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Одним из проблемных элементов, требующих 
специального внимания в процессах переработки 
отработавшего ядерного топлива (ОЯТ), является 
цирконий. Цирконий входит в состав конструкци-
онных материалов (оболочки ТВЭЛов из Zr-содер-
жащих сплавов) [1, 2] и  нового толерантного ме-
таллического U–Zr топлива [3, 4], а также является 
продуктом деления (ПД) ядерного топлива [5].

Термохимические методы обработки отработав-
шего ядерного топлива (ОЯТ) рассматриваются как 
начальная операция в схеме переработки ОЯТ как 
современных, так и перспективных реакторов [6–9]. 
На данном этапе одновременно с окислительной пе-
рекристаллизацией ОЯТ возможно термохимическое 
охрупчивание циркониевой оболочки ТВЭЛов ре-
акторных установок типа ВВЭР и РБМК. Оболочка 
ТВЭЛа после термохимического охрупчивания мо-
жет быть разрушена с 10–20-кратно меньшим усили-
ем, чем оболочка, не прошедшая охрупчивание [10]. 
В  результате частичного охрупчивания образует-
ся радиоактивный ZrO2, который при дальнейшем 
растворении ОЯТ выпадает в виде гидратированного 
осадка состава ZrO2 × nH2O. Следует отметить, что 
в результате окисления сплава Zr–Nb происходит 
образование ZrO2 и Nb2O5, которые также должны 
быть отделены от металлической фазы Zr–Nb и на-
правлены на захоронение в составе матриц из стекла 
или керамики. Сплав Zr–Nb предполагается направ-
лять на переплавку в печах ИПХТ или проводить его 

очистку в расплавах хлоридов щелочей для будущего 
применения [11].

Высокотемпературное окисление сплава 
U‑10 мас% Zr в окислительной атмосфере приводит 
к образованию ZrO2 и U3O8 [11–13]. Растворение дан-
ной смеси в HNO3 может быть проведено в более мяг-
ких условиях, чем это практикуется при растворении 
не окисленного оксидного ОЯТ [14]. В результате рас-
творения смеси оксидов будет образовываться осадок 
ZrO2 · nH2O, который также необходимо будет напра-
вить на захоронение в составе среднеактивных (САО) 
или высокоактивных (ВАО) отходов.

В настоящее время в качестве матриц для иммо-
билизации ВАО используют стекло [15–17], а также 
разрабатывают разные по составу керамики (орто-
фосфаты Zr, СИНРОК [15]) и минералы (пирохлор, 
циркон и др.) [15–17]. В качестве одного из перспек-
тивных материалов для иммобилизации ВАО и САО 
рассматривается каменное литье (КЛ), обладающее 
радиационной и коррозионной стойкостью, водо-
стойкостью, термостойкостью, хорошей способно-
стью к формованию [18, 19]. В работах [19, 20] изу-
чалась возможность использования природного ба-
зальта в качестве флюса при остекловывании РАО. 
Преимущества применения КЛ связаны с тем, что, 
в отличие от исходных горных пород, оно более од-
нородно и практически не содержит газовых вклю-
чений. В работе [21] показана возможность включе-
ния в камнелитые матрицы до ~5–7 мас% PuO2.
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Следует отметить, что ZrO2, присутствующий 
в  виде отдельной фазы в  составе стекла или ка-
менного литья, может являться коллектором для 
иммобилизации актинидов и  лантанидов в  виде 
(Zr,An,Ln)O2 [22].

В связи с вышесказанным цель данной работы 
состояла в изучении фазообразования в камнели-
тых матрицах, полученных в результате сплавления 
базальта и ZrO2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали ZrO2 марки х. ч. Компо-
нентный состав (в пересчете на оксиды) базальта, ис-
пользуемого в работе, следующий, мас%: Na2O 2.15, 
MgO 7.85, Al2O3 13.17, SiO2 51.3, K2O 0.85, CaO 10.12, 
TiO2 1.85, MnO 0.18, FeO 11.46, Cr2O3 0.005. Куски ба-
зальта измельчали до порошкообразного состояния 
с помощью щековой мельницы. Порошок базальта 
содержал 0.9, 6.1, 45.9 и 47.1% частиц с размерами >1, 
1.0–0.5, 0.5–0.1 и <0.1 мм соответственно.

