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ХИМИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ ФОСФАТА CsZr2(PO4)3 
СО СТРУКТУРОЙ КОСНАРИТА В РАЗЛИЧНЫХ СРЕДАХ
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Фосфат CsZr2(PO4)3 со структурой минерала коснарита получен золь–гель-методом при 900°C. Ме-
тодом электроимпульсного плазменного спекания получена керамика на основе исследуемого фос-
фата. Относительная плотность керамики составила 75.5%. Изучена химическая устойчивость кера-
мических образцов в статическом режиме при 90°C в дистиллированной и минеральной водах, а
также в слабокислой и слабощелочной средах. Достигнутые минимальные скорости выщелачива-
ния Cs составили ~10–4–10–5 г/(см2 сут). Изучено влияние контактной среды на механизм выщела-
чивания цезия из керамики CsZr2(PO4)3.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из элементов, который вносит весомый

вклад в активность отработанного ядерного топ-
лива после выдержки в течение 3–5 лет во вре-
менном интервале хранения 0–100 лет, является
цезий (134Cs и 137Cs). В настоящее время общепри-
нятой концепцией иммобилизации цезия являет-
ся остекловывание [1, 2], однако из-за недоста-
точной химической устойчивости и склонности к
спонтанной кристаллизации стекла (особенно
под действием таких агрессивных факторов, как
высокая температура, давление, действие иони-
зирующего излучения) активно изучаются аль-
тернативные формы иммобилизации цезия. Сре-
ди них следует выделить использование стекло-
керамических [3–8] и керамических матриц [9,
10], что позволяет обеспечить более высокую эко-
логическую безопасность целевого продукта.

Среди керамических матриц для иммобили-
зации цезия изучаются соединения со структу-
рой голландита [11, 12], коснарита [13–15], пол-
луцита [5–7, 16, 17], лангбейнита [14, 18, 19] и
др. Структура коснарита (синтетический ана-
лог – NaZr2(PO4)3, NZP) является одной из пер-
спективных матриц для иммобилизации цезия.
Семейство NaZr2(PO4)3 включает соединения и
твердые растворы, описываемые кристаллохи-

мической формулой (М1)1(М2)3{[ (TO4)3]p–}, где

{[ (TO4)3]p–} – каркас структуры, р – заряд кар-
каса, L и T – октаэдрические и тетраэдрические
позиции каркаса, (М1)1, (М2)3 – внекаркасные
катионные позиции с обозначением числа засе-
ляемых в них мест. Позиции М структуры косна-
рита могут быть заняты щелочными (в т.ч. цезием),
щелочноземельными и редкоземельными элемен-
тами (в т.ч. Th, U, Np, Pu), а также некоторыми
переходными металлами; позиция L – катионами
переходных металлов, включая РЗЭ; позиция T –
Al, Si, P, S, V, As [13].

Фосфаты цезия со структурой NZP вида
CsM2(PO4)3, где M = Ti, Zr, Hf, легко образуются
в процессах осаждения из водных растворов с по-
следующей термической обработкой осадков, из
расплавов солей (хлоридов, фторидов щелочных
элементов) при введении соответствующих осади-
телей, в реакциях твердофазного синтеза и ионооб-
менных процессах [20, 21]. Фосфаты CsM2(PO4)3
устойчивы в широком температурном интервале,
не изменяют химического и фазового составов при
нагревании до 1200°C для CsTi2(PO4)3 и CsHf2(PO4)3
[20], до 1000°C для CsZr2(PO4)3 [21]. Фосфаты
CsTi2(PO4)3 и CsZr2(PO4)3 при облучении с исполь-
зованием γ-источника 60Co при максимальной мощ-
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ности дозы D = 10 Гр/с в диапазоне доз 106–108 Гр
обладают высокой стабильностью фазового состава
и кристаллической структуры [22].

