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Рисунок 3. Электронные спектры поглощения, зарегистрированные в процессе 

взаимодействия кислорода с расплавом LiCl–KCl–UCl4–NdCl3 при 550C. Стрелками 
показано направление изменения спектральной картины. 

 
Результаты экспериментов по обработке кислородом расплавов,  

содержащих хлориды урана и неодима, представлены в таблице 2. Вид-
но, что в ряде случаев наблюдается снижение концентрации неодима в 
расплаве, а уран практически полностью остаётся в растворённом  
состоянии в виде ионов UCl6

2– и UO2Cl4
2–. 

 
Таблица 2. Взаимодействие кислорода с солевыми расплавами, со-

держащими тетрахлорид урана и трихлорид неодима. 
Исх. конц., 
мас.% 

Мольное отношение  Доля эл-та, 
ост. в рас-
плаве 

Т,С Состав 
газа 

U Nd O2 : U O2 : Nd O2 : (U+Nd) U Nd 
Расплав LiCl–KCl 

450 1.562 0.713 781 1036 445 1.0 0.83
550 1.567 0.715 903 1198 515 1.0 0.79
550 3.701 1.690 222 295 127 0.93 0.91
650 1.535 0.701 513 681 293 0.34 0.09
650 

O2 

3.680 1.680 173 229 98 0.90 0.51
550 Ar–O2 

(0.966 %) 
1.480 0.675 6 8 3 1.0 1.0 

Расплав NaCl–CsCl 
650 O2 1.504 0.536 524 892 330 0.67 0.61

 
Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках 
научного проекта № 20-03-00743. 
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Расплавленные смеси хлоридов щелочных металлов рассматрива-

ются в качестве рабочих сред при разработке перспективных пироэлек-
трохимических методов переработки отработавшего ядерного топлива 
(ОЯТ). Разделение делящихся материалов и продуктов деления в подоб-
ных технологиях может проводиться электрохимически. Среди всех 
продуктов деления цирконий обладает наиболее близкими к урану элек-
трохимическим свойствами. Деление ядер урана и плутония приводит к 
образованию нескольких изотопов циркония (от Zr91 до Zr97). В зависи-
мости от энергии нейтронов, типа ядерного топлива, глубины выгорания 
и времени выдержки, поступающее на переработку ОЯТ может содер-
жать 5–13 кг циркония на тонну (в виде продуктов деления, исключая 
цирконий в составе оболочек тепловыделяющих элементов реакторов на 
тепловых нейтронах). Разница в потенциалах выделения урана и цирко-
ния из хлоридных расплавов на твёрдых катодах составляет 200–400 мВ 
и электрохимическое разделение урана и циркония в солевых расплавах 
является сложной задачей. Целью настоящей работы являлось изучение 
электрохимического поведения урана и циркония в расплавах на основе 
эвтектической смеси 3LiCl–2KCl с использованием методов цикличе-
ской вольтамперометрии и катодной поляризации. Эксперименты вы-
полняли в расплавах LiCl–KCl–ZrCl4, LiCl–KCl–UCl4, LiCl–KCl–UCl3 и 
LiCl–KCl–ZrCl4–UCl4. 

Восстановление ионов циркония(IV) на вольфрамовом катоде до 
Zr(0) происходит в две стадии. Потенциалы выделения металла находи-
лись в интервале от –2.17 до –2.07 В (при 532–637 °C) относительно 
хлорного электрода сравнения. В качестве жидких электродов были рас-
смотрены цинк, галлий и эвтектический сплав галлий–цинк (3.64 мас. % 
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Zn). Переход от твёрдого электрода к жидкометаллическому привёл к 
заметному сдвигу потенциала выделения циркония в положительную 
область. Примеры поляризационных кривых представлены на рисунке 1. 
При температуре около 550 °С потенциал выделения циркония на 
вольфрамовом катоде составил –2.128 В, на цинковом катоде –1.984 В и 
на катоде из эвтектического сплава Ga–Zn –1.745 В. 

Поляризация катода из сплава Ga–Zn в расплаве LiCl–KCl–ZrCl4–
UCl4 показала, что восстановление ионов U(IV) до U(III) и осаждение 
циркония происходят при близких потенциалах, а потенциал выделения 
урана был существенно отрицательнее, рисунок 2. Исходя из получен-
ных результатов наиболее интересным для разделения урана и циркония 
материалом катода был признан жидкометаллический галлий-цинковый 
электрод. 
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Рисунок 1. Поляризация катодов из цинка (1), вольфрама (2) и эвтектического  

сплава Ga–Zn (3) в расплаве LiCl–KCl–ZrCl4 при 550–570 oC. 
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Рисунок 2. Поляризация катода из эвтектического сплава Ga–Zn в расплаве  

LiCl–KCl–ZrCl4 при 550 oC (1) и LiCl–KCl–UCl4 при 524 oC (2). 
 
Достижимую величину коэффициента разделения урана и циркония 

определяли в статических условиях. С этой целью выдерживали в кон-
такте сплав Ga–Zn–U–Zr и солевой расплав LiCl–KCl–UCl3–ZrCl4. За хо-
дом процесса следили по изменению потенциала жидкого металлическо-
го сплава. Общая продолжительность эксперимента при 540 оС состави-
ла 29 ч. Исходные концентрации урана и циркония в сплаве составляли 
12.060 и 2.663 мас. %, соответственно; в солевом электролите – 0.568 и 
0.275 мас. %. После выдержки концентрации урана и циркония в метал-
лическом сплаве составили 0.10 и 6.08 мас. %, соответственно; в соле-
вом электролите – 1.23 и 0.029 мас. %. Расчёты показали, что протекаю-
щая реакция соответствует обменному процессу, описываемому уравне-
нием: 
 4 U(0) + 3 Zr(IV) = 4 U(III) + 3 Zr(0) (1) 

Коэффициент распределения урана между металлической и солевой 
фазами составил 0.081, циркония – 209.7. Таким образом, термодинами-
чески возможный коэффициент разделения урана и циркония в системе 
«хлоридный расплав LiCl–KCl – металлический сплав Ga–Zn» составля-
ет 2580, что подтверждает возможность эффективного разделения урана 
и циркония с использованием жидкого катода на основе эвтектического 
сплава галлий–цинк. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Научно-

го Фонда (проект № 17–73–20156). 


