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Аннотация

Изучена возможность гидротермального синтеза Cs- и Sr-содержащих фаз каркасных алюмосиликатов в 
системах CsNO

3
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

 и Sr(NO
3
)
2
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

 с использованием 
ценосфер летучих зол от сжигания угля как низкотемпературного способа перевода водорастворимых форм 
радионуклидов 137Cs и 90Sr в минералоподобную форму. Синтез проводили при температурах в интервале 
80–200 °С и аутогенном давлении. В качестве алюмосиликатного стекла использовали узкие фракции цено-
сфер с содержанием стеклофазы 90–95 мас. %, а в качестве имитаторов радионуклидов 137Cs и 90Sr – соедине-
ния стабильных изотопов цезия и стронция. На основании результатов исследования твердых продуктов и 
постсинтетических растворов методами рентгенофазового анализа (РФА), растровой электронной микроско-
пии с энергодисперсионным анализом (РЭМ-ЭДС), атомно-абсорбционной спектроскопии (ААС) установлено, 
что в Cs-содержащей системе при 120–150 °С протекает кристаллизация Cs-содержащих фаз твердых рас-
творов анальцим–поллуцит состава (Na

n
Cs

1 – n
)AlSi

2
O

6
•nH

2
O, при этом степень перевода Cs+ из раствора в 

твердый продукт достигает 98 %. В системе Sr(NO
3
)
2
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

 при 150–200 °С кристал-
лизуются Sr-содержащие фазы структурных типов тоберморита и плагиоклаза при эффективности извлече-
ния Sr2+ из раствора не менее 99.99 %. 
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ВВЕДЕНИЕ

Реализация стратегии устойчивого развития 
угольной и ядерной отраслей энергетики невоз-
можна без решения экологических проблем, 
связанных с образованием и накоплением золь-
ных и радиоактивных отходов (РАО) соответ-
ственно. Взаимовыгодный промышленный сим-
биоз, в котором отходы одного производства 
становятся ресурсами для другого, рассматри-
вается в мире как основа создания ресурсо-
сберегающей экономики замкнутого цикла [1]. 

Данный подход в полной мере применим к раз-
работке технологий ресурсосберегающего и эко-
номически приемлемого окончательного удале-
ния радиоактивных отходов ядерного энергопро-
мышленного комплекса, объемы которых только 
в России составляют почти 500 млн м3 с суммар-
ной активностью ~109 Ки [2]. Международная 
стратегия безопасного обращения со всеми ти-
пами РАО состоит в их минимизации и направ-
лена на сокращение их количества путем кон-
центрирования и удержания наиболее опасных 
радионуклидов в структуре устойчивых твер-
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дых материалов, подобных по составу и струк-
туре природным минералам, с целью долговре-
менного захоронения в геологических форма-
циях [3]. Ввиду наибольшего вклада в активность 
отходов радиоизотопов 137Cs и 90Sг разработка 
ресурсосберегающих методов синтеза минера-
лоподобных фаз 137Cs и 90Sг, прежде всего, 
поллуцита CsAlSi

2
O

6
 и Sr-содержащих поле-

вых шпатов, имеет большое практическое зна-
чение [4, 5]. 

Наряду с этим, в мире существует проблема 
обращения с 137Cs-, 90Sr-содержащими щелоч-
ными РАО (1–10 М NaOH), образующимися в 
результате вывода из эксплуатации реакторов 
на быстрых нейтронах [6]. Одна из стратегией 
их переработки – снижение активности путем 
селективного сорбционного извлечения радио-
нуклидов 137Cs/90Sr с последующим переводом 
полученных низкоактивных растворов и отра-
ботанных сорбентов в отвержденные формы [7]. 
Недостатками предложенных схем являются не-
обходимость разбавления концентрированных 
радиоактивных растворов гидроксида натрия 
для обеспечения эффективного функционирова-
ния сорбентов и образование вторичных отходов. 

