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Накопление объемов радиоактивных отходов является одним из самых опасных и долгосрочных по-
следствий ядерных программ. Надежная изоляция высокоактивных отходов от биосферы в настоящее время 
является актуальной задачей для нашей страны. Получение химически устойчивой матрицы на основе раз-
личных перовскитов для долговременной иммобилизации актиноидной фракции радиоактивных отходов 
может стать решением данной проблемы. Настоящая статья посвящена получению матричного материала 
на основе модифицированного перовскита в режиме самораспространяющегося высокотемпературного син-
теза. В работе рассмотрено влияние параметров подготовки исходных компонентов шихты на морфологию 
конечного продукта в процессе синтеза материала. Оценка изменения фазового состава представлена для 
образцов, подготовленных с различным давлением прессования: 15, 20, 25 и 30 МПа. Доказано влияние 
содержания никелевой добавки на увеличение перовскитной фазы в образцах. Получены сравнительные 
картины фазовых составов образцов без добавления никеля и с его добавкой. 
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The accumulated volume of radioactive waste is one of the most dangerous and long-term consequences of the 
nuclear programs. Currently, reliable isolation of high-level waste from the biosphere is a challenge for our country. 
Production of chemically stable matrix based on different perovskites for long-term immobilization of actinides 
from radioactive waste can be a solution of this problem. The article deals with the obtaining of matrix material 
based on modifi ed perovskite by self-propagating high-temperature synthesis. The paper considers the infl uence of 
the preproduction parameters of the initial components on the morphology of the fi nal product during the synthesis 
process. Assessment of the changes in the phase composition was represented for samples with different pressing 
pressure: 15, 20, 25 and 30 MPa. The effect of the nickel additives on increasing of the perovskite phase in the 
samples was proved. Comparative phase formulation analysis of the samples with various compositions – without 
and with the nickel were obtained.
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Деятельность предприятий ядерно-то-
пливного цикла приводит к накоплению 
радиоактивных отходов, являющихся зна-
чительной экологической опасностью [10]. 
Наиболее серьезной является проблема 
обращения с высокоактивными отходами 
(ВАО), образующимися при переработке 
отработанного ядерного топлива, имеющи-
ми сложный химический состав, зависящий 
от типа реакторной установки, времени вы-
держки, технологии его переработки и др. 

Традиционным способом изоляции 
ВАО от биосферы является их иммобилиза-
ция в фосфатные и боросиликатные стекла 
различного состава [9]. Однако стекла не 
полностью удовлетворяют требованиям, 
предъявляемым к матрицам для консерва-
ции долгоживущих радионуклидов на дли-
тельный период времени [1, 4]. 

Наряду с совершенствованием материа-
лов стекол для долговременного захороне-
ния ВАО в геологической среде разрабаты-
ваются различные виды керамик на основе 
аналогов породообразующих минералов, 
обладающих высокой химической, терми-
ческой и радиационной стабильностью [2]. 
Суть данного метода – это вкрапление ради-
онуклидов и токсичных компонентов ради-
оактивных отходов в химически связанном 
состоянии в кристаллическую решетку ми-
нералов матричного материала, аналогично 
существующим стабильным минеральным 
образованиям, в которых радиоизотопы мо-
гут находиться длительное время, превыша-
ющее тысячи лет, при степени токсичности 
и радиационного фона в сотни раз меньше 
свободного или механически изолирован-
ного пребывания [8]. На сегодняшний день 
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предложено более 20 соединений, различа-
ющихся по емкости в отношении данных 
элементов, химической и радиоактивной 
прочности. Среди них циркон, цирконолит, 
перовскит, иттрий-алюминиевый гранат, 
бритолит, монацит, пирохлор.

В результате анализа существующих 
работ по матричной иммобилизации [3–10] 
было выявлено, что основными пробле-
мами, связанными с глобальным распро-
странением данного способа обращения 
с радиоактивными отходами в настоящее 
время, являются сложность и стоимость 
технологии их производства – большие 
энергетические затраты вследствие нагре-
ва смесей до высоких температур, необхо-
димость использования дополнительных 
технологических операций по устранению 
сопутствующих этим способам пыле-, газо- 
и пенообразования и др. 

