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Синтезированы золь-гель методом пористые циркониевые керамические матрицы, подходящие для долговре-

менного хранения жидких высокоактивных отходов и их трансмутации. Исследованы физико-механические и 

физико-химические свойства композитов. Получены методом циклической пропитки-термообработки данные о 
сорбционной способности матриц на основе циркона и диоксида циркония по отношению к долгоживущим ак-

тиноидам, в частности, U3O8. Разработанные материалы обладают достаточной механической прочностью, не 

уступают традиционным пористым блокам по поглощающим характеристикам и просты в изготовлении.  

 

 

Развитие экономики и научно-технического про-

гресса в мире сопровождается значительным ростом 

отходов различных производств. Накопление отходов 

ведет к загрязнению грунтовых и поверхностных вод, 

атмосферы, почвы. Особую тревогу вызывают эколо-

гически вредные отходы, среди которых наиболее 

опасными являются радиоактивные, возникшие в ре-

зультате деятельности военной промышленности, АЭС, 

медицины, науки и других сфер, где используются 

радионуклиды. Объем радиоактивных отходов в мире 

на 2011 г. составил 68 млн м3. Суммарный объем ра-

диоактивных отходов, захороненных до 2011 г., соста-

вил ~76 млн м3, что включает закаченные в глубокие 

скважины около 29 млн м3 жидких отходов, а также 

захоронение примерно 4000 м3 твердых высокоактив-

ных отходов (ВАО). Объем ежегодно накапливаемых 

обработанных ВАО является довольно постоянным, и в 

среднем в мире накапливается примерно 850 м3/год (не 

считая отработавшего топлива) [1]. Поскольку накоп-

ление отходов продолжается, усилия специалистов 

развитых стран направлены на разработку и совершен-

ствование способов их обезвреживания и локализации 

[2–5]. 

Радиоактивные отходы (РАО) образуются в раз-

личных формах с разными физическими и химически-

ми характеристиками, в частности, такими, как концен-

трации и периоды полураспада составляющих их ра-

дионуклидов. Эти отходы могут образовываться: 

 в газообразной форме, например, вентиляцион-

ные выбросы установок, обрабатывающих радиоактив-

ные материалы; 

 в жидкой форме, например, растворы сцинтил-

ляционных счетчиков из исследовательских установок;  

 в твердой форме (загрязненные расходные ма-

териалы, стеклянная посуда из больниц, медицинских 

исследовательских установок и радиофармацевтиче-

ских лабораторий, остеклованные отходы от перера-

ботки топлива или отработавшего топлива от АЭС, 

когда оно считается отходами) [6]. 

Одним из главных условий реализации ядерного 

топливного цикла является наличие развитой инфра-

структуры, включающей переработку и утилизацию 

максимального количества образующихся отходов. 

Конечной целью обращения с любыми отходами явля-

ется максимальное сокращение объемов подлежащих 

хранению веществ с минимизацией их выхода в окру-

жающую среду. 

Главным направлением повышения безопасности 

при обращении с РАО является создание технологий, 

позволяющих перерабатывать практически весь объем 

жидких отходов и получать, как правило, твердые про-

дукты с высокой химической устойчивостью, которые 

будут пригодны для длительного контролируемого 

хранения и/или захоронения. 

Наиболее опасной фракцией РАО являются долго-

живущие актиноиды. Одним из методов их обезврежи-

вания в будущем может стать ядерное сжигание при 

облучении нейтронами в реакторах или на ускорителях 

(трансмутация). Поэтому иммобилизационные блоки и 

трансмутационные мишени должны быть, во-первых, 

пригодны для длительного безопасного хранения в 

течение ~103 лет – быть устойчивыми механически, 

химически, термически и по отношению к выщелачи-

ванию грунтовыми водами. Во-вторых, необходимо, 

чтобы эти композиции удовлетворяли требованиям 

радиационной устойчивости не только во время хране-

ния, но и в мощных полях излучения устройств – вы-

жигателей, т. е. имели бы высокую ядерную инерт-

ность. Кроме того, для достижения высокой степени 

выгорания актиноидов химическая форма мишеней 

должна обеспечивать их устойчивость к распуханию 

топливных частиц и возможность отвода газообразных 

продуктов деления, что может быть достигнуто в слу-

чае использования в качестве матрицы-носителя высо-

копористых материалов из тугоплавких соединений 

переходных металлов, т. е. цирконолиты, циркон и 

диоксид циркония.  

