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Аннотация. В рамках синтеза новых вариантов матричных материалов для остекловывания вы-
сокоактивных радиоактивных отходов обнаружены и изучены кристаллические фазы, образующиеся 
при быстром охлаждении из расплавов системы Na2O–Rb2O–SrO(Ba)–B2O3–SiO2–Al2O3–ZrO2 с высоким 
содержанием Rb и Zr (до 10 мол. %). Методами электронной микроскопии, рентгеновской дифракции 
и КР спектроскопии в образцах установлено присутствие многочисленных Zr- и Rb-содержащих кри-
сталлов; изучены их морфология, химический состав и спектральные характеристики. Сделан вывод о 
том, что образование данных кристаллических фаз обусловлено избыточным содержанием отдельных 
компонентов расплава и определяет нежелательную итоговую локальную неоднородность и кристалли-
зацию матричных материалов.

Ключевые слова: радиоактивные отходы, иммобилизация, матричные материалы, кристаллиза-
ция, рубидий, цирконий.

Abstract. As part of the synthesis of new matrix materials for vitrification of highly active radioactive 
wastes, the crystalline phases formed during rapid cooling from melts of the Na2O–Rb2O–SrO(Ba)–B2O3–
SiO2–Al2O3–ZrO2 system with a high Rb and Zr content (up to 10 mol. %) are found and studied. The presence 
of numerous Zr and Rb-bearing crystals in samples is established by electron microscopy, X-ray diffraction 
and Raman spectroscopy; their morphology, chemical composition and spectral characteristics are studied. It 
is concluded that these crystalline phases form due to the excessive content of individual components of the 
melt and their formation is responsible for the undesirable final local heterogeneity and crystallization of matrix 
materials.

Keywords: radioactive waste, immobilization, matrix materials, crystallization, rubidium, zirconium.

МИНЕРАЛОГИЯ, 2023, том 9, № 4, с. 67–74                                         MINERALOGY (RUSSIA), 2023, volume 9, No 4, pp. 67–74

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ МИНЕРАЛОГИЯ/EXPERIMENTAL MINERALOGY



68

МИНЕРАЛОГИЯ/MINERALOGY 9(4) 2023

Введение

Основным требованием нормативных до-
кументов «Сбор, переработка, хранение и конди-
ционирование жидких радиоактивных отходов. 
Требования безопасности. НП-019-15» к структуре 
и свойствам матричных материалов для иммоби-
лизации высокоактивных радиоактивных отходов 
(ВАО) методом остекловывания (Caurant et al, 2009; 
Donald, 2010; Singh et al., 2021) является получение 
однородных стеклообразных материалов без замет-
ного проявления кристаллических фаз. В отличие 
от структуры исходного базового стекла (фритты), 
характеризующейся высокой степенью аморфности 
и однородности, получаемые на ее основе матрич-
ные материалы с ВАО демонстрируют заметное не-
однородное распределение отдельных химических 
элементов и присутствие кристаллических фаз раз-
личного состава.

Цирконий является распространенным мас-
совым компонентом высокоактивных радиоак-
тивных реакторных отходов (Vienna et al., 2015). 
Иммобилизация ВАО с избыточно высоким содер-
жанием оксида Zr в их составе, как правило, сопро-
вождается кристаллизацией Zr-содержащих фаз 
(Chen et al, 2020; Keshavarzi, Russel, 2012; Guo et al, 
2020). Первичными кристаллическими фазами яв-
ляются бадделеит (ZrO2), формирование зародышей 
которого наблюдается и при низких концентрациях 
оксида Zr (Keshavarzi, Russel, 2012). Избыточное 
содержание других химических элементов являет-
ся дополнительным фактором, способствующим 
протеканию кристаллизационных процессов и об-
разованию кристаллических фаз более сложного 
состава (Eremyashev et al, 2023).

