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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы. В ряду актинидов наибольшую распространён-

ность имеют уран (U) и торий (Th), кларковые атомные числа которых, соот-

ветственно составляют 2х10-5% и 3х10-4%. Уран в составе земной коры пред-

ставлен в нескольких минеральных формах, основными и чаще всего встреча-

ющимися являются 3 минерала - уранинит (урановая смолка, смоляная руда) - 

U3O8, отенит (Ca(UO2)2(PO4)2·nH2O) и карнотит (KUO2VO4·3H2O), кроме того, 

в незначительных содержаниях представлены и другие минеральные формы 

урана. Минералы отенит и карнотит имеют насыщенную жёлтую окраску. 

Кроме того, во многих минералах редкоземельных минералов (эвксените, са-

марските, фергюсоните и др.)  также присутствует уран в незначительных ко-

личествах. 

Известны три вида природных изотопа урана – 234U с содержанием его в 

земной коре всего 0,0057%, 235U с содержанием 0,7204% и изотоп 238U, его со-

держание составляет 99.2739%. Кроме того, у изотопа 238U период полурас-

пада (T½) самый большой среди других изотопов и равен 4.51х109 лет. 

Уран относится к редким и рассеянным элементам. В составе земной 

коры содержание урана около 2.0х10-4%. В целом запасы урана в мировом мас-

штабе значительны, это миллионы тонн. В настоящее время известны около 

200 минеральных форм урана, которые в основном являются оксидами пере-

менных составов (отенит, карнотит и др.). 

Минералов, в которых присутствует торий, достаточно много, среди них 

самыми распространёнными и с большими содержаниями тория являются то-

рогумит (Th(SiO4)1-x(OH)4x), монацит, шералит [(Th, Ca, Ce) (PO4, SiO4)], то-

рит (ThSiO4), торианит (ThO2). Аналогично урану, торий присутствует   прак-

тически во всех минеральных формах большинства редкоземельных элемен-

тов. 

Практически все известные актиниды, вплоть до америция, широко при-

меняются в различных сферах народнохозяйственного комплекса, в частно-

сти, в космических технологиях, приборостроении (в антидымовых датчиках). 
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Однако наиболее значимым и распространённым является использование эле-

ментов актинидного ряда в ядерных установках и ядерных реакторах (в виде 

ядерного топлива), а также как одного из компонентов ядерного оружия.  Дан-

ное использование основано на способности элементов актинидов и их соеди-

нений выделять в ядерных реакциях колоссальные количества энергии при 

ядерном делении, которые могут являться цепными или самоподдерживающи-

мися в определённых условиях. 

Основополагающим химическим элементом для атомной энергетики яв-

ляется уран, в основном используется его изотоп – 235U в работе тепловых 

нейтронных реакторах. Но содержание изотопа 235U в составе природного 

урана очень мало, не более 0.72%. Для урана-235 поперечное сечение захвата 

тепловых нейтронов очень высокое, при поглощении ураном-235 этих тепло-

вых нейтронов происходит расщепление и выделение колоссальных количеств 

энергии. Энергия, переходящая в тепло, в течение одного акта деления 

(200 МэВ), выделяет около 1.0 МВт ·сутки в пересчёте на 1.0 грамм прореаги-

ровавшего урана-235. Очень важной характеристикой урана-235 является то, 

что при его делении происходит выделение нейтронов больше, чем их затра-

чивается. Критическая масса урана-235, при которой начинается процесс са-

моподдерживающейся цепной ядерной реакции, составляет 0.8 килограмма. В 

основном при этом происходит деление ядра урана на 2 осколка и высвобож-

дается 2-3 нейтрона, по следующей схеме: 

 

Также в ядерной энергетике используется ядерный цикл, который осно-

ван на использовании 232Th и образующегося при его делении полезного про-

дукта – 233U, что является перспективным направлением ядерной энергетики. 

Высвобождение нейтронов, происходящее при вынужденном делении урана, 

является важным для поддержания ядерной цепной реакции с получением зна-

чительных количеств энергии, а также используется в синтезе более тяжёлых 

актиноидов. После распада урана-239, осуществляемого через β-распад проис-
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ходит образование плутония-239 (239Pu), который, как и уран-235 имеет спо-

собность делиться спонтанно. Ядерные реакторы, которые были построены 

первыми, не были использованы для мирных целей и нужд энергетики, они 

были предназначены для получения 239Pu, который использовался для созда-

ния ядерной бомбы. 

Торий широко применяется во многих отраслях, например, его исполь-

зуют как легирующую добавку в магний-цинковые сплавы. Многокомпонент-

ные магниевые сплавы с добавками тория являются лёгкими и прочными, пла-

стичными, имеют высокие температуры плавления, поэтому   они широко при-

меняются в авиационной отрасли, их используют для производства снарядов. 

Высокой способностью к электронной эмиссии обладает металлический то-

рий. Электролампы на основе ториевых электродов имеют низкие начальные 

потенциалы и работают длительное время. По относительному содержанию 

изотопов урана и тория определяют возраст звёзд. 

Торий и уранильные соединения, занимая особое место среди актини-

дов, обладают уникальными химическими свойствами – высокой реакционной 

способностью, кроме того, они эффективные энергоёмкие вещества. Торий и 

уранильные соединения – занимают особое место в жизни человека. Они яв-

ляются главными элементами атомной энергетики и сырьём для получения 

другого главного энергетического элемента – плутония. 

К настоящему времени из ряда актинидных соединений особое место за-

нимают торий-урановые соединения. Разработан ряд эффективных методов 

синтеза этих соединений. 

Уранил-сульфат, -нитрит и -нитрат тория являются эффективными со-

единениями для синтеза других актинидов. 

Выше отмеченные особенности урана и ториевых соединений и значе-

ние этих соединений в современной химии, развитие методов получения акти-

нидов и исследование их физико-химических свойств определяют актуаль-

ность данной работы. 
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Степень изученности научной проблемы в области торий-урановых 

соединений недостаточна, в связи с тем, что процесс синтеза полученных ра-

нее нитратных, сульфатных, ацетатных соединений тория и урана представ-

ляет собой сложный и трудоёмкий процесс, в котором используются дорого-

стоящие исходные соединения. 

Имеющаяся информация о термодинамических характеристиках основ-

ных комплексных соединений уран-ториевого ряда недостаточна для проведе-

ния их системного анализа и определения закономерностей их изменений, осо-

бенно это касается соединений ториевого ряда. 

Связь работы с научными программами (проектами), темами. Дис-

сертационное исследование выполнялось в рамках научной программы 

Агентства по ХБРЯ безопасности НАН Таджикистана на тему: «Физико-хими-

ческие основы выделения урановых концентратов из руд и отходов». Государ-

ственная регистрация 0120 TJ 01030, также входит в Стратегия Республики 

Таджикистан в сферах науки, технологии и инноваций на период до 2030 года 

утверждённый постановлением Правительства РТ от 30 июня 2021, №263 и 

соответствует разделу разведки и рациональное использования природных ре-

сурсов, переработки полезных ископаемых. 

 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Цель исследований – разработать эффективный метод получения со-

единений тория и урана из местных сырьевых материалов, изучить их физиче-

ские и химические свойства и определить термодинамические характери-

стики. Установить закономерности, согласно которым изменяются термоди-

намические характеристики актинидов внутри группы. 

Задачи исследования: 

- получение энергоёмких соединений уран-ториевого ряда на основе 

урансодержащих руд и урансодержащих отходов Таджикистана, разработка 

усреднённых схем по переработке указанных руд и отходов и термодинамиче-

ское обоснование данных процессов; 
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- определение термодинамических характеристик термического распада 

соединений уранилнитрата и нитрата тория, синтезированных нами в качестве 

индивидуальных соединений;  

- системный анализ полученных термодинамических характеристик для 

соединений актинидного ряда элементов. Определение закономерностей их 

изменения внутри группы; 

- моделирование закономерностей изменений термодинамических ха-

рактеристик соединений актинидов в зависимости от природы актинидов. 

Объектом исследования являются урансодержащие руды и отходы 

урановых предприятий, из которых выделены урановые соединения. Синтези-

рованные уранилсульфат и нитрат тория, изучение термические и термодина-

мические характеристики торий-урановые соединение. 

Предмет исследования – разработка методов извлечения урана из 

урансодержащих технических вод и отходов с целью получения исходных ве-

ществ – уранильных соединений и изучение их термической устойчивости, 

определение термодинамических характеристик соединений актинидов. Опре-

деление закономерности изменения термодинамических свойств актинидных 

соединений в пределах группы.  

Научная новизна исследования: 

- из отходов уранового производства и урансодержащих вод синтезиро-

ваны уранильные соединения; 

- установлены условия протекания процессов получения уранильных со-

единений и нитрата тория; 

- разработана принципиальная технологическая схема процессов и её 

термодинамическое обоснование; 

- установлены химические схемы термического разложения уранильных 

соединений и нитрата тория. Проведено определение значений термодинами-

ческих характеристик термического разложения этих соединений; 
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- для соединений актинидного ряда проведён системный анализ. Для 

рассматриваемых элементов актинидного ряда и их соединений опреде-

лены/уточнены более точные и полные данные по их термодинамическим ха-

рактеристикам. Определены закономерности, согласно которым изменяются 

термодинамические характеристики соединений актинидов. 

Теоретическая ценность исследования. Выявлены условия выделения 

урановых соединений из отходов и урансодержащих руд и проведено их тер-

модинамическое обоснование. Определены и уточнены термодинамические 

характеристики соединений актинидов. Эти сведения имеют фундаментальное 

значение и способствуют углублению знаний в теории химической связи в со-

единения актинидов. Установлены закономерности изменения термодинами-

ческих свойств актинидов. 

Практическая ценность исследования заключается в новом подходе 

синтеза уранильных соединений с использованием отходов урана и техниче-

ских вод. Приведённые в работе сведения о термодинамических свойствах ак-

тинидов имеют справочный характер и дополнят банк термодинамических ве-

личин новыми данными.  

Выявленные закономерности изменения свойств актинидных соедине-

ний позволяют подобрать соответствующий актинид с заранее заданными, 

“запрограммированными” характеристиками, отвечающими прикладным 

условиям применения. 

Положения, выносимые на защиту: 

- оптимальные условия выделения урановых соединений из отходов и 

урансодержащих вод; 

- оценка термодинамические характеристики разложения урановых руд;  

- термические и термодинамические свойства нитрата тория; 

- термические и термодинамические характеристики уранилсульфата; 

- закономерности изменения термодинамических свойств соединений 

актинидов. 
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Достоверность диссертационных материалов подтверждена проведе-

нием параллельных экспериментов и химическим анализом нескольких образ-

цов исходных веществ, полученных из местного сырья. Обработка данных и 

экспериментальных материалов обеспечивается применением современных 

независимых прецизионных методов исследования, согласованностью полу-

ченных данных, использованием в комплексе расчётных и полуэмпирических 

методов. Выводы и рекомендации сформулированы на основании научного 

анализа и обработки экспериментальных и теоретических материалов, с ис-

пользованием компьютерных технологий и цифровизации. 

Соответствие диссертации паспорту научной специальности. Об-

ласть исследования соответствует паспорту специальности 02.00.01. «Неорга-

ническая химия» (отрасль науки-техническая) по следующим пунктам:  

- пункт 1 – фундаментальные основы получения объектов исследования 

и материалов на их основе (получения уранилных соединений, синтез торие-

вых соединений); 

- пункт 2 – синтез новых неорганических соединений и особо чистых ве-

ществ с заданными свойствами (получена закись окись урана из отходов ура-

новой промышленности и синтезирована уранил и ториевые соединений); 

- пункт 4 – реакционная способность неорганических соединений в раз-

личных агрегатных состояниях и экстремальных условиях (изучена термиче-

ская и термодинамическая оценки протекающих процессов); 

- пункт 5 – взаимосвязь между составом, строением и свойствами не-

орга-нических соединений. Неорганические наноструктурированные матери-

алы (технологический особенности выделения U3O8 из рассолов дренажных и 

технических вод); 

Личный вклад соискателя охватывает постановку задач исследования, 

сбор, обработку и анализ литературных источников, определение методов, с 

помощью которых будут решены поставленные задачи, сборку эксперимен-

тальных установок, проведение экспериментов на всех этапах исследования, 

обработку полученных экспериментальных и расчётных данных. 
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Апробация диссертации и информация об использовании её резуль-

татов. Основные материалы диссертационной работы опубликованы в рецен-

зируемых журналах и широко обсуждались на научных конференциях различ-

ных уровней. Основные результаты докладывались и обсуждались на следую-

щих научных конференциях, симпозиумах и семинарах: 

- международных научно-практических конференциях: «Современные 

проблемы металлургической промышленности» (г. Душанбе, Таджикистан, 

2021); 2-ая «Современные проблемы химии, применение и их перспективы» 

(г. Душанбе, Таджикистан, 2021); «Современные проблемы металлургической 

промышленности» (г. Душанбе, Таджикистан, 2021); «Химическая, биологи-

ческая, радиационная и ядерная безопасность: достижения, проблемы и буду-

щие перспективы» (г. Гулистан, Таджикистан, 2023);  

- республиканских: научно-практической конференции «Нумановские 

чтения» (г. Душанбе, Таджикистан, 2021, 2022); научно-практической конфе-

ренции, посвященной 30-летию Государственной независимости РТ и 20-ле-

тию изучения и развития естественных, точных и математических наук в сфере 

науки и образования «Современные проблемы развития природоведческих 

(естественных) наук: перспективы дальнейшего развития» с участием СНГ (г. 