Фаза Номер на рис. 1
Оксид (мас%)

Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 Cr2O3 MnO FeO Сумма

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Cr–Fe шпинель 1 0.11 12.46 5.41 0.29 0.01 0.05 0.42 28.58 0.26 45.45 93.04

Fe шпинель + 
стекло

2 1.59 11.65 13.56 26.64 0.43 1.55 2.29 0.33 0.37 55.16 113.58
3 2.6 4.76 14.87 45.4 1.11 3.51 1.8 0.19 0.2 29.22 103.66
7 3.97 4.94 18.42 55.61 1.24 3.9 2.27 0.26 0.25 21.78 112.64

Среднее* 2.47 6.47 14.20 38.70 0.84 2.72 1.93 0.24 0.25 32.18 100
Стандартное 
отклонение 1.19 3.93 2.51 14.69 0.44 1.26 0.28 0.07 0.09 17.52 –

Клинопироксен

5 0.86 14.09 10.51 50.29 0.17 17.96 2.12 0.16 0.18 9.98 106.31
6 1.54 12.98 13.48 57.03 0.67 14.64 1.91 – 0.23 7.57 110.05
9 1.06 12.06 13.01 53.08 0.41 16.87 2.28 – 0.27 10.05 109.1
Среднее 1.06 12.01 11.36 49.24 0.38 15.19 1.94 0.15 0.21 8.47 100
Стандартное 
отклонение 0.35 1.02 1.60 3.39 0.25 1.69 0.19 – 0.05 1.41 –

Стекло

4 2.94 2.26 16.97 65.33 1.45 6.24 2.0 – – 3.19 100.37
8 3.02 3.25 17.96 64.56 1.26 7.22 2.05 0.07 0.09 4.27 103.75
10 3.36 2.71 19.24 65.22 1.38 6.96 2.14 0.08 0.2 4.35 105.64
11 3.44 3.45 17.66 67.41 1.21 7.23 1.81 0.07 0.28 4.91 107.47
12 3.18 3.22 17.2 63.39 1.3 7.35 1.79 – 0.04 4.71 102.17
13 2.9 3.48 17.37 62.38 1.16 7.8 1.74 0.19 0.16 4.79 101.98
Среднее 3.03 2.95 17.11 62.45 1.25 6.88 1.85 0.10 0.15 4.22 100
Стандартное 
отклонение 0.22 0.48 0.82 1.74 0.11 0.52 0.16 0.06 0.09 0.63 –

Валовый состав 
по образцу 14 2.36 7.55 14.26 54.67 0.91 10.25 1.98 0.08 0.18 10.37 102.6

* Средние значения приведены в сумме к 100%.

Таблица 1. Элементный состав базальта, расплавленного на воздухе при 1623 К в течение 5 ч, в пересчете на оксиды

С целью выяснения возможности включения мак-
симального количества ZrO2 была синтезирована КЛМ 
путем сплавления исходных смесей, в которых массо-
вое отношение базальта к ZrO2 составляло 1 : 1. Плав-
ление проводили в корундовых тиглях на воздухе при 
медленном нагревании до температуры 1623 К с после-
дующим медленным охлаждением до комнатной тем-
пературы. Нагревание проводили в муфельной печи 
марки ЭКПС (Россия). После полного охлаждения из 
образовавшейся камнелитой матрицы вырезали образ-
цы для проведения физико-химических исследований.

Элементный состав камнелитых матриц, полу-
ченных сплавлением базальта с оксидами металлов 
на воздухе при 1623 К в течение 5 ч, изучали методом 
рентгеноспектрального микроанализа, представлен-
ным в работах [23, 24]. Элементный состав представ-
лен в форме содержания компонентов (оксидов). Со-
держание кислорода рассчитывали по стехиометрии.

Эксперименты по выщелачиванию Zr из кам-
нелитой матрицы, полученной сплавлением 
ZrO2 с  базальтом, в  H2O проводили при тем-
пературе 298  К  в  течение 28 сут в  соответствии 
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с методикой [25]. Открытая поверхность образцов 
каменного литья составляла ~1.785 см2. Масса об-
разцов, взятых для изучения выщелачивания Zr во-
дой, составляла ~0.355 г при удельном содержании 
Zr ~37 мг/г. Содержание Zr в выщелатах (V = 30 мл) 
определяли методом масс-спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой (МС-ИСП) на приборе 
Agilent 7500ce (Agilent Technologies, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведено СЭМ-изображение в обрат-
но-рассеянных электронах в виде черно-белого спек-
тра с точками (участками) анализов (слева) и цветового 
спектра (справа) исходного базальта, расплавленного 
на воздухе при 1623 К в течение 5 ч, а в табл. 1 — эле-
ментный состав фаз КЛМ в пересчете на оксиды.

