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Стекло является подходящей матрицей для обезвреживания радиоактивных от­
ходов. Большинство компонентов отходов включаются в его структуру, малосовмес­
тимые с ним компоненты могут быть включены в стекломатрицу в виде дисперсной 
фазы [1]. Высокая химическая и механическая стойкость стекла обеспечивает долго­
временное удержание радионуклидов.

Хотя стекло первоначально предлагалось использовать для изоляции высокоак­
тивных отходов, теперь остекловывание рассматривается в качестве перспективного 
и экономически целесообразного метода обезвреживания и среднеактивных отходов 
[2]. Оборудование для остекловывания в этом случае не так сложно, а требования к 
конечному продукту не столь жестки. Связано это с относительно малым временем 
хранения отходов 500—1000 лет до достижения ими безопасных уровней содержания 
радиотоксичных компонентов вследствие радиоактивного распада 137,134Cs, 60Co, 
90Sr. Кроме того, высокая химическая стойкость стекла значительно упрощает требо­
вания к условиям захоронения отходов, что позволяет применять наиболее доступный 
метод захоронения в приповерхностные могильники.

Лабораторные испытания являются неотъемлемой частью программы обезврежи­
вания, в основе которой лежит концепция создания многобарьерной системы изоляции 
отходов. Они позволяют получить еще до захоронения данные о стойкости матриц 
как об одном из основных компонентов этой системы. В настоящее время имеется 
большое число надежных данных о поведении остеклованных высокоактивных отходов 
(см., например, работы [3, 4]). Большинство этих данных объясняют закономерности 
поведения и остеклованных среднеактивных отходов, что подтверждено предваритель­
ными исследованиями таких отходов Московской станции очистки в условиях откры­
того хранения с привлечением метода растровой электронной микроскопии [5, 6] . 
Тем не менее различия в составе, технологии приготовления, физических свойствах 
и условиях хранения вызывают необходимость тщательного анализа поведения мате­
риалов для надежной оценки их удерживающих свойств.

Цель настоящей работы — анализ изменений структуры стекла в условиях от­
крытого хранения по результатам 7—8-летних испытаний стеклоблоков с включен­
ными в них среднеактивными отходами АЭС.

Процессы старения стекла. Наиболее полно процессы коррозии при длительном 
хранении стекла систематизированы в работах [3, 4]. Выделяют семь основных этапов 
коррозии [4].

1. На стадии ионного обмена/диффузии вода и ионы (Н+, Н2O, Н3O+) диффун­
дируют в стекло и обмениваются с ионами щелочных металлов (Na+, Li+), что при­
водит к образованию обедненного щелочными металлами слоя (реакционная зона, 
гель-слой). В некоторых случаях вода может диффундировать в стекло без выщела­
чивания или других структурных перестановок, приводя к образованию водных вклю­
чений, как, например, в обсидианах, которые остаются стабильными в течение тыся­
челетий.

2. На этапе гидролиза структура стекла (Si—О—Si) разрушается под действием 
иона гидроксила на связи Si—О. Гидролиз может проходить и без выделения кремния 
в раствор.

3. Растворение матрицы — это интенсивный гидролиз, при котором кремний пе­
реходит в раствор. Скорость растворения контролируется его концентрацией. В раст­
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ворах, где концентрация кремния мала или он течет, скорость растворения постоянна, 
если диффузия через поверхностный слой не является лимитирующим процессом. При 
насыщении раствора кремнием скорость растворения уменьшается. pH среды также 
влияет на растворение как кремния, так и матрицы.

4. При конденсации происходит перестройка частично гидролизованного Si—ОН 
с образованием Si—О—Si и выделением воды (процесс, обратный гидролизу).

5. Вторичная фаза осаждается при насыщении раствора компонентами растворя­
ющегося стекла, а также при реакции компонентов окружения со стеклом или поверх­
ностным слоем. Влияние слоя осаждения на поведение стекла зависит от физико-хи­
мических свойств стекла и окружающей среды. В некоторых случаях слои осадка могут 
служить барьерами, препятствующими растворению.

6. Процессы сорбции и образования коллоидных частиц, как и при осаждении, 
могут влиять на химию растворов. Коллоиды, извлекая из раствора другие компоненты, 
изменяют состояние насыщения и pH, что может ускорить коррозию стекла. Сорбция 
может приводить к удержанию компонентов стекла в поверхностном слое.

7. Эрозия стекла обусловлена комбинацией химических и механических эффектов, 
таких, как в случае высокой скорости потока при наличии в нем абразивных мате­
риалов. Эрозия маловероятна в условиях захоронения высокоактивного стекла, но она 
есть в условиях открытого хранения среднеактивных отходов.

