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О Б Щ А Я ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

А|сгуадьность работы. Одним из перспективных направлений со­
временной неорганической химии является разработка новых соедине­
ний и кристаллических материалов на их основе с различным функцио­
нальным назначением, устойчивых в экстремальных условиях. Поэтому 
актуальным является развитие базы неорганических веществ, синтез 
новых соединений, изучение их строения и свойств. 

Следует отметить, что выбор фосфатов для решения поставленных 
задач не случаен. Известно, что в горных породах присутствуют раз­
личные фосфатные минералы (они после силикатных являются наибо­
лее представительными). Особое место среди них занимают каркасные 
фосфаты, характеризующиеся высокими показателями устойчивости: 
термической, радиационной, химической. Многие из таких соединений 
обладают малым тепловым расширением, ионной проводимостью, ката­
литической активностью, оптическими и магнитными свойствами, что 
обеспечивает спрос на них в различных отраслях науки и техники. Кар­
касные фосфаты минералоподобного строения рассматриваются как 
благоприятные формы химического связывания токсичных отходов, в 
том числе радиоактивных, с целью изоляции их от биосферы и исполь­
зования отдельных их компонентов в экологически устойчивых мате­
риалах с определенными функциональными характеристиками. 

Повышение барьера безопасности за счет включения компонентов 
радиоактивных отходов в позиции структуры кристаллических фосфа­
тов, в т.ч. минералоподобного типа, является актуальным для решения 
экологических проблем ядерного топливного цикла сегодня и устойчи­
вого развития современных ядерных технологий, которое во многом 
зависит от успешного решения проблемы безопасного хранения и захо­
ронения отходов. 

В научном плане фосфаты являются удобными объектами изучения 
взаимосвязи между составом, строением и свойствами. Благодаря ши­
рокому изоморфизму катионов в них имеется возможность целенаправ­
ленно изменять свойства за счет регулируемого изменения состава. 

Знания в области химии, кристаллохимии, свойств фосфатов просто­
го и сложного составов, их исследование, в том числе закономерностей 
структурообразования, устойчивости под воздействием различных фак-
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торов, имеют и самостоятельное научное З1ючение для материаловеде­
ния, минералогии, экологии. А также для химии и кристаллохимии со­
единений с тетраэдрическими оксоанионами в целом: для изучения 
твердых растворов, явления изоморфизма, мс^фотропии и влияния 
атомного состава фаз на их строение и свойства. 

Основная цель работы. Целыо настоящей работы является разра­
ботка научных основ формирования экологически безопасных кристал­
лических фосфатных материалов с высоким содержанием щелочных 
элементов, лантаноидов, устойчивых к разрушающим факторам при­
родного и техногенного характера. ДЛя достижения поставленной цели 
предстоит сле^оющее: 

1. Обоснование катионных составов фосфатов: "кристаллохими-
ческое конструирование* соединений заданного строения. Синтез но­
вых фосфатов I - 4-валентных элементов с ожидаемой структурой кар­
касного строения кубической модификации (тип лангбейнита). 

2. Кристаллохимическое исследование синтезированных соедине­
ний. Изучение влияния природы катионов (радиусов, згфядов, электро-
орицательностей), их сочетания и количественных соотношений на кри­
сталлографические характеристики, пределы изоморфизма й поля кон­
центрационной стабильности образующихся фаз. 

3. Изучение поведения новых фосфатов и оценка их устойчивости 
при нагревании, в гидротермальных условиях, в расплавах хлоридов 
щелочных элементов. 

4. Использование знаний о методах синтеза, свойствах полученных 
фосфатов и установленных кристаллохимических закономерностей при 
разработке термически и химически устойчивых материалов со струк­
турой лангбейнита: 

- керамических продуктов отверждения радиоактивных отходов (на 
примере модельных реальных отходов предприятий атомной энергети­
ки), 

- экологически безопасного кристаллического материала изотопного 
источника ионизирующего излучения с высокой концентрацией цезия 
('̂ ^Cs) для применения в медицине и других областях науки и техники. 

Научная новизна работы. Получены новые фосфаты каркасного 
строения кубической модификации, содержащие в своем составе 1-, 2-, 
3-, 4-валентные элементы, в т.ч. щелочные катионы, лантаноиды и др., и 
относящиеся к структурному типу лангбейнита, пр.гр. P2i3, что факти­
чески привело к формированию нового семейства структурных анало­
гов. Проведено их комплексное физико-химическое исследование с ис­
пользованием методов рентгеновской и нейтронной дифракции (в том 
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числе высокотемпературные варианты), ИК спектроскопии, различных 
методов элементного анализа (атомно-абсорбционный, атомно-
эмисионный, рентгенофлуоресцентный, фотометрический). Структуры 
некоторых соединений уточнены методом полнопрофильного анализа 
(метод Ритвельда) по данным порошковой нейтронофафии. Впервые 
получены данные об изменении длин связей, валентных углов, искаже­
ний структуры фосфата лангбейнитоподобного строения в широком 
температурном интервале. Изучено поведение новых фосфатов в экс­
тремальных условиях: 

- при нафевании до 1300 "С: соединения образуются при 800 "С и 
до 1100 °С являются устойчивыми. Некоторые фосфаты исследованы 
при более высоких температурах; 

- в гидротермальных условиях, Т = 90 °С: определены минимальные 
скорости выщелачивания крупных 1- и 2-валентных элементов из фос­
фатов лангбейнитового строения; 

- в расплавах солей, Т = 830 "С: по данным РФА фазовый состав 
образцов до и после испытаний оставался неизменным. 

В результате проведенного кристаллохимического анализа установ­
лена роль различных факторов, влияющих на реализацию кубической 
модификации каркаса (тип лангбейнита). Осуществлен "кристалло-
химический" прогноз относительно существования новых соединений, в 
структуру которых возможно включение таких катионов как 3- и 4-
валентные актиноиды. 

