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Синтезированы и охарактеризованы три боросодержащих стекла, два из них — боросиликатные и одно — 
борофосфатное, содержащие имитаторы элементов РАО (Se, Sr, Mo, Cs, La, U и др.) и радионуклиды (99Tc, 239Pu, 
241Am). Изучено выщелачивание стеклообразующих элементов (Li, B, Na, Si, P и др.), имитаторов РАО и радиону-
клидов из синтезированных стекол в модельной подземной воде в присутствии барьерного бентонита при 
температурах 25 °C, 90 °C и 150 °С. Установлены изменения элементного состава и плотности выщелочен-
ного слоя, образующегося при инконгруэнтном растворении стекол, и определены изменения концентраций 
элементов в выщелатах для разных температур в зависимости от времени. Оценены концентрации насы-
щения выщелатов стеклообразующими элементами и элементами РАО в условиях глубинного захоронения 
боросодержащих стекол. Полученные результаты могут быть использованы для экспериментального и рас-
четного моделирования миграции радионуклидов в условиях глубинного захоронения РАО. 
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До сих пор в нашей стране жидкие радиоак-
тивные отходы (РАО) 1-го класса образовыва-
лись в результате переработки отработанного 
ядерного топлива (ОЯТ) на Радиохимическом 
заводе РТ-1 ФГУП «ПО «Маяк». Для отвержде-
ния и временного хранения этих отходов была 
разработана промышленная технология и изго-
товлено оборудование для включения их в сте-
кломатрицу фосфатного состава [1]. Фосфатное 
стекло, согласно существующей нормативной 
базе, является кондиционной матрицей, удов-
летворяющей критериям приемлемости для 
захоронения РАО 1-го класса [2]. Оно рассма-
тривается в качестве основы для размещения в 
пункте глубинного захоронения РАО (ПГЗРО) [3] 
в Красноярском крае на Енисейском участке 
Нижнеканского массива (НКМ) [4]. 

В настоящее время проходят апробацию две 
новые технологии переработки ОЯТ разного 
типа, промышленное внедрение которых бу-
дет сопровождаться образованием большого 
объема РАО 1-го класса, существенно отлича-
ющихся от отходов РТ-1 элементным и радио-
нуклидным составами. Как следствие, для кон-
диционирования этих отходов потребуются 
другие матрицы, приемлемые для захороне-
ния в ПГЗРО. Одна из них — боросиликатное 
стекло, созданное в АО «Радиевый институт 
им. В. Г. Хлопина» (АО «РИ») для жидких РАО, об-
разующихся по базовой технологии переработ-
ки ОЯТ ВВЭР‑1000/1200 на ОДЦ ФГУП «ГХК» [5]. 
Другая матрица — боросиликатное стекло, раз-
работанное в АО «Высокотехнологический науч-
но-исследовательский институт неорганических 
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материалов им. академика А. А. Бочвара» (АО 
«ВНИИНМ») для отходов от гидрометаллурги-
ческого аффинажа полезных компонентов от-
работанного смешанного нитридного уран-
плутониевого (СНУП) топлива, используемого в 
реакторе на быстрых нейтронах БРЕСТ-ОД-300 
опытно-демонстрационного энергокомплекса 
(ОДЭК) АО «СХК». Сравнение составов, свойств 
и вариантов обращения с РАО от переработки 
ОЯТ реакторов ВВЭР и БРЕСТ сделано в рабо-
те [6]. Третья матрица — борофосфатное стекло, 
разработанное в АО «ВНИИНМ» для включения 
отработанного электролита, используемого в 
головном пирохимическом переделе СНУП то-
плива. Две последние матрицы созданы для РАО 
от пирогидрометаллургической технологии об-
ращения с ОЯТ, разрабатываемой в рамках про-
екта «Прорыв» ГК «Росатом» [7]. 

Боросиликатные стекла для иммобилизации 
РАО давно изучаются и предлагаются в каче-
стве кондиционных матриц для захоронения 
высокоактивных отходов за рубежом [8], [9]. 
Кроме боросиликатных изучались другие боро-
содержащие, например бор-силикат-алюмофос
фатные, составы стекол [10], подобные стеклу 
АО «ВНИИМ». Интерес к использованию боро-
силикатных стекол в качестве матриц РАО давно 
существует и в нашей стране [11], несмотря на 
отсутствие их промышленного использования. 

Устойчивость стекол изучалась как в сухих ус-
ловиях временного хранилища, так и при кон-
такте с подземной водой (ПВ) при захоронении 
РАО [12], [13]. Кроме лабораторных опытов боро-
силикатные стекла подвергались долгосрочным 
натурным испытаниям [14]. Однако большая 
часть экспериментов по выщелачиванию про-
водилась по методикам МСС [15] или РСТ [16], 
имитирующим динамический (проточный) ре-
жим водообмена, а исследователей в основном 
интересовали деградация матрицы, механиз-
мы выщелачивания ее компонентов и скорость 
их выхода в раствор [17]—[19]. Боросиликатное 
стекло АО «РИ» испытывалось на выщелачива-
ние [20], [21] по методике ГОСТ Р 52126-2003 [22], 
аналогичной методикам МСС и РСТ. 

В то же время фактором, определяющим ми-
грацию радионуклидов, выщелоченных из 
матрицы РАО, в поровом растворе барьерных 
материалов ПГЗРО и порово-трещинных во-
дах вмещающего горного массива, является не 
скорость процесса, а концентрация (удельная 
активность) радионуклидов в выщелате [23]. 
Для понимания ее уровня для матричных эле-
ментов и радионуклидов в выщелатах требуют-
ся длительные испытания, проведенные в за-
крытой системе, аналогичные экспериментам 

по выщелачиванию фосфатных матриц в ста-
тическом режиме [24]. Такие исследования для 
боросиликатных стекол немногочисленны и 
выполнены, как правило, в дистиллированной 
воде [25], [26].

На концентрации элементов в выщелатах 
матриц РАО влияет как их состав, так и усло-
вия захоронения. По этой причине для каждой 
природно-техногенной системы ПГЗРО экс-
перименты должны быть выполнены с учетом 
состава матрицы РАО, барьерных материалов, 
вмещающих горных пород и подземной воды 
(ПВ) при физико-химических параметрах (тем-
пература, давление, окислительно-восстано-
вительный потенциал), прогнозируемых после 
закрытия объекта. Учитывая, что тепловыделе-
ние ОЯТ ВВЭР и БРЕСТ может быть достаточно 
высоким [6], можно предположить, что при лю-
бой стратегии их переработки боросодержащие 
стекла с отходами этих ОЯТ будут иметь тепло-
выделение выше, чем у фосфатных стекол ФГУП 
«ПО «Маяк». Вероятно, оценка предельных тем-
ператур в ПГЗРО при захоронении боросодер-
жащих стекол с РАО должна быть выше, чем сде-
ланная для фосфатных стекол [27]. 

Состав и значения рН подземной воды в 
ПГЗРО, которая может растворять матрицу РАО 
и переводить радионуклиды в мобильную фор-
му, зависит от состава ПВ массива вмещающих 
пород и материалов инженерных барьеров без-
опасности, с которыми она будет взаимодей-
ствовать в пределах ближней зоны ПГЗРО. Из 
этих материалов максимальную массу состав-
ляет глинистый барьерный материал, в качестве 
модели которого можно использовать природ-
ный бентонит [28]. 