Ввиду ограниченного количества щелочных 
радиоактивных растворов, они могут перераба-
тываться в автоклавах с добавками алюмосили-
катных материалов, например глин [8]. Гидро-
термальные методы позволяют в одностадийном 
процессе при относительно низких температу-
рах перевести радионуклиды из раствора в 
структуру минералоподобного соединения и зна-
чительно (до 99 %) снизить активность радиоак-
тивных растворов. В частности, такая техноло-
гия (Fluidized Bed Steam Reforming) успешно 
применяется на ядерных площадках Департа-
мента энергетики США для переработки высо-
косолевых радиоактивных отходов, образовав-
шихся в результате нейтрализации щелочью 
кислых высокоактивных отходов [9].  

Задача перевода в минералоподобные фор-
мы радионуклидов цезия и стронция, входящих 
в состав жидких отходов атомной энергетики, 
может быть успешно решена с использованием 
ценосфер летучих зол тепловой энергетики, 
которые во всем мире рассматриваются как 
ценное минеральное сырье [10–12]. Ценосферы 
представляют собой полые алюмосиликатные 
микросферы с содержанием стеклофазы до 
95 мас. % и величиной массового соотношения 
SiO

2
/Al

2
O

3 
в диапазоне 1.2–3.5, соответствую-

щей составам полевых шпатов и фельдшпатои-
дов [13]. За счет этого они могут выступать в 

качестве прекурсоров данных фаз, включаю-
щих катионы щелочных (Na+, Cs+) и щелочно-
земельных (Sr2+) металлов, которые входят в 
состав различных типов РАО [13, 14]. Способ-
ность алюмосиликатного стекла ценосфер к гид-
ротермальному превращению в щелочной сре-
де при относительно низких температурах (80–
150 °С) с получением цеолитов разных типов 
(NaP (GIS), NaA (LTA), NaX (FAU), анальцим 
(ANA)) [14, 15] стала предпосылкой для ис-
пользования ценосфер в гидротермальном син-
тезе Сs-содержащих каркасных алюмосилика-
тов – фаз твердых растворов из ряда поллу-
цит-анальцим состава (Na

n
Cs

1 – n
)AlSi

2
O

6
•nH

2
O 

с топологией каркаса типа анальцим [16, 17]. 
Возможность формирования в аналогичных 
условиях алюмосиликатных/силикатных фаз 
стронция до сих пор детально не изучена. 
Представляет интерес также определить тем-
пературные границы кристаллизации фаз твер-
дых растворов анальцим-поллуцит.

Цель работы – продемонстрировать возмож-
ность формирования в гидротермальных усло-
виях минералоподобных фаз цезия и стронция 
в процессе одностадийного синтеза при относи-
тельно низких температурах (80–200 °С) и ау-
тогенном давлении с использованием ценосфер 
летучих зол от сжигания угля в качестве ис-
точника кремния и алюминия и соединений ста-
бильных изотопов цезия и стронция в качестве 
имитаторов радионуклидов 137Cs и 90Sr.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Для приготовления реакционных смесей 
использовали CsNO

3
 (квалификация “ос. ч.”), 

Sr(NO
3
)
2
 (квалификация “ч. д. а.”), NaOH (ква-

лификация “ч. д. а.”) и дистиллированную воду. 
В качестве алюмосиликатного стекла использо-
вали две узкие фракции ценосфер с содержа-
нием стеклофазы ~90 и ~95 мас. %, выделенные 
из концентратов ценосфер от сжигания камен-
ного угля Кузнецкого угольного бассейна с при-
менением разработанной ранее методики [12] 
(далее (SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

). Макроэлементный и 
фазовый состав, физические параметры и стро-
ение глобул исходных фракций ценосфер пред-
ставлены в табл. 1 и на рис. 1. Суммарное со-
держание в ценосферах других металлов в виде 
CaO + MgO + Na

2
O + K

2
O составляет 6.4 и 

7.7 мас. % в образцах ¹ 1 и ¹ 2 соответственно. 



278	 Т.	А.	ВЕРЕЩАГИНА	и	др.