Впервые показана возможность реализаши и целесообразность 
применения кристаллохимического принципа формирования керамиче­
ского продукта сложного катионного состава со структурой минерала 
лангбейнита при переработке и отверждении радиоактивных отходов. 

Новые кристаллохимические данные использованы также для обос­
нования состава кристаллического материала для источника ионизи­
рующего излучения на основе цезийсодержащего фосфата, обладающе­
го каркасным строением октаэщю-тетраэдрнческого типа, кубической 
симметрией решетки и высокой концетрацией цезия. 

Практическая значимость работы. Широкий изоморфизм, уста­
новленный для фосфатов кубической модификации октаэдро-тетраэд-
рического каркаса (тип ланП5ейнита, пр.ф. Р2|3), является практически 
значимым при разработке монофазных керамических материалов для 
отверждения радиоактивных и ;фугих токсичных отходов, т.к. большая 
изоморфная емкость структуры позволяет включать в состав керамик 
совместно 1-, 2-, 3- и 4-валентные элементы в различных сочетаниях и 
соотношениях. Показано, что фосфаты такого строения могут прочно 
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удерживать щелочные катионы в значительном количестве, в том числе 
цезий до 38 % мае, что актуально при иммобилизации различного вида 
радиоактивных отходов с высоким содержанием щелочных элементов и 
при дальнейшем использовании отдельных их компонентов. Это осо­
бенно важно для утилизации отходов новой неводной технологии пере­
работки отработанного ядерного топлива, основанной на пироэлектро-
химических процессах в расплавах хлоридов щелочных элементов (Li -
Cs). Установлено также, что структура лангбейнита способна включать 
в свой состав и лантаноиды (вхождение лантаноидов является модель­
ным для фиксации актиноидов). 

Впервые проведена адаптация составов "модельных" реальных отхо­
дов (технической лантаноид-актиноидной фракции переработки облу­
ченного ядерного топлива, "ПО"Маяк") к фосфатам с ожидаемой струк­
турой минералоподобного типа (структурный тип лангбейнита). Кера­
мики сложного катионного состава получены и исследованы. 

Предложен состав кристаллического цезийсодержащего фосфата для 
экологически безопасного источника у-излучения цезия-137 с заданны­
ми техническими характеристиками. Кристаллические образцы фосфа­
тов синтезированы в условиях, имитирующих технологический режим 
изготовления цезиевых изотопных источников, на "ПО"Маяк", являю­
щемся единственным в мире их производителем. 

Результаты проведенных исследований используются в разработках, 
проводимых совместно с ФГУП ГНЦ РФ "Научно-исследовательский 
институт атомных реакторов" (г. Димитровфад) и с ФГУП "ПО"Маяк" 
(г. Озерск). Совместно с "ПО"Маяк" подана заявка на патент "Цезий-
содержащее радиоактивное вещество". Заявка № 2004129379/06 
(031908), 05.10.2004 г. 

Апробация работы. Основные материалы диссертации представле­
ны на российских и международных конференциях по радиохимии, 
кристаллохимии, неорганическим материалам, фосфатным материалам, 
минералогии и опубликованы в Сборниках докладов и тезисов. 

Публикации. Основные результаты по теме диссертации опублико­
ваны в 6 статьях в журналах: Журнал неорганической химии, Радиохи­
мия, Кристаллофафия. 

Объем и структура диссертации. Диссертационная работа изло­
жена на 113 страницах машинописного текста и состоит из Введения, 4 
Глав, Выводов, Списка цитируемой литературы и Приложения. Работа 
содержит 27 таблиц и 43 рисунка. Список литературы включает 72 
ссылки на работы отечественных и зарубежных авторов. 



Настоящая работа была выполнена диссертантом на кафедре химии 
твердого тела Нижегородского государственного университета им. И.И. 
Лобачевского. Часть экспериментов была проведена автором на кафедре 
кристаллофафии и кристаллохимии геологического факультета МГУ 
им. М.В. Ломоносова (Москва), в лаборатории нейтронной физики им. 
И.М. Франка Объединенного института ядерных исследований (г. Дуб­
на), в лаборатории иммобилизации радиоактивных отходов Химико-
технологического отделения ФГУП ГНЦ РФ "Научно-
исследовательский институт атомных реакторов" (г. Димитровфад) и в 
Центральной заводской лаборатории ФГУП "ПО"Маяк" (г. Озерск). 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

ГЛАВА I. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 
1.1. Соединения каркасного строения с тетраэдрическими оксоа-

нионами ХО4 
Фосфаты каркасного строения октаэдро-тетраэдрического типа 

представляют большую фуппу неорганических соединений. Проведен­
ный ранее кристаплохимический анализ позволяет выделить три моди­
фикации каркаса {Т2(Х04)з}"': ромбоэдрическую и две кубические, 
здесь Т и X - каркасообразующие катионы, формирующие октаэдры и 
тетраэдры, соответственно, п - заряд каркаса, 0<п<4. Они представлены 
в минералах коснарите, лангбейните и фанате, которым соответствуют 
синтетические аналоги NaZr2(P04)3 (NZP) (тригональная сингония, 

пр.ф. R 3 C ; К2М§2(804)З (кубическая сингония, пр.ф. Р2,3); 
СазА12(8Ю4)з (кубическая сингония, пр.ф Ia3d). Для фосфатов с октаэд-
ро-тетраэдрической сфуктурой характерна по большей части ромбоэд­
рическая модификация. Известны лишь отдельные представители фос­
фатов кубического сфоения (тип лангбейнита). 

Обе сфуктуры (NZP и лангбейнита) имеют одинаковые строитель­
ные "блоки", состоящие из двух ТОв-октаэдров и фех Р04-тефаэдров, 
объединенных между собой посредством общих атомов кислорода. В 
кубической сфуктуре имеется две межкаркасные позиции в расчете на 
одну формульную единицу, в отличие от NZP, где их четыре. Соедине­
ния ромбоэдрической и кубической сфуктур описываются следующими 
кристаллохимическими формулами: (М1'*')(М2''')з[(Ы)'*'(Ь2)'*'(Р04)з] и 
(М1)'"(М2)'''[(ЫУ*'(Ь2)'*\р04)з], соответственно, где L1 и L2 - позиции 
анионного каркаса. M l и М2 - позиции в пустотах каркаса, цифры в 



квадратных скобках обозначают координационные числа катионов в 
соответствующих позициях. 