Обезвреживание высокоактивных от-
ходов с использованием самопроизвольных 
металлотермических процессов в режиме 
самораспространяющегося высокотемпе-
ратурного синтеза в долговечные синте-
тические минералоподобные матрицы яв-
ляется наиболее экономичным и простым 
в исполнении способом изоляции ВАО от 
окружающей среды. Этот внепечной способ 
отличается практически полным отсутстви-
ем энергозатрат при синтезе тугоплавких 
материалов, коротким временем процесса 
формирования СВС-продукта и отсутстви-
ем сложного оборудования, что облегчает 
работу с высокоактивными материалами 
в условиях горячей камеры и делает ее бо-
лее безопасной [3, 6].

Таким образом, целью данного иссле-
дования являлось получение матричного 
материала на основе модифицированного 
перовскита типа ABO3 (A = Ме3+, B = Al) 
методом самораспространяющегося вы-
сокотемпературного синтеза. В качестве 
имитатора трехвалентных радиоактивных 
отходов использовался оксид неодима, 
вследствие близости ионных радиусов ак-
тинидов и неодима.

Материалы и методы исследования
Синтез материалов методом СВС включал следу-

ющие этапы:
– смешивание порошков исходных реагентов со-

гласно стехиометрическому расчету по соответствую-
щим уравнениям реакций;

– сушка исходной смеси реагентов в условиях 
технического вакуума;

– смешивание в планетарной мельнице;
– прессование исходной смеси реагентов в ци-

линдрические таблетки различного диаметра и вы-
соты при вариации значений плотностей материала 
получаемых образцов путем изменения давления 
прессования;

– осуществление процесса СВС в лабораторной 
установке и получение образцов функциональных 
материалов;

– обработка полученных образцов.
Для приготовления смеси использовались про-

мышленно изготовленные порошки алюминия марки 
ПА-4 и х.ч. оксида неодима марки ТУ 48-4-186-72.

Исходная шихта готовилась из расчета на про-
хождение экзотермической реакции:
 Al + Nd2O3 = NdAlO3 + Nd,  (1)

Смешивание порошков исходных реагентов про-
изводится в кубическом смесителе марки AR 403 
All-Purpose Equpiment (Германия), представляющем 
собой полый вращающийся куб с тремя стержнями 
из нержавеющей стали, предназначенными для уси-
ления смешивания компонентов смеси. 

После перемешивания в кубическом смесителе и ва-
куумной сушки полученная шихта прессовалась в цилин-
дрические образцы диаметром 30 мм и высотой 12–15 мм 
при различном давлении – 15, 20, 25, 30, 35 и 40 МПа, 
с целью получения образцов разной плотности.

Прессование исходной шихты производилось с по-
мощью гидравлического пресса ПГЛ-12 (максимальное 
давление 50 МПа на поверхность площадью 30 см2). 
Металлические пресс-формы изготовлены из инстру-
ментальной стали. Длительность прессования 15 мин.

Синтез осуществлялся на экспериментальном 
стенде пирометрических исследований закономерно-
стей процесса СВС, включающем в себя СВС-реактор.

Фазовые композиции синтезируемого соедине-
ния определялись с помощью дифрактометра Rigaku 
D/Max-2200 (CuK α-излучение, шаг 0,02, экспозиция 1 с). 

Результаты исследования
и их обсуждение

В результате предварительного подо-
грева исходного образца до температуры 
около 500–600 К (в зависимости от плот-
ности образцов, полученных при разном 
давлении прессования) на кромках иници-
ировалась волна горения, распространяв-
шаяся по объему образца в среднем за 3,5 с. 
В дальнейшем наблюдались значительный 
рост температуры процесса и ее стабилиза-
ция, а горение осуществлялось практически 
в изотермическом режиме при температуре 
1000–1250 K. После прохождения волны го-
рения по объему образец остывал до темпе-
ратуры окружающей среды.