Бохтар, Таджикистан, 2021). 

Опубликованные результаты диссертации. Основное содержание 

диссертационной работы отражено в 19 научных публикациях, из них 7 статей 

в рецензируемых научных журналах из перечня рекомендуемых ВАК при Пре-

зиденте Республики Таджикистан, а также 12 статей и тезисов в материалах 

научных конференций различного уровня.  

Структура и объем диссертационной работы. Диссертация включает 

введение, три главы, выводы, список использованных литературных источни-

ков, включающий 154 наименований. Изложена на 144 страницах компьютер-

ного набора, иллюстрирована 59 рисунками, 39 таблицами. 
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ГЛАВА 1. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИЙ  

ЛАНТАНИДОВ И АКТИНИДОВ 

 (Обзор литературы) 

Учитывая, что выделения урановых –ториевых соединения описана в 

многочисленных работах и монографиях [1-11]. В настоящем разделе мы 

обобщим физико-химическая свойства соединений f-элементов.  

1.1. Общие сведения о химических соединениях  

лантанидов и актинидов 

Лантанидами являются химические элементы периодической системы, 

которые имеют валентные электроны, расположенные на 4f-орбиталях, соот-

ветственно, актиниды – это химические элементы, которые имеют валентные 

электроны, расположенные на 5f-орбиталях. Кроме того, химические эле-

менты, имеющие валентные электроны, расположенные на f- и d-орбиталях, 

являются переходными химическими элементами [1-3].  

Для всех химических элементов группы лантанидов характерно образо-

вание ионов М3+. Близкие к лантану элементы лантанидной группы в водном 

растворе взамосвязываются с девятью молекулами воды, а лантаниды на даль-

нем конце лантанидной группы взаимосвязываются с восемью молекулами 

воды. Но отдельные представители элементов лантанидного ряда могут обра-

зовывать ионы вида М4+, к ним относится, в частности, химический элемент 

церий (Ce). В состоянии Се4+ церий является достаточно стабильным и явля-

ется электронной конфигурацией химического элемента ксенона (Xe) – инерт-

ного газа. Ион церия (Се4+), проявляющий степень окисления, равную (+4), яв-

ляется очень сильным окислителем с проявлением сильных окислительных 

свойств. Ион европия, как и ион ксенона (Хе) при проявлении степени окисле-

ния (+2) имеют похожие электронные конфигурации, их орбитали представ-

ляют собой 4f7-орбиталии являются сильными восстановителями с проявле-

нием мощных восстановительных свойств. Ион европия при степени окисле-

ния, равной (+2) в виде иона Еu2+ имеет устойчивую f-оболочку, которая явля-

ется полузаполненной [4]. 
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Легкие актиниды, которые располагаются в актинидном ряду между то-

рием и америцием, могут проявлять различные степени окисления, в частно-

сти, для тория (Th) характерны степени окисления как (+3), так и (+4), для про-

тактиния (Ра) степень окисления равна (+5), для урана (U) – составляет (+6), а 

для америция (Аm), плутония (Pu) и нептуния (Np) степени окисления явля-

ются равными (+7). Однако, поскольку соединениям америция, плутония и 

нептуния характерны высокие степени окисления, эти соединения очень не-

стабильны, так как очень медленно могут самовосстанавливаться после их ра-

диоактивного полураспада [3, 4]. Все другие химические элементы актинид-

ного ряда, как и элементы лантанидного ряда в реакциях имеют основную сте-

пень окисления, равную (+3) [5]. 

Среди большого числа соединений элементов 4f- и 5f-конфигураций 

имеются химические элементы, являющиеся энергоёмкими веществами; они 

используются при разработке топливно-энергетических циклов, а также в ка-

честве компонентов твёрдого ракетного топлива (ТРТ) [6]. К таким соедине-

ниям относятся борогидриды лантанидов общей формулой Ln(BH4)3, которые 

нашли применение в водородной энергетике [7, 8]. В данной диссертации в 

основном рассматриваются вопросы, касающиеся химии и технологии урана, 

а также рассмотрены некоторые аспекты, относящиеся к элементам 4f- и 5f-

конфигураций. 

В настоящее время широко рассматриваются в научных исследованиях 

комплексная переработка урансодержащих руд как с теоретической, так и с 

практической точек зрения, так как при переработке указанных руд возможно 

параллельное извлечение наряду с ураном других ценных соединений, напри-

мер, лантанидов (f-элементов) [9-10]. 

Как известно, период полураспада изотопа  238U равен 4,51х109 лет; для 

изотопа  235U период полураспада равен 7, лет и для 3х108 и для изотопа  234U 

эта величина равна 2,48х105 лет. Два из изотопов урана – U-238 и U-235 при 

радиоактивном распаде образовали   два ряда радиоактивных элементов – это 

уран-радиевые элементы и уран-актиниевые элементы. В результате в этих 
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двух радиоактивных рядах конечными продуктами распада являются стабиль-

ные радиоактивные изотопы – 206Pb и 207Pb, кроме того, происходит образова-

ние гелия. В процессе радиоактивного распада указанных радиоактивных эле-

ментов   происходит образование   различных промежуточных продуктов, са-

мыми известными среди которых можно назвать 226Ra – радий-226 и 222Rn – 

радон-222. Спустя некоторое время, примерно равное десяти периодам полу-

распада самого долгоживущего дочернего элемента, для элементов радиоак-

тивного уранового ряда наступает устойчивое радиоактивное равновесие, ко-

гда число атомов всех элементов уранового ряда, распадающихся в течение 

одной единицы времени,  становится одинаковым [11]. 

Поэтому для радиоактивных элементов важным и актуальным аспектом 

представляется анализ и учёт их энергетических и термодинамических харак-

теристик с целью разработки уран-лантанидного, а конкретно уран-эрбиевого 

топлива, которое является безопасным топливом для функционирования ядер-

ных реакторов [12-16]. 

 

1.2. Электронное строение, физико-химические свойства  

 и получение лантанидов и актинидов 

Согласно [1-5], все элементы лантанидного и актинидного рядов   отно-

сятся к f-элементам, соответственно, для этих элементовн электроное запол-

нение осуществляется на подуровнях 4f- и 5f. 

Химические элементы лантанидной группы, имеющие 4f-конфигура-

цию, являются похожими по своим химическим свойствам. Это сходство за-

ключается в том, что для каждого представителя лантанидной группы сначала 

заполняется внутренний, третий снаружи слой 4f-оболочки атомов, что оказы-

вает слабое влияние  на валентные электроны. При взаимодействии элементов 

лантанидного ряда   с другими химическими элементами в образовании хими-

ческих связей  4f-электроны обычно не принимают участия [17-20]. Элементы 

5f-семейства актинидов имеют большие различия   по сравнению с элементами 

актинидного ряда.  
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  1.3. Термическая устойчивость некоторых соединений 

 семейства f-элементов 

Данная диссертационная работа является продолжением серии исследо-

ваний, в которых  изучались  термодинамические свойства и термическая 

устойчивость некоторых соединений f–элементов, а именно, оксидов актини-

дов, кристаллогидратов сульфата уранила и нитрата тория, комплексных би-

нарных борогидридов лантанидов.  

Исходя из цели и задачи диссертационной работы, нами проведён анализ 

имеющихся в литературе сведений по термодинамическим свойствам, терми-

ческому разложению  и термической устойчивости рассматриваемых соедине-

ний f-элементов. 

 

1.3.1. Термическая устойчивость и термическое разложение  

комплексных борогидридов лантанидов по данным ДТА 

Для комплексных гидридов элементов лантанидной группы их термиче-

ская устойчивость  исследовалась  методом ДТА – дифференциального терми-

ческого  анализа [18-21], кроме того, авторы  [22-24] исследовали  термиче-

скую устойчивость указанных соединений тензиметрическим методом с мем-

бранным нуль-манометром  

В данном разделе представлена доступная информация, касающаяся тер-

мической устойчивости термическому разложению сложных соединений - бо-

рогидридов лантанидов. 

В [25-27] приводятся результаты изучения термической устойчивости 

борогидридов для всех элементов лантанидного ряда, комплексные сольвати-

рованные борогидриды лантанидов изучались методом ДТА.  

На рисунке 1.1 показана термограмма тристетрагидрофураната борогид-

рида лантана, в соответствии с которой сделано заключение, то отщепление из 

этого соединения ТГФ   происходит в несколько ступеней, поэтому тристетра-
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гидрофуранат борогидрида лантана может быть десольватирован. ТГФ-соль-

ваты борогидридов элементов лантанидной группы, таких, как церия (𝐶𝑒), 

неодима (𝑁𝑑)  и празеодима (𝑃𝑟) в процессе нагревания подвергаются десоль-

ватации аналогично  десольватации борогидрида первого представителя лан-

танидной группы – лантана и процесс полной десольватации осуществляется 

в нескольких стадиях [27-29]. 

 

 

Рисунок.1.1. - Термограмма  сольватированного  тристетрагидрофураната бо-

рогидрида лантана (La(BH4)33ТГФ) 

 

На рисунке 1.2 приводятся термограммы несольватированных борогид-

ридов лантанидной группы – борогидрида лантана (𝐿𝑎(𝐵𝐻4)3) и борогидрида 

церия (𝐶𝑒(𝐵𝐻4)3). Согласно рисунку 1.2 сделано заключение о высокой  тер-

мической стабильности несольватированных борогидридов лантана и церия, 

разложение  борогидрида лантана протекает в одной стадии при 261°C, соот-

ветственно, разложение борогидрида церия протекает аналогично в той же 

стадии при температуре, равной  253°C. 

Аналогичным образом была снята  термограмма тристетрагидрофура-

ната борогидрида гадолиния (рисунок 1.3). На рисунке 1.3 видно чёткое про-
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явление двух эффектов. Первый эффект  имеет место быть в более низком тем-

пературном интервале 80-164°С, этот эффект является очень глубоким эндо-

термическим эффектом, который осуществляется  в результате отщепления 

большого числа молекул ТГФ. 

 

Рисунок 1.2. - Термограммы несольватированных соединений борогидрида 

лантана - La(BH4)3 и церия - Ce(BH4)3 

 

Этот процесс приводит ко второму эффект, являющемуся экзотермиче-

ским и означающему полное разложение исходного соединения - тристетра-

гидрофураната борогидрида гадолиния. В рамках второго экзотермического 

эффекта  происходит значительное распыление вещества, вследствие чего 

происходит значительное газообразование, и происходит глубокая деструкция 

вещества и его экзотермическое превращение, что, возможно, вызвано окис-

лением комплексного гидрида кислородом ТГФ на молекулярном уровне [30, 

31]. 

Термограммы сняты для тристетрагидрофуранатов борогидридов  гадо-

линия - Gd(BH4)33ТГФ и эрбия - Er(BH4)33ТГФ, которые приведены на ри-

сунках 1.3-1.4. На основании рисунков 1.3-1.4 можно сделать заключение, что 
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на рентгенограммах чётко проявлены три эффекта, причём два первых эф-

фекта проявляются как эндотермические эффекты в двух, соответственно, 

температурных диапазонах 80-88°С и 137-200°С, они характеризуют отщепле-

ние от основного соединения молекулы ТГФ. Третий эффект имеет место  при 

температуре 280-317°С, он связан с проявлением экзотермического пика, ха-

рактеризуется бурным выделением газа и полным разложением  исходных со-

единений. 

 

 

Рисунок 1.3. - Термограмма тристетрагидрофураната борогидрида адолиния - 

Gd(BH4)33ТГФ 

 

В первой стадии газовыделения получали продукты пиролиза, выдержи-

вая  при температуре 135-140°С навеску исходного тристетрагидрофураната 

борогидрида эрбия Er(BH4)33ТГФ, затем  полученное соединение быстро из-

влекали из нагреваемой зоны. Было получено соединение характерного розо-

вого цвета. Термограмма соединения после проведения частичного пиролиза 

аналогична термограмме Er(BH4)33ТГФ, только в ней  не проявляется первый 

эндотермический эффект; таким образом, было доказано, что получено соеди-

нение тристетрагидрофураната борогидрида эрбия, согласно брутто-формуле  

- Er(BH4)33ТГФ. Разложение соединения Er(BH4)3ТГФ осуществляется  в 

одну стадию по следующему уравнению: 
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Рисунок 1.4. - Термограмма тристетрагидрофураната борогидрида эрбия - 

Er(BH4)33ТГФ 

 

Разложение тристетрагидрофураната борогидрида диспрозия - 

Dy(BH4)33ТГФ и бистетрагидрофураната борогидрида иттербия - 

Yb(BH4)32ТГФ начинается  в температурном интервале 50-80°С, при этом от-

мечается газовыделение. В температурном диапазоне 100-350°С проявляется 

экзотермический эффект, свидетельствующий  о бурном разложении 

Dy(BH4)33ТГФ и  Yb(BH4)32ТГФ [30, 31]. 