Этапы 2, 3 и 4 протекают последовательно, некоторые параллельно — этап 1 
первоначально параллелен этапам 2, 3 и 4. В начальном временном интервале (обычно 
в течение одной-двух недель) происходит поверхностное растворение и вынос в воду 
радионуклидов. Этот процесс количественно описывается добавлением в формуле рас­
чета к скорости выщелачивания радионуклидов исчезающего со временем множителя 
[7] ΔR = k п ехр(—kt)> где k — скорость растворения соединений радионуклидов в 
воде; п — начальная концентрация радионуклидов на поверхности стекла. Хотя для 
времени хранения остеклованных отходов примерно сотни—тысячи лет этот множи­
тель малозначим, для обработки экспериментальных результатов, учитывающих сум­
марное количество вынесенных в воду радионуклидов, он может быть существенным. 
Особенно это касается среднеактивных отходов, где основным является 137Cs. Тре- 
щинообразование, которое может привести как к увеличению общей площади контакта 
с окружающей средой, так и к разрушению целостности блоков, в принципе может 
быть выделено отдельно. Кроме того, являясь результатом комбинации физико-хи­
мических процессов, оно может быть отнесено к этапу 7.

Коррозия стекла может протекать по различным путям в зависимости от многих 
факторов. Факторы, влияющие на характер изменений в стекле, таковы: исходные 
материалы (состав, гомогенность, фазы и примеси, продукты отходов), изготовление 
(обработка материалов, плавление, выгрузка, временное хранение, термический ре­
жим), физическое состояние (аморфное или кристаллическое, состав, гомогенность, 
фазы, примеси, их распределение, поверхностные условия — шероховатости, течения, 
заряд, предварительные коррозионные процессы), условия хранения (время, темпе­
ратура, атмосфера, содержание влаги, периодичность изменения окружения, pH, Eh, 
геология, инженерные барьеры, радиация, отношение площади поверхности контакта 
к объему выщелачивателя S A /V, внешние напряжения, состав и насыщенность раст­
воров, скорость потока, наличие микробов). В настоящее время общепринято, что кор­
розия стекла приводит к образованию на его поверхности трех слоев:

реакционной, или диффузионной зоны, примыкающей к неизмененному стеклу. 
Именно здесь протекают основные процессы изменения стекла. Растворимые компо­
ненты, такие, как Li+, Na+ и В3+, перемещаются и замещаются водородом. Этот слой 
достигает постоянной толщины, когда скорость ионного обмена равна скорости раст­
ворения стекла. В равновесии эти два процесса связаны, и лимитирующей является 
более медленная стадия растворения;
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гель-слоя, составляющего главную часть поверхностного слоя. Он контактирует с ре­
акционной зоной. На границе контакта осуществляется перестройка стекла в результате 
гидролиза и конденсации с образованием кремнегеля. Во время перестройки некоторое 
количество кремния теряется и попадает через гель-слой в раствор. Гель-слой обеднен 
мобильными ионами, но в некоторых случаях он может удержать отдельные нуклиды;

слоя осадка, находящегося на внешней стороне гель-слоя и включающего как амор­
фные, так и кристаллические фазы, состоящие из компонентов стекла и окружающей 
среды.

Отмеченные процессы в водной среде наблюдаются и при выветривании стекол. 
Термин «выветривание» применяется для определения коррозии стекла в ненасыщен­
ных условиях, т.е. при непостоянном контакте с водой, влажным воздухом (с реак­
ционными газами или без них) или водяным паром [8]. В условиях открытого хранения 
или приповерхностного захоронения этот термин уместен, поскольку контакт образцов 
с водой непостоянен в результате протекания сезонных циклов и изменения погодных 
условий. При этом вследствие испарения воды изменяется концентрация растворенных 
ионов в воде, контактирующей со стеклом, изменяется и pH среды. Если при pH < 7 
скорость растворения кремния остается постоянной (и низкой), то при pH > 7 она су­
щественно увеличивается благодаря каталитическому действию ОН-  на кремнекис­
лородные связи Si—О—Si [9]. Кроме того, под действием солнечных лучей образцы 
нагреваются, а при попадании на них холодной дождевой воды поверхность получает 
своеобразный тепловой удар. В зимнее же время вода, проникающая в микротрещины, 
замерзает, способствуя возникновению дополнительных напряжений и развитию тре­
щин. В работе [10] показано, что старинные стекла, подвергавшиеся воздействию по­
стоянно сухой или постоянно влажной среды, менее склонны к деградации по срав­
нению с подверженными сезонным увлажнениям и высушиваниям или циклам замер­
зание-оттаивание. Поэтому эксперимент можно рассматривать как ускоренный тест 
долговременного хранения. В принципе в условиях длительного открытого хранения 
наблюдаются типичные процессы, присущие выветриванию горных пород. Таким об­
разом, несмотря на относительно невысокую удельную радиоактивность, создаются 
условия, похожие на условия хранения высокоактивных отходов и способствующие 
выветриванию образцов.

