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В настоящее время атомная энергетика активно развивается как один из ключевых источников "зеленой" энергии. Одной из важнейших проблем, требующих серьезного внимания, остается безопасное захоронение радиоактивных отходов (РАО). На сегодняшний день одним из способов иммобилизации актинидов является фосфатная керамика. Она обладает высокой устойчивостью к ионизирующему излучению и химическому воздействию. Торий не образует нестехиометричных оксидов и не чувствителен к окислительно-восстановительным процессам (в отличие от других представителей ряда актинидов). Диоксид тория (ThO2) часто используется в качестве моновалентного аналога при исследовании диоксидов актинидов, так как они имеют кристаллическую структуру флюорита со схожими параметрами решетки. Именно поэтому исследование соединений тория позволяет не только углубить фундаментальные представления об этом элементе, но и с определённой степенью достоверности переносить полученные закономерности на остальные элементы группы. При создании безопасных мест захоронения РАО важным вопросом остаётся изучение процессов миграции актинидов на молекулярном уровне в окружающей среде. Фосфат-анионы существенно влияют на подвижность актинидов в окружающей среде, образуя с ними стабильные соединения с низкой растворимостью. Однако, структура и стабильность подобных соединений в литературе практически не представлена. Таким образом, целью данной работы является установление условий и механизма формирования двойных фосфатов тория при взаимодействии рентгено-аморфного (р/ам) ThO2 с фосфатными растворами.
В рамках работы методом химического осаждения из раствора нитрата тория был получен р/ам ThO2, старение которого было исследовано в растворах 0,01 М NaClO4 в диапазоне рН 4-12. Структура полученных соединений была описана методами рентгеновской дифракции (РД), просвечивающей электронной микроскопией высокого разрешения (ПЭМВР) и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопией (РФЭС). Установлено, что р/ам ThO2 перекристаллизуется в нанокристаллический диоксид тория. С уменьшением значения pH наблюдается увеличение размера наночастиц до 10 нм.
[bookmark: _Hlk223354877]Для установления механизма формирования двойных фосфатов тория проводился ряд экспериментов по переформированию р/ам ThO2 в фосфатных буферных растворах, в которых варьировалась концентрация фосфатов в диапазоне 0,1 М – 1 М. Использовались два метода синтеза: гидротермальная (ГТ) обработка в диапазоне температур 150-240°C и длительное старение при температурах 20°C и 40°C. Результирующее соединение исследовалось методами РД, ПЭМВР, РФЭС, растровой электронной микроскопией и энергодисперсионным анализом. Основной фазой в экспериментах является двойной фосфат тория состава NaTh2(PO4)3, который кристаллизуется в моноклинной сингонии. Установлено, что в случае ГТ обработки формирование двойного фосфата возможно только при концентрации фосфатов > 1М. При старении диоксида тория при 40°C полное переформирование происходит за месяц, в то время как при 20°C за 4 года наблюдались только небольшие структурные изменения. Стабильность соединения NaTh2(PO4)3 устанавливалась в экспериментах по исследованию растворимости двойного фосфата тория в режиме недонасыщения в 0,01 М фосфатном буфере при температуре 20°C в диапазоне рН 5-8. Концентрация фосфатов и тория контролировалась методом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой. Установлено, что соединение NaTh2(PO4)3 обладает низкой растворимостью, что указывает на возможное потенциальное применение подобных фосфатных материалов при захоронении РАО.