Для борогидридов остальных редкоземельных элементов также были 

получены термограммы, которые являются аналогичными термограммам, 

приведённым на рисунках 1.3 и 1.4. Для указанных соединений термический 

распад осуществляется в две стадии, аналогично   распаду борогидрида дис-

прозия - Dy(BH4)3, борогидрида гадолиния - Gd(BH4)3 и борогидрида эрбия - 

Er(BH4)3. В таблице 1.1 обобщаются все проявляющиеся термограммах боро-

гидридов РЗЭ эндотермические и экзотермические эффекты [7-8]. 

После окончания пиролиза остаются твёрдые остатки   в виде чёрных 

порошков, эти порошки не растворимы в воде и органических растворителях, 
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имеют низкую растворимость в минеральных кислотах. Авторами [32-35] по-

сле окончания пиролиза борогидрида лантана   La(BH4)3   получен твёрдый 

остаток, который   подвергли рентгенографическому исследованию и пока-

зано, что в процессе пиролиза борогидрида лантана La(BH4)3 образуется со-

единение гексаборид лантана (LaB6) (таблица 1.2). Авторами предложен воз-

можный вариант разложения борогидрида лантана La(BH4)3: 

 

 

Таблица 1.1. - Эндо- и экзотермические эффекты на термограммах борогидри-

дов редкоземельных элементов 

Соединения Эндотермические  

эффекты °С 

Экзотермические  

эффекты, °С 

 
52 − 164 410 − 420 

 
50 − 136 470 − 488 

 
52 − 180 3600 − 400 

 
100 − 125 350 − 360 

 30 − 137 420 − 430 

 89 − 120 360 − 400 

 
58 − 200 420 − 428 

 

По результатам таблицы 1.2 сделано заключение, но на всех термограм-

мах интенсивности рефлексов  и их расположение являются аналогичными, в 

целом они сходны с рентгенограммой металлического лантана, который под 

воздействием высоких температур модифицируется. Проявление других ре-

флексов характеризует образование соединения, идентифицированного как 

CaB6, имеющего кубическую ячейку с параметрами (пр.гр. ОмЗм). Для соеди-

нения LaB6 определён диаметр элементарной ячейки, который равен  4.16 Å, 

эта величина хорошо согласуется с данными,  указанными в литературных ис-

точниках. 
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По результатам изучения термической стабильности сольватированных 

борогидридов редкоземельных металлов сделано заключение, что  они имеют 

большую, по сравнению с  ковалентными борогидридами гафния (Gf) и цир-

кония (Zr), термическую устойчивость, которая проявляется до 160°С. Также 

многие сольватированные борогидриды редкоземельных металлов имеют 

прочные связи и ТГФ-молекулами.  В ряду лантанидов  только ТГФ-сольваты 

борогидридов первых 4-х элементов – лантан (La), церий (Ce), празеодим (Pr) 

и неодим (Nd)  отщепляют молекулы ТГФ, не разрушая при этом сам борогид-

рид лантанида. Для несольватированных борогидридов лантанидов, представ-

ляющих 8 последних элементов лантанидного ряда – от гадолиния (Gd) до лю-

теция (Lu)  известно, что их синтез невозможно осуществить через процесс 

термовакуумной сушки их сольватов [30-33]. 

 

Таблица 1.2. - Рентгенограмма продуктов, полученных при разложении боро-

гидрида лантана 

Фазы 𝐼 𝑑, Å 
104

𝑑2эксп.
 ℎ𝑘𝑙 

104

𝑑2вычисл.
 

𝐿𝑎 60 3.290 - - - 

𝐿𝑎 100 3.040 - - - 

𝐿𝑎𝐵6 20 2.940 1157 111 1157 

𝐿𝑎𝐵6 30 2.404 1730 111 1733 

𝐿𝑎𝐵6 50 2.080 2311 200 2311 

𝐿𝑎 80 1.883 - - - 

𝐿𝑎𝐵6 10 1.862 2884 211 2889 

𝐿𝑎 10 1.412 - - - 

 

На рисунке 1.5 приведены термограммы, снятые для двойных гидридов 

LiEr(BH4)3·4ТГФ и  LiDy(BH4)3·4ТГФ, как видно из рисунка 1.5, на термограм-

мах этих двойных соединений  имеются  значительные эндотермические эф-

фекты  в двух температурных диапазона - 50-155°С и 70-135°С, которые, со-

ответственно, происходят  при потере двойными гидридами практически всех 

ТГФ-молекул. Кроме того, экзотермический эффект проявляется также  в диа-

пазоне температур  140-360°С, этот эффект характеризует полное разложение 
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исходного соединения с выделением молекул водорода.  На сегодняшний день 

не имеется данных о полной десольватаци двойных борогидридов с общей 

формулой LiМ(BH4)3·nТГФ (n=6-8). Из указанного соединения удаётся уда-

лить  только две ТГФ-молекулы, которое возможно только при термовакуум-

ном высушивании, при этом происходит образование тетракистетрагидрофу-

ранатов [30, 31]. 

Такие изменения в термической стабильности борогидридов редкозе-

мельных металлов  вызваны изменением свойств  в группе лантанидов в зави-

симости от изменений их ионных радиусов, а также составами и природой ко-

ординируемых лигандов. 

 

 

Рисунок 1.5. - Термограмма комплексов LiEr(BH4)3·4ТГФ (а) и LiDy(BH4)3 

4ТГФ (б) 

 

1.3.2. Термическая устойчивость и термическое разложение комплекс-

ных  борогидридов лантанидов по данным тензиметрического метода 

Термическую устойчивость и термическое разложение комплексных бо-

рогидридов лантанидов в основном исследуют с помощью эксперименталь-

ного метода на основе статического метода с мембранным нуль-манометром 

[22-24]. 

Перед началом исследования  был проведён синтез борогидридных 

ТГФ-комплексов общего состава Ln(BH4)3·3ТГФ, в котором Ln = 
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𝐿𝑎, 𝑁𝑑, 𝐺𝑑, 𝑇𝑚, 𝑌𝑏, 𝐿𝑢. Требовалось выяснить возможности синтеза индивиду-

альных соединений, природу  и условия, при которых из соединений 

удаляются молекулы тетрагидрофурана и изучить для исследуемых объектов 

возможность их термического разложения. 

Для исследований  были выбраны  равновесные и неравновесные усло-

вия, с конденсацией и отщеплением координированного растворителя и без 

отщепления молекул ТГФ. С целью идентификации  исходных соединений, 

продуктов их пиролиза проводился рентгенофазовый анализ [30-32]. 

Прежде чем отдельно изучить  процессы элиминирования и термиче-

ского распада  для борогидридов редкоземельных металлов [33-35],  проводи-

лось изучение этих соединений неравновесных условиях.  

Результаты по термической стабильности тетрагидрофуранатов боро-

гидридов лантана - Lа(BH4)3·3ТГФ и неодима - Nd(BH4)3·3ТГФ, которая была 

определена в неравновесных условиях обобщаются на рисунках 1.6 и 1.7, из 

барограмм которых видно, что процесс является ступенчатым. В первых двух 

ступенях  происходит  отщепление ТГФ из состава тетрагидрофуранатов бо-

рогидридов лантана и неодима, в третьей ступени происходит непосредствен-

ное разложение борогидридов. Прямая горизонтальная линия на барограммах 

свидетельствует о том, что ступени отщепления и разложения  протекают  раз-

дельно. 

Как показано авторами [28, 29], которые проводили исследования разло-

жения Lа(BH4)3·3ТГФ и Nd(BH4)3·3ТГФ в неравновесных условиях, при раз-

ложении этих соединений происходит конденсация ТГФ-молекул, которые 

также отщепляются двухступенчато - при температурах 395 и 410 K, то есть 

данный процесс является  ступенчатым. ТГФ начинает конденсироваться  в 

начале холодного участка отростка. На третьей ступени происходит  непосред-

ственное разложение чистых борогидридов La и Gd. Отщепление ТГФ-

молекул  из состава соединения Er(BH4)3·3ТГФ происходит  в течение только 

одной стадии, и ТГФ начинает конденсироваться при температуре процесса 

395 K (рис. 1.6 и 1.7). 
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Рисунок 1.6. - Барограмма, характеризующая отщепление ТГФ и разложение 

Lа(BH4)3·3ТГФ в неравновесных условиях 

 

Рисунок 1.7. - Барограмма, характеризующая отщепление ТГФ и разложение 

Nd(BH4)3·3ТГФ в неравновесных условиях 

 

Экспериментальные данные, характеризующие зависимость логарифма 

давления мм рт. ст. (LgР) от (1/Т) при отщеплении ТГФ из Ln(BH4)3·3ТГФ 

свидетельствуют о том, что зависимость представляет собой две 

пряморасположенные линии, первая из которых характеризует первую сту-

пень отщепления ТГФ-молекул из ТГФ-комплексов борогидридов лантани-

дов, а вторая линия характеризует вторую ступень отщепления ТГФ-молекул 
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(рисунки 1.8-1.12). Исходя из этого, необходимо  методом наименьших квад-

ратов  обработать отдельно каждую из этих линий, чтобы получить уравнение 

прямой линии регрессии: 

 

Коэффициенты А и В для каждой из ступеней двухступенчатого про-

цесса по  отщеплению ТГФ-молекул  из исследуемых тетрагидрофуранатов 

борогидридов лантанидов сведены в таблицу 1.3. 

На основании вышеизложенного  получена информация, касающаяся 

возможностей и условий полного удаления ТГФ-молекул из борогидридов 

лантанидов. Определены границы окончания процесса отщепления ТГФ-мо-

лекул из различных комплексов, в составе которых имеются молекулы ТГФ, 

проведён синтез  индивидуальных соединений – борогидридов лантанидов, а 

также индивидуальные характеристики каждого из синтезированных указан-

ных индивидуальных соединений [27, 36-39]. 

 

Таблица 1.3. - Коэффициенты уравнений, характеризующие барограммы от-

щепления ТГФ из состава тетрагидрофуранатов борогидридов лантанидов 

(Ln(BH4)3·nТГФ) 

Соединение 

 

I ступень  II ступень  

Темпера-

турный 

диапазон 

А В 
Температур-

ный диапазон 
А В 

𝐿𝑎(𝐵𝐻4)3 ∙ 3ТГФ 300-380 -0,812 4,43 380-395 -3,29 10,66 

𝑁𝑑(𝐵𝐻4)3 ∙ 3ТГФ 300-370 -0,98 4,28 370-390 -4,58 14,03 

𝑆𝑚(𝐵𝐻4)3 ∙ 3ТГФ 300-373 -0,74 4,31 373-390 -2,66 9,43 

𝐺𝑑(𝐵𝐻4)3 ∙ 3ТГФ 300-369 -0,81 4,57 396-385 -2,13 8,12 

𝐸𝑟(𝐵𝐻4)3 ∙ 3ТГФ 300-360 -0,94 4,52 360-380 -3,37 11,30 

𝑌𝑏(𝐵𝐻4)3 ∙ 3ТГФ 300-363 -1,19 5,61 363-380 -3,48 11,64 

𝐿𝑢(𝐵𝐻4)3 ∙ 3ТГФ 300-340 -1,37 5,83 340-375 -1,88 7,33 
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Рисунок 1.8. - Зависимость 𝐿𝑔𝑃ТГФ = 𝑓(1/𝑇) отщепления ТГФ-молекулы из 

𝑆𝑚(𝐵𝐻4)3 ∙ 3ТГФ в условиях равновесия 
 

 
 

Рисунок 1.9. - Зависимость 𝐿𝑔𝑃ТГФ = 𝑓(1/𝑇) отщепления ТГФ-молекулы из 

𝐺𝑑(𝐵𝐻4)3 ∙ 3ТГФ в условиях равновесия 

 

Рисунок 1.10. - Зависимость 𝐿𝑔𝑃ТГФ = 𝑓(1/𝑇) отщепления ТГФ-молекулы из 

𝐸𝑟(𝐵𝐻4)3 ∙ 3ТГФ в условиях равновесия 
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Рисунок 1.11. - Зависимость 𝐿𝑔𝑃ТГФ = 𝑓(1/𝑇) отщепления ТГФ-молекулы из 

𝑁𝑑(𝐵𝐻4)3 ∙ 3ТГФ в условиях равновесия 

 

Рисунок 1.12. - Зависимость 𝐿𝑔𝑃ТГФ = 𝑓(1/𝑇) отщепления ТГФ-молекулы из 

𝐿𝑎(𝐵𝐻4)3 ∙ 3ТГФ в условиях равновесия 

 

1.4. Термическое разложение и термическая устойчивость 

 некоторых соединений актинидов 

Известно значительное число актинидных соединений,  в данном раз-

деле диссертационного исследования рассматриваются термические характе-

ристики  оксидов, комплексных борогидридов и кристаллогидратов, в составе 

которых присутствуют химические элементы ряда актинидов. 
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1.4.1. Термическая устойчивость оксидов и борогидридов 

некоторых актинидов 

Термическая стабильность оксидов некоторых актинидов (IV) приве-

дена в работах [40-42]. На рисунке 1.13 представлена диаграмма изменения 

температуры плавления в зависимости от природы актинидов. Из рисунка 1.13 

можно сделать заключение, что температура плавления оксидов актинидов 

(IV) монотонно уменьшается с ростом порядкового номера актинидов. 
 

 

 

Рисунок 1.13. - Термическая устойчивость диоксидов актинидов 

 

 Данные о свойствах комплексных борогидридов актинидов приведены 

в работах [43-58]. В этих работах описано многообразие молекулярной и кри-

сталлической структуры борогидридов актинидов с общей формулой 

Aс(BH4)n.  