Количественные модели коррозии. Количественные модели коррозии разработа­
ны первоначально для простейших однородных двухкомпонентных стеклянных мат­
риц. Общепринятым стало выражение для скорости выщелачивания, основанное на 
учете механизмов диффузионно-лимитированного ионного обмена и растворения мат­
рицы. Количество выщелоченного вещества можно определить по формуле

Q = a t 1/2+bt + n [1 — ехр(—kt) 1,
где t — время наблюдения. Данное выражение отличается от приведенного в работе 
[4] добавлением последнего члена, учитывающего поверхностное растворение нукли­
дов согласно данным [7]. Константы а, b определяются экспериментально и зависят 
от состава стекла, pH среды, температуры, выщелачиваемого вещества и условий хра­
нения. Скорость выщелачивания R = dQ/dt с учетом начального этапа поверхностного 
растворения находится по формуле R = (a /2 t1/2) + b + ΔR. Существенно при этом, 
что скорость выщелачивания при длительном наблюдении (в асимптотическом режи­
ме) стремится к некоторому постоянному значению lim R(t →∞) = b, что связано с 
образованием на поверхности стекла гель-слоя, медленное растворение которого и 
обусловливает выход радионуклидов в воду. В начальный же период времени (но позже 
этапа поверхностного растворения) выход радионуклидов определяется механизмом 
ионного обмена. Относительный вклад двух механизмов (ионного обмена и растворе­
ния) зависит от характеристик стекла и параметров окружающей среды. Так, при 
изменении pH выщелачивающей среды возможна ситуация, когда выщелачивание все 
время определяется растворением матричного материала [4]. Здесь уместно отметить
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также результаты работы [11], в которой для малых значений pH процесс растворения 
натриево-боросиликатного стекла описан на основе теории перколяции, позволяющей 
правильно интерпретировать резкое возрастание скорости растворения при превыше­
нии некоторой пороговой концентрации бора.

Для описания коррозии стекла сложного состава сейчас наиболее развитыми счи­
таются модели Уолласа—Уикса, геохимическое приближение Грэмбоу и термодина­
мическая модель Янсена—Плодинека [4].

Модель Уолласа—Уикса основана на представлении о трехстадийном процессе 
коррозии. На начальной стадии вода диффундирует в стекло и происходит ионный 
обмен между ионами-модификаторами стекла и протонами воды. На второй стадии 
происходит растворение кремния в воду, на третьей стадии образуется гель-пленка 
на поверхности стекла. Модель исходит из предположения, что кремний растворяется 
на границе стекла с гель-слоем и поэтому он должен диффундировать сквозь гель-слой, 
прежде чем попасть в воду. В стационарном режиме скорость растворения кремния 
на границе гель—стекло равна скорости его прохождения через гель-слой. Количест­
венно скорость растворения кремния вы раж ается формулой RSi =
= K(cSi — с)/(1 + Кl/ D), где К — постоянная скорости; cSi — концентрация насыщения
кремния; с — объемная концентрация кремния в воде; l — толщина слоя; D — ко­
эффициент диффузии.

Геохимическая модель Грэмбоу основана на использовании компьютерных про­
грамм учета различных путей реакции, включая возможность образования промежу­
точных метастабильных комплексов. Для скорости растворения матрицы было по­
лучено выражение Rm = K+[D/L(K*a) + Rf)]/(K*D/L  + К+), где К+ — постоянная 
скорости прямой реакции, зависящая от состава стекла, воды и температуры; D — 
коэффициент диффузии; L — толщина слоя; K* — постоянная скорости; а — хими­
ческая активность ортокремниевой кислоты; Rf  — экспериментально определяемая
скорость после достижения насыщения воды кремнием.

Термодинамическая модель Янсена—Плодинека исходит из эмпирической кор­
реляции между термодинамикой и кинетикой коррозии. Структура стекла учитывается 
через его суммарную энергию гидратации, которая выражается через энергию гидра­
тации силикатов и оксидных компонентов (ΔGHyd) i: ΔGHyd = ∑xi.(ΔGHyd)i, где хi —
мольная доля компонента i в стекле. Скорость выщелачивания компонента i опреде­
ляется по формуле ln(LRi) = K1ΔGHyd + К2, где K1, К2 — постоянные, которые на­
ходятся экспериментально.

Как видно, модели требуют знания экспериментальных параметров.
Наконец, следует сделать замечание относительно особенностей обработки результатов 
длительных испытаний, когда время хранения примерно равно и даже больше периода 
полураспада характерных радионуклидов остеклованных отходов. Экспериментально 
измеряется количество радионуклидов, перешедших в воду, а не находящихся в воде. 
Если для стабильных радионуклидов эти две величины совпадают, то для радиоак­
тивных нуклидов нет. Количество радионуклидов, находящихся в воде, растет за счет 
их перехода в воду из стекла и одновременно убывает за счет распада. На практике 
же отбираются пробы воды, контактирующей со стеклом, определяется их удельная 
радиоактивность и вычисляется суммарное количество радионуклидов, перешедших 
из стекла в воду. По мере проведения нескольких испытаний данные суммируются. 
Тем самым ведется учет количества радионуклидов, переходящих из стекла в воду, 
а не находящихся в воде, что требует непрерывного учета их распада.

Поскольку радионуклиды распадаются в стеклянной матрице, их поток в воду 
убывает. Таким образом, количество переходящих в воду радионуклидов для времени, 
значительно больше характерного времени распада, стремится к нулю. Суммарное
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же количество перешедших из стекла в воду радионуклидов со временем стремится 
к некоторому постоянному значению. Формально их количество определяется интег­
ралом по времени от потока через поверхность стекла

(2)

где λ — постоянная распада; Φ(√λt) — интеграл ошибок:

Для стабильных нуклидов (λ = 0), а также малого времени наблюдений (λt→ 0) фор­
мула (2) совпадает с выражением (1). Для промежуточной области λ t ~ 1 отличия 
становятся существенными, поэтому для правильной интерпретации длительных экс­
периментов вместо формулы (1) следует использовать выражение (2).

