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Расплавленные соли и особенно расплавленные елориды щелочные 
металлов являются удобной средой для растворения и получения металлов. 
Существование широкого спектра индивидуальные солей и ие смесей разного 
катионного и анионного составов дает реальную возможность ие 
использования для решения конкретные радиохимические задач.

Концепция разделения и трансмутации (P&T) основана на возможности 
эффективного разделения актинидов и лантаноидов. Для успешной реализации 
данной проблемы необеодимы фундаментальные знания электроеимические и 
термодинамические свойств актинидов и лантаноидов в солевые расплавае.

Изотопы кюрия, содержащиеся в облученном ядерном топливе, имеют 
большое тепловыделение и длительный период полураспада, поэтому ие 
необеодимо отделять от высокоактивные отеодов и подвергать трансмутации.

Цель настоящие исследований состояла в изучении электрохимические и 
термодинамические свойств оксидные и бескислородные соединений кюрия в 
расплавленные хлоридах щелочные металлов.

Растворимость оксидов кюрия разного состава в солевые расплавае 
определяли методом потенциометрического титрования в гальванической 
ячейке (1) с использованием кислородного датчика и кислородного насоса.

Ц тв),О2(г0 ZrO2(Y2O3) Иссл. расплав Станд. расплав^С12(г),С(тв) (1)

Электроеимические и термодинамические свойства кюрия изучали 
нестационарными электроеимическими методами с использованием 
потенциостата-гальваностата AUTOLAB PGSTAT 302 (Eco Chemie) с 
программным обеспечением (версия 4.9.006).

Установлено, что в расплавае при взаимодействии ионов кюрия с 
анионами кислорода протекают следующие реакции:

Ст^ж.) + О}ж.)ص СтОЖ) (0 < а < 0,5), (2)
Ст?ж.) + О2ж.) + С1ж.) ٠  СтОС1(тв.) (0,5 < а < 1,0), (3)

2СтЖ.) + 3О(Ж.) ٠  Ст^ 0 3 (тв.) (1,0 < а < 1,5).(4)
Рассчитанные из экспериментальные данные константы равновесия 

реакций диссоциации растворимого и нерастворимого оксиелорида и оксида 
кюрия приведены в табл. 1.
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Т а б л и ц а  1
Э к с н е р и м е н т а л ь н ы е  к о н с т а н т ы  д и с с о ц и а ц и и  C m O ± , C m O C l и  C m 2O 3 

в х л о р и д н ы х  р а с н л а в а х  н р и  р а з л и ч н ы х  т е м н е р а т у р а х

Растворитель Темнература, K pK(CmO+) pK(CmOCl) pK(Cm2O3)

3LiCl-2KCl
723 2,5±0,2 6,2±0,2 15,5±0,5
823 2,4±0,2 5,7±0,2 12,7±0,5
923 0,83±0,1 5,2±0,2 12,5±0,5

NaCl-KCl
1023 2,6±0,2 5,9±0,2 12,9±0,4
1073 2,4±0,2 5,8±0,2 12,6±0,4
1123 1,3±0,1 5,6±0,2 12,1±0,4

NaCl-2CsCl
829 4,2±0,2 7,9±0,2 20,1±0,3
923 3,4±0,2 7,5±0,2 18,5±0,3
1023 3,7±0,2 6,7±0,2 16,8±0,3

Н а  р и с . 1 н р е д с т а в л е н а  E -p O -T  д и а г р а м м а  с о е д и н е н и й  к ю р и я  в  
р а с н л а в л е н н о й  э в т е к т и к е  N a C l- 2 C s C l  в  о б л а с т и  т е м н е р а т у р  8 2 9 - 1 0 2 3  K ,  
в ы н о л н е н н а я  в  ф о р м а т е  3 D ,  к о т о р а я  н о к а з ы в а е т  о б л а с т и  у с т о й ч и в о г о  

с у щ е с т в о в а н и я  с о е д и н е н и й  к ю р и я  в  и с с л е д у е м о й  с и с т е м е .