Исследования показали, что только включение ра-

диоактивных отходов в твердые матрицы при условии 

получения монолитной структуры обеспечивает на-

дежную защиту окружающей среды. Наиболее распро-

страненными методами  отверждения  жидких радиоак- 
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Рис. 1. Внешний вид материала после сушки 

 

 
 

Рис. 2. Внешний вид материала после спекания (t = 1400 °C) 

 

 

тивных отходов низкой и средней активности являются 

цементирование и битумирование, высокоактивных – 

остекловывание и включение в керамические формы. В 

качестве матриц могут использоваться стеклокерамика, 

стеклоцемент, металл, бетон, асфальт, полимеры, цир-

коний и его оксиды и др. [5, 7–11]. Синтез этих матриц 

осуществляют с помощью различных технологий: спе-

кание, золь-гель технологии, электроспиннингование, 

химическое и физическое осаждение, горячее прессо-

вание, механическое сплавление и др. [12–20]. Кроме 

того, матрицы для иммобилизации РАО должны быть 

относительно недорогими. По нашему мнению, цирко-

ниевая керамическая матрица, синтезированная золь-

гель методом, является наиболее перспективной. 

Таким образом, цель настоящей работы заключа-

лась в создании золь-гель методом стойких пористых 

матричных материалов на циркон- и диоксидцирконие-

вой основе, а также изучение их физико-механических 

и физико-химических свойств до и после включения в 

них жидких РАО. 

 

МЕТОДИКА И ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

 

В настоящей работе пористую матрицу получали 

золь-гель методом [21–29].  

Для приготовления геля использовали 200 г дис-

тиллированной воды, 50 г циркона (ZrSiO4)/диоксид 

циркония (ZrO2), 20 г Na2CO3, 5 мл Dolapix (разжижи-

тель керамик) и 1...5 г гелеобразующего органического 

вещества. Полученную смесь гомогенизировали в од-

ной емкости и в течение пяти минут сначала ультра-

звуком, затем механическими смесителями перемеши-

вали. Полученный гель пропускали через экструдер 

под давлением 3...5 атмосфер с использованием филье-

ры диаметром 0,5 мм. В качестве отвердителя исполь-

зовали 10 %-ный раствор CaCl2. 

Полученные образцы промывали и сушили в печи 

при t = 105 °C в течение одного часа (рис. 1), затем 

производили спекание в течение 4 часов при t =  

= 1000…1500 °C (рис. 2). 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Физико-механические и физико-химические 

свойства. Для определения физико-механических и 

физико-химических свойств синтезированных мате-

риалов были проведены аттестация морфологических 

параметров, испытания на прочность при сжатии, на 

кинетику иммобилизации жидких РАО.  

На рис. 3 представлена морфология и микрострук-

тура образцов ZrO2, ZrSiO4. 

Физико-химические свойства синтезированных ке-

рамик во многом определяются их плотностью и по-

ристостью. Повышение плотности на заключительной 

стадии спекания всегда сопровождается быстрым уве-

личением размеров зерен, что затрудняет сохранение 

нанодисперсной микроструктуры [30], но, в свою оче-

редь, повышает прочность материала. Пористость по-

лученного материала лежит в интервале П = 75…90 % 

для композитов на основе ZrO2 и П = 75…85 % для 

композитов на основе ZrSiO4. 

В рамках изучения структуры пористых керамиче-

ских материалов был проведен рентгенофазовый и 

рентгеноструктурный анализ (РФА и РСА). На рис. 4 

показаны дифрактограммы, показывающие качествен-

ное положение пиков обнаруженных фаз композитов 

на основе ZrO2 и ZrSiO4 по методу Ритвельда.  

Как видно из рис. 4а, обнаруженные на дифракто-

грамме пики соответствуют тетрагональной (84 %) и 

моноклинной (16 %) фазам ZrO2. После спекания  

(рис. 4б) наблюдается заметное увеличение интенсив-

ности дифракционного рефлекса, соответствующего 

высокотемпературным фазам диоксида циркония – 

тетрагональной и кубической. Это обусловлено, в 

большей степени, перераспределением оксида-стабили- 

затора при повышенной температуре и появлением 

пространственных затруднений перехода в моноклин-

ную фазу. Основные рефлексы, наблюдаемые на ди-

фрактограммах (рис. 4в, 4г), соответствуют силикату 

циркония (ZrSiO4), низкоинтенсивные пики при  

2[28; 33] – ZrO2.  

В табл. 1 приведена информация о кристаллической 

структуре ZrO2 и ZrSiO4, использованная при анализе 

дифракционных картин. 

На рис. 5 приведены изотермы адсорбции и де-

сорбции материалов, полученных после сушки и спе-

кания, а также рассчитанные по изотермам удельные 

поверхности композитов. 

Удельная поверхность композита на основе ZrO2 

составляла Sуд ~ 50 м2/г (t = 105 °C), после спекания  

Sуд ~ 5 м2/г. Для материала на основе ZrSiO4 удельная 

поверхность композита Sуд ~ 5 м2/г (t = 105 °C), после 

спекания Sуд ~ 1 м2/г.  
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Рис. 3. СЭМ-изображение пористых композитов на основе ZrO2 (а, б) и ZrSiO4 (в, г) 
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Рис. 4. Дифрактограмма пористых керамических материалов ZrO2 и ZrSiO4: а, в – после сушки образца; б, г – после спекания 
образца 
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Таблица 1 

 

Кристаллическая структура ZrO2 и ZrSiO4 

 