ТАБЛИЦА 1

Макроэлементный и фазовый состав (мас. %) исходных фракций ценосфер

¹ образца r, г/см3 D
ср

, мкм Макроэлементный 
состав

(SiO
2
/Al

2
O

3
)
стекло

Фазовый состав

SiO
2

Al
2
O

3
Fe

2
O

3
Кварц Муллит Кальцит Стеклофаза

1 0.34 146 67.2 23.7 2.1 3.4 2.6 7.0 0.3 90.1

2 0.38 80 67.6 21.0 3.2 3.1 3.4 0.8 0.5 95.4

Примечание. r – плотность; D
ср

 – средний диаметр.

Рис. 1. РЭМ-снимки исходных ценосфер: образец ¹ 1 (а, в, д), образец ¹ 2 (б[16]*, г, е).

* Рис. 1, б перепечатан из [16] с разрешения издательства Elsevier.
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Методика синтеза

Гидротермальной обработке подвергали 
реакционную смесь, состоящую из ценосфер 
в среде 1.0–1.5 М NaOH с добавлением нитра-
тов цезия или стронция, при объемном соот-
ношении жидкое/твердое = (4–7) : 1. Моляр-
ные составы реакционных смесей в систе-
мах CsNO

3
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло 

и 
Sr(NO

3
)
2
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

, а также 
маркировка продуктов приведены в табл. 2 и 3 
соответственно. Синтез проводили в автоклаве 
BELUGA (Premex AG, Швейцария) при темпе-
ратуре 80–200 °С и аутогенном давлении в тече-
ние 24 ч. По окончании синтеза твердый продукт 
отфильтровывали, отмывали дистиллированной 
водой и сушили при 80 °С, а фильтрат анализи-
ровали на содержание катионов (Cs+/Sr2+).

Методы исследования

Исследования образцов методом растровой 
электронной микроскопии (РЭМ) и определение 
элементного состава их поверхностей методом 
энергодисперсионной спектрометрии (ЭДС) осу-
ществляли с помощью растровых электронных 
микроскопов TM-1000, TM-3000 и TM-4000 (Hi-
tachi, Япония), два из которых оборудованы си-
стемой микроанализа Bruker, включающей энер-
годисперсионный рентгеновский спектрометр с 
детектором XFlash 430H и программным обеспе-
чением QUANTAX 70. Полированные срезы час-
тиц готовили путем закрепления на эпоксидной 
смоле с последующим шлифованием и полиров-
кой с использованием материалов и оборудова-
ния STRUERS с последующим осаждением пла-
тинового слоя толщиной ~20 нм. Анализ прово-

ТАБЛИЦА 2

Составы реакционной смеси, фазовый состав продуктов кристаллизации и эффективность извлечения Cs  
из раствора в системе CsNO

3
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

Образец Температура  
синтеза, °С

Молярный состав Фазовый состав E, %

Cs-150 150 1.0SiO
2
/0.21Al

2
O

3
/1.8Na

2
O/0.18Cs

2
O/93H

2
O

(Cs/Si)
ат
 = 0.36

(Cs/Na)
ат
 = 0.1

ANA-Pol:
1) Cs

0.90
Na

0.12
(Al

1.02
Si

1.98
)O

6
(H

2
O)

0.10
(28.3 %)

а = 13.7069(9) Å
2) Cs

0.27
Na

0.72
(Al

0.99
Si

2.01
)O

6
(H

2
O)

0.73
(64.6 %)

а = 13.7282(5) Å
муллит (7.1 %)

96

Cs-120 120 То же ANA-POL
муллит

98

Cs-100 100 То же ANA-POL
муллит
минорные фазы

58

Cs-80 80 То же муллит 10

ТАБЛИЦА 3

Составы реакционной смеси, фазовый состав продуктов кристаллизации и эффективность извлечения Sr  
из раствора в системе Sr(NO

3
)
2
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
-Al

2
O

3
)
стекло

Образец Температура  
синтеза, °С

Молярный состав Фазовый состав E, %

1Sr-150 150 5.5SiO
2
/1.0Al

2
O

3
/1.0SrO/3.65Na

2
O/270H

2
O

(Sr/Si)
ат
 = 0.18

1) Анальцим (NaAlSi
2
O

6
•H

2
O), куб.

2) Тоберморит
((Ca,Sr)

2.25
Si

3
O

7.5
(OH)

1.5
•H

2
O), орторомб.

3) Плагиоклаз
(Na

0.499
(Ca,Sr)

0.499
K

0.031
Al

1.488
Si

2.506
O

8
),

триклин.
4) альбит (NaAlSi

3
O

8
), триклин. (?)