Как видно из табл. 1, основными фазами расплав-
ленного базальта являются две шпинели разного со-
става, клинопироксен и стекло. Практически весь 
хром сосредоточен в составе реликтовой Cr–Fe-шпи-
нели, образующей крупные (50 мкм) изометричные 
зерна. Железо, помимо Cr–Fe-шпинели, входит в со-
став расположенных цепочками удлиненных кристал-
лов новообразованной Fe шпинели, практически не 
содержащей хрома, но содержащей титан. Клинопи-
роксен Mg0.66Ca0.60Fe0.26Ti0.05Al0.66Si1.80O6 и стекло так-
же содержат примеси железа и титана.

На рис. 2 приведено СЭМ-изображение в обрат-
но-рассеянных электронах образцов сплава базальта 
с ZrO2, взятых в массовом отношении 1 : 1, а в табл. 2 — 
элементный состав фаз КЛМ в пересчете на оксиды.

Как видно из табл. 2, основными фазами КЛМ, 
полученной в результате сплавления базальта с ZrO2, 
взятых в  массовом отношении 1  :  1, являются цир-
кон (ZrSiO4), стекло и бадделеит (ZrO2). Цирконий 
сконцентрирован в основном в двух фазах — цирконе 
и бадделеите. Небольшое количество циркония содер-
жится в стекле. Фазы шпинели циркония не содержат.

С целью практического применения полученных 
матриц представляло интерес изучить выщелачивание 
Zr в воду из КЛМ, полученной сплавлением базаль-
та с ZrO2, взятых в исходном массовом отношении 
1 : 1, при 1623 К в течение 5 ч на воздухе. На рис. 3 
приведена кривая выщелачивания Zr из КЛМ в воду 
при 298 К в течение 28 сут. Как видно из зависимости, 
количество Zr, выщелачиваемое водой с 1 см2 образ-
ца, сильно понижается на 2-е сутки и практически не 
меняется после 7 сут контакта воды с образцом КЛМ.

Скорость выщелачивания Zr из образца 
(R, г/(см2·сут)) за определенный интервал времени 
рассчитывали по формуле:

	 R = a/(Ā0Sτ),	 (1)

где a — количество Zr в водном контактном раство-
ре, отобранном по истечении n-го периода выщела-
чивания, мкг; Ā0 — удельное содержание Zr в образ-
це КЛМ, мкг/г; S — площадь открытой поверхности 
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Рис. 3. Кривая выщелачивания Zr в воду при 298 К из КЛМ, 
полученной сплавлением базальта с ZrO2, взятых в исход-
ном массовом отношении 1 : 1, при 1623 К в течение 5 ч на 
воздухе. 

100 мкм Kl2-1 100 мкм

Рис.  1. СЭМ-изображение в  обратно-рассеянных 
электронах базальта, расплавленного на воздухе при 
1623 К в течение 5 ч (желто-красный — шпинель, голу-
бой — клинопироксен, синий — стекло).

70 мкм Kul1-1 Kul1-170 мкм

Рис. 2. СЭМ-изображение в обратно-рассеянных элек-
тронах образца сплава базальта с ZrO2, взятых в массовом 
отношении 1 : 1 (красный — бадделеит, желтый — циркон, 
синий –шпинель, черный — стекло).
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образца КЛМ, см2; τ — продолжительность периода 
выщелачивания, сутки.

Замену воды, контактирующей с образцом КЛМ, 
проводили через 1, 2, 7, 10, 14, 21 и 28 сут. В резуль-
тате проведенных исследований установлено, что че-
рез 28 сут контакта КЛМ с H2O при 298 К скорость 
выщелачивания Zr из исследованных образцов со-
ставляет ~1.0 × 10–9 г/(см2∙сут). Этот факт подчерки-
вает инконгруэнтный характер растворения (выще-
лачивания) КЛМ, содержащей цирконий, благодаря 
которому менее растворимые фазы циркония обе-
спечивают его минимальный выход в выщелат, что 
отражается на значении скорости выщелачивания, 
рассчитанной по выходу циркония.

Если сравнивать полученные результаты с дан-
ными работы [26] по скоростям выщелачивания на 
28-е сутки допированных плутонием и америцием 
циркона [Pu 2.9  ×  10–7, Am 6.4  ×  10–6 г/(см2∙сут)] 
и бадделеита [Pu 6.4 × 10–6, Am 1.4 × 10–6 г/(см2∙сут)] 
в деионизированной воде при комнатной темпера-
туре, то частично разница в результатах может быть 

объяснена изолирующим влиянием алюмосиликат-
ного стекла на контакт выщелачивающего раствора 
и циркониевых фаз.