Выполненный ранее анализ, позволил рассчитать возможные фор­
мульные типы каркасов {Т2(Р04)з}"': СМ, Сзд Rw. Cj/jBio, С7/4А1/4 (n = 
0), CR, C4/3B2/3, Сз/2А,/2, MM (n = 1), C,/2 R3/2, CB, C5/4A3/4, MR, МздВ|/2. 
M5/3A1/3 (n = 2), CMB4/3, C A , MB, М4ДА2/3, RR (n = 3), C^Bj/j, C3/4A5/4, 
M1/2B3/2, MA, RB (n = 4), здесь A, B, R, M, С - 1-, 2-, 3-, 4- и 5-валентные 
элементы, соответственно. 

1.2. Структурные типы минералов коснарита и лангбейнита 
1.2.1. Структурный тип коснарита. NaZr7(POA (NZP). Известные со­

единения 
Как следует из литературных данных почти все описанные соедине­

ния с ромбоэдрическим мотивом структуры имеют заряд каркаса п = О и 
I, фосфаты с п = 4 известны, но являются термически и химически не­
устойчивыми, фосфаты с п = 2 и 3 представлены каркасами вида 
[ЯМ(Р04)з]^' и [ВМ(Р04)з]'' с двумя занятыми позициями в полостях. В 
них роль катионов-компенсаторов, нейтрализующих заряд каркаса, вы­
полняют Li, Na, Си и Ag, либо катионы Na в сочетании с 2-валентными 
катионами В = Mg, Са, Sr, Cd. В качестве катионов, формирующих кар­
кас выступают: В = Mg, Са, Sr, Cd; R = Al, Ga, In, Fe, Cr, Sc, Yb; M = Ti, 
Zr, Hf, Nb. Отмечается, что при заряде каркаса п > 1 не удается полу­
чить соединения с более крупными катионами (Rb, Cs, Ва) в полостях 
ромбоэдрической структуры. 

1.2.2. Структурный тип лангбейнита. Известные соединения 
Представленные в литературе фосфаты со структурой лангбейнита 

имеют заряд каркаса п = 2, 3 и описываются каркасами вида 
[ЯМ(Р04)з]^', [RR(P04)3]^'- Известные фосфаты лангбейнитовой моди­
фикации содержат в межкаркасных позициях структуры крупные ка­
тионы А = Na, К, Rb, Cs, TI; В = Ва; в позициях каркаса - R = Сг, Fe, Ga, 
In, Y. Gd, Er, Yb; M = Ti, Sn, Zr, Hf. 

Из анализа литературных данных следует, что среди вышеописан­
ных соединений с ромбодрическим и лангбейнитовым каркасами имеют 
место случаи морфотропии и полиморфии NZP - лангбейнит в рядах 
соединений изостехиометрических составов. 

В целом на основе имеющихся данных о фосфатах кубического и 
ромбоэдрического типов можно сделать следующие обобщения: 

1. Из теоретически возможных формульных типов соединений с 
каркасами [Т2(Р04)з]''' (2<п^ и двумя занятыми позициями в полостях) 
исследованными являются соединения общего вида [RM(P04)3]^' п = 2 и 
6 



[ЯК(Р04)з]^ n = 3 для лангбейнитового типа и [КМ(Р04)з]^' п = 2 и 
[ВМ(Р04)з]'' п = 3 для ромбоэдрического типа. 

2. Для подавляющего большинства известных фосфатов с кубиче­
ской структурой роль катионов, компенсирующих заряд каркаса, вы­
полняет К, реже Rb и Cs; для соединений с ромбоэдрическим мотивом -
Na, иногда Li, Си, Ag. 

При этом следует обратить внимание на тот факт, что существование 
фосфатов ромбоэдрического строения NZP типа с катионами рубидия и 
цезия в полостях каркасов [Т2(ТО4)з]"', имеющих заряд п>1, вообще не 
установлено. Можно предположить, что лангбейнитовая модификация 
каркаса является более благоприятной, по сравнению с NZP модифика­
цией, для размещения в полостях катионов-компенсаторов большего 
размера таких как Rb, Cs, Ва (при п>1). Вхождение лантаноидов в ром­
боэдрическую структуру офаничено, для кубической модификации из­
вестны фосфаты, в которых одна из позиции каркаса заселена катионом 
редкоземельного элемента при п = 2. 

3. Реализация структуры NZP и лангбейнита имеет место при опре­
деленных сочетаниях катионов в каркасе и полостях структуры, которое 
определяется геометрическим фактором и, видимо, зависит от соотно­
шения размера катионов в каркасе и во внекаркасных позициях. Для 
количественной оценки относительно роли этого фактора имеющихся 
экспериментальных данных пока недостаточно. 

4. По проведенному анализу литературных данных можно сказать, 
что как NZP- так и лангбейнитоподобные фосфаты с зарядами каркасов 
п = 2, 3 и 4 и двумя занятыми позициями в полостях представлены не­
значительно. 

Обобщая имеющиеся данные, становится очевидным, что фосфаты 
кубической структуры представляют несомненный научный и практи­
ческий интерес в связи с возможностью включения в их состав крупных 
щелочных элементов и лантаноидов и прочного их удерживания. 

ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
2.1. Обоснование выбора объектов исследования 
На основе классификации каркасов [T^lPO^hT' и описания структур­

ных форм их реализации нами осуществлен выбор возможных фор­
мульных типов фосфатов и катионных композиций на их основе с ожи­
даемой кубической структурой (табл. I). 