99.99

1Sr-180 180 То же То же 99.99

1Sr-200 200 То же То же 99.99

2Sr-150 150 5.5SiO
2
/1.0Al

2
O

3
/2.0SrO/3.65Na

2
O/270H

2
O

(Sr/Si)
ат
 = 0.36

То же >99.99

2Sr-180 180 То же То же >99.99

2Sr-200 200 То же То же 99.99
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дился при ускоряющем напряжении 15 кВ в 
режиме картирования. Время накопления дан-
ных составило 10 мин.

Для установления фазового состава образцов 
и определения кристаллографических харак-
теристик использовали метод рентгенофазового 
анализа (РФА). Рентгенофазовый анализ поли-
кристаллических образцов проводили при ком-
натной температуре с помощью порошковых 
рентгеновских дифрактометров “ДРОН-3” (Рос-
сия) и PANalytical X’Pert PRO MPD (Нидер-
ланды) с твердотельным детектором PIXcel и 
вторичным графитовым монохроматором для 
CuKα-излучения в интервале углов 2θ от 12 до 
120°. Регистрацию порошковых образцов вели со 
скоростью 1 o/мин. При обработке рентгенограмм 
использовали кристаллографическую базу дан-
ных JCPDS-ICDD PDF-2 Release 2004 [18], про-
граммное обеспечение PhasanX 2.0.

Определение структуры проводили методом 
Ритвельда [19] с привлечением метода миними-
зации производной разности (МПР) [20]. В ходе 
уточнения структуры была установлена про-
странственная группа, рассчитаны параметры 
элементарных ячеек, координаты атомов, засе-
ленности некоторых позиций, а также тепловые 
параметры атомов. Структурные модели-анало-
ги выбирали, исходя из известных литератур-
ных данных. Уточнение кристаллической струк-
туры проводили путем постепенного добавле-

ния уточняемых параметров при постоянном 
графическом моделировании фона до стабили-
зации значений R-факторов.

Содержание цезия и стронция в раство-
рах определяли методом атомно-абсорбцион-
ной спектроскопии (ААС) с помощью спектро-
метра AAS-30 (Carl Zeiss Jena, Германия) с ис-
пользованием пламенного способа атомизации в 
воздушно-ацетиленовом пламени и пламени 
оксида азота (I) с ацетиленом. 

Эффективность (Е, %) извлечения Men+ 
(Cs+/Sr2+) из раствора в твердый продукт была 
рассчитана на основании результатов измерения 
концентрации Men+ в растворах после отделения 
твердых продуктов по следующей формуле:

E =
m

исх
 – m

р-р 100
m

исх
где m

исх
, m

р-р
 – массы Men+ в исходной реакци-

онной смеси и в растворе после синтеза соот-
ветственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез Cs-содержащих фаз  
в системе CsNO

3
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

Из приведенных данных (см. табл. 2) следует, 
что в результате гидротермальной обработки реак-
ционной смеси CsNO

3
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

 

Рис. 2. Дифрактограммы продуктов кристаллизации в системе CsNO
3
–NaOH–

H
2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

, полученных
 
при разных температурах синтеза, °С: 

80 (1), 100 (2), 120 (3) и 150 (4). А – рефлексы фазы твердого раствора с 
топологией каркаса типа анальцим.
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степень извлечения катионов Cs+ из раствора в 
твердый продукт изменяется от 10 до 96–98 % в 
зависимости от температуры синтеза. Дифрак-
тограммы продуктов кристаллизации ценосфер 
в системе CsNO

3
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

 
свидетельствуют о различной степени кристал-
лизации алюмосиликатного стекла ценосфер при 
разных температурах (рис. 2), что коррелирует с 
наблюдаемым различием в поведении цезия. 
Так, при температуре 80 °С продукт синтеза в 
значительной степени является аморфным, а в 
качестве единственной кристаллической фазы 
идентифицируется фаза муллита, присутствую-
щая в исходных ценосферах. При повышении 
температуры синтеза в составе продукта наря-
ду с фазой муллита присутствует также фаза, 
близкая по рентгенографическим параметрам к 
фазам анальцима (NaAlSi