В случае большого времени наблюдений, когда λ t »  1, количество радионуклидов, 
перешедших в воду с единицы поверхности стекла, стремится к некоторому постоян­
ному (максимально возможному) значению Qtr → α(π/λ)1 /2 + b/λ  + пk/ ( k + λ). Таким
образом, диффузия и растворение могут привести в конечном счете к попаданию в 
воду только некоторого количества, определяемого суммой радионуклидов, выносимых 
диффузией из приповерхностного слоя за время, примерно равное периоду полурас­
пада, растворяющихся за это же время вместе со стеклом и в начальное время непос­
редственно с поверхности стекла. Напомним, что формулы (1), (2) учитывают только 
два механизма коррозии: диффузию (ионный обмен) и растворение.

Следует также рассмотреть учет изменения площади контакта стекла с водой при 
длительных испытаниях. Экспериментальные данные для оценки поведения стеклян­
ных матриц и их сравнение получены с учетом начальной площади стеклоблоков. 
Однако эрозия как один из механизмов коррозии стекла приводит к увеличению общей 
площади контакта с окружающей средой. Поэтому необходим постоянный учет этого 
изменения для количественной оценки степени коррозии стеклянной матрицы. Кроме 
того, образование микротрещин (субмикронного, микронного поперечного размера) 
также изменяет площадь контакта. Однако эксперименты показывают, что образова­
ние и рост трещин на поверхности стекла являются процессом медленным, продол­
жающимся почти в течение всего времени хранения блоков, а их количественный 
учет невозможен. Конечно, если в эксперименте наблюдается быстрый рост трещин 
с разрушением целостности блоков, изменение площади принимается во внимание, 
однако эти случаи должны оговариваться особо.

Полигонные испытания остеклованных отходов. Образцы остеклованных радио­
активных отходов были получены на опытно-промышленной установке МосНПО «Ра­
дон». В стекломатрицу включены реальные среднего уровня активности отходы Кур­
ской и Калининской АЭС. Характеристики и данные о химическом составе опытных 
стеклоблоков приведены в табл. 1, 2. Кроме указанных образцов, в течение 6 лет 
испытывался стеклоблок БС-8, имеющий аналогичные блоку БС-9 параметры по со­
ставу отходов и матричного материала, но из-за нарушений технологического режима, 
приготовления и условий хранения разрушился и в настоящее время передан на окон­
чательное захоронение.

Т а б л и ц а  1. Характеристики стеклоблоков

Стеклоблок Источник
отходов

Время
испытания, мес

Начальная суммарная 
активность, Бк

Масса, кг
Площадь поверхности 

контакта, см2
БС-9

БС-10

БС-11

БС-12

РБМК

РБМК

ВВЭР

ВВЭР

96

96

84

84

1 ,1 4 ∙108 

1 ,1 4 ∙108 

6,75-107 

6,75· 107

30

30

25

25

3000

1120

380

380
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Т а б л и ц а  2. Состав остеклованных отходов, % по массе

Компонент РБМК ВВЭР
SiO2
Na2O
CaO

В2Oз
Na2SO4

NaCl
к 2O

Fe2O3

al2o3
Прочие

48,2

16,1
15,5
7,5 

1,1 
1,2 
0,5

1,7
2,5
5,7

46,8
24,0
6,2
9,0

0,8
0,9
1,9

1,8
4,3
4,3

О бразцы  остеклованны х отходов, установленны е на специальны е поддоны, испы­
ты ваю тся в натурны х условиях опытного полигона на откры той площ адке. Поддоны 
из нерж авею щ ей стали расположены на высоте 60 см над поверхностью  земли. Кон­
струкционно в них предусмотрена возможность сбора в специальную  емкость атмос­
ф ерны х осадков, контактирую щ их со стеклоблоками. И з емкости отбираю тся жидкие 
пробы, которые затем  подвергаются радиометрическому и химическому анализам .

На опытной площ адке изучается поведение стеклом атрицы  с иммобилизованными 
реальны м и отходами в жестких клим атических условиях. С теклом атрица подвергается 
воздействию  атмосферны х осадков, перепаду температуры , солнечному излучению , 
эрозии и др. В летн ее время основными ф акторам и воздействия являю тся изменение 
концентрации ионов, pH среды и осаждение компонентов стекла, в зимнее — напря­
ж ения в м атрице блока вследствие зам ерзания воды в трещ инах. Весной и осенью 
частые процессы зам ерзания и оттаивания ведут к растрескиванию  блоков.

Э лектронно-м икроскоп ическое исследование опы тны х образц ов . М икрострук­
туру поверхностей стеклоблоков и их м атриц анализировали  на растровом электронном 
м икроскопе фирмы «Хитачи» (Япония) в реж име вторичных электронов. Образцы для 
ан али за  приготавливали по методу намеренного разруш ения (изучения сколов) на 
глубину до 1,5 см.