Исследование изучаемой системы показа-
ло, что устойчивый режим распространения 
волны горения наблюдается в случаях, когда 
величина давления прессования системы со-
ставляет 15…30 МПа для любых значений 
температуры предварительного подогрева. 
Однако при увеличении давлении прессова-
ния системы исходной шихты 35 МПа и выше 
имел место значительный рост удельного 
энергетического выхода реакций в локальных 
очагах, приводящий к термомеханическому 
разрушению образцов в процессе синтеза. 

На рис. 1 приведен рентгенофазовый 
состав образцов, полученных при давлении 
прессования 30 и 25 МПа.
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Рис. 1. Рентгенофазовый анализ образцов, полученных при давлении прессования 
30 МПа (а) и 25 (б), где 1 – NdAlO3, 2 – Nd2O3, 3 – Al

Таблица 1
Фазовый состав образцов, полученных при давлении прессования 25 и 30 МПа

Образовавшиеся фазы, %

Давление прессования, МПа Al Nd2O3 NdAlO3

30 63,2 24,6 12,2
25 69,1 19,6 11,3

Фазовая композиция имела состав, 
представленный в табл. 1.

Из рентгенофазового анализа видно, 
что большая часть алюминия не прореа-
гировала, а наличие требуемой перовски-
топодобной фазы составляет лишь по-
рядка 10 % вес. в образцах, подвергшихся 
синтезу. Вероятнее всего, объяснением 
этого является факт недостаточного раз-
вития температур в процессе синтеза ко-
нечного продукта и требуется увеличение 
суммарного теплового эффекта реакции. 
Это означает, что нужно увеличить тем-
пературу процесса настолько, чтобы тем-
пературные режимы по всему объему 
образца позволяли бы полностью завер-
шить СВС.

Как было замечено ранее, повышение 
давления прессования образца свыше 
35 МПа приводит к термомеханическо-
му разрушению, следовательно, необ-
ходим поиск иного способа управления 
процессом СВС. 

Одним из решений данной пробле-
мы могло бы стать введение в исходную 
шихту реагентов реакционноспособной 
добавки, которая в процессе протекания 
синтеза вступает в экзотермическую ре-
акцию с компонентами шихты, тем са-
мым повышая суммарный тепловой эф-
фект протекания СВС.

В качестве необходимой добавки был 
выбран химически чистый порошок ни-

келя марки ПНК-ОТ1. Добавление ни-
келя предполагает образование следую-
щих фаз: NiAl; Ni2Al3; NiAl3. Фазы Ni2Al3 
и NiAl3, в отличие от негативного компо-
нента NiAl, должны обеспечивать более 
высокие прочностные характеристики, 
т.к. имеют неправильные кристалли-
ческие решётки, которые более стойки 
к механическим воздействиям [4]. 

В целях получения наиболее подхо-
дящего по характеристикам результата 
были подготовлены образцы с различ-
ным содержанием никелевой добавки 
(10…30 вес. %) и давлением прессования 
(15…30 МПа).

Проведенные эксперименты показа-
ли, что температура горения зависит от 
количества добавки никеля в исходную 
шихту компонентов. Так, при содержании 
в образце дополнительных компонентов 
в количестве около 25 % вес. наблюдает-
ся значительный рост температуры про-
цесса (до 2700 К), а при использовании 
30 % вес. и выше начинается термохи-
мическое разрушение образца в процес-
се синтеза для любой рассматриваемой 
стехиометрии, вследствие значительного 
теплового выхода реакций, протекаю-
щих в смеси.

На рис. 2 представлена рентгенограмма 
образцов, содержащих 20 % вес. добавки.

