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Широкое распространение фосфатов в окружающей среде играет важную роль в связывании радионуклидов, определяя их миграционную подвижность в геохимических условиях. Кроме того, фосфатные материалы рассматриваются как перспективные матрицы для долговременной иммобилизации радиоактивных отходов благодаря их высокой стабильности и низкой растворимости. Среди радионуклидов особый интерес представляет плутоний, обладающий высокой радиотоксичностью. Ввиду близости констант гидролиза и ионных радиусов церий является главным нерадиоактивным аналогом плутония. Однако информация о фосфатах актинидов, в частности соединениях плутония, носит фрагментарный характер, и установление данных о стабильности крайне важно для прогнозирования их поведения при долговременном захоронении РАО.
Целью данной работы стало исследование растворимости Na-Ce(IV) и Na-Pu(IV) фосфатов различной структуры в 0,01 M NaClO4 и 0,01 М Na-PO4 буферах в широком диапазоне значений pH. Для синтеза фосфатов наночастицы AnO2 были подвергнуты гидротермальной (ГТ) обработке в 1 М натрий-фосфатных буферных растворах при pH = 4,4 и pH = 7,7 и температуре 200°С. Растворимость полученных фаз двойных Na-An(IV) фосфатов была исследована в режиме недонасыщения в 0,01 М NaClO4 в диапазоне pH = 2 ‒ 10 и в 0,01 М Na-PO4 буферах при рН = 5 ‒ 9. Концентрация церия и фосфора в растворе в процессе растворения твёрдой фазы контролировалась с использованием метода масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС). До и после растворения образцы были охарактеризованы методами рентгеновской дифракции (РД), растровой и просвечивающей электронной микроскопии (РЭМ, ПЭМ), спектроскопии комбинационного рассеяния и рентгеновского поглощения вблизи L3 края Ce (XANES). Контроль концентрации плутония в растворах проводился при помощи метода жидкостно-сцинтилляционной спектрометрии (ЖСС), для определения его физико-химических форм в ходе растворения использовался метод спектрофотометрии.
В ходе растворения Na2Ce(PO4)2 и нанокристаллического NaCe2(PO4)3 в 0,01 М NaClO4 наблюдается зависимость концентрации церия в растворе от значения pH [1]. В случае растворения Na2Ce(PO4)2 содержание церия в растворе при рН ~ 2 ‒ 6 уменьшается с 2·10–4 до 2·10–8 M, а NaCe2(PO4)3 - с 10–4 до 2·10-6 M. При pH = 2 – 6 концентрация церия в растворах фосфатов ниже исходных наночастиц CeO2, что указывает на высокую термодинамическую стабильность полученных фаз в данном диапазоне рН. Растворение Na2Ce(PO4)2 при pH > 7 через 9 месяцев приводит к образованию наночастиц CeO2 и укрупнению исходной фазы двойного фосфата Ce(IV). В то же время наноразмерная фаза NaCe2(PO4)3 не претерпевает переформирования, что делает её потенциальным материалом для использования в качестве фосфатной керамики при захоронении РАО.
Также была изучена растворимость двойных фосфатов Ce(IV) и Pu(IV) состава NaAn2(PO4)3 и Na2An(PO4)2 в среде 0,01 М Na-PO4  буферов. При растворении NaCe2(PO4)3 наблюдается зависимость концентрации церия от рН. В диапазоне рН ~ 5 ‒ 9 содержание церия уменьшается от 5·10-6 до 9·10-8 М, что согласуется с данными, полученными в эксперименте с NaClO4. При растворении кристаллической фазы Na2Ce(PO4)2 концентрация церия не зависит от значения pH и остаётся постоянной на уровне 10-4 М, что подтверждает разное поведение растворимости твёрдых фаз двойных фосфатов различного состава и наибольшую стабильность нанокристаллического NaAn2(PO4)3.
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