Таблица I. Объекты исследования 
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Исходя из строения лангбейнита (учитывая ограничение по числу 
межкаркасных позиций (их две)), установили, что заряды п лангбейни-
товых каркасов могут принимать значения 2-, 3- и 4-. При этом выпол­
нение условия полной занятости таких позиций и предопределяет воз­
можные сочетания катионов-компенсаторов при соответствующих за­
рядах каркасов. Соблюдая эти офаничения, выбираем из возможных 
формульных типов каркасов следующие составы MR, М3/2В1/2 (п = 2) и 
R.R (п - 3), в которых формально возможно образование соединений со 
структурой лангбейнита с включением в их состав крупных щелочных 
элементов (две позиции полости) и лантаноидов (две позиции каркаса) в 
высоких концетрациях. 

2.2. Синтез 
2.2.1. Реактивы, используемые для синтеза 
В качестве исходных компонентов для синтеза сложных фосфатов 

использовали следующие реактивы NaCI, KCI, RbCl, CsCI, 
Mg(N03)2-6H20, 8г(ЫОз)2, Ва(КОз)2, РеСЬ-бНгО, AlClj-eHzO, СГ2О3, 
8 



Ьп(ЫОз)з-6Н20, Ln = Y, La, Се, Рг, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, 
Lu, ТтгОз, YbzOj, ZiOCb-SHzO, гЮг, Н3Ю4, NH4H2PO4 марки х.ч. 

2.2.2. Методы синтеза 
Синтез фосфатов осуществляли золь-гель и твердофазным методами, 

представляющими собой многостадийные процессы. На начальных эта­
пах смешивали исходные реагенты, взятые в виде растворов (золь-гель 
синтез) или твердых соединений (твердофазный синтез). Дальнейшие 
этапы включали в себя чередующиеся стадии термической обработки 
образцов при Т = 80, 600, 800, 1000 °С (золь-гель метод) и при Т = 200, 
600, 800, 1000 "С (твердофазный метод) с промежуточным диспергиро­
ванием на каждой стадии. Конечная температура термообработки со­
ставляла 1100 °С. 

23. Методы исследования 
Рентгенофазовый анализ. Рентгенографические съемки выполня­

ли на дифрактометрах ДРОН-2.0 в СоКа фильтрованном излучении (Fe 
фильтр, А.=1,78892 А), ДРОН-2.0 в СиК^ фильтрованном излучении (Ре-
фильтр, Я.=1,54178), ДЮН-ЗМ в COKQ фильтрованном излучении (Ni-
фильтр, Х,=1,78892 А), ДРОН-ЗМ в СиКа фильтрованном излучении 
(Ni-фильтр, Х= 1,54178 А) и ДЮН-4 в СиК„ фильтрованном излучении 
(А,=1,54178 А) в диапазоне углов отражения 20 от 14 до 60 град. При 
обработке рентгенограмм использовали базу данных порошковой ди-
фрактометрии PDF JCPDS (version 2.02 1999) и кристаллографическую 
базу ICSD/RETRIVE (version 2.01 1990-1997). 

Поведение струк1уры фосфатов при нагревании изучали методом 
высокотемпературной рентгенографии на дифрактометре ДРОН-ЗМ с 
высокотемпературной приставкой ГВПТ-1500 в СоКц фильтрованном 
излучении (Ni-фильтр, Х= 1,78892 А). 

Метод нейтронографии. Нейтронограммы порошков регистрирова­
ли на времяпролетном дифрактометре ДН-2, установленном на базе им­
пульсного реактора на быстрых нейтронах ИБР-2 (ОИЯИ, г. Дубна). 
Съемка выполнялась при комнатной темпера1уре и для некоторых об­
разцов в интервале температур 15 - 600 °С. Уточнение структуры ме­
тодом Ритвельда проводили с использованием программы Mria. 

ИК спектральный анализ. ИК спектры записывали на спектрофото-
Meipe SPECORD-75IR в диапазоне волновых чисел 1400 - 400 см' . 

Элементный анализ. Элементный анализ растворов выполняли с ис­
пользованием атомно-абсорбционного спектрофотометра Perkin-Elmer 603 
(К, Cs, Ва), энергодисперсионного рентгенофлуоресценгного анализатора 
ЭРА-03 (CsX спектрометра атомно-эмиссионного с индукгивно связанной 



плазмой САЭ-01 (Mg, Fe, Zr), фотометра фотоэлектрического с микропро­
цессором и компьютерной обработкой результатов КФК-3 (Р). Наблюдение 
за образованием промежуточных и конечного гфодуктов фосфатной кера­
мики осуществляли с использованием сканирующей злекфонной микро­
скопии с энергодисперсионной системой (СЭМ-ЭДС). Исследование про­
водили на анал1ггическом комплексе JSM-S300 + Link ISIS. 

2.4. Получение, рентгенографические и И К спектральные иссле­
дования фосфатов 

Ситезированные образщл представляли собой бесцветные или окра­
шенные порошки (бежевые, розовые, зеленые, фиолетовые). Температу­
ры образования кристаллического продукта составляли 800 °С (золь-
гель синтез) и 1000 "С (твердофазный синтез), что связано с особенно­
стями этих методов. 

На рентгенофаммах исследуемых образцов (некоторые представле­
ны на рис. I) присутствуют характерные для соединений лангбейнито-
вого типа структуры рефлексы отражения с индексами Миллера hkl ку­
бической ячейки: 111,210,211,300,310,311,320,321 и др. (структур­
ные аналоги - K2Mg2(P04b, K2YZr(P04)3, KBaFe2(P04b. пр.ф. Р2,3). 

Рассчитанные параметры элементарных ячеек а, V, р (табл. 2, рис. 2) 
свидетельствуют о реализации в новых фосфатах лангбейнитовой 
структурной модификации. Их изменения незначительны при широких 
вариациях катионных составов в каркасе и в полостях и не превышают 
значений 3 % и 5 % , соответственно. 