Таким образом, задачами проведенных ис-
следований были уточнение и при необходимо-
сти коррекция элементного и радионуклидного 
составов модельных боросодержащих стекол 
АО «РИ» и АО «ВНИИНМ», определение устой-
чивости стеклообразующих расплавов к крис
таллизации при многократной переплавке и 
медленном охлаждении, длительное выщела-
чивание стекол модельной ПВ в присутствии 
бентонита в статическом режиме водообмена 
при температурах до 150 °С, определение дина-
мики выхода в жидкую фазу матричных ком-
понентов, имитаторов элементов РАО и радио-
нуклидов, оценка предельных концентраций 
насыщения выщелатов модельных боросодер-
жащих стекол в условиях ПГЗРО. Целью работы 
было получение численных данных для экспе-
риментального и расчетного моделирования 
миграции радионуклидов в условиях глубинно-
го захоронения РАО.
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Материалы и методика экспериментов

Стеклофритта базовых составов была полу-
чена от АО «РИ» (образец БС-1) и от АО «ВНИ-
ИНМ» (образцы БС-2 и БФ). Стекло БС-1 пред-
ставляло собой почти черный, просвечивающий 
в тонком сколе однородный рентгеноаморф-
ный материал с раковистым изломом (рис. 1) 
плотностью (2,76 ± 0,01) г/см3. Элементный со-
став материала БС-1, по данным рентгено-
спектрального микроанализа (РСМА) АО «РИ» 
(кроме содержаний лития и бора), представ-
лен в табл. 1. Суммарное содержание оксидов 
имитаторов РАО в нем — 20 % мас. Матрицей 

являлось литий-натрий-боросиликатное стек-
ло. Составы материалов БС-2 (табл. 2) и БФ 
(табл. 3) были расчетными. Суммарное содер-
жание оксидов имитаторов РАО в стеклоф-
ритте БС-2 предполагалось на уровне 3 % мас. 

Таблица 1. Компонентный (в оксидах) состав стеклофритты БС-1, приведенный к 100% мас. 

Оксид Li2O B2O3 Na2O Al2O3 SiO2 CaO Cr2O3 MnO2 Fe2O3 NiO Rb2O SrO Y2O3 ZrO2 MoO3 Cs2O BaO La2O3 Ce2O3 Nd2O3

По результатам РСМА, АО «РИ»
Сред-
нее 2,801 14,401 12,88 1,77 47,47 1,99 0,58 2,02 0,28 0,11 0,08 0,85 0,35 1,91 0,26 1,71 1,29 5,94 0,33 0,87

Станд. 
откл. – – 0,36 0,13 1,50 0,11 0,20 0,20 0,13 0,11 0,08 0,10 0,20 0,18 0,10 0,15 0,34 0,50 0,20 0,30

По результатам РСМА, ИЭМ РАН
Сред-
нее 2,801 16,572 11,203 1,63 47,13 2,22 0,65 2,20 0,26 0,14 0,062 1,392 0,44 1,91 0,322 1,722 1,86 6,332 0,08 1,08

Станд. 
откл. – 0,52 0,55 0,09 1,97 0,15 0,03 0,16 0,10 0,08 0,01 0,28 0,13 0,24 0,24 0,17 0,11 0,44 0,04 0,26

По результатам ИСП-АЭС/МС, ИПТМ РАН
Содер-
жание 2,66 15,54 14,20 2,00 55,61 2,19 0,60 1,96 0,33 0,10 0,065 0,63 0,0054 1,41 0,21 1,44 1,01 0,0304 0,0074 0,0084

1теоретическое содержание, 2анализы на ВС, 3с поправкой на термодиффузию, 4содержания занижены из-за неполного растворения 
при вскрытии пробы. 

Таблица 2. Компонентный (в оксидах) состав стеклофритты БС-2, приведенный к 100% мас.

Расчетный состав, АО «ВНИИНМ»

Оксид B2O3 Na2O MgO+CaO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O Fe2O3 SrO ZrO2 MoO3 RuO2 Rh2O3 PdO Cs2O BaO La2O3 UO2

Содер-
жание 15,0 24,0 3,5 9,5 41,0 0,2 1,5 3,2 0,03 0,21 0,28 0,23 0,07 0,17 0,24 0,10 0,68 0,002

По результатам РСМА, ИЭМ РАН

Оксид B2O3 Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 K2O CaO Cr2O3 FeO MoO3 Cs2O La2O3

Среднее 16,901 23,932 3,19 9,63 34.47 1,59 0,32 1,05 2,30 0,19 4,24 0,36 0,751 1,09
Станд. 
откл. 0,22 0,60 0,05 0,10 0,28 0,10 0,20 0,03 0,09 0,06 0,09 0,16 0,02 0,08

1анализы на ВС, 2с поправкой на термодиффузию.

Таблица 3. Элементный состав стеклофритты БФ, приведенный к 100% мас. 

Расчетный состав, АО «ВНИИНМ»

Элемент Li B O Na Al P Cl K Sr Cs Ba
Содержание 0,52 0,93 44,34 16,69 7,41 23,13 4,53 1,92 0,04 0,36 0,13

По результатам РСМА, ИЭМ РАН
Элемент Li B O Na Al P Cl K Cr Fe Sr
Среднее – 2,321 44,212 20,643 7,94 22,82 0,69 0,10 0,07 0,19 1,02

Станд. откл. – 0,04 0,35 0,31 0,20 0,42 0,05 0,01 0,04 0,04 0,06
1анализы на ВС, 2по стехиометрии, 3с поправкой на термодиффузию.

а	 б	 в

Рис. 1. Внешний вид синтезированных стекол 
с имитаторами элементов РАО для экспериментов 

по выщелачиванию: а — БС-1, б — БС-2+, в — БФ+
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Матрица —натрий-боросиликатное стекло. Ма-
териал БФ должен был включать 7,5 % мас. хло-
ридного электролита, содержащего литий, ка-
лий, стронций, цезий и барий, в натрий-боро-
фосфатной стекломатрице.

Структура, фазовый и элементный составы 
твердых форм изучались в ИЭМ РАН (г. Черно-
головка) на сканирующем электронном микро-
скопе (СЭМ) Tescan Vega II XMU (Tescan, Чехия) 
с детекторами вторичных и обратнорассеянных 
(отраженных) электронов для получения изо-
бражений и энергодисперсионном спектро-
метре INCA Energy 450 с полупроводниковым 
Si(Li)‑детектором INCA x-sight и волнодисперси-
онном (волновом) спектрометре INCA Wave 700 
(Oxford Instruments, Великобритания) для прове-
дения элементного рентгеноспектрального ми-
кроанализа. В качестве препаратов использова-
лись плоскополированные срезы измельченных 
стекол, запрессованных в эпоксидной смоле. 

Анализ выполнялся при ускоряющем напря-
жении 20 кВ и токе поглощенных электронов 
56 нА в режиме Energy+, при котором на энерго-
дисперсионном спектрометре (ЭДС) определя-
лись содержания элементов: O, Na, Mg, Al, Si, P, S, 
Cl, K, Ca, Cr, Mn, Fe, Ni, Y, Zr, La, Ce, Nd, а на вол-
новом спектрометре (ВС) одновременно опре-
делялись содержания элементов: B, Se, Rb, Sr, 
Mo, Cs, Ba, U. Время набора энергодисперсион-
ных спектров — 70—100 секунд, набора данных 
на ВС — 40—100 секунд для каждого элемента. 
В качестве образцов сравнения использовались 
чистые природные минералы, металлы и синте-
тические кристаллические соединения класса 
чистоты «осч»: для B — YAl3(BO3)4, для Se — PbSe, 
для Rb — Rb2ReCl6, для Sr — SrSO4, для Mo — MoO2, 
для Cs — Cs2ReCl6, для Ba — BaSO4, для U — UO2. 
Расчеты результатов анализов выполнялись с 
помощью пакета программ The Microanalysis 
Suite Issue 18d +SP3 (INCA Suite version 4.15).

Содержания сверхлегких элементов (H, Li) ме-
тодами РСМА не определяются. Концентрация 
кислорода в большинстве случаев рассчитыва-
лась по стехиометрии соответствующих окси-
дов. При анализе составов стекол, содержащих 
хлоридные компоненты, кислород определялся 
по ЭДС спектрам. В качестве образца сравнения 
для кислорода использовался кварц SiO2. Состав 
твердых фаз представлен в массовых процентах 
(% мас.) элементов или компонентов (оксидов). 
Результаты по необходимости приводились в 
сумме к 100 % или представлены в исходном 
виде. При их обработке использовались стан-
дартные статистические методы.