2
O

6
•H

2
O) и поллу-

цита (CsAlSi
2
O

6
), которая становится основной 

при температурах синтеза 120 и 150 °С (см. 
табл. 2 и рис. 2). Некоторое смещение поло-
жений рефлексов этой фазы относительно 
положений пиков для индивидуальных фаз 
анальцима и поллуцита свидетельствует о 
возможности образования твердых раство-
ров анальцим-поллуцит (ANA-POL) состава 
(Na

n
Cs

1 – n
)AlSi

2
O

6
•nH

2
O [16, 17], а повышение 

интенсивности соответствующих пиков с ростом 
температуры синтеза указывает на увеличение 
доли кристаллической составляющей вследствие 
повышения степени превращения стекла с об-
разованием твердых растворов ANA-POL. За 
счет участия катионов цезия в формировании 
фаз твердых растворов и происходит наблюдае-
мое значительное снижение их концентрации в 
постсинтетическом реакционном растворе при 
температуре обработки 120 и 150 °С (см. табл. 2). 
При этом, как было показано ранее [16], соотно-
шение Cs/Na в реакционной среде не оказывает 
влияния на степень включения цезия в структу-
ру фаз ANA-POL. 

Для продукта кристаллизации при 150 °С 
было проведено уточнение кристаллической 
структуры образовавшихся фаз с топологией 
каркаса типа анальцим (образец Cs-150). В табл. 2 
приведены параметры кристаллической решетки 
и составы твердых растворов ANA-POL, полу-
ченные в результате такого уточнения. Установ-
лено, что экспериментально полученный про-
филь интенсивности дифрагированного рент-
геновского излучения для данного образца 
удовлетворительно описывается сочетанием фаз 
твердых растворов двух составов – с повышен-
ным (Cs

0.90
Na

0.12
(Al

1.02
Si

1.98
)O

6
(H

2
O)

0.10
) и понижен-

ным (Cs
0.27

Na
0.72

(Al
0.99

Si
2.01

)O
6
(H

2
O)

0.73
) содержа-

нием цезия в соотношении примерно 1 : 2. 
По данным РЭМ (рис. 3), на поверхности мик-

росферических глобул продуктов кристалли-
зации при 100–150 °С визуализируются кри-
сталлы в присущей анальциму форме тетрагон-
триоктаэдра [21] с единичным (см. рис. 3, б), 
разреженным (см. рис. 3, в) и плотным (см. 
рис. 3, г) расположением на подложке из непро-
реагировавшего стекла, что отражает различ-
ную степень его превращения при разных тем-
пературах и согласуется с результатами РФА 
(см. рис. 2). При температуре синтеза 80 °С глу-
бина протекания реакции ограничивается час-
тичным растворением стекла ценосфер, начи-
ная с поверхностной пленки, маскирующей мак-
ропористую структуру глобул [22] (см. рис. 3, а). 

Содержание цезия в глобулах наиболее пол-
но раскристаллизованных микросфер (образец 
Cs-150) по данным ЭДС варьирует в интервале 
18–30 мас. % (см. рис. 3, д, е). При этом наблю-
дается неравномерное распределение цезия по 
сечению стенки глобулы, состоящей преимущест-
венно из кристаллов анальцима. Можно пред-
положить, что на начальном этапе кристалли-
зации из раствора с высокой концентрацией 
цезия формируется фаза, обогащенная по це-
зию и близкая по составу к чистому поллуциту. 
В результате снижения концентрации цезия 
в реакционной среде за счет его включения в 
структуру поллуцита и в условиях избытка Na+ 
начинает формироваться фаза твердого раство-
ра ANA-POL c повышенным содержанием на-
трия (см. табл. 2). Образование зональной струк-
туры в кристаллах твердого раствора ANA-POL 
авторы данной работы наблюдали ранее в слу-
чае в два раза более низкой концентрации це-
зия (Cs/Na)

ат
 = 0.05 в реакционной среде [16]. 