Э лектронно-м икроскопическое изучение образцов подтверж дает наличие поверх­
ностных слоев на всех стеклоблоках. Н а стеклоблоках с отходами Курской АЭС внеш ­
няя поверхность имеет ячеистую  структуру с сеткой трещ ин, наблю даемую  в описан­

ных в литературе эксперим ентах. Трещ ины по­
верхностного слоя, обедненного щ елочны ми 
элем ен там и , часто назы ваю т дегидратацион- 
ными, поскольку обнаруж иваю тся на высушен­
ных после вы щ елачивания образцах [12, 13]. 
С остоян ие п оверхн ости  к о н так та  одного из 
стеклоблоков и его матрицы  показано на рис. 1. 
Очевидно хорош ее состояние матрицы  и нали­
чие на поверхности раздела стекла с окруж а­
ющей средой слоя, измененного в процессе кор­
розии стекла. И з рис. 2, а видно, что поверх­
ностны й слой толщ и н ой  6 м км  состоит, по 
крайней мере, из двух подслоев, толщ ина ко­
торых составляет для наруж ного подслоя, гра­
ничащ его с окруж аю щ ей средой, ~  1,5—2 мкм, 
внутреннего ~  4— 4,5  мкм. П оперечное сече-

Р и с .  1. С к о л /поверхность контакта стекло­
блока БС -9 с атмосферой
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ние поверхностного слоя толщиной 3 мкм об­
разца БС-9 такого разделения не выявляет, что 
может быть и результатом условий получения 
контраста изображения (см. рис. 2, б). На 
рис. 2, б показано хорошее сцепление поверх­
ностного слоя со стеклом. Толщина поверхно­
стного слоя блока БС-10 составляет менее 
3 мкм. Поверхностный слой образца БС-10 го­
могенный (рис. 3), на более шероховатых по­
верхностях образцов стеклоблоков БС-8 и -9 
обнаружены отложения вторичной фазы.

Масс-ионная спектроскопия образца БС-9 
показала [14], что глубина изменения состава 
стекла по Na+ составляет 15—30 мкм, толщи­
на видимого в электронном микроскопе повер­
хностного слоя 3 мкм. Авторы работы [ 15 ] по­
лагают, что месторасположение начала рас­
творения стекла следует приписать точке, где 
начинает уменьшаться содержание щелочных 
элементов (в цитируемой работе Li + ) и уве­
личиваться содержание железа. Авторы рабо­
ты [ 16 ] полагают, что глубина проникновения, 
пропорциональная количеству прореагировав­
шего стекла, должна рассчитываться по ана­
лизу выщелачивающего раствора. Так, при 
коррозии стекла SM513 после 1 года образо­
вался слой до 60 мкм, по расчету глубина про­
никновения ионов бора в растворе составляет 
8 мкм. Скорость коррозии к этому времени со­
ставила 0,02 г/(м2 сут). В условиях открытого 
хранения, когда анализ выщелачивающего 
раствора в известной степени приблизителен, 
толщина поверхностного слоя несет информа­
цию о степени изменения стекла. Именно такой 
подход использован авторами работы [8 ] для 
сравнения выветривания различных стекол.

Структура поверхностей стеклоблоков 
БС-11 и -12 с отходами Калининской АЭС от­
личается от описанной: они рыхлые, с порами 
и другими нарушениями. Электронно- микро­
скопические изображения свидетельствуют об 
образовании поверхностных слоев (рис. 4).
При идентичности условий приготовления об­
разцов для анализа растрескивания поверхно­
стного слоя этих образцов в отличие от БС-9,
-10 не наблюдается.

Поверхности сколов образцов всех исследованных стеклоблоков типичны, с час­
тицами разного размера (1— 20 мкм) в матрице. Выделения вторичных фаз обнару­
жены лишь на сколе образца БС-9, что видно из рис. 5. Вокруг некоторых частиц в 
матрице стекла наблюдается область отличного от матрицы состава (трехмерность 
этих зон очевидна из рис. 6). Режим вторичных электронов, использованный для по­
лучения изображений, не позволяет интерпретировать контраст этих зон.

Р и с. 2. Поверхностный слой стеклоблока БС-8 
(а) и -9 (б)

Р и с. 3. Поверхностный слой стеклоблока БС-10



360 АТОМНАЯ ЭНЕРГИЯ, Т. 81, ВЫП. 5, НОЯБРЬ 1996

Р и с .  4. Поверхностные отложения стекло­
блока БС-11 (а) и -12 (б)

Р и с .  5 . Скол стеклоблока БС-9

Р и с .  6. Скол стеклоблока БС-8

Анализ результатов полигонных испытаний. Кинетика изменения стекла. Ко­
нечный продукт коррозионного процесса определяется окружающей средой и термо­
динамикой реакций. Однако путь и, следовательно, время, приводящее к конечному 
результату, определяются механизмами коррозии и кинетикой реакций. Выяснению 
кинетики служат долговременные полигонные испытания остеклованных отходов.

