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Оксид Y2.5Nd0.5Al5O12 со структурой минерала граната получен методом соосаждения после отжига
при 1000°C. На его основе методом электроимпульсного плазменного спекания получена мелкозер-
нистая керамика. Относительная плотность керамики составила 99.1%. Изучена химическая устой-
чивость полученных керамических образцов в статическом режиме при 90°C в дистиллированной и
минеральной воде, а также в слабокислой и слабощелочной средах. Достигнутые минимальные ско-
рости выщелачивания Y и Nd составили ~10–6–10–10 г/(см2 сут). Изучено влияние контактной среды на
скорость и механизм выщелачивания неодима и иттрия из керамики Y2.5Nd0.5Al5O12 в течение 42 сут.
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ВВЕДЕНИЕ
Иммобилизация актиноидной и редкоземель-

ной фракций высокоактивных компонентов ра-
диоактивных отходов (РАО) является одной из
важных задач современной радиохимии. В насто-
ящее время основной концепцией обращения с
РАО является их остекловывание. Однако содер-
жание редкоземельных элементов (РЗЭ) в стекле
(в пересчете на оксиды) может достигать всего
~10 мас. % [1], а дальнейшее увеличение концен-
трации приводит к выделению кристаллических
фаз, способствуя девитрификации [2, 3].

Альтернативным подходом обращения с акти-
ноидной и редкоземельной фракциями РАО яв-
ляется их иммобилизация в неорганические со-
единения со структурами природных минералов,
характеризующиеся высокой термической, тер-
момеханической, радиационной и химической
устойчивостью. Для решения этой задачи актив-
но исследуются полифазный композит Синрок [4–
6], однофазные соединения со структурами граната
[7–18], цирконолита [5, 19–21], муратаита [22–24],
пирохлора [7, 25–27], коснарита [28–31], монацита
[8, 29, 32, 33] и др. Выбор керамической матрицы
основан на структурных свойствах и принципах

изоморфного включения элементов, различных по
заряду, размеру, химической природе.

Структура граната является одной из перспек-
тивных матриц для иммобилизации актиноидной
и редкоземельной фракций РАО. Гранаты пред-
ставляют собой группу минералов с общей фор-

мулой (XO4)3. Структура граната устойчива
в широком диапазоне катионных замещений во
всех кристаллографических позициях. Позиция
катиона B2+ может быть занята катионами Mg, Fe,
Mn, Ca, актиноидов (в т.ч. Pu(IV)), 4–16 мас. %
[10, 11]) и РЗЭ; позиция катиона R3+ – катионами
Al, Fe, Cr, Ga; позиция катиона X – катионами Al,
Fe, Ga, Si [8, 11]. Таким образом, структура граната
может служить матрицей для иммобилизации акти-
ноидной и редкоземельной фракций РАО сложного
состава, включая катионы актиноидов и лантанои-
дов различного радиуса и степени окисления.
Кроме того, соединения со структурой граната
имеют высокую гидролитическую и радиацион-
ную стабильность [8, 9, 12–15, 18].

В работе [9] изучена гидролитическая устойчи-
вость соединения Y2.8853Cm0.1024Pu0.0092Al5O12 в би-
дистиллированной воде при 90°C в течение 14 сут

2 3
3 2B R+ +
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непосредственно после синтеза и после аморфи-
зации. Скорости выщелачивания Y и 244Cm уве-
личивались на порядок после аморфизации и
составляли 10–5–10–6 г/(см2 сут). В работе [15]
исследована гидролитическая устойчивость со-
единения Y2.5Nd0.5Al5O12 в гидротермальных усло-
виях (при 100, 200, 300°C) в дистиллированной
воде. Скорости выщелачивания Y и Nd состави-
ли 10–7–10–8 г/(см2 сут). При повышении темпера-
туры эксперимента скорости выщелачивания кати-
онов растут примерно на 2–2.5 порядка при 100°C и
еще на 1 порядок при 200 и 300°C. В работе [18]
изучалась химическая устойчивость соединений
(Ca2.5Ce0.5)Zr2Fe3O12 и (Ca1.5GdTh0.5)(ZrFe)Fe3O12
при 150°C в дистиллированной воде и 0.01 M HCl.
Показано, что достигнутые на 30 сут скорости вы-
щелачивания в 0.01 M HCl выше на 2–3 порядка
для Gd и Th и на 5 порядков для Ce, чем в дистил-
лированной воде.