••"I*» 

3 . 3 3 3 
3 l a 

[ __ 

Рис. 1. Рентгенограммы фосфатов: 
1- KiErZKPOj),, 2 - RbiErZnro,), 
3 - CsjErZilPOj), (СиК,ж-излучение) 
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Рис. 2. Зависимость параметра a элементарных 
ячеек фосфатов от среднего радиуса шелочного 
катиона: l-Liiii(N«ixzK«j<Cs«LiiFeZr(P04)3 
(г, - 1 j e А), 2 - NaKFcZi(P04b (г, = «.40 А). 
3 - KJPeZtiPOth (г, = 135 А). 4 - RbFeZrirojj 
(г, - 1.63 А). 5 - H^,t^:stJJetZx^У0^h (г, - 1.65 А). 
6 - CsjFcZKPO^b (г, « 1.78 А) 



Таблица 2. Параметры элементарных ячеек 
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Данные ИК-спектроскопии свидетельствуют о принадлежности по­
лученных соединений к классу ортофосфатов. На спектрах соединений 
присутствуют все полосы поглощения, которые могут быть предсказа­
ны в соответствии с теорией фупп для фосфорного тетраэдра в кри­
сталлической решетке с пр.ф. Р2|3. 

На рис. 3 в качестве примера представлены ИК спектры фосфатов, 
содержащих в своем составе лантаноиды. 

При переходе от празеодим- к лютецийсодержашей фазе наблюдается 
закономерный сдвиг всех полос спектра к большим частотам, что обуслов­
лено уменьшением радиусов лантаноидов. 
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23. Уточнение структуры фосфатов методом полнопрофильного 
анализа (методом Ритвсльда) 

V.CW* 

структуры фосфатов К2Рг2:1(ГО4)з и 
VbiFeZiiPOih уточнены методом 
полногфофильно1х> анализа (методом 
Ритвельда) по данным порошковой 
ней1ронографии фис. 4). По результатам 
уточнения структур (табл. 3), рассчи-танным 
координатам базисных атомов и длинам связей 
в струпурах соединений (табл. 4} установлен 
х^эактер заселения катионами позиций каркаса 
(рис. sy. показано, что празеодим и цирконий в 
K2PrZi(P04)j упорядоченно заселяют позиции 
юцжаса, железо и цирконий в ЯЬ2ре2г(Ю4)з -
статистически, что связано, по-вноимому, с 
разницей радиусов 3-валентных элементов и 
циркония. Выявлено, что наибольшее влияние 
на искажение crpyiciyp оказывают катионы, 
образующие к^кас соединений 
(Рг ♦-»Ре**/&Х)б- Тогда как изменение 
катионов в межкаркасных позициях K̂ 4-»Rb̂  
не приводит к каким-либо заметным дефор­
мациям. 

Рис. 3. ИК спепры фосфдпов 
KiLnZJlPOjb: 1л = 1- Рг, 2- Sm. 
3- Ей ,4-Gd. 5- Dy,6- fto, 7- Y. 8-
Er.9-Tm.l0-Yb. Il-Lu 

-^--л•^AЛAЛ-^^iUJuJlAJU.lЛ-w 
«,74 uu 1д> 1.И ы> г*4 xn м* V 

4* 

Рис. 4.HeihpoHorpaMMa 
IU>2FeZi<P04b фосфата: 
-- теорепркскмй спемр, 
• - эксперимеипшышй спепр, 
I - расчетное пояоженне рсф-
лексоа 
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Таблица 3. Результаты уточнения 
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Таблица 4. Длины связей и 
валентные углы в сшуктуоах 

iftOltO, 

Рис. 5. Фрагменты струшур фосфатов: I - КгРггКГОдЬ, 2 - RbjFeZKPOOj 

2.6. Поведение синтезированных фосфатов при нагревании: терми­
ческая устойчивость, тепловое расширение. Химическая и гидро­
литическая устойчивость 

2.6.1. Поведение при нагревании 
Изучение поведения фосфатов при нагревании включало: оценку 

термической устойчивости соединений по данным РФА, структурные 
исследования - характер изменения связей под действием температуры, 
определение продуктов термической деструкции в процессе синтеза 
соединений. 
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Синтезированные и охарактеризованные образцы фосфатов кубиче­
ского строения образуются при 800 "С. Выдерживание их при 1000 и 
1100 **С увеличивает кристалличность образцов и не приводит к появле­
нию дополнительных рефлексов отражения. 

В интервале температур от 15 до 600 "С исследована структура фос­
фата CszMgo.sZri 5(Р04)з (табл. 5). 

Таблица 5. Результат™ уточнения струюурн С81Мв„Л|5(Р04Ь По зависимости пара­
метров элементарной 
ячейки от температуры 
для фосфата 

Cs2MgojZr,5(P04)3 (рис. 
6) найдены коэф­
фициенты теплового 
линейного осевого и 
объемного расширения 
а, и av, которые с 
ростом температуры 
увели-чиваются и при 
600 °С составляют вели­
чины 5.0510"* и 
12.1010'* °С'' , соот­
ветственно. Данные ре­
зультаты свидетельст­
вуют об изотропном 
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Рис. 7. Фрагмент структуры 
CsiMgojZr, 5(P04)j при 15 "С 



Mg/zr 

Рис 8. Искажения каркасообразуюших полиэдров при нагревании: I - Т = IS °С, 
^MgZf -оюи» - (Mg(Z(-0)n»n = 0.03 А, 2 - Т = 600 "С, Дяи^я, -о)мп - (Ut/zi-cn-m = 0.30 А 

Фрагмент структуры фосфата CsiMgosZr, 5(Р04)з изображен на рис. 
7. Искажения каркасообразуюших полиэдров, оцениваемые величиной 
максимального разброса Д в длинах связей, с ростом температуры уве­
личиваются. Также с ростом температуры происходит разворот карка­
сообразуюших полиэдров (рис. 8). 