Фазовый состав образцов, содержащих 
20 вес. % добавки, представлен в табл. 2.
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Рис. 2. Рентгенофазовый анализ образцов, полученных при давлении прессования 
25 (а) и 15 МПа (б), где 1 – NdAlO3, 2 – Ni2Al3, 3 – Nd2O3, 4 – Al

Таблица 2
Фазовый состав образцов, содержащих 20 вес %. добавки

Образовавшиеся фазы, %
Давление прессования, МПа Nd2O3 NdAlO3 Ni2Al3 NiAl Al

15 11 4,6 59,3 9,9 11,5
25 12,5 10,2 43,1 21,1 11,2

В результате использования никелевой 
добавки большая часть непрореагировавше-
го алюминия вступила в экзотермическую 
реакцию с образованием фаз алюминидов 
никеля, при этом фазообразование смести-
лось в сторону уменьшения количества пе-
ровскитной фазы. Согласно [8] образование 
алюминиевого перовскита в зависимости от 
стехиометрического соотношения компо-

нентов смеси начинается от 1100 K, следова-
тельно, можно предположить, что в процессе 
самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза не происходит достижение 
более высоких температур. 

На рис. 3 представлена рентгенограмма 
образцов, содержащих 25 % вес. добавки.

Фазовый состав образцов, содержащих 
25 вес. % добавки, представлен в табл. 3.

Рис. 3. Рентгенофазовый анализ образцов, полученных при давлении прессования 
30 (а), 25 (б) и 20 МПа (в), где 1 – NdAlO3, 2 – Ni2Al3, 3 – Nd2O3 

Таблица 3
Фазовый состав образцов, содержащих 25 вес. % добавки

Образовавшиеся фазы, %
Давление прессования, МПа Nd2O3 NdAlO3 Ni2Al3 NiAl3

20 3,2 27,6 36,9 31,6
25 3,6 39,9 56,2 –
30 4,8 48,4 46,8 –
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Таким образом, при увеличении со-

держания количества добавки до 25 % вес. 
и давления прессования 30 МПа содержа-
ние модифицированного перовскита на ос-
нове алюминия в образцах достигает почти 
50 вес. %, а количество непрореагировавше-
го оксида неодима составляет менее 5 вес. %. 

Выводы
1. При синтезе матричного материала 

наблюдается недостаток энергетическо-
го выхода реакции для получения NdAlO3 
в соответствии с реакцией 1, следовательно, 
необходимо использование добавки, спо-
собствующей увеличению энергетического 
выхода для обеспечения полного взаимо-
действия исходных компонентов.

2. Установлено, что в образцах, получен-
ных путем прессования шихты с добавлени-
ем Ni, при увеличении давления прессова-
ния с 15 до 30 МПа вследствие увеличения 
энергетического выхода реакции происходит 
смещение фазообразования в сторону полу-
чения требуемого конечного продукта.

3. Максимальное количество перовскитно-
го алюминия наблюдается при давлении прес-
сования исходной шихты компонентов, равном 
30 МПа, и содержании 25 вес. % никеля.

Список литературы

1. Андерсон Е.Б., Любцев Р.И., Старченко В.А. Обзоры 
методов включения долгоживущих радионуклидов в мине-
ралоподобные матрицы // Радиевый институт им. ВТ. Хло-
пин: Труды НПО. – СПб., 1992. – 96 с.

2. Глаговский Э.М., Куприн А.В., Коновалов Э.Е. и др. 
Способ иммобилизации высокоактивных отходов фракции 
трансплутониевых и редкоземельных элементов // Патент 
РФ № 2210824-2003. – Приоритет от 17.07.2001. 

3. Коновалов Э.Е., Юдинцев С.В., Никонов Б.С. Иммо-
билизация высокоактивных отходов в минералоподобные 
материалы с применением СВС-процесса // Известия вузов. 
Ядерная энергетика. – 2007. – № 1. – С. 23–33. 

4. Копырин А.А., Карелин А.И., Карелин В.А. Техноло-
гия производства и радиохимическая переработка ядерного 
топлива. – М.: Атомэнергоиздат, 2006. – С. 573.

5. Лаверов Н.П., Величкин В.И., Омельяненко Б.И. 
и др. Изоляция отработавших ядерных материалов: геоло-
го-геохимические основы. – М.: ИГЕМ РАН, 2008. – С. 280.