С целью изучения кристаллизационных про-
цессов в матричных материалах изучены кристал-
лические фазы с участием Zr и Rb в образцах мате-
риалов системы Na2O–Rb2O–SrO(Ba)–B2O3–SiO2–
Al2O3–ZrO2 с высоким содержанием Rb и Zr (до 10 
мол. %), составы которых представляют интерес 
для иммобилизации ВАО.

Экспериментальная часть

Серия образцов выбранного состава (табл. 1) 
была получена методом высокотемпературного 
синтеза из реактивов SiO2, B2O3, Al2O3, Na2CO3 и 
Rb2CO3 и ZrO2 в платиновых тиглях при темпера-
туре 1200–1250 °С по методике, описанной ранее 
(Eremyashev et al, 2016; 2020; Еремяшев и др., 2019). 

Отдельные части полученных образцов NRZ-
10, NRSZ-10, NRBZ-10 были залиты в эпоксидную 
смолу, отшлифованы, отполированы и подготовле-
ны для изучения методами электронной микроско-
пии и спектроскопии комбинационного рассеяния 
света (КР). Другая часть образцов была измельчена 
для определения их фазового состава и характери-
стики кристаллов методом рентгеновской дифрак-
ции. Электронно-микроскопические и рамановские 
исследования проведены в Южно-Уральском феде-
ральном научном центре минералогии и геоэколо-
гии УрО РАН (г. Миасс, Челябинская обл.).

Полированная поверхность образцов и рас-
пределение химических элементов изучены на ска-
нирующем электронном микроскопе Tescan Vega3, 
оснащенном энергодисперсионным спектрометром 
Oxford Instrument X-act. Средние содержания хи-
мических элементов измерены при ускоряющем 
напряжении 15–20 кВ на четырех разных участках 
размерами 4 × 4 мкм каждого образца, точность 
определения составила ±0.5 мас. %. Карты в харак-
теристическом излучении, отражающие распреде-
ление химических элементов на поверхности об-
разцов, получены наложением пяти последователь-
ных кадров со временем набора 262 с. 

Исследование образцов методом локальной 
спектроскопии комбинационного рассеяния све-
та выполнено на спектрометре iHR320 HORIBA 
JOBIN Yvon, снабженном микроскопом Olimpus 
BX41, TV камерой и охлаждаемым CCD детектором 
(He-Ne лазер, 632.8 нм). Спектры КР зарегистриро-
ваны с выбранных участков поверхности образцов 
в 180° геометрии. Дифрактограммы предваритель-
но подготовленных порошков регистрировались 
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на дифрактометре Rigaku Ultima IV с CuKα излу-
чением в диапазоне углов 2q от 5 до 90° (Научно-
образовательный центр «Нанотехнологии» ЮУрГУ, 
аналитик Д.Е. Живулин).

Результаты и обсуждение

На электронно-микроскопических изобра-
жениях во всех образцах зафиксированы участки 
стекла со значительным присутствием кристалли-
ческих фаз. Наиболее часто встречаются кристал-
лы бадделеита ZrO2 (табл. 2), который образует 
небольшие неравномерно распределенные включе-
ния размером 1–20 мкм. Наблюдается два типа кри-
сталлов, отличающихся степенью совершенства 

(рис. 1а). Преобладают идиоморфные короткоприз-
матические кристаллы при подчиненном развитии 
гипидиоморфных кристаллов (рис. 1а, в, г). Более 
мелкие кристаллы местами образуют скопления 
из нескольких зерен. Отличие в морфологии кри-
сталлов бадделеита объясняется тем, что их обра-
зование связано как с неполным растворением Zr в 
расплаве вследствие его избыточного содержания, 
так и вторичной кристаллизацией бадделеита при 
разных скоростях охлаждения расплава. В первом 
случае это определяется ограниченной раствори-
мостью циркония в полученных расплавах, во вто-
ром – разной растворимостью в расплаве и стекле и 
разной скоростью охлаждения вещества вблизи его 
поверхности и в глубине образцов.