В литературе описаны многочисленные исследования механизмов образования по­
верхностных слоев на стеклах, контактирующих с разными выщелачивателями, однако 
данных, касающихся выветривания стекол с радиоактивными отходами, явно недо­
статочно [8 ]. Кроме того, в большинстве своем работы касаются стекол с высокоак­
тивными отходами.

Настоящее исследование подтверждает, что начальной стадией коррозии стекло­
блоков со среднеактивными отходами Курской АЭС является ионный обмен, в резуль­
тате которого образуется поверхностный слой с типичной сеткой мелких трещин. На­
личие относительно гладкого поверхностного слоя на образцах БС-8, -9, -10 и рыхлого 
с нарушениями сплошности (в результате протекания процесса растворения стекла) 
на образцах БС-11, -12 свидетельствует о лучшей коррозионной стойкости стекло­
блоков с отходами Курской АЭС. Более того, наблюдаемые отложения на образцах с 
отходами Калининской АЭС (см. рис. 4, а) служат в качестве «стоков» для щелочных 
ионов, и продолжающееся выветривание может привести к гидролизу стекла и после­
дующему растрескиванию и отслаиванию поверхностного слоя. Заметим, что стекло­
блоки БС-9, -10 подверглись воздействию окружающей среды на 1 год дольше. Отно­
сительная стойкость различных стеклоблоков подтверждается сравнением электрон-
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но-микроскопических исследований с  данны­
ми о скорости и факторах выщелачивания.
Наиболее быстрая стадия коррозии стекла 
происходит в начальный период наблюдения 
(рис. 7), что согласуется с данными [8 ]. Од­
нако в приведенных зависимостях не наблю­
дается перехода к постоянной скорости вы­
щелачивания, поскольку реальная скорость 
выщелачивания сильно флюктуирует, осо­
бенно в весенний период времени [5]. Сред­
ние факторы выщелачивания для исследуе­
мых стеклоблоков за 7-летний период наблю­
дения, полученные путем обработки экспе­
риментальных кривых выщелачивания, для 
образцов БС-9, -10, -11, -12 составляют,
10-10 см2/сут: 0,18, 1,9, 3,7, 9,2 соответст­
венно. При длительном контакте с водой вы­
нос в воду ионов может быть приблизительно 
представлен первым законом Фика, по кото­
рому определяется скорость сложного диффу­
зионного процесса выщелачивания радионук­
лидов из внутренних слоев образца, назван­
ная фактором выщелачивания L, [6, 17]. По­
скольку экспериментальные зависимости 
скорости выщелачивания от времени помимо 
гладких участков содержат области, где ско­
рость выщелачивания изменяется скачкооб­
разно, обработка данных дает средние фак­
торы выщелачивания, а не коэффициенты 
диффузии. Поэтому эффективные коэффи­
циенты диффузии всегда почти в 10 раз мень­
ше факторов выщелачивания [18].

Толщина слоев. Толщина и структура образующихся на прокорродировавших 
стеклах поверхностных слоев, как и механизмы коррозии, зависят от многих факторов, 
поэтому данные, приведенные в литературе, различны. Приведем лишь некоторые из 
них для высокоактивных стекол. Так, после 5-летнего испытания стекла SRL-165 в 
граните поверхностный слой составлял 2—6 мкм, в солевых отложениях — 2—7,5 мкм. 
Это же стекло после 5 лет коррозии в среде известняка показало намного меньшую 
степень коррозии: толщина поверхностного слоя составляла < 0,5 мкм [4 ]. По данным 
работы [19 ] на стекле SRL-200 с имитаторами радиоактивных элементов после 1 года 
выщелачивания в туфовой грунтовой воде (90 °С, SA/ V = 2 · 104 м-1 ) образовался по­
верхностный слой толщиной 6,5 мкм, в составе которого слой осаждения составлял 
~ 2 мкм. На радиоактивном стекле того же состава наблюдался одинарный слой тол­
щиной ~ 0,3 мкм. Такое снижение степени деградации объясняется тем, что при до­
минирующем в этом стекле процессе коррозии — гидролизе решетки — радиация 
снижает pH раствора, что приводит к замедлению реакции. Шведское стекло ABS-39 
в стандартном ускоренном тесте (90 °С, SA/V  = 10 м- 1, 28 сут) в контакте с бенто­
нитом показало наличие поверхностных слоев до 30 мкм [20 ]. На стекле SM-58 (Бель­
гия) после 8 мес коррозии в статических условиях при 90 °С толщина слоя при
SA /V =  100 м-1 составляла ≤ 10 мкм, при S A /V =  10 м-1 ~ 100 мкм [13].

Таким образом, сравнение данных, полученных в настоящей работе, с аналогич­
ными параметрами из приведенных литературных данных дает основание полагать 
удовлетворительную выносливость изучаемых стеклоблоков.