Фаза 
Пространственная  

группа 

Параметры кристаллической решетки 

a, нм b, нм c, нм α, ° β, ° γ, ° 

c-ZrO2 mFm3  (225) 0,512 0,512 0,512 90 90 90 

t-ZrO2 nmczP /42  (137) 0,359 0,359 0,519 90 90 90 

m-ZrO2 cP /21  (14) 0,515 0,520 0,531 90 99 90 

ZrSiO4 amdI /41  (141) 0,659 0,659 0,594 90 90 90 
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Рис. 5. Изотермы сорбции–десорбции пористого композита на основе ZrO2 (а – до спекания, б – после спекания). Участки изо-

терм сорбции пористого материала на основе ZrSiO4 (в – до спекания, г – после спекания) 
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Рис. 6. Диаграмма нагружения материала: а – после сушки, б – после спекания 
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Рис. 7. Зависимость насыщения пористых блоков (привес 

массы) РАО от числа пропиток. 1 – Al2O3; 2 – пенокорунд;  
3 – ZrO2; 4 – пеношамот; 5 – ZrSiO4; 6 – ДСВГК 

 

 

Изучение прочностных свойств производили на 

сервогидравлической испытательной машине MTS 870 

Landmark. На рис. 6 приведены диаграммы нагружения 

пористых композитов на основе ZrO2. 

Прочность на сжатие после спекания  ~ 0,4 МПа в 

10 раз выше прочности на сжатие после сушки. Повы-

шение прочности зависит от плотности композита, с 

ростом температуры происходит увеличение размеров 

зерен [30] и слипание волокон между собой. 

Иммобилизация РАО. Включение соединений ра-

дионуклидов в поры созданной пористой матрицы 

осуществлялась методом циклической пропитки-

термообработки. Данный метод наиболее отработан и 

состоит в неоднократном повторении циклов пропитки 

блоков пористого материала растворами (водными, 

органическими), содержащими радионуклиды (РАО), 

сушка и последующая термообработка для получения 

кальцината, до достижения необходимой степени на-

сыщения иммобилизатора по водонерастворимым со-

единениям радионуклидов, например, LnOx, AnOx и др. 

Для пропитки использовали водный раствор 

UO2(NO3)2 концентрацией 0,58 г/л (по U3O8). Привес 

массы образца определяли гравиметрически и затем 

рассчитывали удельное объемное содержание оксида 

после каждого цикла. В качестве модельных образцов 

были взяты керамические пористые материалы пено-

корунд, пеношамот, ДСВГК и Al2O3 в виде сферы. 

С увеличением числа циклов пропитки-термообра- 

ботки содержание радионуклида в матрице возрастает. 

Но для разных типов пористых матриц зависимости 

содержания радионуклида в матрице от числа пропи-

ток отличаются. Как правило, это зависит от размера 

пор матрицы. Al2O3, обладающий мезопористой струк-

турой, содержит самое низкое содержание радионук-

лидов. Из рис. 7 следует, что полученные нами порис-

тые композиты не уступают, а в некоторых случаях 

превосходят модельные материалы. 

Стоит отметить, что радионуклиды в процессе про-

питки удерживаются не только в порах матрицы, но и 

проникают в волокна полученного нами материала, тем 

самым еще более укрепляя матрицу, а также образуют 

на поверхности урановый «налет» (рис. 8).  

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Таким образом, синтезированы материалы для им-

мобилизации жидких РАО, которые обладают доста- 

точной механической прочностью и не уступают тра-

диционным пористым блокам  по поглощающим харак- 

 

 

 
  

 

а 
 

 
  

 

б 
 
Рис. 8. Картирование скола отдельного волокна пористых композитов: а – ZrO2, б – ZrSiO4 
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теристикам. Кроме того, имея малое сечение захвата 

тепловых нейтронов, пористые композиты на основе 

циркония должны быть пригодны для трансмутации 

РАО. Данная технология создания матриц простая и не 

сильно затратная. 
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Golovin Y.I., Kuznetsov D.G., Vasyukov V.M., Shukli- 

nov A.V., Korenkov V.V., Grigoryev I.P., Stolyarov A.A. COM-

POSITES BASED ON ZIRCONIUM OXIDE AND ITS APPLI-
CATION FOR THE IMMOBILIZATION OF RADIOACTIVE 

WASTE 

Porous zirconium ceramic matrices are synthesized by sol-gel 
method, are suitable for long-term storage of liquid highly active 

waste and transmutation. The physico-mechanical and physico-

chemical properties of the composites are investigated at this 
work. Sorption capacity of the matrices based on zirconium and 

zirconium dioxide with respect to long-lived actinides, in particu-

lar, U3O8 data, are received by cyclic impregnation, thermal treat-
ment method. The developed materials have the sufficient mechan-

ical strength, not inferior to traditional porous blocks for absorbing 
characteristics and easy to manufacture. 

Key words: immobilization; liquid waste; porous matrix; zir-

conia ceramic. 

 

 

 

 