Элементный анализ фаз выполнялся методом 
сканирования участков разной формы и размера 

для минимизации искажений при определении 
состава из-за термодиффузии легких элементов 
из зоны возбуждения электронного пучка, осо-
бенно сильно проявляющейся для некристалли-
ческих фаз (стекол) и при более высоких значе-
ниях тока поглощенных электронов на образце, 
используемых при наборе волновых спектров. 
Этот эффект учитывался при расчете содержания 
натрия в образцах посредством введения попра-
вочных коэффициентов, определенных в услови-
ях минимальной термодиффузии: при сканиро-
вании площадок с использованием минималь-
ных значений тока при наборе спектров ЭДС. 

Исследование образцов стеклофритты на СЭМ 
показало, что все они являются однородными 
некристаллическими материалами. Состав сте-
клофритты БС-1 совпал с результатами РСМА, 
полученными в АО «РИ» (табл. 1). Она содержала 
в достаточном количестве имитаторы РАО, кро-
ме селена и урана. Этот материал был исполь-
зован для экспериментов по выщелачиванию в 
исходном виде. 

Результаты РСМА были подтверждены анали-
зом растворенного образца методами масс- и 
атомно-эмиссионной спектрометрии с индук-
тивно-связанной плазмой (ИСП МС/АЭС) на 
приборах Elan-6100 и Optima-4300 DV (Perkin-
Elmer, США) в ИПТМ РАН (г. Черноголовка). 
Вскрытие навески проводилось в тефлоновой 
выпарной чашке в минимальном количестве 
плавиковой кислоты, к которой затем добавля-
лась 3М HNO3 до полного растворения навески. 
Прозрачный раствор без включения твердых 
частиц переносился в полипропиленовую про-
бирку. Тефлоновая чашка промывалась неболь-
шим количеством кислоты. Смыв объединялся с 
раствором в пробирке. Как показали результаты 
анализа ИСП МС/АЭС, при вскрытии пробы ред-
коземельные элементы переходили в раствор не 
полностью. 

Состав стеклофритты БС-2 по данным РСМА 
соответствовал теоретическому (табл. 2). Из 
элементов РАО она содержала молибден, цезий 
и лантан, поэтому нужно было добавить селен, 
стронций и уран в необходимых количествах. 
Состав стеклофритты БФ не вполне соответство-
вал расчетному (табл. 3). Она содержала гораз-
до меньше (вплоть до практически полного от-
сутствия) элементов электролита (калий, цезий, 
барий), кроме стронция. Низкое содержание 
катионов сопровождалось сильным дефицитом 
хлора. Количества матричных элементов также 
не вполне соответствовали расчетным. Особен-
но сильно (более чем в два раза) отличалось в 
большую сторону от теоретического содержа-
ние бора. Матричный состав материала БФ было 
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решено не корректировать, но добавить к числу 
имитаторов РАО цезий.

Синтез боросодержащих стекол с дополни-
тельными имитаторами РАО (БС-2+ и БФ+) про-
водился из расплавов измельченной стеклоф-
ритты базовых составов БС-2 и БФ, в которую до-
бавлялись твердые соединения Na2SeO3, Sr(NO3)2, 
UO2(NO3)2·6H2O — для стекла БС-2+ и SrCl2·6H2O, 
CsCl — для стекла БФ+. Поскольку шихта содержала 
кристаллогидраты и нитраты, перед плавкой про-
водилось ее обезвоживание и денитрация путем 
ступенчатого повышения температуры до 500 °С в 
течение суток с ее периодическим перетиранием. 

Плавка обезвоженной и денитрированной 
шихты (по 25 г) проводилась в закрытых корун-
довых тиглях в муфельной печи с программиру-
емым терморегулятором при 1 050 °C. Выдержка 
расплавов при максимальной температуре осу-
ществлялась в течение 1 часа. Затем расплавы 
сливались в изложницы из стеклоуглерода. По-
сле остывания дискообразный слиток толщиной 
4—6 мм (рис. 1) легко извлекался из формы и 
механически измельчался для исследования ма-
териала и дальнейших экспериментов. 

Синтез стекол с радионуклидами, обозначен-
ных далее «+рн», проводился из измельченных 
стекол с имитаторами РАО БС-1, БС-2+ и БФ+, в 
которые добавлялись азотнокислые водные рас-
творы (1 мл 3·105 Бк/мл 99Tc, 0,5 мл 2,4·104 Бк/мл 
239Pu и 0,5 мл 2,9·104 Бк/мл 241Am на 2 г шихты). 
Шихта сушилась и денитрировалась в том же ре-
жиме, что для стекол БС-2+ и БФ+, но без пере-
тирания. После часовой выдержки в печи при 
температуре 1 050 °C расплавы с радионукли-
дами (по 2 г) охлаждались на воздухе в корун-
довых тиглях, вынутых из печи. Стекло из них 
извлекалось после механического измельчения. 
Параллельно проводился холостой (без радио-
нуклидов) синтез с каждым составом шихты 
(«+0») для изучения фазового и элементного со-
ставов синтезированных стекол. После получе-
ния образцов, включающих радионуклиды, был 
проведен радиохимический анализ для контро-
ля их содержания, что было особенно важно в 
случае технеция, так как для этого элемента воз-
можен унос при нагреве до температуры плав-
ления фритты. Твердые пробы вскрывались по 
описанной выше методике.

В качестве глинистого барьерного материала 
использовался сухой дисперсный глинистый ма-
териал ХБГП, полученный из бентонита место-
рождения «10-й Хутор», предоставленного ООО 
«Бентонит Хакасии» (г. Черногорск). Его мине-
ральный состав был определен методом количе-
ственного рентгенофазового анализа с помощью 
рентгеновского дифрактометра X’Pert PRO MPD 

(PANalytical, Нидерланды) в ФГБУ «ВИМС» (г. Мо-
сква) в % мас.: монтмориллонит — 71, каолинит — 
4, кварц — 12, калиевый полевой шпат — 4, плаги-
оклаз — 5, иллит — 1, кальцит — 3, пирит — следы. 
По результатам РСМА состав монтмориллонита 
соответствовал кристаллохимической формуле 

(Na0.10K0.05Mg0.08Ca0.10)0.33(Mg0.25Fe0.21Ti0.03Al1.51)2.00 

(Al0.06Si3.94)O10(OH)2.

Растворы модельной ПВ для экспериментов по 
выщелачиванию боросодержащих стекол с ими-
таторами РАО и радионуклидами были приго-
товлены из реагентов CaCl2, MgSO4·7H2O, NaHCO3 
и дистиллированной воды в соответствии с со-
ставом ПВ на Енисейском участке НКМ [24]. Вели-
чина рН доводилась до необходимого значения 
добавлением 0,1 моль/л раствора соляной кисло-
ты. Анализ ИСП МС/АЭС состава и значения рН 
модельной ПВ, использованной для эксперимен-
тов по выщелачиванию, представлен в табл. 4.

Таблица 4. Элементный состав и значения рН 
модельных растворов ПВ и БВ по данным анализов 

ИСП АЭС/МС, мг/л

мг/л Li B Na Mg Al Si S K

ПВ 0,0001 0,012 73 8,4 0,003 0,10 11,2 0,04

БВ 0,014 0,038 102 2,4 0,09 4,1 14,3 6,7

мг/л Ca Fe Rb Sr Mo Ba U pH

ПВ 22,1 0,005 0,0003 0,01 0,0003 0,0002 0,00002 8,1

БВ 5,4 0,022 0,005 0,21 0,015 0,016 0,0013 8,92

Бентонитовая вода (БВ) готовилась из модель-
ной ПВ и бентонита ХБГП при отношении гли-
ны к модельной воде, равном 20 г/л. Модельная 
подземная вода контактировала с барьерным 
материалом в течение 4 недель при периодиче-
ском перемешивании раствора. По истечении 
28 суток раствор центрифугировался со скоро-
стью 6 600 об./мин в течение 20 минут. Анализ 
ИСП МС/АЭС состава и значения рН модельного 
раствора БВ, использованного для эксперимен-
тов по выщелачиванию, представлен в табл. 4. 
При взаимодействии с бентонитом раствор на-
сыщался Na, Si, S, K, Sr, Ba, содержание Mg, Ca 
уменьшалось, значение рН увеличивалось.