Таблица 1 
Характеристики синтезированных образцов

Table 1
Characteristics of synthesized samples

0.9(0.15Na2O–0.1Rb2O–0.05Al2O3–0.2B2O3–0.5SiO2)–0.1ZrO2

NRZ-10 Na2O Rb2O Al2O3 B2O3 SiO2 ZrO2

мол. % 13.50 9.00 4.50 18.00 45.00 10.00
мас. % 10.24 20.60 5.62 15.34 33.11 15.09

0.9(0.1Na2O–0.1Rb2O–0.05SrO–0.05Al2O3–0.2B2O3–0.5SiO2)–0.1ZrO2

NRSZ-10 Na2O Rb2O SrO Al2O3 B2O3 SiO2 ZrO2

мол. % 9.00 9.00 4.50 4.50 18.00 45.00 10.00
мас. % 6.68 20.14 5.58 5.49 15.00 32.36 14.75

0.9(0.1Na2O–0.1Rb2O–0.05BaO–0.05Al2O3–0.2B2O3–0.5SiO2)–0.1ZrO2

NRBZ-10 Na2O Rb2O BaO Al2O3 B2O3 SiO2 ZrO2

мол. % 9.00 9.00 4.50 4.50 18.00 45.00 10.00
мас. % 6.50 19.61 8.04 5.35 14.61 31.52 14.36

Таблица 2
Состав кристаллических фаз в исследуемых образцах 

Table 2
Composition of crystalline phases in studied samples

№ обр. № зоны Химический состав, мас.% ВеществоRb2O Al2O3 ZrO2 SiO2

NRZ-8 1 37.3 0 25.5 37.2 Цирконосиликат Rb
2 0.0 0.0 100 0.0 Бадделеит

NRSZ-8 1* 36.6 17.1 0 46.3 Рубиклин
2 38.2 0 25.3 36.5 Цирконосиликат Rb
3 0.0 0.0 100 0.0 Бадделеит

NRBZ-8 1 32.1 0 27.0 40.9 Цирконосиликат Rb
2 0.0 0.0 100 0.0 Бадделеит

Примечание. Анализы приведены к 100 мас. %. * – обнаружено только в образце NRSZ-8.
Note. The analytical total is 100 wt. % . * – found only in sample NRSZ-8.
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Кристаллы, химический состав которых 
соответствует цирконосиликату Rb с формулой 
Rb2ZrSi3O9 (табл. 2), образуют скопления в матрице 
(рис. 1в) или кайму около кристаллов бадделеита 
(рис. 1г). Отдельные кристаллы Rb2ZrSi3O9 име-
ют идиоморфную таблитчатую форму (рис. 1г). 
Подобные кристаллы состава Rb2ZrSi3O9 ˑ H2O, яв-
ляющиеся структурным аналогом калиевого цир-
коносиликата K2ZrSi3O9 (Arima, Edgar, 1980), ранее 
были синтезированы методом ионного обмена в во-
дной среде (Fewox et al., 2007).

Карты распределения химических элементов 
в образце NRSZ-10 показывают отдельные неболь-
шие участки с повышенным содержанием Rb, Al, 
Si и O (рис. 2). Эти участки соответствуют кри-
сталлам алюмосиликата Rb с формулой RbAlSi3O8 
(рубидиевый микроклин, рубиклин), которые редко 
встречаются в исследуемом образце.

В спектрах КР кристаллов состава ZrO2 при-
сутствуют две интенсивные линии с максимумами 
около 480 и 620 см-1 (рис. 3, спектр 5), что соот-
ветствует эталонным спектрам бадделеита (база 
данных RRUFF) (Fewox et al., 2007). Спектры КР 
кристаллов Rb2ZrSi3O9 имеют один и тот же более 
сложный набор полос: три близко расположенные 
160, 170 и 190 см–1 в низкочастотной части спектра, 
полосы 360, 430, 480, 515, 560 и 620 см–1 в средней 
части спектра и полосы 930, 990 и 1060 см–1 в вы-
сокочастотной части спектра. Соотношение интен-
сивности этих полос значительно отличается для 
разных выбранных кристаллов, что связано с их 
разной ориентировкой по отношению к плоскости 
образца (рис. 3, спектры 1–4).