Многие комплексные гидрида актинидов всё ещё малодоступны, а спо-

собы их синтеза не совершенны. Борогидриды тория, урана, протактиния, 

нептуния и плутония получены в индивидуальном состоянии и изучены их 

свойства наряду с термической стабильностью [43, 46, 47, 53, 55]. 

Наиболее стабильным комплексом является борогидрид тория, который 

плавится при 204°С [43], борогидрид протактиния -  Pa(BH4)4 сублимируется 

при 55°С [47], борогидрид урана -  U(BH4) плавится с разложением при 126°С 
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[45, 46, 49], борогидрид нептуния Np(BH4)4 неустойчивое соединение и субли-

мируется при 10°С [47], борогидрид плутония получен при низких температу-

рах (-0°С) [47]. 

 

1.4.2. Термическая устойчивость и термическое разложение 

кристаллогидрата нитрата тория (IV) 

Сведения, приведённые в литературных источниках, касательно харак-

тера и термодинамических характеристик, характеризующих  термическое 

разложение кристаллогидратов тория, являются неполными [2, 17, 59, 60]. Для 

кристаллогидрата состава Th(NO3)4·5H2O эти сведения имеют отрывочный ха-

рактер [37, 38]. В работе [61] методами рентгеновской дифракции и просвечи-

вающей электронной микроскопии показано получение ультрадисперсных 

нанокристаллов ThO2 при термолизе Th(NO3)4·5H2O и его сольвата с толуолом. 

Термолиз кристаллогидрата осуществлён при температурах 473 K в течение 5 

ч и его сольвата при 453 K – 24 ч, соответственно. Однако сведения о характе-

ристиках  протекания процессов дегидратации и терморазложения прекурсо-

ров отсутствуют. Авторами работы [62] нанокристаллические частицы ThO2 

получены путём термолиза продуктов, полученных из растворов: 0,1М 

Th(NO3)4·5H2O + 3М NH3·H2O и 0,1М Th(NO3)4·5H2O + 3М NaOH. Термолиз 

осуществлён в интервалах температур 673-1073 K в течение от одного до 

восьми часов. Кривые ТГ процесса термолиза состоят из 1-3  ступеней в зави-

симости от размера наночастиц ThO2 и скорости нагрева образца. Для частиц 

с размером 2,5 нм установлено, что первая ступень протекает в интервале 300-

380 K, вторая – 435–680 K и третья – 680–930 K. 

 

1.4.3. Термическое разложение кристаллогидрата уранилнитрата  

В [63, 64] получены фториды урана и металлический уран следующим 

способом. Вначале проводилось термическое разложение уранилнитрата и по-

сле его разложения получены оксиды урана, из которых  затем были получены 

конечные продукты - фторид урана (𝑈𝐹6) и металлический уран. При разло-

жении уранилнитрата получено также промежуточное соединение - диоксид 
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урана (𝑈𝑂2),  которое используют в  тепловыделяющих элементах (ТВЭЛах) 

для современных ядерных реакторов, диоксид урана  устойчив к коррозии, 

проявляет радиационную устойчивость и достаточно высокие показатели теп-

лостойкости [63, 64]. 

В работах [65, 66] изучена термическая устойчивость и особенности тер-

мического разложения уранилнитрата вида UO2(NO3)2·6H2О тензиметриче-

ским методом с использованием мембранного нуль-манометра. 

По сведениям из литературных источников известно, что гексагидрато-

уранилнитрат подвергается термическому разложению, в широком диапазоне 

технологических условий, это разложение описывается уравнениями: 

 

 

В [65, 66] исследована термическая стабильность нитрата уранила, име-

ющего строение 3UО2(NО3)2·6H2О, и по результатам предварительных экспе-

риментов в изученном температурном диапазоне  показано, что зависимость 

давления пара и температуры (барограмма)  нитрата уранила строения 

3UО2(NО3)2·6H2О имеет пять ступеней, которые чётко проявляются  на кривой 

линии барограммы (рисунок 1.14). Учитывая данные из литературных источ-

ников  и результаты количественных тензиметрических опытов (таблица 1.4), 

сделан вывод, что  дегидратация кристаллогидрата осуществляется  в I, II и III 

ступенях, как видно из рисунка 1.15, а в следующих IV-V ступенях  уранил-

нитрат  термически разлагается, что видно из  представленной барограммы 

(рисунок 1.16) [65, 66].  
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Рисунок 1.14. - Барограмма дегидратации (ступени I-II-II) и термического раз-

ложения (IV - V ступени) гексагидратауранилнитрата, протекающих в усло-

виях равновесия 
 

 

Рисунок 1.15. - Барограмма дегидратации (I-III ступени) гексагидратоуранил-

нитрата  в условиях равновесия 

 

Рисунок 1.16. - Барограмма термического разложения  (IV-V ступени) гекса-

гидратоуранилнитрата  в условиях равновесия 
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Таблица 1.4. - Параметры и результаты количественных тензиметрических 

измерений разложения гексагидратауранилнитрата 

Исходная  

навеска,  

∆𝑚

= ±2 ∙ 10−4 г 

Объем мем-

бранной ка-

меры,  

∆𝑉

= ±10−1 см3 

Схема  

процесса 

Число молей 

продуктов, 

𝜇практ. 

/ 𝜇теорет. 

Давление в 

системе при 

н.у, 

мм рт. ст. 

0.042 

а) дегидратация 6,12 / 6,00 445,0 

 (1.3) 1,83 / 2,00 77,0 

 (1.4) 2,11 / 2,00 142,0 

 (1.5) 2,18 / 2,00 226,0 

б) разложение   

 (1.6) 2,96 / 2,50 302,0 

 (1.7) и (1.7а) 2,12 / 1,00 171,0 

Как утверждают авторы работ [65, 66], из состава исходного кристалло-

гидрата на первой ступени дегидратируются два моля воды, для этого необхо-

дим очень узкий температурный интервал, составляющий 316-333 K, таким 

образом, на первой ступени происходит следующая реакция: 

 

Далее во второй ступени осуществляется вскипание полученных насы-

щенных растворов, здесь температурный диапазон более широкий и состав-

ляет 333-374  K, на этой ступени из процесса происходит удаление ещё двух 

молей воды с образованием твёрдого кристаллогидрата, соответственно, вто-

рая ступень характеризуется протеканием следующей реакции: 

 
Третья ступень характеризуется  температурным диапазоном, равным 

374-420 K, на этой ступени  удаляются следующие ещё два моля 𝐻2𝑂  и  обра-

зуется дегидратированный уранилнитрата, таким образом, на третьей ступени 

происходит следующая реакция: 
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После полной дегидратации исходного кристаллогидрата необходимо 

удалить из объёма мембранной камеры дегидратированную  воду, что осу-

ществляется при нагревании мембранной камеры с образцом  до температуры 

410-420 K. Затем мембранную камеру охлаждают, и производят повторное её 

нагревание  до температуры, составляющей 300-420 K, данная процедура про-

водится с целью подтверждения того, что в системе отсутствует давление, а 

также подтверждает окончание процесса дегидратации и синтеза в мембран-

ной камере нового соединения - 𝑈𝑂2(𝑁𝑂3)2  − азотнокислого уранила. 

Таким образом, на основе литературного источника [66], других науч-

ных работ, в которых исследованы оксиды азота и их термодинамические 

свойства, авторы работ [65, 66] проведи разработку и  лабораторные испыта-

ния схемы, по которой происходит термическое разложение уранилнитрата - 

𝑈𝑂2(𝑁𝑂3)2, данное разложение возможно  при температуре в диапазоне 430-

510 K, и характеризуется протеканием следующей реакции: 

 

Как утверждают авторы работ [68, 69], они провели для  V ступени ба-

рограммы, которая характеризуется температурами в диапазоне 510-750 K,  

экспериментальные расчёты  и сделали заключение, что на этой  ступени про-

исходит частичное разложение триоксида урана - UO3, при котором происхо-

дит следующая  реакция:  

 

Одновременно при том также происходит распад диоксида азота (IV), и при 

высоких температурах проведения данного процесса  происходит образование 

смеси диоксида азота и газообразного кислорода, по уравнению: 

2NO2(г)=2NO(г)+O2(г)                                                                        (1.7 а) 

1.5. Термодинамические характеристики борогидридов лантанидов 

Для более точного сравнительного анализа и оценки термодинамических и 

термических характеристик f-элементов лантанидной группы проведено изу-

чение термодинамических свойств из борогидридные соединений с лантани-

дами [66-70], которые продолжены в работах [71 -79]. 



36 

Авторы работ [80-91] провели системный анализ исследованных 

термодинамических характеристик для всех полученных ранее и 

исследованных лантанидных соединений. Аналогичные исследования 

проведены для всех борогидридов с элементами лантанидного ряда.  

За основу системного анализа термодинамических характеристик 

борогидридов лантанидов был взят основной эмпирический метод, 

разработанный и усовершенствованный  в [92-94], как показала 

многочисленная научная практика, среди других аналогичных методов этот 

метод  представляется  наиболее точным, поскольку  в нём учитываются 

вклады, как спиновых  (S) элементов движения, так и орбитальных (L)  

элементов, которые характеризуют основные состояния лантанид-ионов и в 

целом химических элементов лантанидной группы. 

Применяя расчётные значения коэффициентов уравнения корреляции, 

на основании стандартных термодинамических характеристик отдельных 

борогидридов лантанидов, которые были определены опытным путём, были 

дополнительно определены термодинамические характеристики 

борогидридов с элементами всей лантанидной группы, данные результаты 

обобщаются в виде рисунка 1.17 и таблицы 1.5. 

Кроме того, при определении термодинамических характеристик 

борогидрида европия вводилась поправка, которая составляла 6,8% от 

расчётных величин соответствующих термодинамических характеристик 

этого соединения, согласно рекомендаций [80-91]. 

На основании анализа таблицы 1.5 и рисунков 1.17 и 1.18, можно сделать 

заключение об удовлетворительной согласованности полученных 

экспериментально и оценочных термодинамических характеристик почти всех 

борогидридов лантанидов. Исключение из общих закономерностей 

представляет только  величина энтропии (
0

298S ), полученная  экспериментально 

для борогидрида неодима (𝑁𝑑(𝐵𝐻4)3). 
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Рисунок 1.17. - Зависимость значений энтальпии образования и энергии 

Гиббса от порядкового номера лантанида для борогидридов лантанидов 

 

Авторы [67-70] рекомендуют использовать оценочную величину   

энтропии (
0

298S ), которая для 𝑁𝑑(𝐵𝐻4)3)  представляется, как более 

достоверная и точная. Как утверждают авторы работ [67-70, 80-91], ими сделан 

вывод на основании  рисунка 1.17 о том, что на графиках зависимостей 

энтальпии  ∆Н298
0  и энтропии ∆𝑆298

0  от порядкового номера элементов 

лантанидной группы для соединений борогидридов лантанидов чётко 

разделяются на две части.  

На основании данных таблицы 1.5 сделан вывод, что соединения, 

имеющие в своём составе лантаниды цериевой группы,  имеют  по сравнению 

с другими борогидридами лантанидов более высокую термодинамическую 

устойчивость, поскольку  данное увеличение  происходит в связи с 

увеличением количества  электронов от 2 до 6 на подуровне f. Но дальнейшее 

увеличение количества электронов на f-подуровне до 7 электронов для 

лантанида европия (Eu),  в ряду борогидридов лантанидов  отмечается резкое 

снижение термодинамической устойчивости соединений. Далее от гадолиния 

(Gd) для следующих за ним борогидридов лантанидов их термическая 
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стабильность прямолинейно увеличивается, что связано с увеличением 

количества электронов на f-подуровне. 

Таблица 1.5. - Термодинамические характеристики борогидридов с 

элементами всего лантанидного ряда 

Соединение 
0

298H , 
кДж·моль-1 

0

298S , 
Дж·моль-1К-1 

0

298G , 
кДж·моль-1 

𝐿𝑎(𝐵𝐻4)3 506.9±30 47* 264±30* 

𝐶𝑒(𝐵𝐻4)3 566.7 53 326.0 

𝑃𝑟(𝐵𝐻4)3 603.9 58 363.9 

𝑁𝑑(𝐵𝐻4)3 
604.6±40* 47* 365.3±40* 

625.9 62 386 

𝑃𝑚(𝐵𝐻4)3 632.5 66 394.1 

𝑆𝑚(𝐵𝐻4)3 
641.1±40* 74* 403.9±40* 

623.9 69 386 

𝐸𝑢(𝐵𝐻4)3 547.7 66 338.6 

𝐺𝑑(𝐵𝐻4)3 552.6±30 73 316.6±30* 

𝑇𝑏(𝐵𝐻4)3 571.0 71 331.6 

𝐷𝑦(𝐵𝐻4)3 578.1 69 338.9 

𝐻𝑜(𝐵𝐻4)3 585.1 66 347.3 

𝐸𝑟(𝐵𝐻4)3 598.4±40* 63* 356.7±40* 

 598.0 64 358 

𝑇𝑚(𝐵𝐻4)3 606.5 59 367.1 

∗ 𝑌𝑏(𝐵𝐻4)3 632.9±40* 54* 292.7±40* 

𝐿𝑢(𝐵𝐻4)3 621.5±40 50* 382.5±40 

∗  − данные, полученные экспериментально. 