Выщелачивание модельных боросодержащих 
стекол с имитаторами РАО и радионуклидами 
проводилось в условиях, аналогичных ПГЗРО, 
что выражалось в отсутствии при этом водо-
обмена, главным следствием чего было макси-
мальное насыщение выщелатов матричными 
компонентами и элементами РАО. Это дости-
галось увеличением продолжительности экспе-
риментов без смены раствора до тех пор, пока 
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концентрации (удельные активности) элемен-
тов (радионуклидов) в нем не стабилизирова-
лись. Для определения равновесных уровней 
насыщения выщелачивающих растворов ком-
понентами модельных матриц были поставле-
ны серии экспериментов при 25 °C, 90 °C и 150 °C 
продолжительностью 5—7 календарных меся-
цев (в зависимости от температуры). 

В качестве исходных материалов использова-
лись: модельная ПВ и бентонит, как постоянно 
присутствующая в ПГЗРО буферная фаза, или 
БВ, и измельченные образцы синтезированных 
стекол с имитаторами РАО (БС-1, БС-2+, БФ+) и 
радионуклидами (БС-1+рн, БС-2+рн, БФ+рн). 

При изучении выщелачивания стекол с ими-
таторами РАО все исходные материалы загружа-
лись вместе: для опытов при температуре 25 °C — 
в герметичные полипропиленовые пробирки 
объемом 50 см3, для опытов при температуре 
90 °C — в стеклянные колбы с притертой пробкой 
объемом 250 см3, для опытов при температуре 
150 °C — в тефлоновые вкладыши для автоклавов 
объемом 60 см3 в соотношениях стекло : бен-
тонит : модельная ПВ — 1 г : 1 г : 40 см3 (25 °C), 
2 г : 2 г : 200 см3 (90 °C) и 1 г : 1 г : 40 см3 (150 °C). 

Эксперименты при повышенных температу-
рах проводились в сушильном шкафу с автома-
тическим терморегулятором. В процессе опытов 
гетерофазные экспериментальные системы пе-
риодически взбалтывались для перемешивания 
фаз и выравнивания концентраций элементов в 
объеме раствора. 

С периодичностью один раз в месяц из опытов 
при 25 °C и 90 °C отбирались пробы растворов от 
5 до 1 см3 в зависимости от температуры и про-
должительности опытов для определения значе-
ния рН и концентрации матричных элементов и 
имитаторов РАО. Отбор проб из автоклавов при 
150 °C был невозможен без нарушения целост-
ности экспериментальных систем, поэтому эти 
опыты ставились сериями по 5 одинаково снаря-
женных автоклавов, по одному опыту из каждой 
серии завершали с периодичностью примерно 
в один месяц. После охлаждения до комнатной 
температуры жидкая фаза отделялась фильтро-
ванием, из нее отбирались пробы для анализов. 
Все измерения и исследования для растворов 
проводились при комнатной температуре. Твер-
дые продукты перед подготовкой образцов для 
электронной микроскопии сушились при 95 °C. 

Эксперименты по выщелачиванию радиону-
клидов из стекломатриц также проводились при 
комнатной температуре. В пластиковом флако-
не навеска измельченного стекла (примерно 1 г) 
приводилась в контакт с БВ (50 см3). Отбор проб 
выщелатов производился раз в две недели. Для 

технеция аликвота составляла 1 мл, для систем, 
содержащих актиниды, — 4 мл. Полученные об-
разцы выщелатов анализировались на содержа-
ние радионуклидов: для 99Тс — прямым измере-
нием методом жидкостной сцинтилляционной 
спектрометрии на автоматическом жидко-сцин-
тилляционном низкофоновом альфа-бета-спек-
трометре Tri-Carb 3180TR/SL (Perkin Elmer, США) 
с использованием сцинтиллятора Optiphase Hisafe 3 
(Perkin Elmer, США) при соотношении сцинтил-
лятор : аликвота = 10 : 1, для актинидов — мето-
дом альфа-спектрометрии после разделения 
проб экстракционной хроматографией. Счетный 
образец получался путем электролитическо-
го осаждения радионуклидов из этих образцов 
на стальную подложку. Измерение активности 
трансурановых элементов проводилось с исполь-
зованием альфа-спектрометра многоканально-
го с полупроводниковым детектором Alpha Aria 
(«АМЕТЕК», торговая марка «ORTEC», США).

Введение дополнительных 
имитаторов элементов РАО 
и радионуклидов в состав стекол 

Внешний вид стекол БС-1, БС-2+ и БФ+ с допол-
нительно введенными в их состав имитаторами 
элементов РАО (селен, стронций, уран в БС-2+ и 
цезий в БФ+) показан на рис. 1. Стекло БС-2+ было 
темно-коричневым полупрозрачным, стекло 
БФ+ — зеленым прозрачным. СЭМ-исследования 
стекол после их переплавки (рис. 2) показали от-
сутствие кристаллических фаз и ликвации. В бо-
лее вязких боросиликатных стеклах сохранились 
газовые пузырьки. Даже в случаях двух- и трех-
кратной переплавки, а также при медленном 
остывании расплавов с минимальной скоростью 
до 5 °С/час кристаллизации ни в одном случае не 
наблюдалось. Все составы показали в этом отно-
шении высокую устойчивость.

Результаты РСМА и ИСП МС/АЭС элементно-
го состава стекол, синтезированных из стеклоф-
ритты базовых составов БС-2 и БФ с добавлени-
ем имитаторов радионуклидов, представлены в 
табл. 5 и 6. Эти стекла были проанализированы 
более тщательно, чем исходная стеклофритта: на-
личие всех имитаторов РАО было определено на 
волновом спектрометре. Содержания матричных 
элементов и имитаторов РАО в стекле БС-2+ не-
значительно отличались от их содержаний в сте-
клофритте БС-2, определенных на ЭДС (табл. 5). 
Добавки селена, стронция и урана соответство-
вали предварительному расчету. Концентрации 
всех элементов, кроме лантана, находились в 
хорошем согласии с их определением методом 
ИСП-АЭС/МС в растворах вскрытых проб стекла. 
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Таблица 5. Компонентный (в оксидах) состав стекла БС-2+ с добавками имитаторов элементов РАО, 
приведенный к 100 % мас.

Оксид B2O3 Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 K2O CaO Cr2O3 FeO
По результатам РСМА, ИЭМ РАН

Среднее 15,761 23,202 3,01 9,99 33,41 1,49 0,30 1,29 2,49 0,21 4,13
Станд. откл. 0,28 0,55 0,10 0,08 0,38 0,11 0,16 0,09 0,13 0,12 0,11

По результатам ИСП-АЭС/МС, ИПТМ РАН
Содержание 11,69 25,91 2,86 10,33 38,65 1,33 0,30 1,24 1,82 0,13 3,56

Оксид SeO2 SrO ZrO2 MoO3 RuO2 Rh2O3 PdO Cs2O BaO La2O3 UO2

По результатам РСМА, ИЭМ РАН
Среднее 0,581 0,621 0,21 0,391 0,03 0,13 0,08 0,681 0,081 1,19 0,741

Станд. откл. 0,03 0,03 0,17 0,02 0,04 0,09 0,02 0,04 0,02 0,14 0,01
По результатам ИСП-АЭС/МС, ИПТМ РАН

Содержание 0,43 0,41 0,14 0,20 НО3 НО3 НО3 0,52 0,061 0,0104 0,39
1анализы на ВС, 2с поправкой на термодиффузию, 3не определялись, 4содержание занижено из-за неполного растворения при вскрытии пробы.

Таблица 6. Элементный состав стекла БФ+ с добавками имитаторов элементов РАО, приведенный к 100 % мас.