В  заключение необходимо отметить, что в  пер-
спективе матрицы из каменного литья, помещенные 
в контейнеры из каменного литья, с успехом могут 
быть использованы в процессах иммобилизации РАО.

БЛАГОДАРНОСТИ

Анализ выщелатов на содержание циркония ме-
тодом масс-спектрометрии с  индуктивно связан-
ной плазмой проводили в  центре коллективного 
пользования физическими методами исследования 
в  Институте физической химии и  электрохимии 
им. А.Н. Фрумкина РАН.

РСМА на СЭМ TescanVega II XMU с энергодис-
персионным рентгеновским спектрометром INCA 
Energy 450 проводили в  Институте эксперимен-
тальной минералогии им. Д.С. Коржинского РАН 
(г. Черноголовка).

Таблица 2. Элементный состав КЛМ, полученной в результате сплавления базальта с ZrO2, взятых в массовом 
отношении 1 : 1, в пересчете на оксиды

Фаза Номер  
на рис. 2

Оксид (мас%)

Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 Cr2O3 MnO FeO ZrO2 Сумма

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Бадделеит 1 0.05 0.24 0.36 1.13 0.01 0.8 0.34 – 0.25 0.76 99.34 103.28

Стекло

7 0.88 10.23 13.06 39.08 0.21 19.62 1.79 – 0.31 6.81 6.09 98.09

9 0.71 10.03 12.22 38.15 0.07 19.66 2.56 0.03 0.3 7.16 10.79 101.69

11 0.46 10.49 11.61 39.13 0.05 21.44 2.63 0.07 0.01 7.9 3.5 97.29

13 0.41 10.58 10.9 35.01 – 19.56 2 0.03 0.06 7 15.73 101.28

Среднее 0.62 10.37 11.99 37.99 0.11 20.15 2.25 0.04 0.17 7.25 9.06 100
Стандартное 
отклонение 0.22 0.25 0.92 1.94 0.09 0.91 0.41 0.02 0.16 0.48 5.39 –

Циркон

4 – 0.05 0.14 29.91 – – 0.28 0.18 – 0.39 68.65 99.61

5 – 0.27 0.01 30.64 0.05 – 0.01 0.32 – 0.07 68.37 99.75

6 – 0.02 0.35 29.1 – 0.16 – – 0.13 0.03 68.96 98.75

Среднее – 0.11 0.17 29.97 0.05 0.16 0.15 0.25 0.13 0.16 68.85 100
Стандартное 
отклонение – 0.14 0.17 0.77 – – 0.19 0.10 – 0.20 0.30 –

Fe шпинель

2 – 16.27 12.51 0.22 0.01 – 0.96 1.96 0.43 56.79 0.22 89.37

12 0.2 17.57 14.97 1.89 0.02 0.06 1.37 0.27 0.48 54.36 3.46 94.65

Среднее 0.22 18.36 14.91 1.14 0.02 0.07 1.26 1.21 0.49 60.32 2.00 100
Стандартное 
отклонение – 0.92 1.74 1.18 0.01 – 0.29 1.20 0.04 1.72 2.29 –

Cr–Fe 
шпинель 3 – 16.8 7.94 0.2 – – 0.18 37.31 0.42 32.15 0.22 95.21

Валовый 
состав по 
образцу

14 1.42 2.39 5.26 23.8 0.49 3.61 0.92 0.03 0.1 2.57 56.69 97.27
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Аbstract—Phase formation in stone-cast matrices (SCMs) obtained as a result of the interaction of molten 
basalt with ZrO2 at 1623 K for 5 h on air was studied. Basalt melted under the above conditions contains two 
spinels (relict and newly formed), clinopyroxene of the composition Mg0.66Ca0.60Fe0.26Ti0.05Al0.66Si1.80O6, and 
glass as the main phases. When basalt is fused with ZrO2, taken in a mass ratio of 1 : 1, SCMs containing 
zircon (ZrSiO4), glass, and baddeleyite (ZrO2) as the main phases are formed. Zirconium is concentrated 
mainly in two phases, zircon and baddeleyite. The rate of Zr leaching from the synthesized SCMs into H2O 
after 28 days is ~1.0 × 10–9 g/(cm2 day).
Keywords: stone-cast matrix, basalt, zirconium oxide, leaching


