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температур. Растворимость трифторида церия в расплаве (LiF-NaF-
KF)эвт увеличивается с ростом температуры и составляет 10 мол.% при 
497 °С и 25 мол.% при 663 °С. 
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Введение. Расплавленные смеси на основе хлорида лития являются 

перспективными средами для осуществления ряда операций пирохими-
ческой переработки отработавшего ядерного топлива (ОЯТ) [1, 2].  
Одной из таких операций является восстановление окисленного топлива 
при электролизе расплавов LiCl-Li2O или LiCl-KCl-Li2O. Сущность опе-
рации заключается в том, что выделяющийся при электролизе указанных 
расплавов литий селективно восстанавливает оксиды актинидов до соот-
ветствующих металлов, которые используют для изготовления топлива. 
Однако в составе окисленного ОЯТ в значительном  количестве присут-
ствует ZrO2, данные о степени восстановления которого литием проти-
воречивы [3, 4]. 

В настоящей работе при помощи комплекса физико-химических 
методов анализа оценена возможность восстановления ZrO2 до металли-
ческого циркония при электролизе расплава LiCl-KCl-(1 мас. %)Li2O. 

Эксперимент. Для приготовления электролита использовали инди-
видуальные хлориды LiCl и KCl, которые поэтапно нагревали под ва-
куумом, переплавляли в аргоне, после чего подвергали зонной перекри-
сталлизации [5]. Оксид в готовый расплав добавляли в виде предвари-
тельно приготовленного концентрата LiCl-Li2O [2]. Все операции, вклю-
чая хранение солей, выполнение экспериментов и вспомогательные опе-
рации проводили в сухом аргоновом боксе. 
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Электрохимические измерения и электролиз проводили в стальном 
контейнере с исследуемым расплавом, который дополнительно изолиро-
вали от атмосферы бокса в кварцевой пробирке с фторопластовой 
крышкой. В крышке размещали противоэлектрод, два рабочих молибде-
новых электрода с одинаковой геометрической поверхностью (эталон-
ный Mo и погруженный в тигель MgO с порошком ZrO2 электрод 
Mo/ZrO2), термопару и квазиэлектрод сравнения Bi-Li. Для проведения 
измерений и электролиза использовали PGSTAT AutoLab 320N с  
ПО NOVA 1.11 (The MetrOhm, Нидерланды). Температуру расплава  
измеряли и поддерживали при помощи термопары Pt/PtRh и модуля 
USB-ТС01 (National Instruments, США). Электролиз вели в импульсном 
гальваностатическом режиме, обеспечивающем выделение лития и фик-
сацию потенциала электрода при отключении тока. 

По окончании электролиза восстановленный порошок ZrO2 извле-
кали из тигля MgO и промывали в дистиллированном спирте. Для опре-
деления состава восстановленного порошка использовали комплекс ме-
тодов: рентгенофазовый (XRD) анализ, метод карботермического вос-
становления, ядерный микроанализ с использованием реакций 
16O(d,p0)17O, 6Li(d,p0)7Li и 7Li(d,p)8Li.  

Результаты и обсуждение. На рис. 1 приведены вольтамперограм-
мы, полученные на электродах Mo и Mo/ZrO2: на первом видна четкая 
волна электровыделения лития в области потенциалов отрицательнее – 
0,7 В относительно потенциала ЭС и пик анодного растворения лития; 
на втором – рост катодного тока при более положительных потенциалах 
и отсутствие пика растворения лития. Такая ситуация характерна в слу-
чае расходования восстановленной формы на последующие химические 
реакции [6], например, на восстановление ZrO2.  

 
Рисунок 1. Вольтамперограммы на катодах Mo и Mo/ZrO2, полученные  
в расплаве LiCl-KCl-Li2O при температуре 650 °C и скорости развертки  

потенциала от 0,01 до 1 В/с 
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При длительном импульсном электролизе из зависимости измене-
ния потенциала электрода Mo/ZrO2 (Рис. 2) наблюдается другая картина: 
при электролизе потенциал электрода изменяется от -1,6 до -1,4 В, в то 
время как при отключении потенциал электрода соответствует потен-
циалу литиевого электрода. Следовательно, выделенный литий сохраня-
ется на катоде и практически не расходуется на вторичное восстановле-
ние порошка ZrO2. 

 
Рисунок 2. Изменение потенциала катода Mo/ZrO2 в ходе импульсного гальвано-

статического электролиза расплава LiCl-KCl-Li2O  
при температуре 650 °C 

 
На Рис. 3 приведены фотографии катодного узла после электролиз-

ных испытаний, из которых видно, что порошок ZrO2 приобрел темно-
серую окраску. Согласно данным XRD анализа порошок после отмывки 
от солей содержал фазы ZrO2, Li2ZrO3 и ZrO0.334. Соответственно, по 
данным метода карботермического плавления в образце порошка ZrO2 
после восстановления наблюдается понижение содержания кислорода 
(Рис. 4). 

 

Рисунок 3. Катодный узел (молибден, тигель MgO и восстановленный ZrO2)  
после электролиза расплава LiCl-KCl-Li2O при температуре 650 °C 
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Рисунок 4. Содержание кислорода по данным анализатора LECO в порошке ZrO2  

до и после восстановления в расплаве LiCl-KCl-Li2O  
 

По данным ядерного микроанализа состав восстановленного  
порошка стехиометрически соответствует формуле Li0.87ZrO1.98 (доля  
кислорода 24.6 ± 1 мас.%). Это означает, что валентность циркония дос-
товерно изменилась и восстановление ZrO2 произошло. Формула про-
дукта восстановления может означать, что полученный порошок пред-
ставляет собой одну из смесей: Zr2O3 и Li2O; ZrO и Li2ZrO3; Zr, оксиды 
циркония и цирконаты лития. 

Вывод. Полученные в работе новые данные указывают на то, что 
восстановление ZrO2 происходит преимущественно до оксидов цирко-
ния низшей валентности и цирконатов лития, при этом степень восста-
новления до металлического циркония крайне мала. 
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