Фактически иммобилизация цезия может проте-
кать с формированием микроструктуры “ядро – 
оболочка”, в которой периферийная “оболочка” с 
пониженным содержанием цезия по сравнению 
с “ядром” может служить барьером, затрудняю-
щим выделение цезия из фазы-матрицы при 
контакте с водой. Образование микроструктур-
ных барьеров для выщелачивания актиноидов 
наблюдали также авторы [23] при синтезе ма-
триц на основе муратаита. 

Таким образом, на основании результатов 
проведенного исследования установлено, что в 
системе CsNO

3
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

 при 
молярном соотношении Cs/Si = 0.36 и Cs/Na = 0.1 
в интервале температур 100–150 °С и ауто-
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генном давлении протекает кристаллизация 
Cs-содержащих минералоподобных фаз твер-
дых растворов анальцим-поллуцит состава 
(Na

n
Cs

1 – n
)AlSi

2
O

6
•nH

2
O, при этом степень 

перевода Cs+ из раствора в твердый продукт 
достигает 98 %. 

Синтез Sr-содержащих фаз в системе 
Sr(NO

3
)
2
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

В отличие от Cs-содержащих реакционных сред, 
в системе Sr(NO

3
)
2
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

 в 
результате гидротермального синтеза наблюда-

Рис. 3. РЭМ-снимки микросферических продуктов кристаллизации в системе CsNO
3
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

, по-
лученных

 
при разных температурах синтеза, °С: 80 (а), 100 (б), 120 (в) и 150 (г); д – карта распределения Na (зеленый 

цвет) и Cs (красный цвет) по сечению стенки полой глобулы раскристаллизованной ценосферы; е – ЭДС-спектр ло-
кального участка сечения стенки (помечен кружком на снимке д).
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ется близкое к количественному (не менее 99.99 %) 
извлечение катионов Sr2+ из реакционного рас-
твора в твердый продукт (см. табл. 3).

На рис. 4 приведены дифрактограммы про-
дуктов кристаллизации ценосфер при разных 
температурах для систем, отличающихся содер-
жанием стронция. В составе продуктов синтеза 
диагностируются фазы кубического анальцима 

(NaAlSi
2
O

6
•H

2
O) орторомбического тоберморита 

(Ca
2.25

Si
3
O

7.5
(OH)

1.5
H

2
O) и полевых шпатов – пла-

гиоклаза (Na
0.499

Ca
0.499

K
0.031

Al
1.488

Si
2.506

O
8
) и, воз-

можно, альбита (NaAlSi
3
O

8
). Повышение тем-

пературы синтеза и увеличение содержания 
стронция в реакционной смеси приводят к росту 
интенсивности пиков, относящихся к тобермо-
риту и плагиоклазу, что указывает на участие 

Рис. 4. Дифрактограммы продуктов кристаллизации ценосфер в системе 
Sr(NO

3
)
2
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

, полученных при разных температурах и 
соотношении Sr/Si: а – 0.18; б – 0.36. Рефлексы фаз: А – анальцим куб., 
NaAlSi

2
O

6
•H

2
O; Al – альбит трикл., NaAlSi

3
O

8
; P – плагиоклаз триклин., Na

0.499 
(Ca,Sr)

0.499
K

0.031
Al

1.488
Si

2.506
O

6
; T – тоберморит орторомб., (Ca,Sr)

2.25
Si

3
O

7.5
(OH)

1.5
•H

2
O.
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стронция в формировании этих фаз. Замещение 
катионов кальция представляется наиболее ве-
роятным механизмом включения Sr2+ в структу-

ру фаз тоберморита и плагиоклаза. Об измене-
нии состава этих фаз свидетельствует также 
некоторое смещение положений дифракцион-

Рис. 5. РЭМ-снимки продуктов кристаллизации ценосфер в системе Sr(NO
3
)
2
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

, получен-
ных при температуре синтеза 200 °С:

 
а, б – сферические частицы; в, г – фрагменты раскристаллизованных ценосфер; 

карты распределения Na (зеленый цвет), Sr (сиреневый цвет) и Ca (синий цвет) по сколу стенки глобулы раскристал-
лизованной ценосферы (г): д – Na, Sr, е – Na, Ca; ж – ЭДС-спектр локального участка скола (помечен кружком на 
снимках д и е).
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ных максимумов по сравнению с фазами, не со-
держащими стронций. 