Целью настоящей работы являлось изучение
химической устойчивости в различных средах ке-
рамических образцов фосфата CsZr2(PO4)3 со
структурой коснарита, представляющих интерес
в качестве потенциальной керамической матри-
цы для иммобилизации цезия. Для получения со-
единения CsZr2(PO4)3 использовали золь–гель-
метод, а для получения образцов керамики – ме-
тод электроимпульсного плазменного спекания
(ЭИПС). Отличительной особенностью метода
ЭИПС является возможность получать керами-
ческие образцы при пониженных температурах и
за меньшие времена нагрева [23, 24] и, как след-
ствие, минимизировать интенсивность испарения
опасных элементов (в частности, легколетучих со-
единений цезия) с поверхности образцов. Это от-
крывает перед методом ЭИПС большие перспекти-
вы в радиохимической промышленности по срав-
нению с традиционными методами свободного
спекания NZP-порошков, для которых характерная
продолжительность процесса компактирования
может достигать несколько десятков часов [25, 26].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения порошка CsZr2(PO4)3 к смеси

растворов нитрата цезия (CsNO3, “х. ч.”) и окси-
хлорида циркония (ZrOCl2⋅8H2O, “х. ч.”), взятых
в стехиометрических количествах, при посто-
янном интенсивном перемешивании постепен-
но прибавляли раствор 1 М ортофосфорной кис-
лоты (H3PO4, “х. ч.”). Полученный гель высушива-
ли при 100°C в течение 20 ч. Полученный порошок
последовательно отжигали при температурах 600,
800 и 900°C в течение 6 ч на каждой стадии.

Для получения керамики использовали уста-
новку Dr. Sinter model SPS-625. Порошки поме-
щали в графитовую пресс-форму с внутренним
диаметром 12 мм и нагревали за счет пропускания
миллисекундных импульсов постоянного элек-
трического тока большой мощности (до 3 кА) в
условиях приложения одноосного давления. Тем-
пература спекания измерялась с помощью пиро-
метра Chino IR-AH, сфокусированного на поверх-
ности графитовой пресс-формы. Спекание осу-
ществляли в вакууме (6 Па). Точность определения
температуры составляла ±10°C, точность поддер-
жания давления – 1 МПа. Эффективную усадку
(Leff) порошков контролировали с помощью дила-
тометра Futaba Pulscale SMM151A, входящего в
состав установки Dr. Sinter model SPS-625. Для
учета вклада теплового расширения (L0) проводи-
лись эксперименты по нагреву пустой пресс-фор-
мы. Истинная усадка вычислялась по формуле
L(T) = Leff(T) – L0(T). Скорость усадки рассчиты-

валась в линейном приближении: S = ΔL/Δτ. Спе-
кание керамики проводили при температуре 1100°C
и давлении p = 65 МПа. Изотермическая выдерж-
ка отсутствовала. После ЭИПС, для устранения
остатков графита с поверхности образцов,
образцы отжигали в воздушной печи при темпе-
ратуре 750°C (2 ч).

Фазовый состав порошков и керамики опреде-
ляли на рентгеновском дифрактометре Shimadzu
LabX XRD-6000 (фильтрованное CuКα-излучение).

Плотность спеченных образцов измеряли ме-
тодом гидростатического взвешивания в дистил-
лированной воде при помощи весов Sartorius CPA.
Для оценки параметров микроструктуры образ-
цов использовали растровый электронный мик-
роскоп Tescan Vega 2.

Химическую устойчивость керамики исследо-
вали методом выщелачивания в статическом ре-
жиме в течение 42 сут. Испытания проводили при
температуре 90°C в дистиллированной воде, мине-
ральной воде (химический состав, мг/л:  – <25,

 – 300–400, Cl– – <10, Na+ + K+ – 100–160,
Ca2+ – <25, Mg2+ – <10), слабокислом (0.01 M HCl)
и слабощелочном (0.01 M NaOH) растворах. Кон-
центрацию Cs в пробах определяли с помощью масс-
спектрометра высокого разрешения с индуктивно-
связанной плазмой ELEMENT 2 по внешней граду-
ировке. Градуировку проводили по растворам мно-
гоэлементного стандарта ICP-MS-68A-A High-Pu-
rity Standards и с помощью времяпролетного масс-
спектрометра iDplus Perfomance.

В процессе эксперимента рассчитывали норма-
лизованную потерю массы NLi элемента i (г/см2) по
формуле

(1)
где aki – масса компонента i, перешедшего в рас-
твор в процессе выщелачивания, г; M0i – массовая
концентрация элемента в образце в начале испыта-
ний, г/г; S – площадь поверхности образца, см2.

Скорость выщелачивания Ri рассчитывали по
формуле

(2)
где τn – промежуток времени, сут.

