05 (Ce)

4 0,61 2,23 1,51 0,13 (Ce)

5 0,40 1,66 1,04 0,09 (Eu)

6 1,47 4,91 3,95 0,29 (Eu)

7 0,51 1,93 1,27 0,01 (Gd)

Hanford 
MS26AZ102 
LAW1 [12]

ЛПС3 0,47-0,50 1,35-1,60 0,69-0,74 Не опре-
деляли

КПДН4 0,44-0,74 1,28-1,94 0,63-1,05 -«-

ИПХТ5 0,54-0,71 1,39-1,70 0,60-0,84 -«-

ЛНБС2 ЕА [7] – 13,78 4,04 (Si) Не нор-
мировано

1 остеклованный имитатор отходов Хэнфордской площадки;
2 литий-натрий-алюмо-железо-боросиликатное стекло;
3 лабораторная печь сопротивления, кварцевые тигли;
4 керамический плавитель Джоулева нагрева (электрическая  
ванная печь);

5 индукционный плавитель — холодный тигель.
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выщелачивания — 10–7—10–6 г/(см2 ·сут), что де-
лает их перспективными материалами для им-
мобилизации ВАО, содержащих РЗЭ и минор-
ные актиниды.

Работа выполнена по Госзаданию № 01201355851 
для ИФХЭ РАН и Программе Президиума РАН 
№ 1.8П.
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PHASE COMPOSITION AND STRUCTURE OF GLASSY MATERIALS ON SODIUM 
ALUMINOPHOSPHATE BASIS CONTAINING RARE EARTH OXIDES

S. V. Stefanovsky, O. I. Stefanovskaya, D. I. Semenova
Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry of RAS, Moscow, Russian Federation

Article received 6 February 2018

The phase composition of sodium-aluminum-phosphate glasses containing rare earth (RE = lanthanum, cerium, 
europium, and gadolinium) oxides produced by melt quenching and slow cooling, the structure and hydrolytic 
durability of glasses were determined. Incorporation of up to ~5 wt. % RE oxides does not cause their devitrification  
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during the quenching (with the exception of La-containing glass) and has no significant effect on their structure and 
hydrolytic stability. After annealing the glasses on the sodium-aluminophosphate basis are subject to devitrification 
with segregation of sodium-aluminophosphate, RE- (monazite) and sodium RE-phosphate phases. 

Keywords: hydrolytic durability, infrared spectroscopy, leaching, rare earth elements, sodium-aluminophosphate glass, X-ray 
diffraction.
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