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Введение 
 

 Создание матричных материалов для им-
мобилизации радионуклидов на основе мине-
ральных твердых растворов - актуальная задача 
экспериментальной минералогии. Впервые воз-
можность применения содалитов в качестве мат-
риц для фиксации ряда элементов радиоактивных 
отходов показал Пентингхаус и др. [1]. Затем 
синтез йод-содержащей содалитовой керамики 
был осуществлен в работе [2]. Исследование ус-
тойчивости к выщелачиванию показали высокую 
стабильность содалитовых твердых растворов и 
возможность их использования в качестве мат-
ричных материалов. Целью настоящей работы 
было изучение вхождения молибдена и вольфра-
ма в содалиты и возможность создания матриц на 
основе молибден- и вольфрам- содержащих сода-
литов. 
 

Синтез Mo- и W- содержащих содалитов 
 

 Исходные материалы. Для синтеза Mo- и 
W- содержащих содалитов и их твердых раство-
ров использовали гели нефелина (NaAlSiO4). В 
качестве затравок в опыты добавляли 2-4 мг (на 
100-150 мг геля) природного хлор- содержащего 
содалита. В качестве реактивов использовали со-
ли: Na2MoO4*2H2O и Na2WO4*2H2O, марки осч и 
дистиллированную воду. 
 Экспериментальные и аналитические ме-
тодики. Опыты проводили в заваренных плати-
новых ампулах, помещаемых в реакторы гидро-
термальных установок высокого давления с 
внешним нагревом и холодным затвором. В ам-
пулы диаметром 5 мм, объемом 600 мкл загружа-
ли навески исходных материалов (100-150 мг), 
соли (молибдат натрия и вольфрамат натрия) и 
необходимое количество дистиллированной во-
ды. Концентрация раствора (по содержанию со-
лей) составляла 40-60 мас.%. Герметичность за-
полненных и заваренных ампул в ходе опытов 
контролировали взвешиванием до и после экспе-
римента. Опыты проводили при 450-800°С и дав-
лении воды 1-2 кбар. Точность регулировки тем-
пературы была не хуже ±5°С, давления ±50 бар. 
Продолжительность опытов составляла 10-35 су-
ток. 
 Рентгеновское изучение синтезированных 
содалитов и их твердых растворов проводили на 
дифрактометре PC/HZG-4 в режиме постоянного 
сканирования. В качестве внутреннего стандарта 

применяли кремний спектральной чистоты 
(а=5.4307 [A]). Уточнение параметров элемен-
тарных ячеек проводили по 12-17 отражениям в 
интервале углов 7-39 (Θ). Расчет параметров вы-
полняли с использованием программ LCC, PUDI 
[3, 4], REFLAT [5]. Микрозондовый анализ сода-
литов выполняли на приборе "Camebax" с энер-
годисперсионным детектором Link AN-10000, 
используя для расчета составов метод ZAF- 
коррекции. Точность определения составов 
твердых растворов составляла 2.5 мол.%. Для 
ряда образцов было проведено их изучение ме-
тодом ДТА.  Результаты опытов. В гидротермальных 
условиях при температуре 450-800°С и давлении 
1-2 кбар синтезированы молибден- и вольфрам- 
содержащие содалиты и их твердые растворы. 
Условия опытов и результаты рентгеновского 
изучения синтезированных содалитов приведены 
в табл. 1. 
 Как показали ДТА- исследования, в содали-
тах синтезированных при 450°С, при нагреве 
происходит потеря веса, которая оканчивается 
при 185°С, и связана с потерей воды (1.6 мас.%). 
Выше 720°С происходит структурное превраще-
ние, связанное с выделением тепла. Из табл. 1 
видно, что ПЭЯ Mo- содержащих содалитов, син-
тезированных при низкой температуре, несколько 
выше, чем у высокотемпературных содалитов, 
что связано, по-видимому, с вхождением воды в 
структуру содалита. ДТА- изучение содалитов, 
синтезированных при 800°С не показало потери 
веса при нагревании, что свидетельствует об от-
сутствии воды в содалитах. 
 При 800°С и 2 кбар в гидротермальных ус-
ловиях синтезированы твердые растворы (Mo,W)- 
содержащих содалитов. Синтезированные образ-
цы характеризуются высокой кристалличностью 
и хорошо рассчитываются на стехиометричные 
составы. В табл. 2 приведены кристалохимиче-
ские формулы синтезированных твердых раство-
ров (Mo,W)- содержащих содалитов и рассчитан-
ные параметры элементарных ячеек. 
Концентрационные зависимости параметров эле-
ментарных ячеек содалитов аппроксимированы 
следующими полиномами: 