 

Из общей зависимости отмечается отклонение для соединения 

борогидрида  иттербия - 𝑌𝑏(𝐵𝐻4)3, он характеризуется несколько другими  

значениями термодинамических характеристик, отличающимися от 

аналогичных соединений  иттриевой подгруппы. Кроме того, отличительные 

особенности имеют также  борогидрид иттрия и борогидрид европия, по 
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сравнению с термодинамическими характеристиками всех соединений с 

элементами лантанидной группы, а также отмечены и некоторые 

отличительные особенности и для некоторых других борогидридов 

лантанидной группы. В частности, эти отличия борогидрида иттрия 

борогидрида европия зависят от их электронного строения. 

Были проведены эксперименты по исследованию зависимости энтропии 

(𝑆298
0 ) и теплоёмкости (Ср298

0 ) борогидридов лантанидов от порядковых 

номеров лантанидов (рисунок 1.18).  

 

 

Рисунок 1.18. - Влияние порядкового номера  лантанидов  на энтропию (𝑆298
0 ) 

и теплоёмкость (Ср298
0 ) борогидридов лантанидов 

 

По данным рисунка 1.18 сделан вывод о том, что на   графике 

зависимости энтропии 𝑆298
0   и теплоёмкости Ср298

0  от порядкового номера 

лантанида  (𝑁𝑓) для индивидуальных борогидридов лантанидов чётко 

выделяются две части. На начальном отрезке графика происходит вначале 

значительный рост значений энтропии, а затем их снижение. ПРи этом 

соответственно графики зависимости теплоёмкости от порядкового номера 
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лантанида  (𝑁𝑓) имеют значительные различия с графиками, 

характеризующими другие термодинамические характеристики борогидридов 

лантанидов – эти графики представляют собой прямолинейные графики, 

причём после величин  при Ср298
0 = 5.0 Дж ∙ моль−1 ∙ 𝐾−1 на графиках  

отмечается незначительное вертикальное увеличение.  

Проведён сравнительный анализ термодинамических характеристик 

борогидридов лантанидов, представленных в источниках литературы [92, 93], 

и аналогичных параметров, полученных на основе построения графиков  

зависимостей термодинамических характеристик соединений с 

представителями  лантанидной группы, которые имеют ионы в степенях 

окисления (+3) от порядковых номеров представителей лантанидной группы 

(𝑁𝑓). После построения графиков по указанным параметрам сделан вывод, что 

они являются  идентичными для значений  ∆Н298
0 , ∆𝑆298

0   и ∆𝐺298
0 , приведённых 

в литературных источниках с экспериментально полученными в [80-91]. 

На рисунке 1.18, характеризующем энтропийную зависимость от 

порядковых номеров представителей лантанидной группы чётко проявляется  

гадолиниевый излом, который обусловлен  равным вкладом углового момента 

движения каждого из представителей лантанидов  и вкладом трёхвалентных 

ионов во всём лантанидном ряду, этот вывод сделан на основании одинаковых 

знаков коэффициентов 𝛾′ и 𝛾". 

Кроме того, гадолиниевый излом на графике зависимости ∆Н298
0  и ∆𝐺298

0  

обуславливается более высокими вкладами спиновых угловых моментов для 

представителей  первой половины лантанидного ряда, а также тем фактом,  что 

для представителей  второй половины лантанидного ряда  значение 

коэффициента 𝛾"  равно нулю, эти заключения сделаны на основе рисунка 

1.18. 

Таким образом, в работах [67-70, 80-91] получены более полные и 

уточнённые значения термодинамических характеристик для борогидридов 

всех представителей лантанидной группы. На основании полученных 

термодинамических характеристик проведено установление/уточнение 
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закономерностей, согласно которым изменяются термодинамические 

характеристики борогидридов со всем представителями лантанидной группы.  

Анализ полученных термодинамических характеристик и их 

зависимостей позволили внести изменения/дополнения в имеющийся банк 

данных термодинамических характеристик для ранее не исследованных 

борогидридов лантанидов, учитывая выявленные закономерности между 

борогидридами  и представителями всей лантанидной группы. Нами более 

точные величины термодинамических характеристик борогидридов с 

представителями всей лантанидной группы  сведены в таблицу 1.6.  

Как утверждают авторы работ [67-70, 80-91], при построении  графиков, 

характеризующих зависимости термодинамических характеристик 

борогидридов с представителями всей лантанидной группы от порядкового 

номера лантанида выявлено проявление тетрад-эффекта, который достаточно 

чётко проявляется на рисунке 1.19.  

 

 

Рисунок 1.19. - Зависимости ∆fН
0 − ∆fНG0 − Nf для борогидридов всего ряда 

лантанидов 

 

В результате с помощью разработанного авторами в работах [92-94] 

метода, учитывающего как спиновые, так и орбитальные моменты движения 
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ионов лантанидов со степенями окисления, равными (+3), были установлены  

модели, по которым происходит  изменение термодинамических 

характеристик  для борогидридов с представителями всей лантанидной 

группы с общей формулой – М(𝐵𝐻4)3. Экспериментально получены величины 

термодинамических характеристик борогидридов лантанидов и показано, что 

для этих соединений проявляется тетрад-эффект. 

Таблица 1.6. - Стандартные термодинамические характеристики борогидридов 

с элементами всего лантанидного ряда 

Соедине-

ния 

0

298H  

кДж·моль-1 

0

298S   

Дж·моль-1К-1 

0

298G  

кДж·моль-1 

0

298Ср   

Дж·моль-1К-1 

34 )(BHLa  506±30* 47* 265±30* 369±4 

34 )(BHCe  567 53 326 369±4 

34 )Pr(BH  604 58 364 370±4 

34 )(BHNd  615±40* 54* 375±40* 370±4 

34 )(BHPm  632 66 394 370±4 

34 )(BHSm  632±40* 71 394±40 371±4 

34 )(BHEu  548 66 339 371±4 

34 )(BHGd  553±30 73* 317±30 371±4 

34 )(BHTb  571 71 332 371±4 

34 )(BHDy  578 69 339 372±5 

34 )(BHHo  565 66 347 372±5 

34 )(BHEr  598±40* 63 357±40* 373±5 

34 )(BHTm  606 59 367 373±5 

34 )(BHYb  533±40* 54* 293±40* 374±5 

34 )(BHLu  622±40* 50* 383±40* 374±5 

* - данные, полученные экспериментально. 
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1.6. Термодинамические характеристики соединений актинидов 

Термодинамические свойства соединений актинидов изучены в 

многочисленных работах. Мы ограничились результатами некоторых работ в 

области термодинамических характеристик оксидов, галогенидов, нитратов и 

сульфатов актинидов [74-77, 80, 81, 95, 96]. 

Как известно, актиниды (𝐴с) способны к образованию соединений с раз-

личными валентностями. Так,  в таблице 1.7 приводятся термодинамические 

характеристики  для некоторых соединений общего состава 𝐴с𝐻𝑎𝑙3. Для со-

единений 𝑈𝐹3 и 𝑃𝑢𝐹3 в работах [96-102] приводятся  величины энтальпии, со-

ставившие, соответственно, 1502 и 1586 кДж/моль, энтальпия для  𝑈𝐶𝑙3  равна 

866 кДж/моль, для 𝑃𝑢𝐶𝑙3 - 960 кДж/моль, для  𝐴𝑚𝐶𝑙3 - 978 кДж/моль, для 

𝐶𝑚𝐶𝑙3 - 974 кДж/моль. 

Для процессов образования соединений актинидов, проявляющих ва-

лентность (2+), вычислены величины стандартных энтальпий этих соединений 

(таблица 1.8). На основании  стандартных энтальпий образования галогенидов  

с актинидами, проявляющими валентность (3+), вычисляется энтальпия дис-

пропорционирования этих соединений согласно реакции: 

𝐴с𝐻𝑎𝑙2 →  
1

3
𝐴с + 

2

3
 𝐴с𝐻𝑎𝑙3, 

в которой Aс - актинид. 

Авторы [74-77] исследовали соединения 5f-элементов, проявляющие 

степени окисления (+4) и определили  их стандартные  энтальпии образова-

ния. Например, были вычислены значения термодинамических характеристик 

для фторида тория (𝑇ℎ𝐹4),  фторида протактиния (𝑃𝑎𝐹4),  фторида урана (𝑈𝐹4),  

фторида нептуния (𝑁𝑝𝐹4)   и йодида нептуния (𝑁𝑝𝐼4),  фторида плутония  

(𝑃𝑢𝐹4). Но полученные данные не являются согласованными между собой, 

например,  в 14 работах различных авторов  вычисленные  стандартные эн-

тальпии образования тетрафторида тория  различны, между ними в среднем 

разница равна примерно  36.0 кДж/моль. Полученные экспериментально стан-

дартные величины энтальпий (−∆𝑓𝐻298
0 , кДж · моль−1) образования тетрага-

логенидов представителей всего актинидного ряда сведаны в таблицу 1.9.   
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Таблица 1.7. - Расчётные величины энтальпий образования (−∆𝑓𝐻298
0 , кДж ·

моль−1) кристаллических галогенидов  актинидов  общего вида 𝐴с𝐻𝑎𝑙3 

Актиниды 𝐴с𝐼3
4 𝐴с𝐵𝑟3

∗3 𝐴с𝐶𝑙3
2 𝐴с𝐹3

∗1 

Ас - актиний −606 −843 −1013 −1624 

Th - торий −299 −534 −1701 −1321 

Ра - протактиний −388 −621 −788 −1414 

U - уран −449 −680 −847 −1478 

Nр - нептуний −484 −714 −881 −1516 

Рu - плутоний −538 −767 −934 −1574 

Аm - америций −544 −785 −951 −1596 

Сm - кюрий −539 −777 −943 −1592 

Bk  -берклий −524 −759 −926 −1578 

Сf - калифорний −512 −733 −911 −1598 

Еs - эйнштейний −503 −725 −900 −1590 

Fm - фермий −494 −717 −868 −1582 

Md - менделевий −420 −644 −796 −1509 

Nо - нобелий −289 −513 −667 −1378 

Lr - лоуренсий −484 −709 −864 −1574 

Ku - курчатовий −101 −327 −484 −1192 

𝐴с = 𝐴𝑐 ÷ 𝑃𝑢∗4  – кристаллическая решётка α-ромбоэдрическая,  

𝐴с = 𝐴𝑚 ÷ 𝐾𝑢  - кристаллическая решётка β-гексагональная. 

𝐴с = 𝐴𝑐 ÷ 𝐵𝑘∗3  - кристаллическая решётка гексагонально-ромбоэдрическая, 

 𝐴с𝐶𝑓 ÷ 𝐾𝑢, кристаллическая структура ромбоэдрическая. 

𝐴с = 𝐴𝑐 ÷ 𝐸𝑠∗2  – кристаллическая решётка α-гексагональная,  

𝐴с = 𝐹𝑚 ÷ 𝐾𝑢,    кристаллическая решётка мониклинная. 

𝐴с = 𝐴𝑐 ÷ 𝐵𝑘∗1  – кристаллическая решётка гексагональная, 

𝐴с = 𝐶𝑓 ÷ 𝐾𝑢, кристаллическая решётка ромбоэдрическая. 
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Таблица 1.8. - Значения стандартных энтальпий образования (−∆𝑓𝐻298
0 ,

кДж · моль−1) кристаллических галогенидов  актинидов 𝐴с𝐻𝑎𝑙2 

Актиниды 𝐴𝑛𝐼2 𝐴𝑛𝐵𝑟2 𝐴𝑛𝐶𝑙2 𝐴𝑛𝐹2 

Ас - актиний -201 -358 -462 -817 

Th - торий +27 -128 -233 -595 

Ра - протактиний -38 -192 -297 -667 

U - уран -77 -230 -336 -712 

Nр - нептуний -160 -312 -419 -801 

Рu - плутоний -304 -456 -564 -951 

Аm - америций -364 -515 -624 -1016 

Сm - кюрий -228 -378 -487 -885 

Bk  -берклий -304 -454 -563 -965 

Сf - калифорний -404 -553 -663 -1069 

Еs - эйнштейний -432 -581 -691 -1101 

Fm - фермий -441 -590 -701 -1114 

Md - менделевий -451 -599 -710 -1122 

No - нобелий -466 -613 -725 -1146 

Lr - лоуренсий -271 -418 -531 -956 

Ku - курчатовий +22 -125 -238 -668 

 

Таблица 1.9. - Значения стандартных энтальпий (−∆𝑓𝐻298
0 , кДж · моль−1) 

образования кристаллических тетрагалогенидов 𝐴с𝐻𝑎𝑙4 

Актинид 𝐴с𝐼4 𝐴с𝐵𝑟4 𝐴с𝐶𝑙4 𝐴с𝐹4 

Th - торий -672 -963 -1186 -2092 

Ра - протактиний -579 -870 -1091 -1997 

U - уран -519 -807 -1028 -1936 

Nр - нептуний -482 -770 -990 -1899 

Рu - плутоний -468 -754 -973 -1884 

Аm - америций -363 -637 -857 -1769 

Сm - кюрий -309 -592 -811 -1724 

Bk  -берклий -427 -700 -928 -1842 

Сf - калифорний -263 -544 -764 -1678 
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Продолжение таблицы 1.9 

Еs - эйнштейний -134 -414 -633 -1549 

Fm - фермий -79 -359 -578 -1495 

Md - менделевий +32 -247 -466 -1385 

Nо - нобелий +266 -12 -231 -1150 

Lr - лоуренсий +217 -60 -279 -1199 

Ku - курчатовий -332 -608 -828 -1748 

 

Таким образом, были вычислены величины стандартных энтальпий 

(−∆𝑓𝐻298
0 , кДж · моль−1) кристаллических тетрагалогенидов актинидов: 

- тетрагалогенидов тория - 𝑇ℎ𝐻𝑎𝑙4,  при 𝐻𝑎𝑙 = F, Cl, Br, I, равные соот-

ветственно,  −2098, −1186, −964, −671;  

- тетрагалогенидов протактиния - 𝑃𝑎𝐻𝑎𝑙4,  при 𝐻𝑎𝑙 = Cl, Br, I, равные 

соответственно,  −1044, −826, −524;  

- тетрагалогенидов урана - 𝑈𝐻𝑎𝑙4,  при 𝐻𝑎𝑙 = F, Cl, Br, I, равные соот-

ветственно,  −1914, −1022, −802, −519; 

- тетрагалогенидов нептуния - 𝑁𝑝𝐻𝑎𝑙4,  при 𝐻𝑎𝑙 = Cl, Br, равные соот-

ветственно, −984, −771[74-77]. 