Целью работы являлось исследование химиче-
ской устойчивости в различных средах керамики
на основе оксида Y2.5Nd0.5Al5O12 (YAG:Nd) со
структурой граната – потенциальной керамиче-
ской матрицы для иммобилизации РЗЭ и минор-
актиноидов (Am, Cm), в частности. Неодим ис-
пользовался в качестве химического и структур-
ного аналога трехвалентных актиноидов (Am,
Cm) и лантаноидов цериевой группы.

Для получения соединения Y2.5Nd0.5Al5O12 ис-
пользовали метод соосаждения, а для получения
керамики – метод электроимпульсного плазмен-
ного спекания (ЭИПС), представляющего собой
новый способ высокоскоростного горячего прес-
сования [29]. Технология ЭИПС позволяет до-
стигать высокой относительной плотности кера-
мики за существенно меньшие времена процессов и
при более низких температурах по сравнению с
традиционными методами горячего прессования
или свободного спекания [29]. Это обеспечивает
условия для повышения технологичности и эф-
фективности работы с ядерными материалами, а
также позволяет минимизировать процесс диссо-
циации опасных компонентов с поверхности ке-
рамических образцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения порошка Y2.5Nd0.5Al5O12 со струк-
турой граната к смеси растворов нитратов иттрия
(Y(NO3)3⋅6H2O, “х. ч.”), неодима (Nd(NO3)3⋅6H2O,
“х. ч.”) и алюминия (Al(NO3)3⋅9H2O, “ч.”), взятых
в стехиометрических количествах, при постоянном
интенсивном перемешивании постепенно прибав-
ляли 5%-ный водный раствор аммиака до pH 8. По-

лученный гель выпаривали при 90°C, а сухой оста-
ток последовательно отжигали при температурах
300, 500, 800 и 1000°C в течение 6 ч на каждой стадии.

Фазовый состав порошка и керамики определя-
ли на рентгеновском дифрактометре Shimadzu
LabX XRD-7000 (фильтрованное CuКα-излучение).

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 со скоростью  =
= 50°C/мин за счет пропускания миллисекунд-
ных импульсов постоянного электрического тока
большой мощности (до 3 кА) в условиях прило-
жения одноосного давления. Температура спе-
кания измерялась с помощью пирометра Chino
IR-AH, сфокусированного на поверхности гра-
фитовой пресс-формы. Спекание осуществляли в
вакууме (6 Па). Точность определения температу-
ры составляла ±10°C, точность поддержания дав-
ления – 1 МПа. Величина усадки (L), соответ-
ствующей изменению высоты прессовки, и вели-
чина линейной скорости усадки порошков (S)
контролировали с помощью дилатометра Futaba
Pulscale SMM151A, входящего в состав установки
Dr. Sinter model SPS-625. Спекание керамики
проводили при t = 1400°C и p = 70 МПа. Изотер-
мическая выдержка при температуре спекания
отсутствовала.

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 JEOL JSM-6490.

Химическую устойчивость керамики исследо-
вали методом выщелачивания в статическом ре-
жиме в течение 42 сут. Испытания проводили при
температуре 90°C в дистиллированной и мине-
ральной (химический состав, мг/л: SO  – <25,
HCO  – 300–400, Cl– – <10, Na+ + K+ – 100–160,
Ca2+ – <25, Mg2+ – <10) воде, слабокислом
(0.01 M HCl) и слабощелочном (0.01 M NaOH)
растворах. Концентрацию Nd в пробах определя-
ли с помощью масс-спектрометра (МС) высокого
разрешения с индуктивно-связанной плазмой
(ИСП) ELEMENT 2 по внешней градуировке.
Градуировку проводили по растворам многоэле-
ментного стандарта ICP-MS-68A-A High-Purity
Standards и с помощью времяпролетного масс-
спектрометра iDplus Perfomance.

В процессе эксперимента рассчитывали нор-
мализованную потерю массы по формуле

(1)
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−
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где NLi – нормализованная потеря массы элемен-
та i, г/см2; ak i – масса компонента i, перешедшего
в раствор в процессе выщелачивания, г; M0 i –
массовая концентрация элемента в образце в на-
чале испытаний, г/г; S – площадь поверхности
образца, см2.