Для определения механизма выщелачивания ка-
тионов из керамики использовали модель де Гро-
ота–ван дер Слоота [27], которую можно предста-
вить в виде уравнения

(3)

где Bi – общий выход Cs из образца за время кон-
такта с водой, мг/м2; τ – время контакта, сут. Ве-
личина Bi рассчитывалась по формуле

(4)

2
4SO −

3HCO−

0/( ,)i ki iNL a M S=

/ ,i i nR NL= τ

lg lg const,iB A= τ +

( )–1/( ) – ,i i n n nB C L S τ= τ τ
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где Ci – концентрация Cs в растворе к концу n-го пе-
риода, мг/л; L/S – отношение объема раствора к
площади поверхности образца, л/м2; τn – суммар-
ное время контакта на период n, сут; и τn–1 – вре-
мя контакта до начала периода n, сут.

Значениям коэффициента A в уравнении (3)
соответствуют следующие механизмы выщелачи-
вания элементов: <0.35 – вымывание с поверхно-
сти компаунда; 0.35–0.65 – диффузия из внутрен-
них слоев; >0.65 – растворение поверхностного
слоя компаунда [28, 29].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены дифрактограммы по-
рошков CsZr2(PO4)3. По данным рентгенофазово-

го анализа (РФА) после отжига при 900°C полу-
ченное соединение кристаллизовалось в ожидае-
мой структуре NZP и относилось к пр. гр. 
(ICSD #34-0196). Теоретическая рентгенографи-
ческая плотность соединения CsZr2(PO4)3 состав-
ляет ρth = 3.76 г/см3.

Спекание керамики проводили при небольшой
температуре (t = 1100°C) и без выдержки (τ = 0), что
позволило минимизировать процесса разложе-
ния порошкового образца. Диаграммы ЭИПС в
координатах время процесса–температура–при-
ложенное напряжение представлены на рис. 2а. Бы-
ли изготовлены 5 одинаковых керамических образ-
цов для проведения испытаний в различных средах
и в случае необходимости проведения контрольных
исследований. Относительная плотность всех спе-
ченных образцов составляла ~75.5% от теоретиче-
ской величины (ρth = 3.76 г/см3). Фазовый состав
керамики после спекания не изменился (рис. 1).

Зависимости усадки и скорости усадки от тем-
пературы нагрева порошка CsZr(PO4)3 представ-
лены на рис. 2б. Видно, что температурные зави-
симости усадки L(T) имеют обычный трехстадий-
ный характер; стадия интенсивной усадки лежит
в интервале температур от 880 до 1080°C. Макси-
мальная скорость усадки наблюдается при t = 990–
1010°C и составляет Smax = 5 × 10–3 мм/с.

На рис. 3 представлены результаты электрон-
но-микроскопических исследований спеченных
образцов. Они имеют мелкозернистую микро-
структуру со средним размером зерна ~0.5–1 мкм
(рис. 3а). В микроструктуре образцов встречают-
ся области с аномально ограненными крупными
зернами, которые окружены субмикронными ча-
стицами (рис. 3б).

3R c

Рис. 1. Дифрактограмма порошка (1) и керамики (2)
CsZr(PO4)3.
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Рис. 2. Диаграмма режима ЭИПС керамики CsZr(PO4)3 в координатах температура нагрева–приложенное давление–вре-
мя процесса (а) и температурные зависимости усадки L(t) и скорости усадки S(t) порошков CsZr(PO4)3 (б).
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В табл. 1 и на рис. 4 представлены результаты
испытаний керамических образцов CsZr(PO4)3 в
различных средах. Минимальные достигнутые на
42 сут скорости выщелачивания цезия из образ-
цов представлены в табл. 1. Зависимости норма-
лизованной потери массы NLi и скорости выщела-
чивания Ri от времени испытания τ приведены на
рис. 4. Несмотря на невысокую относительную плот-
ность спеченных образцов, достигнутые скорости
выщелачивания характеризуют исследуемые образ-
цы как обладающие высокой гидролитической
устойчивостью. Для сравнения: скорость выщела-
чивания цезия из соединений CsxH1–xZr2(PO4)3, по-
лученных при различных температурах, составля-
ла 10–6–10–9 г/(м2 сут) в деионизованной воде
при 90°C и 10–4–10–6 г/(см2 сут) в псевдомор-
ской воде при 90°C [15]. Скорость выщелачива-
ния цезия из боросиликатных стекол составля-
ет 1.1 × 10–4 г/(см2 сут) в дистиллированной воде
при 90°C [15], из алюмофосфатных стекол – варьи-
руется от 10–4 до 10–6 г/(см2 сут) при комнатной тем-
пературе и сильно зависит от состава [30]. Наимень-
шая скорость выщелачивания достигается при ис-