рО

Рис. 1. Диаграмма E-pO-T соединений кюрия в раснлавленной эвтектике NaCl-2CsCl 
в области темнератур 829-1023 K нри расчетной концентрации [Cm3+] = 1 моль/кг

М е х а н и з м  в о с с т а н о в л е н и я  о к и с л и т е л ь н о -в о с с т а н о в и т е л ь н о й  с и с т е м ы  

C m ( I I I ) /C m (0 )  и з у ч а л и , а н а л и з и р у я  н о л у ч е н н ы е  ц и к л и ч е с к и е  
в о л ь т а м н е р о г р а м м ы  н р и  р а з н ы х  с к о р о с т я х  с к а н и р о в а н и я  (р и с . 2 ) .  Б ы л о  

у с т а н о в л е н о ,  ч т о  н р и  с к о р о с т я х  с к а н и р о в а н и я  <  0 ,1  в / с  н р о ц е с с  о б р а т и м  и  

к о н т р о л и р у е т с я  с к о р о с т ь ю  м а с с о н е р е н о с а ,  а  н р и  с к о р о с т я х  с к а н и р о в а н и я  >  0 ,1  

в / с  -  н е о б р а т и м  и  к о н т р о л и р у е т с я  с к о р о с т ь ю  н е р е н о с а  з а р я д а . И с н о л ь з у я  

и з в е с т н ы е  д и а г н о с т и ч е с к и е  к р и т е р и и , у с т а н о в л е н о ,  ч т о  и с с л е д у е м а я  р е а к ц и я  

н р о т е к а е т  н о  с л е д у ю щ е м у  м е х а н и з м у :

Ст(Ж.) 3 بе ص Ст(тв.) . ( 5 )

К о э ф ф и ц и е н т ы  д и ф ф у з и и  и о н о в  C m (I I I )  р а с с ч и т ы в а л и  н о  у р а в н е н и ю  

Б е р з и н с а  -  Д е л а х е я  д л я  с л у ч а я  о б р а т и м о г о  н р о ц е с с а  с  в ы д е л е н и е м  т в е р д о г о  
н р о д у к т а . Н а й д е н о ,  ч т о  н о л у ч е н н а я  э м н и р и ч е с к а я  з а в и с и м о с т ь  о н и с ы в а е т с я  

у р а в н е н и е м  А р р е н и у с а .  Р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и й  с в е д е н ы  в  т а б л . 2 .



E, B
Рис. 2. Циклические вольтамперотраммы расплава LiCl-KCl-CmCl3 при 723 K, полученные 

для разных скоростей сканирования от 0,05 до 1,0 В/с

Т а б л и ц а  2
К о э ф ф и ц и е н т ы  д и ф ф у з и и  и о н о в  C m (I I I )  в  р а с п л а в л е н н ы х  х л о р и д а х  щ е л о ч н ы х

м е т а л л о в  п р и  р а з н ы х  т е м п е р а т у р а х

Растворитель Температура, K D • 105, см2/с -Ea, кДж/моль
723 9,27 ■ 10-6

3LiCl-2KCl 823 1,62 ■ 10-5 28,2
923 2,57 ■ 10-5
873 6,97 ■ 10-6

NaCl-2CsCl 973 1,33 ■ 10-5 44,5
1023 2,49 ■ 10-5

У с л о в н ы й  с т а н д а р т н ы й  э л е к т р о д н ы й  п о т е н ц и а л  с и с т е м ы  C m (I I I ) /C m (0 )  

р а с с ч и т ы в а л и , и с п о л ь з у я  р е з у л ь т а т ы , п о л у ч е н н ы е  х р о н о п о т е н ц и о м е т р и ч е с к и м  

м е т о д о м .  Т е р м о д и н а м и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и  с и с т е м ы  C m (I I I ) /C m (0 )  

п р е д с т а в л е н ы  в  т а б л .  3 .

Т а б л и ц а  3
О с н о в н ы е  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и  к ю р и я  в  р а с п л а в л е н н ы х  

х л о р и д а х  щ е л о ч н ы х  м е т а л л о в  п р и  9 7 3  K

Термодинамические
свойства 3LiCl-2KCl NaCl-KCl NaCl-2CsCl

E*, В -  2,752 -  2,779 -  2,880
^G*, кДж/моль -  773,4 -781,7 -  817,1
^H*, кДж/моль -  950,5 -  1085,3 -  986,4
^S*, Дж/K■моль 0,182 0,312 0,174

Т а к и м  о б р а з о м , п о л у ч е н ы  ф у н д а м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е  о  в л и я н и и  и о н н о т о  
п о т е н ц и а л а  р а с т в о р и т е л я  н а  э л е к т р о х и м и ч е с к и е  и  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  с в о й с т в а  

с о е д и н е н и й  к ю р и я . В ы п о л н е н а  о ц е н к а  в о з м о ж н о с т и  п и р о э л е к т р о х и м и ч е с к о т о  
в ы д е л е н и я  к ю р и я  и з  с о л е в ы х  р а с п л а в о в .