Исследованы зависимости стандартных энтальпий образования в рас-

творах тетрагалогенидов актинидов, в которых актиниды являются четырёх-

валентными. Энтальпии были  измерены экспериментально и вычислены  тео-

ретически, аналогичным образом  по рекомендациям [75] были  определены 

зависимости между величинами энтальпий 𝐴сО2  и 𝐴с2+, обобщённые в виде 

рисунка 1.20.  

Для представителей следующих актинидов 𝑃𝑎(𝑓1), 𝑈(𝑓2), 𝑁𝑝(𝑓3) и 

𝑃𝑢(𝑓4) отмечается чётко проявляющееся плато на графиках звисимостей. 

Также в первой половине ряда отмечен значительный скачок энтальпий 

образования, который проявляется  при переходе от 𝑇ℎ(𝑓0) к 𝑃𝑎(𝑓1) и от 

𝑃𝑢(𝑓4)  к 𝐴𝑚(𝑓5).  
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Рисунок 1.20. - Влияние порядковых номеров представителей актинидной 

группы на значения стандартных энтальпий образования четырёхвалент-

ных актинидов 
 

Рассчитаны термодинамические характеристики полуторных оксидов 

актинидов (𝐴с2𝑂3) и диоксидов (𝐴𝑛𝑂2), которые обобщены в таблице 1.10.  

Для всех четырехвалентных соединений, вне зависимости от их лигандов, 

стандартные энтальпии разложения этих соединений модифицируются на ос-

новании зависимости параметра α от количества электронов, это заключение 

доказывается экспериментально и теоретически. 

 

Таблица 1.10. - Измеренные и вычисленные стандартные энтальпии 

(−∆𝑓𝐻298
0 , кДж · моль−1) образования и растворения (−∆𝑓𝐻𝑠𝑜𝑙

0 , кДж/

моль) кристаллических оксидов, по данным авторов [74-77] 

 

Aс 

An2O3 AnO2 

-∆fH
0 -∆H0

sol An -∆fH
0 -∆H0

sol An -∆fH
0 -∆H0

sol An -∆fH
0 -∆H0

sol 

Ас 1756 357 Md 1595 342 Еs 763 20 U 1085 78 

U 1456 379 Сm 1682 406 Аm 932 46 Сm 911 41 

Lr 1766 377 Еs 1696 353 Сf 856 27 Ра 1109 85 

Fm 1694 347 Сf 1653 358 Рu 1056 52 Nр 1074 54 

Bk 1694 366 Аm 1690 400 Bk 1021 36 Th 1226 115 

Nо 1260 337 Рu 1656 385       

Nр 1522 389      
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Как утверждают авторы работ [74, 76, 78], для  уранилгидратов и обез-

воженных уранилнитратов и уранилсульфатов  на основании использования  

литературных справочных данных [97-105]  определены  значения термодина-

мических характеристик указанных соединений, определены проведены для 

каждого компонента исследуемых систем. Кроме того, по результатам изуче-

ния термического разложения и дальнейшей дегидратации  уранилгидратных 

соединений UО2(NО3)2·6H2О и UО2SО4·3H2О были проведены статистические 

расчёты значений термодинамических характеристик их термического разло-

жения и дегидратации.  

Для  уранилгидратов и обезвоженных уранилнитратов и уранилсульфа-

тов определение их термодинамических характеристик было проведено в со-

ответствии со схемой, которая предложена  в данном диссертационном иссле-

довании для условий протекания этих процессов, результаты  работы обобща-

ются в  таблице 1.11. 

 

Таблица 1.11. - Значения термодинамических характеристик индивидуальных 

уранильных соединений 

Уранильные  

соединения 

Термодинамические характеристики 

𝑆𝑇
0, Дж ∙ моль−1 ∙ 𝐾−1 −∆𝑓𝐻𝑇

0, кДж ∙ моль−1 

Данные экс-

перимента 

Данные ли-

тературы 

Данные экс-

перимента 

Данные лите-

ратуры 

UО2(NО3)2·6H2О 894±42 
528 

505,4±2,5 
2971±25 

3200,4 

3167,7±2,5 

UО2(NО3)2·4H2О 624±42 - 2460±25 - 

UО2(NО3)2·2H2О 550±42 419 1890±25 1989 

UО2(NО3)2 520±45 
209 

276 
1177±35 

1390±29 

1353±3 

UО2SО4·3H2О 637,3±42 264 2383,1±25 2791,8 

UО2SО4·2H2О 482±42 - 2128±25 - 

UО2SО4 347±42 155 1624±25 1889,1 

Для расчётов данных таблицы 1.11 использовались справочные данные, 

приведённые в [77, 78, 85] по стандартным термодинамическим характеристи-

кам каждого уранильного соединения в рассматриваемых системах.  
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Однако в справочной литературе не удалось обнаружить значения теп-

лоёмкостей, а также их температурных зависимостей, поэтому зависимости 

термодинамических характеристик от температуры для каждого индивидуаль-

ного уранильного соединения не учитывались, в основном это были гидраты 

уранила с высокими энтропийными значениями. 

Но помимо сходных свойств гомологических рядов лантанидных и ак-

тинидных соединений, они имеют также и  некоторые отличительные свой-

ства, в основном это касается  увеличения атомных номеров  элементов с f-

орбиталями.  Для представителей  лантанидного ряда в основном характерна 

степень окисления, равная (+3), этой закономерностью характеризуются все 

представители  лантанидного ряда. Для представителей актинидной группы в 

основном характерны различные степени окисления. В частности, представи-

тели актинидной группы от её начала до середины характеризуются более вы-

сокими степенями окисления, составляющими от (+5) до (+7).  Соединения 

с представителями второй половины актинидной группы имеют в основном  

низкие степени окисления, достигающие только от (+3)до (+2),  а в [79-81] 

авторы определили, что в соединениях  менделевия этот актинид имеет сте-

пень окисления, равную  (+1). 

Как утверждают авторы работ [10, 11, 40, 79], в оксидах представители 

лантанидного и актинидного ряда имеют преимущественно степени окисления 

(+2), (+3) и (+4).  

Известны получения оксидов лантанидов, в которых лантанид имеет 

степень окисления (+2), таких оксидов известно пять - это оксиды 

𝐿𝑎, 𝐶𝑒, 𝑃𝑟, 𝑁𝑑, 𝑆𝑚 и 𝐸𝑢, кроме того, авторы синтезировали эти оксиды в лабо-

раторных условиях и изучили их свойства. Известны также получения оксидов 

актинидов, в которых актинид проявляет степень окисления (+2), таких окси-

дов известно пять - это оксиды 𝑇ℎ, 𝑈, 𝑁𝑝, 𝑃𝑢 и 𝐴𝑚.  Как утверждают авторы 

работ [79, 80], ими экспериментальными и расчётными методами получены 

энтальпии образования оксидов отдельных представителей лантанидного и ак-

тинидного ряда со степенями окисления, равными (+3) и (+4). 
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Соответственно, авторы [80, 81] получили более полные и уточнённые 

сведения по энтальпии образования оксидов представителей актинидного 

ряда, дали описание их сравнительных характеристик и представили обобщён-

ные схемы зависимостей изменения энтальпии от порядкового числа предста-

вителей актинидной группы.  

В [92, 93] авторы на основании полуэмпирического метода, который они 

развили и усовершенствовали, вычислили энтальпии образования оксидов 

представителей актинидного ряда. Для вычисления данного параметра авто-

рами использовалось следующее корреляционное уравнение: 

Полученные авторами [80, 81] расчётными методами величины коэффициен-

тов из уравнения (1.8) сведены в таблице 1.12. Воздействие каждого из членов 

корреляционного уравнения (1.8) на энтальпию образования оксидов предста-

вителей лантанидного и актинидного ряда определялось величинами указан-

ных корреляционных коэффициентов. 

Величины (*) энтальпий образования оксидов актиния (Ac), кюрия (Cm) 

и лоуренсия (Lr) были вычислены на основании рекомендаций, разработанных 

авторами в [94], которые использовали метод разностей в сочетании с полуэм-

пирическими расчётными методами. Вычисления проводили по следующему 

выражению: 
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∆(∆𝑓𝐻298) =  ∆𝑓𝐻(𝐴𝑐2𝑂3) − ∆𝑓𝐻(𝐴𝑐𝑂3) = 450.  

Для вычислений были использованы разности энтальпий образования 

оксидов Th, U и Nр, являющиеся справочными значениями и приведёнными в 

работах [79, 104].  

Таблица 1.12. - Корреляционные коэффициенты, полученные согласно 

уравнению (1.8) 

Коэффициенты 

Оксиды 

MeO 
𝑀𝑒2𝑂3 𝑀𝑒𝑂2 

Ln Ас Ln Ас Ас 

Α -2.71 -13.93 -5.90 -0.71 -0.71 

Β -8.86 -1.29 4.52 22.56 22.56 

γ’ -34.50 -9.40 0.25 28.01 30.50 

γ” -36.80 -29.30 -6.07 6.90 79.50 

 

На основании корреляционного уравнения (1.8) для оксидов актинидной 

и  лантанидной групп были рассчитаны значения стандартных энтальпий 

(−∆𝑓𝐻298
0 , кДж · моль−1) образования указанных оксидов, которые сведены в 

таблицу 1.13.  

Таблица 1.13. - Стандартные энтальпии (−∆𝑓𝐻298
0 , кДж · моль−1) образова-

ния оксидов представителей лантанидной (𝐿𝑛) и актинидной (𝐴𝑐) групп 

Лантаниды 𝐿𝑛𝑂 𝐿𝑛2𝑂3 Актиниды 𝐴𝑐𝑂 𝐴𝑐2𝑂3 𝐴𝑐𝑂2 

𝐿𝑎 а 210 1795 Ас 168 1756 - 168 

б 210 1795 168 1756 1306* 168 

𝐶𝑒 а 276 1800 Th -47 - 1226 -47 

б 323 1804 225 1660 1205 225 

𝑃𝑟 а 403 1810 Ра 30 - 1109 30 

б 400 1807 258 1592 1133 258 

𝑁𝑑 а 434 1808 U 81 1456 1085 81 

б 441 1810 282 1552 1092 282 

𝑃𝑚 а 452 - Nр 174 1522 1074 174 

 б 448 1814  296 1542 1081 296 

𝑆𝑚 а 554 1826 Рu 329 1656 1056 329 

б 421 1818 302 1560 1101 302 

𝐸𝑢 а 584 1663 Аm 398 1690 932 398 

б 484 1698 384 1650 1214 384 

𝐺𝑑 а 260 1820 Сm 270 1682 911 270 

б 260 1820 270 1682 1232* 270 

𝑇𝑏 а 376 1865 Bk 354 1694 1021 354 
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Продолжение таблицы 1.13 

 б 371 1853  385 1674 1006 385 

𝐷𝑦 а 474 1863 Сf 461 1653 858 461 

б 443 1873 457 1672 859 457 

𝐻𝑜 а 464 1881 Еs 496 1696 763 496 

б 478 1883 500 1677 792 500 

𝐸𝑟 а 446 1898 Fm 512 1694 - 512 

б 477 1895 513 1689 804 513 

𝑇𝑚 а 527 1889 Md 528 1595 - 528 

б 438 1898 497 1708 895 497 

𝑌𝑏 а 603 1815 Nо 548 1260 - 548 

б 487 1841 550 1660 1210 550 

𝐿𝑢 а 248 1876 Lr 363 1766 - 363 

б 248 1876 363 1766 1316* 363 
а – литературные данные, б – расчётные значения. 

 

На основании данных вычислений были далее  определены закономер-

ности, согласно которым изменяются энтальпии образования оксидов в зави-

симости от порядковых номеров представителей лантанидной и актинидной 

групп, обобщённые на рисунке 1.21. Из данных рисунка 1.21 сделан вывод о 

том, что выявленные закономерности одинаковы для актинидной и лантанид-

ной групп, кроме того, на рисунке 1.21 наглядно видно проявление тетрад-эф-

фекта, которым характеризуются  все представители лантанидной и актинид-

ной групп. 