пытаниях в минеральной воде, что косвенно может
свидетельствовать о высокой устойчивости иссле-
дуемых соединений в условиях реального захороне-
ния. Снижение скорости выщелачивания в мине-
ральной воде (R = 6.25 × 10–5 г/(см2 сут)) обусловле-
но образованием на поверхности испытываемых
керамических образцов солей жесткости, которые
затрудняют свободный доступ среды в стационар-
ных условиях испытаний. Максимальная скорость
выщелачивания (R = 2.39 × 10–4 г/(см2 сут)) наблю-
дается в случае испытаний в слабощелочном рас-
творе (0.01 M NaOH) (табл. 1).

Следует отметить, что реальная площадь по-
верхности S исследуемых керамических образцов
больше, чем рассчитанная из геометрических раз-
меров, из-за их повышенной пористости (рис. 3).
Поэтому, по нашему мнению, полученные ре-
зультаты характеризуют предельную величину R
для данного соединения. В случае испытаний кера-
мики с высокой относительной плотностью следу-
ет ожидать снижения величины R.

Результаты РФА показывают, что фазовый со-
став керамики после испытаний не изменился: на

Рис. 3. Микроструктура спеченной керамики.

(б)5 мкм 5 мкм(a)

Таблица 1. Нормализованные потери массы (NL) и скорости выщелачивания (R) цезия из керамики CsZr(PO4)3,
достигнутые на 42 сут

Контактная среда NL × 103, г/см2 R × 105, г/(см2 сут)

Дистиллированная вода 3.36 8.53
Минеральная вода 2.77 6.25
0.01 М HCl 3.02 7.44
0.01 M NaOH 10.1 23.9
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дифрактограммах керамических образцов присут-
ствуют все пики, соответствующие структуре NZP
(рис. 5).

Определим механизм выщелачивания цезия
из керамики CsZr(PO4)3 в различных средах. В со-
ответствии с моделью де Гроота–ван дер Слоота
[27] для определения механизма выщелачивания
цезия из керамики CsZr2(PO4)3 необходимо рас-
считать величину коэффициента А по углу накло-
на зависимости В(τ) в логарифмических коорди-
натах. Из представленных на рис. 6 зависимостей
lg(B)–lg(τ) видно, что для всех исследуемых сред
A < 0.35. Это позволяет сделать заключение о том, что
выщелачивание цезия происходит за счет вымыва-
ния с открытой поверхности керамики CsZr2(PO4)3.
Полученный результат качественно соответству-
ет ранее сделанному выводу о том, что открытая
пористость оказывает существенное влияние на
высокую скорость выщелачивания Cs из керами-
ки CsZr2(PO4)3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Керамика на основе фосфата CsZr2(PO4)3 со

структурой минерала коснарита была получена пу-
тем синтеза субмикронных порошков золь–гель-
методом при температуре 900°C и их последующего
высокоскоростного ЭИПС при пониженной тем-
пературе (1100°C). Это позволило минимизиро-
вать интенсивность процесса разложения фосфа-
та, но привело к получению керамики с понижен-
ной относительной плотностью (~75%).

Предельная скорость выщелачивания цезия из
керамики CsZr2(PO4)3 на 42 сут в дистиллирован-
ной и минеральной водах, а также в слабокислой
среде не превышала ~(6.2–8.5) × 10–5 г/(см2 сут).
В слабощелочной среде скорость выщелачивания
увеличилась примерно в 3 раза и составила 2.39 ×
× 10–4 г/(см2 сут). Установлено, что выщелачива-

Рис. 4. Зависимости нормализованной потери массы NL (а) и скорости выщелачивания R (б) от времени τ.
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Рис. 5. Дифрактограммы керамики CsZr(PO4)3 после
испытаний в дистиллированной воде (1), минераль-
ной воде (2), слабокислом (3) и слабощелочном (4)
растворах.
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Рис. 6. Логарифмические зависимости выхода Cs от
времени взаимодействия с контактными растворами.
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ние цезия происходит за счет вымывания с по-
верхности керамики.
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