Элемент Li B O Na Al Si P Cl K Ca Cr Fe Sr Cs Ba
По результатам РСМА, ИЭМ РАН

Среднее 0,521 1,252 45,753 20,204 8,12 – 22,33 0,73 0,09 – 0,062 0,182 0,22 0,542 0,022

Станд. откл. – 0,09 0,59 0,29 0,46 – 0,82 0,05 0,05 – 0,02 0,02 0,02 0,04 0,01
По результатам ИСП-АЭС/МС, ИПТМ РАН

Содержание 0,14 2,33 47,475 18,68 7,90 3,82 18,65 НО6 0,11 0,09 0,04 0,20 0,14 0,41 0,04
1теоретическое содержание, 2анализы на ВС, 3по результатам анализа, 4с поправкой на термодиффузию, 5по стехиометрии, 6не определялся.

Состав стекла БФ+ представлен в табл. 6 в мас-
совых процентах элементов, а не компонентов, 
как для других стекол, а содержание кислорода 
взято по результатам анализа. Это обусловлено 
тем, что при дефиците хлора, наблюдавшемся в 
стекле БФ+ и в исходной стеклофритте БФ, кор-
ректно связать с ним какие-то конкретные ка-
тионы целиком или частично невозможно. 

Несмотря на то, что к стеклофритте БФ был до-
бавлен хлорид цезия из расчета, чтобы содержа-
ние цезия в стекле составило не менее 0,5 % мас., 

в стекле БФ+ концентрация хлора по сравнению 
с исходной стеклофриттой БФ практически не 
изменилась, а содержание бора уменьшилось 
почти вдвое. Это может быть следствием уноса 
анионов (бора и хлора) из бор-хлор-фосфатного 
расплава при температуре 1 050 °C даже за не-
продолжительное время (1 час) из закрытых тиг
лей. Количество стронция также уменьшилось 
по сравнению с анализом исходной стеклофрит-
ты БФ (табл. 3). Однако это может быть связано 
с более точным определением концентрации 

а	 б	 в

Рис. 2. СЭМ-изображения в отраженных электронах образцов стекол с имитаторами элементов РАО, 
синтезированных параллельно с добавлением в стекла радионуклидов: 

а — БС-1+0, б — БС-2+0, в — БФ+0
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стронция на волновом спектрометре по сравне-
нию с ЭДС . Содержание остальных элементов в 
стекле БФ+ практически не изменилось . Присут-
ствие лития в стекле БФ+, хоть и в меньшем коли-
честве, чем это предполагалось по расчетам АО 
«ВНИИНМ», подтверждено анализом ИСП АЭС . 

Стекла с добавлением радионуклидов были 
приготовлены из стеклофритты БС-1 и стекол 
БС-2+ и БФ+ . Об их структуре можно судить по 
результатам параллельных холостых (без радио-
нуклидов) опытов по синтезу (рис . 2) . Все они 
были гомогенные, без присутствия кристалли-
ческих фаз . Содержание радионуклидов в об-
разцах стекол приведено в табл . 7 . Соотношение 
удельной активности америция и плутония как 
во вносимой метке, так и во всех полученных об-
разцах стекла составило 1,2 . Однако их суммар-
ное содержание оказалось на 30—70 % ниже те-
оретического . Наибольшая разница наблюдалась 
для борофосфатного стекла БФ+, наименьшая — 
для боросиликатного стекла БС-2+ . Потеря тех-
неция при варке боросиликатных стекол была 
такой же, как для актинидов: 30 % — для стекла 
БС-2+, 80 % — для стекла БС-1 . Для борофосфат-
ного стекла БФ она была более ощутима — в 
4,2 раза по сравнению с расчетным содержанием . 

Изменение элементного состава 
и структуры стекол при выщелачивании

Образование выщелоченного слоя на образ-
цах боросодержащих стекол при их длительном 
взаимодействии с модельной ПВ в присутствии 
бентонита показано на примере результатов экс-
периментов при температуре 150 °C, при кото-
рой достигался максимальный эффект выщела-
чивания . Стекло БС-1 испытывало минимальные 
изменения, локализованные на внешней поверх-
ности зерен (рис . 3) . Состав этих участков отли-
чался от внутренней части зерен пониженным 
содержанием B, Na, Sr, Mo, Cs и повышенным Al, 
Ca, Zr и редкоземельных элементов (табл . 8) . 

Сумма содержаний (элементов) стеклофазы 
образцов всегда была близка к 100 % . Для того 
чтобы было удобнее сравнивать состав стекло-
фазы после выщелачивания из табл . 8—10 со 
значениями исходных составов в табл . 1—3, 5 и 6, 

содержания были приведены в сумме к 100  % . 
Анализы выщелоченного слоя не приведены к 
100 % для того, чтобы видеть реальное измене-
ние плотности образцов, которое приводит к 
понижению суммы . Данный показатель для вы-
щелоченного слоя БС-1 понизился относительно 
фазы стекла на 26 % . Изменение состава образ-
цов при выщелачивании более точно отражают 
диаграммы отношения исходных, не приведен-
ных к сумме 100 %, содержаний компонентов 
(элементов) в выщелоченном слое и стекле . Для 
стекла БС-1 такая диаграмма показана на рис . 4 . 

Стекло БС-2+ при температуре 150 °C выще-
лачивалось более интенсивно . За те же 78 суток 
толщина его выщелоченного слоя стала замет-
но больше, чем у стекла БС-1 (рис . 5) . Из стекла 
в раствор переходили элементы B, Na, Al, P, K, 
Se, Mo, Cs, а Mg, Ca, Fe и La накапливались в вы-
щелоченном слое (табл . 9, рис . 6), плотность ко-
торого понизилась относительно стекла БС-2+ 
на 33 % . 

Таблица 7. Содержание радионуклидов (рн) 
в образцах синтезированных стекол, Бк/г

Радионуклид 99Tc 239Pu 241Am
БС-1+рн 8,53·104 7,98·103 9,58·103

БС-2+рн 1,19·105 9,18·103 1,10·104

БФ+рн 3,60·104 6,97·103 8,36·103

Рис. 3. СЭМ-изображения в отраженных электронах 
с точками анализов (слева) и вторичных электронах 
(справа) образца стекла БС-1 после выщелачивания 

в модельной ПВ в присутствии бентонита 
при температуре 150 °C в течение 78 суток

Рис. 4. Распределение элементов между выщелоченным 
слоем и стеклом образца БС-1 после выщелачивания 

в модельной ПВ в присутствии бентонита 
при температуре 150 °C в течение 78 суток
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Таблица 8. Компонентный (в оксидах) состав стекла и выщелоченного слоя зерен образца БС-1 
после выщелачивания в модельной ПВ в присутствии бентонита при температуре 150 °C 

в течение 78 суток по результатам РСМА, % мас.

Оксид Li2O B2O3
1 Na2O

2 Al2O3 SiO2 K2O CaO Cr2O3 MnO FeO NiO Rb2O
1 SrO1 Y2O3 ZrO2 MoO3

1 Cs2O1 BaO1 La2O3
1 Ce2O3 Nd2O3 Сумма

Стекло

Сред-
нее 2,803 16,20 12,41 1,75 48,94 0,07 1,81 0,59 1,94 0,23 0,11 0,05 0,85 0,54 1,75 0,21 1,44 1,14 6,11 0,28 0,79 100,004

Станд. 
откл. – 0,83 0,21 0,21 2,28 0,03 0,15 0,06 0,19 0,08 0,08 0,01 0,07 0,14 0,39 0,03 0,12 0,09 0,48 0,24 0,18 –

Выщелоченный слой

Сред-
нее – 1,60 0,17 2,60 44,60 0,23 4,80 0,66 1,98 0,35 0,16 0,01 0,46 0,28 2,64 0,01 0,66 1,22 8,13 0,53 1,25 72,355

Станд. 
откл. – 0,60 0,10 0,24 3,57 0,05 0,36 0,15 0,51 0,08 0,09 0,01 0,12 0,24 0,43 0,01 0,06 0,28 0,86 0,29 0,32 –

1анализы на ВС, 2с поправкой на термодиффузию, 3теоретическое содержание, 4сумма приведена к 100 %, 5исходная сумма. 

Таблица 9. Компонентный (в оксидах) состав стекла и выщелоченного слоя зерен образца БС-2+ 
после выщелачивания в модельной ПВ в присутствии бентонита при температуре 150 °C 

в течение 78 суток по результатам РСМА, % мас.