Р и с .  7. Зависимость скорости выщелачивания 
радионуклидов из стеклоблоков БС-9 (— — —),
-10 (——), -11 (— ∙ —), -12 (— ∙ ∙ —)
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В л и я н и е  состава стекла. Важность исследований среднеактивны х стекол с ра­
диоактивны м и отходами очевидна, поскольку при идентичности технологической ис­
тории и условий хранения разное поведение стеклоблоков с отходами разных источ­
ников объясняется различием  их состава: в менее стойких стеклоблоках с отходами 
К алининской АЭС уменьш ено содерж ание крем незем а, содерж ание растворимых ще­
лочны х оксидов в 1,3— 1,5 раза больш е, чем у стеклоблоков с отходами Курской АЭС

Высокое содерж ание кремнезема в тектитах (~ 70%  по м ассе), возраст которых 
исчисляется 105— 107 годами, обусловливает их высокую прочность и долговременную 
выносливость [21 ]. Кроме того, высокой стойкости тектитов и базальтовы х стекол, 
используемы х в качестве аналогов стекол из-за  подобия их состава, способствует низ­
кое содерж ание щ елочных оксидов и наличие в их составе Al2O3. Добавление

Al2O3 и F e2O3 в состав стекла улучш ает стойкость боросиликатной матрицы , о чем

свидетельствую т данны е о вы щ елачивании в водных растворах и обогащ ении алю ми­
нием и ж елезом  поверхностных слоев, где эти элементы  образую т устойчивые соеди­
нения. О богащ ение поверхностного слоя алю минием коррелирует со степенью стой­
кости стекла [22 ]. Однако дальнейш ие исследования влияния Al2O3 при сравнении
стекол с разным содерж анием показали лиш ь незначительное долгосрочное улучш ение 
стойкости [23, 24] . Д обавление Fe2O3 и CaO к стеклу зам етно улучш ает его харак­
теристики  по сравнению  с простым боросиликатным стеклом [25]. В работе же [26] 
п о к а з а н о ,  ч т о  х и м и ч е с к а я  с т а б и л ь н о с т ь  с т е к о л  с с о д е р ж а н и е м  о к с и д о в  
F eO x +  Al2O3 > 10% по массе зависит от структурны х особенностей, связанны х с вклю ­
чением  в них ж елеза и алю миния. При стабилизирую щ ей роли алю м иния, сказы ва­
ю щ ейся в поддерж ании относительно низкой скорости вы щ елачивания, частичное за ­
м ещ ение алю м иния ж елезом  мож ет понизить скорость вы щ елачивания аморфного 
стекла. О днако при отсутствии алю м иния ж елезо м ож ет повыш ать эту скорость.

В работе [19 ] показано, что для известных стекол SRL-131, -165 и -200, как ими­
тированны х, так и радиоактивны х, справедлив следую щ ий ряд их коррозионной стой­
кости: SRL-165 > SR-131 > SRL-200 (статическое вы щ елачивание, 90 °С, туф овая грун­
товая вода, pH 8,1, 1 год). А нализируя различие в их составе (табл. 3 ), отметим, что 
в наиболее стойком стекле SRL-165 по сравнению  с другими увеличено содержание

Т а б л и ц а  3. Состав имитированных образцов SRL [19]

Компонент SRL-165 SRL-131 SRL-200
SiO2

Na2O

CaO

B2O3
K2O

Fе2O3
Al2O3

Li2O

MgO
TiO2

ZrO2

MnO2

NiO
UO2

Прочие

52,4 

10,8 

0,3

8,4 

0,08 

6,1

8,7

4,7 

1,0
0,08

1,4

1,8 

0,8 

0,1 

1,03

45,8

16,6

2,9

9,6 

0,06

5 , 1

9,2

3,3

1,6

1,7 

0,1

1,7 

0,6 

0,26 

0,96

45,4

16,0

0,9

9,3

3,3 

8,8

5 ,5 

3,2 

1,7 

0,1 

0,09

1,5 

0,9 

1,9

0,46
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SiO2 и уменьшено Na2O и В2O3. Влияние Al2O3 и Fe2O3, по-видимому, изучено не­
достаточно. По данным более ранней работы [27 ] 2-годичное испытание в граните 
шахты SRL-165 показало 6-кратное улучшение стойкости по сравнению со стеклом 
SRL-131 (загрузка отходами составляла 29,8% по массе). В стеклах SRL-165 и -131 
содержание SiO2 составляло 48,9 и 41,8% по массе соответственно, Na2O и В2O3 в
SRL-165 было уменьшено. Содержание же Al2O3 и Fe2O3 в обоих стеклах одинаково.

Изменения в составе поверхностного слоя по сравнению с исходным материалом 
могут быть разнообразными и зависят от физико-химических условий стекол и окру­
жающей среды, но для конкретного стекла в одинаковых условиях эти изменения 
проявляют постоянство [3 ]. Идентичное поведение стеклоблоков БС-9, -10 подтверж­
дает этот вывод, равно как и идентичное поведение стеклоблоков БС-11,-12. Сравнение 
поверхностей контакта с окружающей средой стеклоблоков БС-9, -10 и БС-11, -12 
позволяет предположить, что у первых доминирующим процессом на данном этапе 
коррозии является ионный обмен, у стеклоблоков с отходами Калининской АЭС — 
гидролиз решетки. Добавим, что рентгеноструктурный анализ стеклоблоков БС-9, -10 
показал начало их кристаллизации (наблюдается узкая линия кварца).
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С О С Т О Я Н И Е  И  П Е Р С П Е К Т И В Ы  
У П Р А В Л Я Е М О Г О  Т Е Р М О Я Д Е Р Н О Г О  С И Н Т Е З А *