Скорость выщелачивания Ri рассчитывали по
формуле

(2)
где τn – промежуток времени, сут.

Для определения механизма выщелачивания
катионов из керамики использовали модель де
Гроота-ван дер Слоота [34], которую можно пред-
ставить в виде уравнения

(3)

где Bi – общий выход элемента (Nd, Y) из образца
за время контакта с водой, мг/м2; τ – время кон-
такта, сут.

Величина Bi рассчитывалась по формуле

(4)
где Ci – концентрация элемента в растворе к кон-
цу n-го периода, мг/л; L/S – отношение объема
раствора к площади поверхности образца, л/м2;
τn – суммарное время контакта на период n, сут;
и τn–1 – время 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-

= τNL / ,i i nR

= τ +lg lg const,iB A

( )= τ τ τ –1( )/ / – ,i i n n nB C L S

них слоев; >0.65 – растворение поверхностного
слоя компаунда [35, 36].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным РФА (рис. 1), после отжига при
1000°C полученное соединение кристаллизова-
лось в ожидаемой структуре граната и относилось
к пр. гр.  (PDF 00-0033-0040). Примесные
фазы в синтезированных порошках не выявлены.
Теоретическая рентгенографическая плотность
соединения составляет ρth = 4.76 г/см3.

Температурные зависимости усадки и скоро-
сти усадки порошков Y2.5Nd0.5Al5O12 представле-
ны на рис. 2. Температурные зависимости L(t) име-
ют обычный трехстадийный характер. Как видно из
рис. 2, стадия интенсивной усадки порошков ле-
жит в интервале температур от 1020 до 1360°C. Мак-
симальная линейная скорость усадки наблюдается
при t = 1270–1310°C и составляет Smax = 0.009 мм/с.

После спекания в составе керамических образ-
цов наблюдали появление примесной фазы (не бо-
лее 3 об. %), изоструктурной фазе перовскита YAlO3
(PDF 00-0033-0041) (рис. 1). Спеченные образцы
имели мелкозернистую микроструктуру (рис. 3) со
средним размером зерна граната (темно-серые
области) ~1–10 мкм, размер частиц примесной
фазы перовскита (светло-серые частицы) состав-
лял ~1–2 мкм. Также в структуре наблюдается
остаточная пористость – черные области разме-

3Ia d

Рис. 1. Дифрактограммы порошка (1) и керамики (2) Y2.5Nd0.5Al5O12.
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ром ~0.5–1 мкм. Относительная плотность спе-
ченных образцов составляет ~99.1%.

Керамические образцы Y2.5Nd0.5Al5O12 иссле-
довали на химическую устойчивость в дистил-
лированной и минеральной воде, слабокислом
(0.01 М HCl) и слабощелочном (0.01 М NaOH)
растворах. Минимальные достигнутые на 42 сут
скорости выщелачивания неодима и иттрия из об-
разцов Y2.5Nd0.5Al5O12 представлены в табл. 1. Зави-
симости нормализованной потери массы NLi и
скорости выщелачивания Ri от времени испыта-
ния τ приведены на рис. 4. Проведенные исследо-
вания показывают, что содержание иттрия и нео-
дима в водных пробах после выщелачивания в
слабощелочной среде было ниже предела обнару-
жения методом ИСП-МС. Важно также подчерк-
нуть, что достигнутые скорости выщелачивания
характеризуют исследуемые керамические образцы
как обладающие высокой гидролитической устой-

чивостью. Наименьшая скорость выщелачивания
достигается при испытаниях в слабощелочной сре-
де и минеральной воде (табл. 1), что косвенно мо-
жет свидетельствовать о высокой устойчивости
исследуемых соединений в условиях реального
захоронения. Сравнение полученных значений R
с известными данными [18, 26, 37, 38] позволяет ха-

Рис. 2. Зависимости усадки и скорости усадки по-
рошков Y2.5Nd0.5Al5O12 от температуры нагрева.
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Рис. 3. Микроструктура керамики YAG:Nd при раз-
личных увеличениях.
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Таблица 1. Нормализованные потери массы NL и скорости выщелачивания R иттрия и неодима из керамики
Y2.5Nd0.5Al5O12, достигнутые на 42 сут

Контактная среда
NL, г/см2 R, г/(см2 сут)

Y Nd Y Nd

Дистиллированная вода 4.23 × 10–7 2.04 × 10–7 1.01 × 10–8 6.48 × 10–9

Минеральная вода 3.37 × 10–8 1.19 × 10–8 7.36 × 10–10 2.67 × 10–10

0.01 М HCl 2.88 × 10–4 3.43 × 10–4 8.33 × 10–6 6.2 × 10–6

0.01 M NaOH <8.95 × 10–9 <8.84 × 10–9 <2.13 × 10–10 <2.1 × 10–10
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рактеризовать исследуемые образцы как обладаю-
щие высокой гидролитической устойчивостью.