В отдельных экспериментах (рис.9) была изучена величина выхода 
цезия и других элементов из фосфатов Cs2FeZr(P04)3 и 
CsjMgo sZti 5(Р04)з в газовую фазу при нагревании приготовленных об­
разцов (Т = 800, 1000 °С), а также в процессе их синтеза (Т = 80, 600, 
800, 1000 °С). 

Рис 9. Схема установки для 
изучения поведения цезия' 
I- кварцевая крышка, 2 -
кварцевый стакан, 3 - кварце­
вая трубка, 4 - вертикальная 
трубчатая печь, 5 - тигель с 
образцом, 6 - возлухоохлаж-
даемый стальной холодиль­
ник, 7 - барботер-
холодильник, 8 - емкость с 
водой 

По окончании опытов (продолжительность от 2 до 24 ч) анализиро­
вали воду из барботера и слабокислые смывы со стенок оборудования. 
Как следует из полученных результатов, во всех пробах содержание 
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цезия было ни5ке предела обнаружения (рентгенофлуоресцентный ана­
лиз, предел обнаружения - 6-8 мг/л). 

Поэтому доля цезия, перешедшего из твердого образца в газовую 
фазу, оценена как величина не превышающая 0.0005, что значительно 
меньше (в 10 - 1000 раз) по сравнению с другими известными Cs-
содержащими материалами иного состава и строения, разрабатываемы­
ми для фиксации опасных компонентов ядерного топливного цикла 
(стекла, оксидная керамика). 

2.6.2. Химическая устойчивость. Поведение в расплавах солей 
Образцы фосфатов кубической модификации (пр.гр. P2i3), содержа­

щие в своем составе различные каркасообразующие катионы (Mg, Fe, 
Ег, Zr) и характеризующиеся различными зарядами каркасов (п = 2 и 3) 
испытаны в расплаве KCI в течение 300 ч при 800 °С. По данным РФА 
соединения не претерпевали фазовых и химических превращений. Ин­
тенсивность рефлексов отражения веществ после эксперимента повы­
шалась по сравнению с интенсивностью их до испытаний. 

1̂ .0 #*"/* tn ' г/см' 

/ 

^ С$ 

R-1«* .г/си еут 

\ 

Рис. 10. Кинетическая кривая и 
скорость выщелачивания цезия из 
CS2Mg„5Zr,5(P04)3. Т - 90 «С, 
статический режим 

2.6.3. Химическая устойчивость. Поведение в гидротермальных ус­
ловиях 

Для изучения поведения фосфатов лангбейнитового строения в 
гидротермальных условиях выбраны соединения, содержащие в качест­
ве катионов-компенсаторов К, Cs, Ва (п = 2 и 3): K2Mgo.5Zri.5(P04)3, 
K2FeZr(P04b, CszMg0 3Zr,5(PO4)3 (рис. 10) и CsBaFe2(P04)3. Экспери­
менты проводились в статическом и динамическом режимах (t = 7 - 28 
сут, Т = 90 - 95 °С). Достигнутые минимальные скорости выщелачива­
ния составляют величины порядка 10"* г/см с̂ут. 
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ГЛАВА 3. ФОСФАТЫ СО СТРУКТУРОЙ ЛАНГБЕЙНИТА 
В ЯДЕРНЫХ И ДРУГИХ ТЕХНОЛОГИЯХ 

Таблица 6. Материалы для изготовления 
цезиевых изотопных источников 

3.1. Разработка кристаллических материалов на основе цезийсо-
держаших фосфатов для экологически безопасных источников це-
зия-137 

Важной практической задачей экологического характера является 
повышение безопасности материалов, изготавливаемых на основе отхо­
дов ядерных технологий, в частности материалов-источников ионизи­
рующего излучения, в т.ч. цезиевых изотопных источников. 

Основные требования, предъявляемые к подобным цезиевым мате­
риалам - высокое содержание цезия, устойчивость к разрушающим 
факторам окружающей среды и технологичность в изготовлении (табл. 
6). В данной работе с использованием кристаллохимического принципа 
и на основе проведенного анализа рядов известных и вновь полученных 

фосфатов каркасного типа 
ромбоэдрической и куби­

ческой модификаций, 
предложены составы 

кристаллического 
материала с высоким 
содержанием Cs для 
изготовления актив­
ной части цезиевого 
изотопного источника 
у-излучения. Условия 
синтеза соединений 
были максимально 
приближены к 

технологическому 
режиму производства 
цезиевых изотопных 
источников на "ПО 
"Маяк" (завод РТ-1). 

Полученные ре­
зультаты соответ­
ствуют требованиям 
по экологической 

безопасности, по сравнению с данными для других цезийсодержащих 
17 
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материалов, использующихся в настоящее время (CsCI) и разрабаты­
вающихся (стекла, оксидная ниобий-вольфрамовая керамика) для этих 
целей. 

3.2. Адаптация составов реальных радиоактивных отходов к 
фосфатам, кристаллизующимся в структурном типе лангбейнита 

С использованием результатов проведенных исследований и литера­
турных данных с учетом кристаллохимических закономерностей нами 
реализован кристаллохимический подход в реальных системах. Для это­
го были выбраны некоторые "модельные" отходы пироэлектрохимиче­
ской и экстракционной технологий переработки облученного ядерного 
топлива (ОЯТ). 

3.2.1. Фосфаты для иммобилизации солевых расплавов пироэлектро­
химической технологии регенерации ядерного топлива 

В настоящей работе показана возможность переработки отходов со­
левых щелочно-хлоридных систем пироэлектрохимической технологии 
регенерации ОЯТ в кристаллические материалы, в т.ч. керамику, с ожи­
даемой структурой лангбейнита. Используемые в качестве растворите­
лей галогенидные расплавы имеют составы: NaCI - КС1, NaCl - 2CsCI, а 
также более сложные композиции хлоридов и зафязнены радиоактив­
ными примесями, в основном цезия. 