a = 9.1369 + 0.024136*X - 0.0428783*X2 + 
+ 0.0297945*X3 [A] (±0.001)  (1) 

V = 762.9 + 6.5134*X - 12.7779*X2 + 
+9.074614*X3 [A]3 (±0.1)            (2) 

где X - мольная доля вольфрама в твердом рас-
творе (Mo,W)- содалитов. 
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 Параметры модели Маргулеса (W1 и W2) 
для описания избыточного объема смешения 
твердых растворов (Mo,W)- содалитов равны со-
ответственно -4.38(17) см3/моль и 2.19(9) 
см3/моль. Избыточный объем описывается с ис-
пользованием этих параметров следующим обра-
зом: 

Ve = X*(1-X)*[-4.38*X + 
+ 2.19*(1-X)]    (см3/моль)  (3) 

где X - мольная доля вольфрама в твердом рас-
творе (Mo,W)- содалитов. 
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Таблица 1 

Условия синтеза и уточненные параметры элементарных ячеек Mo- и W- содержащих содалитов 
 
№ оп.  Фаза T, °С Р, кбар Длит. опыта, сутки a,[A] V,[A]3 
4899 Mo- Sod 450 1 35 9.142(1)1) 764.0(1) 
5001 Mo- Sod 450 1 16 9.142(1) 764.1(1) 
4921  Mo- Sod 700 2 11 9.140(1) 763.4(1) 
5022 Mo- Sod 800 2 10 9.137(1) 762.8(1) 
5121 Mo- Sod 800 2 10 9.137(1) 762.9(1) 
5125 W- Sod 800 2 10 9.148(1) 765.7(1) 
- Mo- Sod2) - - - 9.125 759.5 
- W- Sod2) - - - 9.132 761.6 

1) погрешности приведены в скобках и относятся к последнему десятичному знаку; 
2) данные картотеки PDF-2. 
 

Таблица 2 
Кристаллохимические формулы и параметры элементарных ячеек (Mo,W)- содержащих содалитов,  

синтезированных из гелевых смесей при 800°С и PH2O=2 кбар 
 
№ оп.  Формула содалита (пересчет на 28 атомов О) XW

Sod 1) a, [A]  V, [A]3 
5121 Na7.71[Al5.98Si6.14]12.12(MoO4)0.97O24.12 0 9.137(1)2) 762.9(1) 
5122 Na8.02[Al5.96Si6.16]12.12(Mo0.73W0.18O3.64)O24.36 0.21 9.140(1) 763.7(1) 
5123 Na8.03[Al5.89Si6.14]12.03(Mo0.53W0.39O3.84)O24.16 0.40 9.142(1) 764.1(1) 
5124 Na7.95[Al6.00Si6.11]12.11(Mo0.24W0.62O3.72)O24.28 0.72 9.143(1) 764.3(1) 
5125 Na8.24[Al5.96Si6.10]12.06(WO4)0.97O24.36 1.00 9.148(1) 765.7(1) 

1) мольная доля W в твердом растворе содалита; 
2) погрешности приведены в скобках и относятся к последнему десятичному знаку. 
 