Г о л о в и н  И .Н . , К а д о м ц е в  Б .Б . (Р Н Ц  « К ур ч а т о вск и й  и н -т » )

К а к  и з в е с т н о , и с с л е д о в а н и я  п о  у п р а в л я е м о м у  т е р м о я д е р н о м у  с и н т е з у  н а ч а л и с ь  
п о ч т и  о д н о в р е м е н н о  в н а ш е й  с т р а н е , С Ш А  и В е л и к о б р и т а н и и . В С С С Р  э т и  раб оты  
б ы л и  и н и ц и и р о в а н ы  в 1 950  г. о с н о в о п о л а га ю щ е й  и д е е й  А .Д . С а х а р о в а  и И .Е . Т а м м а  
п о  м а г н и т н о й  т е р м о и з о л я ц и и  в ы с о к о т е м п е р а т у р н о й  п л а з м ы , н а  о с н о в е  к о то р о й  они  
с ф о р м у л и р о в а л и  п р и н ц и п  п о с т р о е н и я  р е а к т о р а -т о к а м а к а .

В 1951 г. п р о б л е м а  У Т С  б ы л а  в к л ю ч е н а  в ч и с л о  в а ж н е й ш и х  го с у д а р с т в е н н ы х  
з а д а ч  к а к  п р о б л е м а  м и р н о го  и с п о л ь з о в а н и я  в н у т р и я д е р н о й  э н е р г и и , « о св о б о ж д аю щ ей  
ч е л о в е ч е с т в о  н а  в е ч н ы е  в р е м е н а  о т  з а б о т  о п о и с к е  т о п л и в а » . Д е й с т в и т е л ь н о , в воде 
о к е а н о в  д е й т е р и я  и л и т и я  (д л я  п р о и зв о д с т в а  из н его  т р и т и я )  д о с т а т о ч н о  д л я  п о л у ч е н и я  
в т е ч е н и е  м и л л и а р д о в  л е т  э н е р г и и ,  к о т о р а я  д о с т и г а е т  с е й ч а с  н а  з е м н о м  ш а р е  

4 ,5 ·  1020 Д ж  в год.
С  т е х  п о р  в э н е р г е т и к е  м и р а  п р о и зо ш л и  к а ч е с т в е н н ы е  и з м е н е н и я . В о зн и к л а  б о л ь ­

ш а я  о т р а с л ь  п р о м ы ш л е н н о с т и  —  п р о м ы ш л е н н о с т и  с о зд а н и я  и э к с п л у а т а ц и и  а т о м н ы х  
э л е к т р о с т а н ц и й , п р о и зв о д я щ и х  у ж е  17%  э л е к т р о э н е р г и и  м и р а . К о гд а  ср ед и  э н е р г е ­
т и к о в  з а х о д и т  с е й ч а с  р е ч ь  о т е р м о я д е р н ы х  р е а к т о р а х , п о т е н ц и а л ь н о г о  з а к а з ч и к а  п р е ж ­
д е  в с е го  и н т е р е с у е т , р а д и  ч его  он  б у д е т  р а з в и в а т ь  н о в у ю  о т р а с л ь  п р о м ы ш л е н н о с т и  
т е р м о я д е р н ы х  р е а к т о р о в , есл и  а т о м н ы е  э л е к т р о с т а н ц и и  о б е с п е ч е н ы  т о п л и в о м  н а  м н о ­
ги е  т ы с я ч и  л е т ?  В оп рос  з а к о н н ы й  и т р е б у е т  о б с т о я т е л ь н о г о  о т в е т а .

З а  и с т е к ш и е  годы  т о к а м а к и  с т а л и  о сн о во й  всей  п р о гр а м м ы  У Т С , х о т я  у ж е  в 5 0 — 
7 0 -х  го д ах  б ы л и  п р е д л о ж е н ы  и н ы е  р е ш е н и я . П о т е н ц и а л  н е к о т о р ы х  и з  н и х  р а с т е т  по 
м е р е  р а з в и т и я  т е р м о я д е р н о й  т е х н о л о г и и , т а к  ч т о  н е  с л е д у е т  с ч и т а т ь  т о к а м а к  е д и н ­
с т в е н н ы м  в о зм о ж н ы м  в а р и а н т о м  б у д у щ и х  т е р м о я д е р н ы х  р е а к т о р о в  с м а г н и т н ы м  у д е р ­
ж а н и е м  п л а з м ы . Н а р я д у  с м а г н и т н ы м  у д е р ж а н и е м  д л я  У Т С  м о ж е т  б ы т ь  и с п о л ь зо в а н о  
т а к  н а з ы в а е м о е  и н е р ц и о н н о е  у д е р ж а н и е , т .е . п р о в е д е н и е  т е р м о я д е р н о й  р е а к ц и и  за

*Журнальный вариант доклада на 7-й конференции ЯО России «Новые энергетические технологии 
и роль ядерной энергетики деления и синтеза». 14— 18 октября 1996 г., Москва.