Оксид B2O3
1 Na2O

2 MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 K2O CaO Cr2O3 FeO

Стекло

Среднее 15,58 23,82 3,26 9,77 34,31 1,41 0,31 1,16 2,06 0,23 3,69

Станд. откл. 0,33 0,17 0,17 0,13 0,25 0,13 0,19 0,05 0,15 0,10 0,10

Выщелоченный слой

Среднее 0,67 0,49 9,28 1,98 39,46 0,28 0,13 0,24 3,17 0,09 7,19

Станд. откл. – 0,24 0,35 0,16 0,91 0,08 0,10 0,07 0,14 0,06 0,36

Оксид SeO2
1 SrO1 ZrO2 MoO3

1 RuO2 PdO Cs2O
1 BaO1 La2O3

1 UO2
1 Сумма

Стекло

Среднее 0,50 0,56 0,22 0,28 0,10 0,11 0,72 0,08 1,33 0,46 99,993

Станд. откл. 0,04 0,01 0,17 0,01 0,04 – 0,01 0,01 0,02 0,02 –

Выщелоченный слой

Среднее 0,02 0,46 0,23 0,01 0,12 0,16 0,04 0,08 3,95 0,40 68,454

Станд. откл. 0,02 0,08 0,17 – – 0,16 0,03 0,02 0,09 0,03 –

1анализы на ВС, 2с поправкой на термодиффузию, 3сумма приведена к 100 %, 4исходная сумма.

Рис. 5. СЭМ-изображения в отраженных 
электронах с точками анализов (слева) 

и вторичных электронах (справа) образца 
стекла БС-2+ после выщелачивания в 

модельной ПВ в присутствии бентонита 
при температуре 150 °C в течение 78 суток

Рис. 6. Распределение элементов между выщелоченным 
слоем и стеклом образца БС-2+ после выщелачивания 

в модельной ПВ в присутствии бентонита 
при температуре 150 °C в течение 78 суток
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Самую низкую устойчивость к выщелачиванию 
при 150 °C из исследованных имело стекло БФ+ . 
Его мелкие зерна переходили в раствор практи-
чески целиком, крупные — имели широкую, но 
неравномерную окантовку выщелоченным сло-
ем (рис . 7) . Также обращает на себя внимание 

послойная (полосчатая) структура формирования 
выщелоченного слоя, при том что смены выщела-
та не производилось и связанная с этим слоистость 
[20], [21] не могла образоваться . Из стекла БФ+ ак-
тивно переходили в раствор элементы B, Na, P, Cl 
и Cs, в то время как Ca и Fe накапливались в выще-
лоченном слое (табл . 10, рис . 8), плотность которо-
го понизилась относительно стекла БФ+ на 36 % . 

Элементный состав и рН выщелатов

Результаты выщелачивания стекол с имита-
торами РАО БС-1, БС-2+ и БФ+ модельной ПВ в 
присутствии бентонита при комнатной темпе-
ратуре показаны на рис . 9 . На этом и следую-
щих рисунках отражены результаты по главным 
матричным элементам (B, Na, Si) и имитаторам 
РАО (Sr, Mo, Cs, La), которые присутствовали во 
всех изученных стеклах . 

Значения рН выщелатов достаточно быстро 
стабилизировались на уровне 10 единиц для 
боросиликатных стекол и 8,5 единиц — для бо-
рофосфатного . Таким образом, именно состав 
стекла, а не присутствие бентонита, определял 
кислотность выщелатов . Выщелачивание ма-
тричных элементов и имитаторов РАО во всех 
экспериментальных системах увеличивалось со 
временем и достигло состояния, близкого к на-
сыщению выщелатов . Концентрации главных 
матричных элементов в выщелатах составили от 
нескольких десятков до нескольких сотен мг/л, а 
имитаторов РАО — от долей до нескольких мг/л . 
Натрий из всех стекол переходил в раствор при-
мерно одинаково, но для большинства элемен-
тов его концентрация в выщелатах уменьшалась 
в ряду БС-1 > БС-2+ > БФ+ . Достигнутые концен-
трации элементов в выщелатах не находились 
в какой-либо зависимости от их содержания в 
стеклах, а определялись растворимостью соеди-
нений элементов в каждой из модельных техно-
генно-геохимических систем . 

Рис. 7. СЭМ-изображения в отраженных электронах 
с точками анализов (слева) и вторичных электронах 
(справа) образца стекла БФ+ после выщелачивания 

в модельной ПВ в присутствии бентонита 
при температуре 150 °C в течение 78 суток

Рис. 8. Распределение элементов между выщелоченным 
слоем и стеклом образца БФ+ после выщелачивания 

в модельной ПВ в присутствии бентонита 
при температуре 150 °C в течение 78 суток

Таблица 10. Элементный состав стекла и выщелоченного слоя зерен образца БФ+ после выщелачивания 
в модельной ПВ в присутствии бентонита при температуре 150 °C в течение 78 суток 

по результатам РСМА, % мас.

Элемент Li B1 O2 Na3 Al Si P Cl K Ca Cr Fe Sr1 Cs1 Ba1 Сумма

Стекло

Среднее 0,524 1,46 47,09 18,63 9,58 0,26 20,61 0,58 0,13 0,10 0,08 0,26 0,20 0,49 0,01 100,005

Станд. откл. – 0,11 0,67 0,46 0,44 0,03 0,51 0,03 0,04 0,05 0,07 0,02 0,02 0,02 0,01 –

Выщелоченный слой

Среднее – – 30,15 3,43 10,29 0,36 13,73 0,08 0,12 0,46 0,05 0,41 0,25 0,07 0,02 59,46

Станд. откл. – – 2,54 0,76 0,63 0,01 0,76 0,01 0,02 0,07 0,001 0,01 0,01 0,01 0,001 –

1анализы на ВС, 2по результатам анализа, 3с поправкой на термодиффузию, 4теоретическое содержание, 5сумма приведена к 100 %, 6исходная сумма.
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То же самое наблюдение относится к резуль-
татам выщелачивания радионуклидов 99Tc, 239Pu, 
241Am из боросодержащих стекол в БВ (рис . 10) . 
Для технеция происходило слабое повышение 
удельной активности выщелатов до 2 Бк/мл для 

боросиликатного стекла БС-2 + Tc и до 4 Бк/мл — 
для борофосфатного стекла БФ + Tc . Для боро-
силикатного стекла БС-1 + Tc наблюдалось зна-
чительное увеличение концентрации радиону-
клида в выщелате в течение 8 месяцев, поэтому 

Рис. 9. Изменение величины рН и концентрации матричных элементов и имитаторов РАО в выщелатах 
боросодержащих стекол модельной ПВ в присутствии бентонита при температуре 25 °C
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полученная предельная величина удельной 
активности (около 80 Бк/мл) не является рав-
новесной и может быть использована только 
как предельно низкая оценка концентрации 
насыщения. 

Выщелачивание актинидов было очень не-
велико, и радиоактивность выщелата оста-
валась практически неизменной на протя-
жении всего процесса. Для плутония сред-
няя удельная активность в выщелатах раз-
ных стекол составила 0,14—0,38 Бк/мл, для 
америция — 0,04—0,11 Бк/мл.

Увеличение температуры до 90 °C приве-
ло к небольшой коррекции значений рН и 

существенным изменениям концентраций эле-
ментов в выщелатах стекол (рис. 11). Значение 
рН выщелатов осталось неизменным для боро-
силикатных стекол БС-1 и БС‑2+, но понизилось 
до 7,8 для борофосфатного стекла БФ+. Концен-
трация бора незначительно увеличилась в вы-
щелате стекла БС-1, более заметно (в 2 раза) — в 
выщелате БС-2+, а в выщелате БФ+ — в 10 раз 
(до 250—300 мг/л). Концентрация натрия так же 
значительно (в 5 раз) увеличилась только в вы-
щелате стекла БФ+ и достигла 1,8 г/л. Кремний 
более активно по сравнению с комнатной тем-
пературой выщелачивался из стекла БС-2+ (кон-
центрация увеличилась почти в 10 раз), чем из 
БС-1 (увеличение в 3 раза), но при этом его мак-
симальное значение было по-прежнему выше в 
выщелате стекла БС-1 (260 г/л). 