Термическая стабильность  уранильных соединений исследована доста-

точно хорошо. Как утверждают авторы работ [37, 65, 95, 96], ими тензиметри-

ческим методом  в равновесных условиях исследована  термическая стабиль-

ность уранильных соединений - уранилнитрата и уранилсульфата. Парал-

лельно с исследованиями термической стабильности для указанных соедине-

ний исследовались  температурные диапазоны, схемы, параметры и протека-

ние термического разложения уранилнитрата и уранилсульфата  на всех ста-

диях процессов. Показано,  что дегидратация и термическое разложение три-

гидрата уранилсульфата осуществляется  в течение одной ступени, а дегидра-
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тация и термическое разложение уранилнитрата осуществляется только в те-

чение двух ступеней. Соответственно, во второй ступени исходный уранил-

нитрат разлагается параллельно в две стадии – на одной  стадии с образова-

нием 𝑈𝑂3 и на другой – с образованием  𝑁𝑂2. Для соединения 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙

5𝐻2𝑂 проведено изучение его термодинамических характеристик.  

 

Рисунок 1.21. - Влияние порядкового номера лантанидов и актинидов на эн-

тальпии образования их оксидов (а – данные литературы, б – расчётные дан-

ные) 

 

1.7. Заключение по литобзору и задачи настоящей работы 

В литературном обзоре особое внимание уделено некоторым общим 

свойствам лантанидов и актинидов, в частности, и актиниды и лантаниды 

имеют высокую реакционную активность. Элементы торий, уран и плутоний 

являются высокодисперсными элементами, они имеют способность активного 

поглощения водорода с образованием не стехиометрические соединения со-

става ЭН3. Лантаниды также образуют нестехиометрические соединения 

LnН3. 

 Интерес представляет термическая устойчивость комплексных гидри-

дов лантанидов. Найдено, что распад боро- и алюмогидридов металлов проте-

кает ступенчато с образованием простых веществ.  
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В работе среди многочисленных соединений актинидов рассмотрены 

классы актинидов и комплексных гидридов актинидов. Показано, что темпе-

ратура плавления актинидов монотонно уменьшается от ThO2 (3390°С) до 

AmO2 (2050°С). 

В литературном обзоре описано многообразие молекулярной и кристал-

лической структуры борогидридов актинидов с общей формулой An(BH4)n. 

Многие борогидриды актинидов малодоступны, а способы их синтеза не со-

вершенны. В работах [40-44, 50-55] указано о получение борогидридов тория, 

урана, протактиния, нептуния в индивидуальном состоянии. 

Термодинамические характеристики соединений актинидов изучены в 

работах [50-57], в которых данные параметры были исследованы в сравнении 

с аналогичными параметрами представителей лантанидной групы. Опреде-

лены закономерности, согласно которым изменяются энтальпии образования 

оксидов в зависимости от порядковых номеров представителей лантанидной и 

актинидной групп. Показано, что выявленные закономерности одинаковы для 

актинидной и лантанидной групп, кроме того, все представители лантанидной 

и актинидной групп проявляют тетрад-эффект. 

Исходя из литобзора, в настоящей работе решены следующие задачи: 

- получение исходных веществ в виде U3O8 для синтеза уранильных со-

единений, исходя из полученной окиси-закиси урана; 

- изучение термического распада уран-ториевых соединений различ-

ными методами, в том числе тензиметрическим методом с нуль-манометром; 

- оценка термодинамических характеристик актинидных соединений, 

исходя из особенностей термического распада актинидов.   
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ГЛАВА 2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА, АНАЛИЗ ВЕЩЕСТВ,  

ПОЛУЧЕНИЕ ИСХОДНЫХ ПРОДУКТОВ ИЗ УРАНСОДЕРЖАЩИХ  

МАТЕРИАЛОВ 

 

2.1. Техника работы с урансодержащими материалами 

При выполнении диссертационного исследования для каждого этапа ра-

боты составлялись календарные планы и программы проведения эксперимен-

тов, подготавливались обобщения и формировались выводы. Ориентиром 

окончания каждого этапа работ являлось составление обобщающего заключе-

ния и выводов на его основе. 

При исследовании ураносодержащих отходов и ураносодержащих руд 

предметом изучения было определение физико-химических параметров для 

оптимальной переработки указанных объектов (отходов и руд) – определяли 

температуру, время разложения и извлечения, концентрации минеральных 

кислот и др. 

Указанные физико-химические параметры для процесса выщелачивания 

и извлечения контролировались на всех этапах исследований - начальном, 

промежуточном и конечном. 

Экспериментальные работы с ураносодержащими отходами и ураносо-

держащими рудами проводились в соответствии с традиционными  методи-

ками и соблюдением мер безопасности при работах с радиоактивными веще-

ствами. Соответственно, в рамках деятельности Агентства по ХБРЯ безопас-

ности НАН Таджикистана уже имелись разработанные ранее требования, ка-

сающиеся обеспечению радиационной безопасности (РБ), а также правила и 

инструкции по радиационной безопасности с учётом реалий нашей страны. 

Таким образом, выполнение экспериментальных работ осуществлялось в со-

ответствии с требованиями Норм радиационной безопасности (НРБ-06 СП 

2.6.1.001-06). 
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В ходе экспериментальных исследований  использовались средства ин-

дивидуальной защиты и средства индивидуального дозиметрического кон-

троля. Отбор проб, их анализ   проводили  с выполнением мер  и мероприятий 

безопасности в  защитных боксах. Следует подчеркнуть, что на все виды ра-

бот, связанных и использованием радиоактивных веществ,  распространяется  

универсальная защита, которая обуславливается  тремя факторами – это рас-

стояние от радиоактивного источника, время контакта с ним  и количество ра-

диоактивного вещества. 

Работа с радиоактивными веществами осуществлялась   с использова-

нием  защитных экранов и механических манипуляторов [106-108].  

 

2.2. Химический анализ ураносодержащих  

отходов и ураносодержащих вод 

Для разработки методов химического анализа ураносодержащих отхо-

дов и ураносодержащих вод использован ряд литературных источников по 

аналитической химии для физико-химического анализа [109-113], а также тра-

диционные методы приборного анализа с использованием современной аппа-

ратуры [114-116]. 

Анализ урановых отходов проводили в четырёхканальном пламенном 

фотометре М425 (анализ щелочных металлов и калия), использовали атомно-

адсорбционный спектрометр АА-7000 (анализ тяжёлых металлов), а также ис-

пользованы методы комплексонометрии и весовой. Анализ индивидуальных 

уран-ториевых соединений проводили с использованием аналитических при-

боров, которые имеются в Агентстве по химической, биологической, радиаци-

онной и ядерной безопасности (Агентстве по ХБРЯ безопасности) НАН Та-

джикистана.  

Метод пламенной фотометрии 

Считаем необходимым кратко привести  принцип метода пламенной фо-

тометрии: исследуемый раствор  эжектируется  сжатым воздухом,  окислите-

лем в котором  является кислород,  далее  направляется  вместе с  светильным 



57 

газом  в смеситель, при этом в горелке  возникает пламя. Схема упрощённого 

действия  пламенного фотометра  приводится на рисунке 2.1, а рисунок 2.2.  

представляет собой градуировочный график, с помощью которого определяют 

содержания натрий-, кальций-ионов и ионов других щелочных металлов пла-

менно-фотометрическим методом. 

 

Рисунок 2.1. - Упрощённая схема пламенного фотометра (1 – проба анализи-

руемого раствора; 2 – горелка со смесителем; 3 – линза; 4 – светофильтр; 5 – 

фотоэлемент; 6 – микроамперметр) 

 

 
Рисунок 2.2. - Градуировочный график определения содержания натрий, каль-

ций-ионов и ионов других ЩМ металлов пламенно-фотометрическим мето-

дом 
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Процессы в пламени происходят последовательно, начиная с испарения 

молекул воды из растворов, далее следует переход твёрдых частиц исследуе-

мого образца в газообразное состояние, и затем распыление. Атомы щелочных 

металлов, таких как натрия, кальция и других, переходят на другой энергети-

ческий уровень при их возбуждении. При переходе с одного энергетического 

уровня на другой отмечается испускание электромагнитных квантов, длина 

которых равна 589.3 нм. Полная мощность, которая излучается в целом всеми 

атомами, описана при помощи нелинейной функции Больцмана, но если про-

цесс протекает при постоянных параметрах, то процесс переходит в другое со-

стояние и представляет собой линейную зависимость при средних и малых 

концентрациях. Для анализа щелочных металлов и калия использовали четы-

рёхканальный пламенный фотометр "М425" (рисунок 2.3).  

Пламенный фотометр "М425" является низкотемпературным 4-х каналь-

ным, предназначен для научных исследований, контроля технологических 

процессов в промышленности, с его помощью пробах различных жидких сред 

проводятся определения содержаний Na, K, Li, Ca и др. Модификация "М425" 

представляет собой усовершенствованную модель фотометра "М420". 

Для функционирования   фотометра "М425" необходим сжиженный ба-

лонный газ, используют пропан или бутан, или смесь пропана и бутана. Газ в 

систему подаётся под давлением 206 кПа через редуктор. 

 

 

Рисунок 2.3. - Четырёхканальный пламенный фотометр "М425" 
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Анализ актинидов и d-элементов проводили с использованием атомно-

абсорбционного спектрофотометра серии “АА-7000” (рисунок 2.4).  

 

Рисунок 2.4. - Атомно-абсорбционный спектрофотометр серии “АА-7000” 

 

Анализ актинидов и d-элементов проводилcя при изменении 

концетраций исходных веществ от высоких до их микроколичеств. В спектро-

фотометре встроена система, автоматически изменяющая электротермиче-

ский и пламенный атомизаторы, кроме того, чувствительность измерений  

также широко варьируется: для измерений можно  выбирать/изменять ширину 

щели, которая варьируется  до смещения с оптического направления горелки, 

что является важным при проведении пламенного анализа, также имеется воз-

можность выбрать и/или изменять аналитические линии, изменять цифровой 

контроль газовых потоков  в графитовых кюветах, что является необходимым 

параметром  при проведении анализов в графитовой печи. Таким образом, 

спектрофотометр серии “АА-7000” позволяет проводить измерения количе-

ства элементов от долей микрограмм на литр до мг/л.  

В приборе имеется усовершенствованный режим пламенного 

распыления (атомизации). В состав пламенного атомизатора "Shimadzu" 
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входят: титановая горелка, распылительная камера из ударо- и 

термоустойчивого пластика, платиново-иридиевый распылитель и 

керамический импактор. Так как в его составе находятся уникальные 

материалы, и он  сконструирован по уникальной технологии, прибор  

практически не подвергается коррозионным процессам, на его поверхности не 

адсорбируются компоненты проб. 

 

2.3. Приборы для изучения физико-химических свойств  

уран-ториевых соединений 

Для изучения физико-химических свойств уран-ториевых соединений 

были применены современные прецизионные экспериментальные методы. 

Описаны краткие характеристики применённых экспериментальных методов. 

 

2.3.1. Автоматизированный многоцелевой порошковый  

рентгеновский дифрактометр "XRDynamic500" 

Измерительный прибор - дифрактометр марки “XRDynamic500” 

представляет собой уникальную систему TruBeam, в которую входят: источ-

ник рентгеновского излучения “Primux – 3000”, имеюший значительный го-

ниометрический радиус;  вакуумная оптика, позволяющая автоматически из-

менять оптические конфигурации и переключать геометрии пучка; прибор ав-

томатически  настраивается и настраивает  образец в общую систему . Угломер 

в дифрактометре марки "XRDynamic500" имеет значительный радиус, состав-

ляющий 360-400 мм, имеется детектор с малыми размерами пикселей, стан-

дартная оптика является вакуумной.  (рисунок 2.5). 

По сравнению с предыдущими типами дифрактометров, 

усовершенствованный дифрактометр марки "XRDynamic500" позволяет 

обеспечить при стандартных измерениях Брэгга-Брентано на 20% лучшее 

разрешение при измерениях интенсивностях, что обеспечивается 

вакуумированным направлением пучка. Дифрактометр  позволяет достигать 

максимальную угловую скорость до 15 градусов в секунду, максимальное 
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угловое разрешение составляет 0.021 градус (FWHM для первого пика 𝐿𝑎𝐵6). 

Максимальные используемые угловые диапазоны - от 

(−95) до (−162.5) градусов 2𝜃.  

 

Рисунок 2.5. - Автоматизированный многоцелевой порошковый 

рентгеновский дифрактометр марки "XRDynamic500" 

 

Геометрия луча представлена тремя лучами, между которыми установ-

лено автоматическое переключение, имеется возможность проводить последо-

вательно абсолютно различные виды измерений для одних и тех же (или раз-

личных) образцов, без ввода дополнительных данных и без замены деталей. 