На рис. 5 представлена микроструктура час-
тиц продуктов синтеза, полученных при тем-
пературе 200 °С и характеризующихся наибо-
лее высоким выходом фаз Sr-тоберморита и Sr-
плагиоклаза. По данным РЭМ-ЭДС, продукты 
синтеза состоят из глобул раскристаллизован-
ных микросфер и их осколков, неоднородных по 
структуре и составу. Так, внешняя и частично 
внутренняя поверхность микросферических про-
дуктов выложена кристаллами анальцима [21] 
(см. рис. 5, а, б). Содержание стронция в анальци-
ме незначительно и составляет 3.0–5.0 мас. %, что 
соответствует диапазону молярного соотноше-
ния Sr/Si = 0.04–0.08. В большинстве частиц 
анальцим расположен на пористой подложке, 
обогащенной стронцием (Sr/Si = 0.3–0.7) (см. 
рис. 5, а) и сложенной из тонкоигольчатых и во-
лосовидных образований, а также остатков не-
превращенного стекла, в которую вкраплены 
призматические короткостолбчатые кристаллы 
длиной 8–10 мкм, характерные для плагиокла-
за (см. рис. 5, б, в) [24]. В пустотах разрушенных 
глобул наблюдаются радиально-лучистые агре-
гаты (Sr/Si = 0.7) с характерным для тобермо-
рита игольчатым габитусом кристаллов (см. 
рис. 5, в, г) [25]. По данным РЭМ-ЭДС (см. 
рис. 5, д–ж), агрегаты игольчатых кристаллов 
содержат до 30 мас. % Sr и около 3 мас. % Ca, 
что подтверждает возможность формирова-
ния твердого раствора тоберморита состава 
(Ca,Sr)

2.25
Si

3
O

7.5
(OH)

1.5
H

2
O путем замещения час-

ти катионов Ca2+ на Sr2+.
Таким образом, на основании результа-

тов исследования твердых продуктов и пост-
синтетического раствора методами РФА, 
РЭМ-ЭДС, ААС установлено, что в системе 
Sr(NO

3
)
2
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

 при мо-
лярном соотношении Sr/Si, равном 0.18 и 0.36, в 
интервале температур 150–200 °С и аутогенном 
давлении протекает кристаллизация Sr2+-со-
держащих минералоподобных фаз структурных 
типов тоберморита и плагиоклаза, при этом 
степень извлечения Sr2+ из раствора составляет 
не менее 99.99 %. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании результатов проведенного ис-
следования установлено, что в системе CsNO

3
–

NaOH–H
2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

 в интервале тем-
ператур 100–150 °С и аутогенном давлении 
протекает кристаллизация Cs-содержащих ми-

нералоподобных фаз твердых растворов аналь-
цим-поллуцит состава (Na

n
Cs

1 – n
)AlSi

2
O

6
•nH

2
O, 

при этом степень перевода Cs+ из раствора в 
твердый продукт достигает 98 %. В системе 
Sr(NO

3
)
2
–NaOH–H

2
O–(SiO

2
–Al

2
O

3
)
стекло

 в интер-
вале температур 150–200 °С и аутогенном давле-
нии формируются Sr2+-содержащие минерало-
подобные фазы структурных типов тоберморита 
и плагиоклаза при эффективности извлечения 
Sr2+ из раствора не менее 99.99 %. Предложен-
ный способ является одностадийным и низко-
температурным и может рассматриваться в ка-
честве основы создания ресурсосберегающей и 
экономически приемлемой технологии совмест-
ной переработки отходов ядерной и тепловой 
отрасли энергетики с целью перевода радиоак-
тивных отходов в минералоподобные формы, 
пригодные для долговременного захоронения в 
соответствии с международной стратегией об-
ращения с жидкими радиоактивными отходами.
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