Следует отметить, что из-за наличия пор ре-
альная площадь поверхности S исследуемых ке-
рамических образцов больше, чем теоретическая
величина, которая рассчитана исходя из данных о
геометрических размерах образцов (рис. 3). По-
этому, по нашему мнению, представленные на
рис. 4 и в табл. 1 результаты испытаний на выще-
лачивание характеризуют предельную величину
R для данного соединения. Фазовый состав после
испытаний не изменился (рис. 5), однако наблю-
далось незначительное снижение содержания
примесной фазы YAlO3 (до 2 об. %).

Представленные на рис. 6 микрофотографии
свидетельствуют об отсутствии изменений мик-
роструктуры поверхности керамики после испы-
таний в дистиллированной и минеральной воде, а

также в слабощелочной среде. После испытаний
в 0.01 M HCl наблюдалось практически полное ис-
чезновение частиц примесной фазы YAlO3 (светло-
серые зерна), а также образование микропор пре-
имущественно по границам зерен.

Исходя из данных РФА и РЭМ одной из при-
чин резкого увеличения скорости выщелачива-
ния в кислой среде является растворение фазы
перовскита в поверхностном слое керамики. Тем
не менее, наличие бентонитового буфера в храни-
лище, дающего щелочную реакцию, обеспечит
наибольшую устойчивость исследуемых матриц к
выщелачиванию.

В соответствии с формулой (3), для определе-
ния механизма выщелачивания неодима из кера-
мики Y2.5Nd0.5Al5O12 построили зависимость ко-
эффициента В от времени эксперимента τ в лога-
рифмических координатах (рис. 7). По углу наклона

Рис. 4. Зависимости нормализованной потери массы NLi и скорости выщелачивания Ri иттрия и неодима от времени
τ после выдержки в дистиллированной воде, минеральной воде, слабокислой среде.
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Рис. 5. Дифрактограммы керамики YAG:Nd после испытаний в дистиллированной воде (1), минеральной воде (2),
слабокислом (3) и слабощелочном (4) растворах.
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Рис. 6. Микроструктура керамики YAG:Nd после испытаний в дистиллированной (а) и минеральной (б) воде, слабо-
кислой (в) и слабощелочной (г) средах.
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зависимости lnB–lnτ были определены значения
коэффициента А, зависящего от механизма вы-
щелачивания. Из представленных на рис. 7 дан-
ных видно, что выщелачивание Y и Nd в слабо-
кислой среде и дистиллированной воде происходит
за счет растворения поверхностного слоя керамики,
т.к. коэффициент A составляет ⁓0.8 (для дистилли-
рованной воды) и ⁓1.1–1.2 (для слабокислой сре-
ды). Выщелачивание Y и Nd из мелкозернистой ке-
рамики YAG:Nd в минеральной воде происходит за
счет вымывания с поверхности керамики (коэффи-
циент А составляет –0.46 и ⁓0.15 соответственно).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предельная скорость выщелачивания ит-

трия и неодима из мелкозернистой керамики
Y2.5Nd0.5Al5O12 на 42 сутки в минеральной воде
и слабощелочной среде не превышала ~7.4 ×
× 10–10 г/(см2 сут). В слабокислой среде скорость
выщелачивания Y и Nd составляет 8.33 × 10–6 и
6.2 × 10–6 г/(см2 сут) соответственно. Увеличение
скорости выщелачивания катионов в слабокис-
лой среде, по-видимому, связано с растворением
в поверхностном слое примесной фазы перовски-
та, которая образуется при спекании керамики.

Установлено, что выщелачивание Y и Nd в
слабокислой среде и дистиллированной воде про-
исходит за счет растворения поверхностного слоя
керамики, а в минеральной воде – за счет вымы-
вания элементов с поверхности керамики.
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