Выщелачивание Sr и Mo из всех стекол изме-
нилось незначительно, однако скорость дости-
жения равновесных концентраций для этих эле-
ментов увеличилась больше, чем для других, что 
хорошо видно из сравнения рис. 9 и 11. Эту тен-
денцию подтверждают содержания цезия и лан-
тана с той разницей, что они значительно вы-
росли по сравнению с комнатной температурой. 
Концентрация цезия максимально увеличилась 
для выщелата стекла БФ+ (в 30 раз), а лантана — 
для выщелата БС-2+ (в 5 раз). 

Ряд стекол по степени выщелачивания Si, Sr 
и Mo остался прежним (БС-1 > БС-2+ > БФ+), как 
при комнатной температуре, при уменьшении 
амплитуды различий. Элементы B, Na и Cs мак-
симально выщелачивались из борофосфатного 
стекла, а из боросиликатных — немного больше 
из стекла БС-1. Лантан, содержавшийся в них, 
значительно сильнее выщелачивался из БС-2+. 
Количество в выщелатах главных матричных 
элементов и имитаторов РАО, за исключением 
Sr и Mo, с ростом температуры до 90 °C сильно 
повысилось, и их общая соленость увеличилась 
до нескольких грамм на литр. Некоторое влия-
ние на рост концентрации отдельных элементов 
в выщелатах с повышением температуры ока-
зало уменьшение их сорбции на бентоните, но 
главную роль сыграли понижение устойчивости 
стекол к выщелачиванию (скорость достижения 
равновесия) и увеличение растворимости соеди-
нений матричных элементов и имитаторов РАО.

Эта тенденция еще более усилилась при повы-
шении температуры выщелачивания до 150 °C 
(рис. 12). Особенно сильно увеличилось значе-
ние рН выщелата стекла БС-2+ (до 11,5), что сви-
детельствует о существенной потере им устой-
чивости к выщелачиванию. В выщелатах боро-
фосфатного стекла и боросиликатного стекла 
БС-2+ значительно выросли концентрации 

Рис. 10. Изменение удельной активности радионуклидов 
в выщелатах боросодержащих стекол БВ 

при температуре 25 °C
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матричных элементов . Соленость выщелатов 
этих стекол при температуре 150 °C приблизи-
лась к 8 и 5 г/л соответственно . Главными эле-
ментами раствора, определявшими солевую на-
грузку, были B, Na, Si, P, имевшие в выщелатах 

концентрации до нескольких г/л . Меньше дру-
гих стекол температура повлияла на боросили-
катное стекло БС-1, которое при 150 °C оказа-
лось самым устойчивым . Его выщелат оказался 
наименее соленым (< 1 г/л) . 

Рис. 11. Изменение величины рН и концентрации матричных элементов и имитаторов РАО в выщелатах 
боросодержащих стекол модельной ПВ в присутствии бентонита при температуре 90 °C
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Концентрации имитаторов РАО в выщелатах 
стекол изменились по-разному. Для стронция их 
уровень остался прежним, но он больше других вы-
ходил в выщелат из стекла БС-2+. Концентрации 
молибдена и цезия увеличились (молибдена — в 

выщелате стекла БС-2+, цезия — в БФ+), а концен-
трация лантана понизилась во всех выщелатах. 

Ряды выщелачивания разных элементов из 
различных по составу стекол проявили большую 
вариативность. Однако ряд БС-1 > БС-2+ > БФ+, 

Рис. 12. Изменение величины рН и концентрации матричных элементов и имитаторов РАО в выщелатах 
боросодержащих стекол модельной ПВ в присутствии бентонита при температуре 150 °C
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характерный для комнатной температуры, и 
ряд БФ+ > БС-1 > БС-2+, характерный для темпе-
ратуры 90 °C, не наблюдались для выщелатов 
при 150 °C ни для одного из описанных элемен-
тов. Стекла БФ+ и БС-2+ для всех элементов по-
казали самую низкую устойчивость, а стекло 
БС-1 — наиболее высокую.

Таким образом, повышение температуры от 
комнатной до 150 °C по-разному повлияло на 
стабильность изученных стекол к выщелачива-
нию подземной водой в присутствии бентонита 
в статических условиях. Борофосфатное стек-
ло БФ+ при всех температурах обладало ми-
нимальной или средней устойчивостью. Боро-
силикатное стекло БС-1, наименее стабильное 
при комнатной температуре, с ее повышением 
превратилось в самое устойчивое стекло отно-
сительно остальных. Противоположное измене-
ние произошло с боросиликатным стеклом БС-
2+. Оно было наиболее устойчивым при низкой 
температуре, но стало одним из самых неста-
бильных при ее повышении. Инверсия устой-
чивости боросиликатных стекол произошла при 
температуре около 100 °C. 

Обсуждение результатов

Синтез и термические испытания боросили-
катных и борофосфатных стекол показали, что 
их расплавы очень устойчивы к кристаллизации 
в отличие от алюмофосфатных составов [24], 
[29]. Это свойство боросодержащих расплавов 
благоприятно для получения требуемой по кри-
териям приемлемости [2] степени гомогенно-
сти стекол при разных режимах их охлаждения. 
Проведенные эксперименты по выщелачива-
нию боросодержащих стекол с радионуклидами 
и имитаторами РАО также выявили их высокую 
стабильность, при этом различную для разных 
составов в зависимости от температуры, что 
обеспечивает возможность выбора, особенно 
важную из-за высокого тепловыделения целе-
вых отверждаемых РАО. Были получены данные 
по химическому и радионуклидному составам 
насыщенных растворов после выщелачивания 
боросодержащих стекол в присутствии бенто-
нита, необходимые для исследования процессов 
миграции радионуклидов в поровых водах ма-
териалов глиняных защитных барьеров и в тре-
щинно-поровых ПВ вмещающих горных пород 
методами лабораторных, макетных и натурных 
экспериментов и модельных расчетов в целях 
обоснования безопасности ПГЗРО. 

Эти данные обобщены на рис. 13, на котором 
показаны достигнутые в проведенных экспери-
ментах предельные концентрации матричных 

элементов и имитаторов РАО при выщелачи-
вании боросодержащих стекол. В логарифми-
ческом масштабе, использованном на графи-
ках, разница в содержаниях элементов в вы-
щелатах стекол не так заметна, как в линейном 
выражении, но позволяет охватить диапазон 
концентраций для всех важных элементов. Для 
удобства восприятия элементы разбиты на две 
группы: на левых диаграммах показаны поро-
дообразующие и матричные, на правых — эле-
менты РАО. Разница содержаний для этих групп 
составляет примерно два десятичных порядка.

Концентрации насыщения растворов элемен-
тами первой группы для боросодержащих тех-
ногенно-геохимических систем находятся в тех 
же диапазонах, которые были установлены для 
выщелатов фосфатных матриц РАО [24], то есть 
их общий солевой фон в этих системах будет со-
впадать, за исключением присутствия элемен-
тов, специфических для разных матриц (Li, B, P). 

Концентрации насыщения растворов элемен-
тами второй группы для боросодержащих си-
стем в целом на один-два десятичных порядка 
ниже, чем для фосфатной системы. Однако для 
элементов РАО это правило не всегда выпол-
няется. Так, селен в выщелате боросиликатно-
го стекла БС-2+ при температуре 150 °C имеет 
концентрацию на порядок выше, чем в выще-
лате фосфатного стекла при 120 °C [24]. Строн-
ций, цезий и уран в выщелатах обеих систем 
имеют примерно равные содержания при всех 
температурах. 

