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Твердые растворы UO2-ThO2 являются перспективным ядерным горючим 
реакторов на быстрых нейтронах. они позволяют вовлечь в топливный цикл 
большие запасы природного тория в результате образования из него 
делящегося изотопа урана с массовым числом 233.
осадки UO2 -ThO2  получали на катоде при электролизе расплавленного 
электролита (NaCl-KCl)^-UO2Cl2-ThCl4. ироцесс его образования можно 
упрощенно представить с помощью двух реакций. Иервая из них -  
восстановление на катоде ионов уранила до диоксида

UO22+ (распл) + 2e = UO2 (т). (1)

иоявившийся диоксид урана вступает в реакцию обмена с тетрахлоридом 
тория с образованием твердого раствора по реакции

UO2(r) + xThCl4 (распл) = xThO2• ( 1 - - ) 2 هتآ  (т) + xUCl4 (распл). (2)

иоследующая кристаллизация UO2  протекает на поверхности твердого 
раствора с внедрением в его кристаллическую решетку. одновременно 
протекает и реакция обмена с диоксидом урана, находящимся в составе 
твердого раствора.

Содержание диоксидов урана и тория в катодном осадке зависит от 
соотношения скоростей реакций восстановления и обмена. Скорость 
электрохимической реакции (1) определяется плотностью тока электролиза. Ее 
достаточно просто можно варьировать, изменяя ток в процессе электролиза. 
Скорость реакции обмена (2) пропорциональна концентрации ионов Th4+ в 
объеме электролита.

В работе исследовано влияние тока электролиза на средний состав 
катодных осадков UO2-ThO2. Экспериментальные данные представлены на 
рис. 1. Как и следовало ожидать, при его увеличении от 0,030 до 0,110 А 
(начальная плотность тока составляет 0,08 и 0,23 А/см2 соответственно) 
содержание диоксида тория в катодном осадке уменьшается с 50 до 30 мол.%. 
Такое изменение состава UO2 -ThO2  объясняется возрастанием скорости 
реакции (1) и сохранении неизменной скорости реакции (2). Ири значении тока 
электролиза менее 0,030 А можно было ожидать увеличение содержания ThO2 в 
оксидной фазе в результате уменьшения скорости реакции (1). однако 
количественный состав катодного осадка UO2 -ThO2  не изменился.
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Рис. 1. Зависимость содержания ThO2 в катодных осадках UO2 -ThO2 

от тока электролиза. Расплав, мас.%: (№0 750 (17)4 ن-صطص0مص0-)نه с

Содержание диоксида тория в нем составляет 50 мол.%. Его можно 
считать предельно возможным в оксидной фазе U 0 2-Th02 при совместном 
протекании на катоде реакций восстановления (1) и обмена (2). Для проверки 
этого заключения мы оценили константу равновесия реакции взаимодействия 
диоксида урана с тетрахлоридом тория.

Из-за отсутствия в литературе данных для твердого раствора UO2-ThO2 
проведен расчет условной константы равновесия К* реакции полного 
замещения урана на торий в диоксиде по реакции

и 0 2(т) + ThCl4 (распл.) = T h02(r) + UCl4 (распл.). (3)

В расплаве (NaCl-KCl)^  ее величина K* = K  • у ТШл/ yUCL4 = [UCl4]  f[ThClA]  оказалась
близка к 1 при температуре 1000 К, здесь у -  коэффициент активности. 
следовательно, только половина урана может замещаться торием, что и 
установлено экспериментально.