6. Лаверов Н.П., Юдинцев С.В., Стефановский С.В. 
и др. Фазовые превращения при синтезе матриц ак-

тиноидов // Доклады РАН. – 2002. – т. 385, № 4. – 
С. 524–528. 

7. Никифоров А.С., Куличенко В.В., Жихарев М.И. 
Обезвреживание жидких радиоактивных отходов. – М.: 
Энергоатомиздат, 1985. – С. 183.

8. Соболев И.А., Ожован М.И., Щербакова Т.Д., Батюх-
нова О.Г. Стекла для радиоактивных отходов. – М.: Энергоа-
томиздат, 1999. – С. 240.

9. Стефановский С.В., Юдинцев С.В., Никонов Б.С. и др. 
Влияние механической активации на параметры синтеза и ха-
рактеристики керамики цирконатного пирохлора // Физика 
и химия обработка материалов. – 2004. – № 2. – С. 68–77. 

10. Юдинцев С.В., Никонов Б.С., Коновалов Э.Е. и др. 
Исследование матриц, полученных методом самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза, для иммо-
билизации фракционированных ВАО // Физика и химия об-
работка. материалов. – 2007. – № 2. – С. 86-94.

References

1. Anderson E.B., Ljubcev R.I., Starchenko V.A. Obzory 
metodov vkljuchenija dolgozhivushhih radionuklidov v miner-
alopodobnye matricy // Radievyj institut im. VT. Hlopin: Trudy 
NPO. SPb., 1992. 96 р.

2. Glagovskij Je.M., Kuprin A.V., Konovalov Je.E. i dr. 
Sposob immobilizacii vysokoaktivnyh othodov frakcii transplu-
tonievyh i redkozemelnyh jelementov // Patent RF no. 2210824-
2003. Prioritet ot 17.07.2001. 

3. Konovalov Je.E., Judincev S.V., Nikonov B.S. Immobi-
lizacija vysokoaktivnyh othodov v mineralopodobnye materialy 
s primeneniem SVS-processa // Izvestija vuzov. Jadernaja jener-
getika. 2007. no. 1. рр. 23–33. 

4. Kopyrin A.A., Karelin A.I., Karelin V.A. Tehnologija 
proizvodstva i radiohimicheskaja pererabotka jadernogo topliva. 
M.: Atomjenergoizdat, 2006. рр. 573.

5. Laverov N.P., Velichkin V.I., Omeljanenko B.I. i dr. Izol-
jacija otrabotavshih jadernyh materialov: geologo-geohimich-
eskie osnovy. M.: IGEM RAN, 2008. рр. 280.

6. Laverov N.P., Judincev S.V., Stefanovskij S.V. i dr. 
Fazovye prevrashhenija pri sinteze matric aktinoidov // Doklady 
RAN. 2002. t. 385, no. 4. рр. 524–528. 

7. Nikiforov A.S., Kulichenko V.V., Zhiharev M.I. Obez-
vrezhivanie zhidkih radioaktivnyh othodov. M.: Jenergoatomiz-
dat, 1985. рр. 183.

8. Sobolev I.A., Ozhovan M.I., Shherbakova T.D., Batjuh-
nova O.G. Stekla dlja radioaktivnyh othodov. M.: Jenergoat-
omizdat, 1999. рр. 240.

9. Stefanovskij S.V., Judincev S.V., Nikonov B.S. i dr. Vli-
janie mehanicheskoj aktivacii na parametry sinteza i harakteris-
tiki keramiki cirkonatnogo pirohlora // Fizika i himija obrabotka 
materialov. 2004. no. 2. рр. 68–77. 

10. Judincev S.V., Nikonov B.S., Konovalov Je.E. i dr. 
Issledovanie matric, poluchennyh metodom samorasprostranja-
jushhegosja vysokotemperaturnogo sinteza, dlja immobilizacii 
frakcionirovannyh VAO // Fizika i himija obrabotka. materialov. 
2007. no. 2. рр. 86–94.