В долгосрочных (более 12 лет) экспериментах 
по выщелачиванию двух модельных боросили-
катных стекол (SON68, Франция и MW, Велико-
британия) в дистиллированной воде при 90 °C 
в растворах были достигнуты следующие кон-
центрации матричных элементов: бор — 100 и 
700 мг/л, литий — 20 и 200 мг/л соответственно, 
кремний — около 100 мг/л для обоих стекол [25]. 
В тех же условиях в течение 8 лет, по данным [26], 
в выщелате стекла SON68 концентрация достиг-
ла: для натрия — 390, бора — 280, кремния — 130, 
лития — 40 мг/л. Максимальные концентрации 
этих элементов в выщелатах по результатам, 
показанным на рис. 13, при той же температуре 
составляют: натрий — 330 (БС-1) и 1 640 (БФ+), 
бор — 150 (БС-1) и 250 (БФ+), кремний — 250 
(БС‑1), литий — 25 (БС-1) мг/л, то есть имеют те 
же порядки (кроме натрия для выщелата боро-
фосфатного стекла), несмотря на отличающийся 
исходный состав выщелачивающего раствора и 
присутствие буферной фазы бентонита. 

В рамках основного сценария эволюции ин-
женерных барьеров ПГЗРО при проведении 
модельных расчетов и экспериментов следует 
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рассматривать процессы, происходящие при 
температуре, приближенной к комнатной . Глав-
ными формами переноса радионуклидов при 
этом являются: диффузия в поровом растворе 
глиняных защитных барьеров и конвекция при 
фильтрации порово-трещинных ПВ во вмеща-
ющем ПГЗРО массиве горных пород . Исходные 
концентрации элементов в растворах для обоих 
процессов должны быть одинаковыми, но на-
чальное время конвективного переноса сдви-
нуто на время, необходимое для продвижения 
диффузионного фронта через глиняный барьер . 
Важнейшее значение при конвективном пере-
носе имеет дисперсия (разбавление) .

При рассмотрении альтернативных (аварий-
ных) сценариев эволюции инженерных барье-
ров ПГЗРО могут быть использованы данные по 
концентрациям элементов в выщелатах боросо-
держащих стекол при повышенных температу-
рах, а также иные соотношения диффузионного 
и конвективного массопереноса радионуклидов, 
зависящие от конкретного модельного сценария . 

Основные результаты 

Результаты проведенных исследований пока-
зали, что боросодержащие стекла всех составов 
являлись гомогенными, без кристаллических 

Рис. 13. Концентрации насыщения матричных элементов и имитаторов РАО в выщелатах боросодержащих стекол 
в модельной ПВ в присутствии бентонита при разных температурах
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включений. Боросиликатные стекла отвечали 
своим теоретическим составам и включали все 
введенные в них элементы, в том числе имита-
торы РАО и радионуклиды. В стеклофритте бо-
рофосфатного состава наблюдался дефицит эле-
ментов электролита: Cl, K, Cs, Ba. Содержание 
бора, напротив, превышало расчетное. Добавка 
CsCl и переварка стекла позволили получить 
стекломатрицу с достаточным количеством 
цезия, однако в отношении хлора наблюдался 
унос при температуре варки стекла 1 050 °C. При 
переварке стекол с радионуклидами потери тех-
неция и актинидов составили 1,3—1,8 раз, кро-
ме потери технеция в борофосфатном стекле — 
4,2 раза по сравнению с расчетом. Медленное 
(с минимальной скоростью 5 °С/ч) охлаждение 
стеклообразующих расплавов не вызвало кри-
сталлизации или других неоднородностей в 
синтезированных стеклах. 

При выщелачивании боросодержащих стекол с 
имитаторами РАО модельной ПВ в присутствии 
бентонита в условиях закрытой системы, соот-
ветствующей процессам в ПГЗРО, при комнатной 
температуре образовались растворы с солесодер-
жанием до 0,5 г/л, определяемым стеклообразу-
ющими элементами: B, Na, Si, P. Содержание в 
выщелатах матричных элементов и имитаторов 
РАО убывало в ряду БС-1 > БС‑2+ > БФ+. Имитато-
ры РАО выщелачивались в максимальных кон-
центрациях от десятых долей до единиц мг/л. 

Выщелачивание радионуклидов показало, что 
для актинидов удельная активность выщелатов 
оставалась практически неизменной на протя-
жении всего времени экспериментов: для плу-
тония — 0,14—0,4 Бк/мл для разных стекол, для 
америция — 0,04—0,11 Бк/мл. Для технеция на-
блюдалось медленное увеличение удельной ак-
тивности выщелатов до 2 Бк/мл для боросили-
катного стекла БС-2 + Tc и до 4 Бк/мл — для бо-
рофосфатного стекла БФ + Tc. Для БС-1 + Tc про-
исходило равномерное увеличение удельной 
активности технеция в выщелате до 80 Бк/мл, 
которая не достигла равновесия за 8 месяцев 
проведения эксперимента. 

При повышении температуры выщелачива-
ния до 90 °С достижение равновесных концен-
траций заметно ускорилось, а солесодержание 
выщелатов увеличилось до первых грамм на 
литр. Максимальные содержания имитаторов 
РАО в выщелатах по сравнению с комнатной 
температурой для стронция и молибдена не 
изменились, а для остальных элементов увели-
чились до пяти раз. Ряд стекол по степени вы-
щелачивания Si, Sr и Mo остался прежним, как 
при комнатной температуре, при уменьше-
нии амплитуды различий. Элементы B, Na и Cs 

максимально выщелачивались из борофосфат-
ного стекла, а из двух боросиликатных — немно-
го больше для БС-1.

Солесодержание выщелатов при темпера-
туре 150 °C приблизилось к 8 г/л (для стекла 
БФ+). Самым малосолевым (менее 1 г/л) ока-
зался выщелат у стекла БС-1. Во всех выще-
латах уровень концентраций для стронция 
остался прежним, у лантана понизился, со-
держания молибдена и цезия увеличились: 
молибдена — в стекле БС‑2+, а цезия — в БФ+. 
Ряды выщелачивания разных элементов из от-
личных по составу стекол проявили большую 
вариативность, причем ряды выщелачивания, 
характерные для температур 25 °C и 90 °C, не 
наблюдались при температуре 150 °C ни для 
одного из описанных элементов. Выщелаты 
стекол БФ+ и БС-2+ для всех элементов показа-
ли самые высокие концентрации насыщения, 
а стекла БС-1 — самые низкие.

Таким образом, повышение температуры при-
вело к инверсии устойчивости к выщелачива-
нию для изученных составов боросиликатных 
стекол, которая произошла при температуре 
около 100 °C. Боросиликатное стекло БС-1, наи-
менее стабильное при комнатной температуре, 
с ее повышением превратилось в самое устойчи-
вое стекло относительно остальных. Противопо-
ложное изменение произошло с боросиликат-
ным стеклом БС-2+. Борофосфатное стекло БФ+ 
при всех температурах обладало минимальной 
или средней устойчивостью.

Полученные результаты могут быть исполь-
зованы для экспериментов и расчетов по ми-
грации радионуклидов в защитных барьерах и 
вмещающих горных породах ПГЗРО.
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SYNTHESIS AND LEACHING OF BORON-CONTAINING RW GLASSES 
UNDER DEEP DISPOSAL CONDITIONS
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The study focuses on the synthesis and characterization of three boron-containing glasses, namely, two borosilicate 
glasses and one borophosphate glass containing mockup RW elements (Se, Sr, Mo, Cs, La, U, etc.) and radionuclides 
(99Tc, 239Pu, 241Am). It explores the glass-forming elements (Li, B, Na, Si, P, etc.), mockup RW and radionuclides and their 
leaching from the synthesized glasses in model underground water assuming the presence of barrier bentonite at 
temperatures of 25, 90 and 150 °C. The study evaluates the changes in the elemental composition and density of the 
leached layer formed upon incongruent dissolution of glasses, as well as the time-dependent changes in the element 
concentrations of the leachates assuming different temperatures. For boron-containing glasses, it presents the 
evaluated concentrations of leachate saturation with glass-forming and RW elements under deep disposal conditions. 
These findings can be used in experimental and computational modeling of radionuclide transport under deep RW 
disposal conditions.

Keywords: radioactive waste, radioactive waste form, boron-containing glass, deep disposal, heat release, underground water, 
safety barrier, bentonite, leached layer, leachate, saturation concentration.
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