Рис. 11. Рентгенограммы 
фосфатов: 
l-Nao6iCs,«FeZr(P04)3, 
2 - NaKFeZr(P04)j. 

5 g j , iji); J ,'l 3-Li«„NaojoK«MCso.iiFeZi<P04)3, 
1^ r,̂ * ;, ? J | J ' ^3 '■■, Ц | ! 38 53 *- неидентнфицнрованная фаза 

" ^ ' ~ ' ^ "' ^ "" .л^\-^~ (СоКа-излучение) 

ii ,\ 
'̂'. 

.•IV-'V, 

Соединения 
NaKFeZr(ro4)3, 
Nao67Cs,34FeZr(ro4)3, 

bio igNao 82Ко 8gCso |2ре7г(Р04)з были синтезированы нами, в том числе в 
лаборатории иммобилизации радиоактивных отходов Химико-
технологического отделения НИИ Атомных реакторов (г. Димитров-
фад) с использованием метода, основанного на реакциях хлоридов со­
ответствующих щелочных элементов, NH4H2PO4, оксидов Fe и Zr. Син-
18 



тез закточался в поэтапном нафевании тонко измельченных порошков 
исходных реагентов и промежуточных продуктов при Т = 200, 600, 800 
и 1000 "*С в течении 24 ч на каждой стадии. По данным РФА соединения 
идентифицированы как фосфаты кубического строения, тип лангбейни-
та, пр.ф. P2i3 (рис. I I ) . Полученный на последней стадии термообра­
ботки (1100 °С) порошок был спрессован в форме дисков при давлении 
1500 кг/см .̂ Определены относительные плотности полученных кера­
мических образцов (d = 11.5 - 12.5 мм, h = 1.7-2.1 мм), которые со­
ставили 85 - 95 % . 

I. 

■^^■^iiL-^iiiiin 
1000 

'«MU'WoH.g^ 

800 

"'•'«UliiJJJiajwi 
r^^oju»-*^-^ 

Piic.12. Рентгенограммы фосфата 
сложного катионного состава 
со структурой лангбейнита 
(СиКа- нэлучение) 

Рис. 13. СЭМ-иэображення керамики 
после нагревания при Т = 1100 °С 
L фаза - серый цвет. 
Е фаза - вкрапления белого цвета 
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Таблица 7. Химические 
составы фвз (масс.%) 
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3.2.2. Фосфаты для иммобилизации технической лантаноид-
актиноидной фракции отходов экстракционной технологии 

В настоящем исследовании был синтезирован и изучен фосфат 
сложного катионного состава, выбранного с учетом концентраций, со­
четания и соотношения катионов, присутствующих в одном из видов 
реальных отходов экстракционной переработки ОЯТ - технической лан­
таноид-актиноидной фракции (La, Рг, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Al, Cr, Fe). Для 
формирования ожидаемой структуры лангбейнита дополнительно вво­
дили катионы (К, Zr, Р), вид и количество которых оценивали и рассчи­
тывали, базируясь на полученных данных по изоструктурности фосфа­
тов кубического типа и изоморфизму катионов в них. При синтезе со­
единения были использованы исходные реагенты и в виде растворов, и 
в виде твердых веществ. Конечная температура термообработки соста­
вила ПОО °С. 

Исследование образцов керамики методами РФА (рис. 12, табл. 7) и 
сканирующей электронной микроскопии (рис. 13) показало, что доми­
нирующей в ней является фаза L лангбейнитового типа, и присутству­
ют также мелкие (субмикронных размеров) зерна фазы Е также лан-
гбейнитовой модификации (на СЭМ-изображениях белого цвета). 

Следовательно, отмечаем, что реализация кристаллохимических 
принципов для формирования керамического фосфатного материала 
сложного катионного состава кубического строения (тип лангбейнита) -
продукта отверждения радиоактивных отходов имеет место. 

ГЛАВА 4. КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ ПРИНЦИПЫ 
ОБРАЗОВАНИЯ ФОСФАТОВ СО СТРУКТУРОЙ 

МИНЕРАЛА ЛАНГБЕЙНИТА 
В результате выполненных исследований получена большая фуппа 

новых фосфатов каркасного строения октаэдро-тетраэдрического типа, 
кристаллизующихся в кубической сингонии. Эти фосфаты вместе с не­
многочисленными известными ранее образуют широкое семейство 
структурных аналогов. Из всей совокупности полученных данных сле­
дует, что в состав фосфатов семейства лангбейнита могут входить ка­
тионы разных размеров и зарядов: M l , М2 (позиции в полостях струк­
туры): Na, К, Rb, Cs, Tl; Sr, Ва, (Гц от 1.24 до 1.78 А, згч>яд от +1 до +2, 
электроотрицательность от 0.7 до 1.4); L (позиции в каркасе структуры): 
Mg; Ti (III), V (III), Cr, Fe, Ga, Y, Rh, La и лантаноиды (Се, Nd, Pr, Sm, 
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Tm, Yb, Lu), Bi; Ti (!V), Zr, Hf, Sn (гц от 0.62 до 1.03 
A, заряд от +2 до +4, электроотрицательность от 1.2 до 2.0). Все фосфа-
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ты изоструктурны, что предполагает широкий изо- и гетеровалентный 
изоморфизм катионов в таких соединениях и возможность образования 
твердых растворов в системах разной сложности. 

По результатам 
настоя-щей работы и 
известным литературным 
данным нами проведено 
сравнение фосфа-тов 
кубического и ромбо­
эдрического сфоения. 
Пер-вые включают в свой 
состав К, Rb и Cs до 15, 
28 и 38 масс. %, вторые 
до 8, 15 и 28 %, 
соответственно. 