На дифрактограммах всех образцов в об-
ласти 2θ = 23–33° присутствует невысокое широ-
кое «гало», характерное для стекол, полученных 

Рис. 1. Электронные изображения кристаллов бадделеита (а, в, г) и цирконосиликата Rb (б–г) в синтезированных 
образцах. Точки a, b, c, e – анализируемые участки.

Fig. 1. BSE images of baddeleyite (а, в, г) and Rb zirconosilicate (б–г) crystals in synthesized samples. Points a, b, c, e – 
analyzed areas.
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быстрым охлаждением расплава (рис. 4). Форма 
данного «гало» и положение его максимума на 
дифрактограммах одинаковы для всех образцов, 
что отражает их близкий химический состав и по-
добие структуры. На всех дифрактограммах до-
минируют отражения, характерные для кристал-
лов, изоструктурных с K2ZrSi3O9 (Kyono, Kimata, 
2001). Параметры гексагональной элементарной 
ячейки изученных кристаллов а0 = 7.0502(7), с0 = 
10.2093(18), Vc = 439.47(8)). Данный набор от-
ражений соответствует фазе Rb2ZrSi3O9 (цирко-
носиликат Rb). Зафиксированы также отражения, 
соответствующие ZrO2 (бадделеит) (Lafuente et 
al, 2015). Отсутствие на дифрактограмме образ-
ца NRSZ-10 отражений, характерных для руби-
диевого микроклина RbAlSi3O8 (Lafuente et al, 
2015; Kyono, Kimata, 2001), указывает на незна-
чительное присутствие данной кристаллической 
фазы в исследуемом образце, которое установ-
лено только методом электронной микроскопии  
(рис. 2).

Заключение

Образцы матричных материалов системы со-
става Na2O–Rb2O–SrO(Ba)–B2O3–SiO2–Al2O3–ZrO2, 
синтезированные из расплава с высоким содер-
жанием Zr и Rb, характеризуются неоднородной 
структурой и наличием кристаллических фаз. Во 
всех образцах, независимо от содержания щелочно-
земельных элементов (Ba, Sr), установлено присут-
ствие кристаллов оксида Zr (бадделеита) и цирко-
носиликата Rb. В образце с добавлением Sr допол-
нительно наблюдается присутствие алюмосиликата 
Rb. Значительная неоднородность и кристаллиза-
ция в этих образцах является следствием избыточ-
ного содержания Rb и Zr в расплаве. Полученные 
результаты имеют значение при обсуждении состо-
яния радиоактивных отходов после их иммобили-
зации в матричных материалах.

Синтез, подготовка образцов, исследова-
ние выбранными методами и обработка резуль-
татов выполнены за счет гранта Российского 
научного фонда № 22-23-20024, https://rscf.ru/
project/22-23-20024/.

Рис. 2. Электронные изображения алюмосиликата рубидия и карты распределения в нем Al, Na, Rb, Si и Sr.
Fig. 2. BSE images of Rb aluminosilicate and distribution maps of Al, Na, Rb, Si and Sr.
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Рис. 3. Cпектры КР кристаллов бадделеита и цирконосиликата Rb на поверхности синтезированных образцов.
Fig. 3. Raman spectra of baddeleyite and Rb zirconosilicate crystals on the surface of synthesized samples
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Рис. 4. Дифрактограммы синтезированных образцов.
* – отражения, соответствующие бадделеиту, (Lafuente et al., 2015); R – Rb2ZrSi3O9.
Fig. 4. X-ray diffraction patterns of synthesized samples.
* – reflections corresponding to baddeleyite (Lafuente et al., 2015); R – Rb2ZrSi3O9.
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