Пределы вхождение 
лантаноидов (рис. 14) в 
каркас структуры NZP 
зависят от размера катиона 
R'* и быстро уменьшаются 

радиуса, в структуру 
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Рис. 14. Пределы вхождения лантаноидов 
в каркас [Ln^j^P04)j]*" структуры NZP, 
0<х<1 (1)и лангбейншаX = I (2),х = 2(3) 
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С увеличением 
лангбейнита они входят не зависимо от их 
размера при постоянном соотношении Ln:Zr 
равном единице, а в некоторых случаях 
занимают обе позиции каркаса, что связано 
с особенностями строения этих модифи­
каций. 

Базируясь на полученных данных о но­
вых соединениях, а также на литературных 
сведениях, установили роль размерного 
фактора (радиусов катионов), определяю­
щего возможность образования каркасных 
фосфатов с кубической структурой. 

Различие размеров каркасообразующих 
катионов и катионов - компенсаторов нахо­
дится в интервале Дг 0.56 - 1.11 А (рис. 15). 

Рис 15 Различие эффективных ралиусов 
каркасных и межкаркасных катионов 
Л г в некоторых фосфатах 
лангбейнитовой и NZP структур 21 



Эта эмпирически установленная закономерность позволяет модели­
ровать новые составы фосфатов, в т.ч. любой сложности, с ожидаемой 
лангбейнитовой структурой. 

В дополнение к известным формульным типам соединений кубиче­
ской модификации нами выполнены расчеты новых возможных фор­
мульных типов с каркасом [Т2{Р04)з]"'. При этом учитывалась особен­
ность структуры лангбейнита: наличие двух межкаркасных позиций и 
полная их занятость. В результате список возможных составов фосфа­
тов существенно расширен. Становится очевидным еще большее разно­
образие возможных катионных замещений в этой структуре. На основа­
нии имеющейся в настоящее время базы кристаллохимических данных 
можно полагать, что она способна включать в свой состав и прочно 
удерживать различные по природе, размеру и зарядам катионы. 

ВЫВОДЫ 

1. Синтезированы новые фосфаты с каркасами октаэдро-
тетраэдрического типа, обладающие кубической модификацией, отно­
сящиеся к структурному типу лангбейнита и содержащие в своем соста­
ве 1-, 2-, 3- и 4-валентные элементы: К, Rb, Cs; Mg, Ва; Al, Fe, Ga, Ln 
(La - Lu); Zr. Выбор катионных составов фосфатов и 
"кристаллохимическое конструирование" соединений заданного строе­
ния с высокой концентрацией щелочных элементов и лантаноидов вы­
полнены с использованием кристаллохимического принципа и на осно­
ве знаний в области химии и строения известных соединений каркасно­
го типа. 

2. Проведено комплексное физико-химическое и кристаллохимиче­
ское исследование фосфатов кубической структуры с разными зарядами 
п каркасов [Т2(Р04)з]"' и с разными катионами-компенсаторами: 

- уточнены структуры фосфатов К2Рг2г(Р04)з, КЬ2ре2г(Р04)з, 
Cs2Mg0 5Zris(PO4)3 методом Ритвельда по данным порошковой нейтро­
нографии, в т.ч. определены позиционные параметры структуры, длины 
связей, валентные углы и искажения каркасообразующих полиэ;фов в 
широком интервале температур - от 15 до 600 "С, 

- изучено влияние природы катионов (радиусов, зарядов, электроот-
рицательностей), их сочетания и количественных соотношений на пре­
делы изоморфизма катионов, явление полиморфизма и морфотропии в 
образующихся фазах и их кристаллофафические характеристики, 

- выполнено сравнение пределов вхождения щелочных злеметов и 
лантаноидов в состав фосфатов ромбоэдрического и кубического строения. 
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3. Определены характеристики термической и химической устойчи­
вости фосфатов кубической модификации: 

- соединения образуются при 800 °С и при нафевании до 1100 °С по 
данным РФА являются устойчивыми, т.е. не испытывают фазовых и 
химических превращений, 

- установлен изотропный характер теплового расширения и получе­
ны его характеристики для фосфатов кубического строения на примере 
К2М§052г|.5(РО4)з и Cs2Mgo 52г1.з(Р04)з ПО данным высокотемператур­
ной рентгенофафии и нейтронофафии, 

- в процессе синтеза и при дальнейшем нагревании фосфатов 
Cs2FeZr(P04)3, Cs2MgojZri5(P04)3 изучен выход цезия и других элемен­
тов в газовую фазу. Содержание цезия в анализируемых пробах было 
ниже предела обнаружения. Доля цезия, перешедшего в газовую фазу, 
не превышает 0,0005, 

- в результате гидротермальных испытаний (динамический и стати­
ческий режимы, Т = 90 °С, t = 28 сут) определены величины достигну­
тых минимальных скоростей выщелачивания калия, цезия и бария из 
исследуемых образцов фосфатов кубического строения: порядок вели­
чин составляет 10"* г/см с̂ут, 

- при контактировании с расплавом хлорида калия в течение 300 ч, Т 
= 830 °С установлено, что фосфаты К2ре2г(Р04)з, К2Ег2г(Р04)з и 
Кг^Еоз^Г] 5(Р04)з не испытывают фазовых и химических превращений. 

4. С использованием установленных закономерностей предложены, 
синтезированы и исследованы термически и химически стабильные ма­
териалы на основе фосфатов кубического строения (тип лангбейнита) 
для применения их в качестве: 

- продуктов отверждения радиоактивных отходов с высоким содер­
жанием щелочных элементов (отходы пироэлектрохимической техноло­
гии регенерации облученного ядерного топлива (ОЯТ) в расплавах хло­
ридов щелочных элементов) и лантаноидов (техническая лантаноид-
актиноидная фракция переработки ОЯТ), 

- экологически безопасного материала цезиевого источника у-
излучения (при замене стабильного цезия в составе фосфата на цезий-
137), превосходящего по своим характеристикам устойчивости хлорид 
цезия, который в настоящее время используется для его изготовления. 
Оптимизированы условия синтеза фосфата предложенного состава с 
учетом реально существующей на ФГУП "ПО"Маяк" технологии изго­
товления источников цезия-137. 
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