 

2.3.2. Дериватограф "Labsys Evo-С1600" фирмы "Setaram" 

Дериватограф “LabSys Evo” является усовершенствованной моделью 

синхронного термического анализатора, с возможностью  одновременного 

проведения сканирующей дифференциальной калориметрии (ТГА − ДТА/

ДСК, 𝑇𝐺 − 𝐷𝑇𝐴/𝐷𝑆𝐶)  и термогравиметрии. У дериватографа “LabSys Evo” 

сравнительно с  предыдущими моделями  обеспечивается более высокая чув-

ствительность и более высокая точность анализа.  Система “LabSys Evo” имеет 

особо точные TG-весы (точность 0,01 мг),  печь с нагревом до 1600°С и водя-
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ным охлаждением, термодатчик 3D (Calvet) DSC. Чувствительность 3D сен-

сора 0.5 мВ/мВт. Для печи предусмотрена высокая скорость охлажде-

ния/нагрева (100°С/мин, минимальная скорость 0.1°С/мин). Для всего темпе-

ратурного диапазона  точность измерения Cp составляет 2.0%. В комплекта-

ции 3D Cp (Calvet) сенсор включает 10 термопар, которые равномерно окру-

жают образец (рисунок 2.6). 

 

Рисунок 2.6. - Дериватограф "Labsys Evo-С1600" фирмы "Setaram" 

 

2.3.3. Калориметр "С600 Calvet" 

 Калориметр марки "С600 Calvet" является современным оборудова-

нием, разработанным фирмой "Setaram Labsys Evo". В комплектации калори-

метра имеются тепловые 3D-сенсоры с высокой чувствительностью. Датчик 

состоит из 12 колец, а термобатарея - из 12 высокотемпературных термопар. 

Максимальная температура печи 600°С, охлаждение водяное. Нагрев/охла-

ждение печи со скоростью 0,01-2,0°С/мин. Ячейки из нержавеющей стали, ко-

торые имеют герметичные крышки, объём ячеек 8.0 мл. Использование ячеек 

парное – одна для сравнения, другая для образца. Давление на ячейки до 100 

Бар (рисунок 2.7).  
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Рисунок 2.7. - Калориметр "С600 Calvet" 

 

2.3.4. Статический метод с мембранным нуль-манометром 

В рамках диссертационного исследования применяли статический ме-

тод с мембранным нуль-манометром. Данным методом измеряли давление па-

ров при термическом разложении уранил-ториевых соединений и их кристал-

логидратов. Данный метод широко описан в литературных источниках [117-

119], описаны также установка и принцип её работы, а также методика изме-

рений.  Статическим методом тензиметрии с мембранным нуль-манометром 

исследовали газовые гомогенные системы и процессы, протекающие в них, 

исследовали гетерогенные системы, в частности, двухфазные, включающие 

фазу пара и конденсированную фазу.  

Важным преимуществом метода является возможность изучать замед-

ляющиеся во времени процессы и достигать состояния равновесия. По кривым 

линиям зависимости температуры от давления пара можно охарактеризовать 

процессы, происходящие как в газовой фазе, так и в конденсированной фазе. 

Схема мембранного нуль-манометра приводится на рисунке 2.8.  
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На рисунке 2.9 представлена схема тензиметрической установки, ис-

пользующаяся в исследованиях для измерения давлений и компенсации.  

 

Рисунок 2.8. - Схема мембранного нуль - манометра: 1- мембрана; 2- мембран-

ная камера; 3 - компенсационный объём; 4 – подвижный шток; 5 – дополни-

тельный шток; 6 – игла; 7 – неподвижный шток; 8, 9 – отростки для заполнения 

и отбора исследуемого вещества; 10 – отросток для герметизации мембранной 

камеры; 11 – отросток для откачки. 

 

Рисунок 2.9. - Схема тензиметрической установки (1 – мембрана; 2 – электро-

печь; 3 – автоматический регулятор температуры; 4 – термометр; 5 – схема 

вакуумирования 
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2.4. Выделение урановых концентратов из рассолов,  

дренажных и технических вод  

Представляет интерес выделение урана из шахтных и технических вод 

месторождения Киик-Тал и г. Истиклол (бывший г. Табашар) Республики Та-

джикистан. Важное значение имеет выделение урана из рассолов рапы озера 

Сасык-Куль, где содержание урана составляет от 30 до 40 мг/л. 

Шахтные воды Киик-Тала содержат 20-25 мг/л урана и безвозвратно 

дренируются в землю, загрязняя почву. При эффективной технологии сорбции 

урана из этих вод можно получить 1-2 тонн/год закиси-окиси урана. 

Технические воды г. Истиклола содержат от 10 до 70 мг/л урана, кото-

рые близки к промышленной добыче урана. 

Это обстоятельство актуализирует проблему гармонизации программы 

мониторинга окружающей среды, а также необходимость разработки эффек-

тивной технологии переработки отходов и технических вод, содержащих уран. 

В целом, в г. Истиклол накоплено уникальное урановое наследие Совет-

ского Союза, которое даёт возможность постановки ряда научно-исследова-

тельских работ [120-132].  

Разнообразие уранового наследия г. Истиклол: хвостохранилищ, заба-

лансовых руд, отвалов, отходов после кучного выщелачивания («Фабрика бед-

ных руд» - ФБР), шахтных и дренажных вод вынуждает принять экстренные 

меры по решению экологических проблем города. 

В настоящей работе выделены урановые концентраты из шахтных, тех-

нических вод и рассолов рапы озера Сасык-Куль. 

Химический анализ урансодержащих вод проводили различными мето-

дами, в том числе, методом абсорбции гамма-излучения, весовым и титримет-

рическим методами, разработанными в Агентстве по ХБРЯ безопасности НАН 

Таджикистана. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) использовали для определения фаз по-

сле выпаривания рассола озера Сасык-Куль.  

Извлечение урана из рассола озера Сасык-Куль. В рассоле озера Сасык-

Куль содержится 40 мг/л урана, рН-9.2 (рассол был представлен сотрудниками 

Главного геологоуправления при Президенте Республики Таджикистан).   
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Методика выделения урана из рассола разработана в работе [64]. 

На рисунке 2.10 приведены спектры остатка соли после выпаривания. 

 

 

Рисунок 2.10. - Спектр остатка соли после выпаривания 

 

Разработана принципиальная технологическая схема выделения урана 

из рассола озера Сасык-Куль (рисунок 2.11). 

Обобщая данные работ [61-63] по извлечению урановых концентратов 

из технических, шахтных и дренажных вод, составлена таблица 2.1, где видно, 

что максимальные количества урана содержатся в рапе озера Сасык-Куль и в 

дренажных водах Киик-Тал, которые являются перспективными для промыш-

ленного выделения урана. 

 

Таблица 2.1. - Характеристика урансодержащих вод и сорбции урана 

Тип технических вод 
Содержание 

урана, мг/л 
Сорбент 

Степень из-

влече-ния урана, 

% 

Озеро Сасык-Куль 40 АМ(п) 85 

Табошар (Хвостохрани-

лище 1-2) 
10 

АМ(п), гематит 

и пиролюзит 
90 

Табошар (Штольня №6) 2 АМ(п) 98.2 

Киик-Тал 25 Скорлупа урюка 87 

Киик-Тал 25 АМ(п) 96 
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Рисунок 2.11. - Принципиальная технологическая схема выделения уранового 

концентрата из рапы озера Сасык-Куль 

 

На рисунке 2.12 представлена гистограмма степени извлечения урана из 

различных дренажных вод. 

Физико-химическими методами определён химический состав урансо-

держащих вод и показана перспективность переработки уранового рассола 

озера Сасык-Куль с выделением уранового концентрата. Найдены оптималь-

ные параметры сорбции урана из шахтных и дренажных урансодержащих вод 

с использованием сорбента из местных сырьевых материалов. 
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Рисунок 2.12. - Степени извлечения урана из различных урансодержащих вод 

Таджикистана 

 

2.5. Физико-химические основы получения урановых концентратов  

из отходов горнорудной промышленности  

Используя данные работы [120], изучены возможности и экономическая 

целесообразность переработки отходов прошлых лет и найдены пути получе-

ния уранового концентрата из урановых хвостохранилищ. 

Проблемы отходов урановых промышленности, которые образовались 

50-х гг. прошлого столетия, многими авторами [121-133] решены разработ-

ками в области вторичной переработки отходов и путём рекультивации урано-

вых хвостохранилищ. 

В настоящее время  проблема радиоактивных отходов успешно решается 

их вторичной  переработкой, которая решает одновременно несколько вопро-

сов – во-первых,  позволяет  получать урановые концентраты и, во-вторых, 

утилизирует  имеющиеся ураносодержащие отходы.  С целью получения ура-

нового концентрата с последующим получением урановых соединений нами 

анализированы результаты предыдущих работ и найдены условия получения 

U3O8. 
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Приводятся результаты, касающиеся переработки отходов ураносодер-

жащего техногенного хвостохранилища "Карта 1-9" города Бустон, а также 

ураносодержащих отходов хвостохранилищ Адрасман и Гафуровского.  

Вначале наших исследований  была проведена оценка возможности пе-

реработки ураносодержащих отходов, и оценка показала перспективность вто-

ричной переработки  ураносодержащих отходов техногенного хвостохрани-

лища "Карта 1-9" города Бустон. Для определения минералогического состава  

материала хвостохранилища "Карта 1-9" был использован метод рентгенофа-

зового анализа (РФА) и приведён на рисунке 2.13 [137].  

 

Рисунок 2.13. - Шрихдифрактограмма проб отходов ураносодержащего техно-

генного хвостохранилища "Карта 1-9" города Бустон 

 

В таблице 2.2 приведены результаты выделения урана из ураносодержа-

щих отходов техногенных хвостохранилищ, используя результаты работ [64]. 
 

Таблица 2.2. - Извлечение 𝑈 из ураносодержащих отходов техногенных хво-

стохранилищ кислотным разложением 

Хвостохранилища 

Оптимальные параметры Извле-

чение 𝑈, 

% 
Т, °С 

τ, 

час 

Расход кис-

лоты, кг/т 

«Карта 1 − 9», г. Бустон 65 − 70 6 80,0 93,85 

Гафуровское 70 6 100 89,9 
Адрасман 65 − 70 7 200 72,1 
Хвостохранилище 𝐼𝐼𝐼, г. Истиклол 75 7 80,0 95,9 

Фабрика бедных руд, г. Истиклол 75 7,5 80,0 63,1 

Отвалы г. Истиклол 75 8 80,0 38,9 
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На основании кинетических исследований и установленных оптималь-

ных параметров разработана обобщённая схема технологических процедур пе-

реработки ураносодержащих отходов (рисунок 2.14). 

 

 

Рисунок 2.14. - Обобщённая схема технологических процедур переработки 

ураносодержащих отходов 

Был проведён сравнительный анализ извлечения урана из различных 

техногенных ураносодержащих хвостохранилищ, расположенных на террито-

рии Таджикистана, результаты которого обобщены на рисунке 2.15. На осно-

вании диаграммы рисунка 2.15 можно заключить, что максимальные извлече-

ния урана возможны из хвостохранилища г. Истиклол (96%) и хвостохрани-

лища г. Гафуров (90%). В связи с тем, что ураносодержащие отходы являются 

карбонатными, их переработку перспективнее проводить с использованием 
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щелочного метода извлечения урана в виде U3O8. Отходы остальных хвосто-

хранилищ являются сульфатными, исходя из чего их перспективнее перераба-

тывать  методами кислотного выщелачивания. 

 

Рисунок 2.15. - Извлечение урана (𝑈3𝑂8) из техногенных ураносодержащих 

хвостохранилищ Таджикистана 

 

На основании физико-химических исследований извлечения урана из от-

ходов (хвостохранилищ): 

- исследовано сернокислотное разложение отходов хвостохранилищ: 

«Карта 1-9» г. Бустона, Гафуровского и г. Истоклол, а также щелочное выще-

лачивание хвостохранилища Адрасман; 

- найдены оптимальные параметры извлечения урана и приведены прин-

ципиальные технологические схемы получения закиси-окиси урана - U3O8. 

 

2.6. Синтез уранильных соединений и нитрата тория 

Получение уранил-сульфата. После нейтрализации растворов получают 

(NH4)2U2O7. Полученный диуранил аммония подвергают прокалке при 600-

900°C с дальнейшим получением закиси-окиси урана (оксид урана(VI)-ди-

урана(V) - U3O8. Как правило, выход продукта составляет более 90%. 
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U3O8 является конечным продуктом гидрометаллургического производ-

ства урана. После очистки от примесей U3O8 подвергают растворению при 

нагревании в серной кислоте с концентрацией 60%, затем из разбавленных 

сернокислых растворов осаждением получают UO2SO43H2O. Содержание ос-

новного вещества составляет 98.3%. 

Уранилацетат (марки хч) получен растворением трехокиси урана в 80%-

ной уксусной кислоте при нагревании до 80℃ по реакции: 

UO3 + 2CH3COOH → UO2(CH3COOH)+H2O 

Из прозрачных растворов кристаллизовали UO2(CH3COOH)2H2O 

Уранил-нитрат – UO2(NO3)23H2O - получен из триоксида урана при 

нагревании до 80℃  по реакции:  

UO3 + 2HNO3 → UO2(NO3)2 + H2O. 

Получение уранил-сульфата при выщелачивании урана из руд в присут-

ствии MnО2 протекает следующая реакция:  

U3О8 + 4H2SО4 + MnО2 → 3UО2SО4 + MnSО4 + 4H2О: 

Кристаллогидрат нитрата тория получен растворением оксида тория в 

азотной кислоте по реакции: 

ThО2+4HNО3→Th(NО3)4+2H2О. 

Из раствора выделяли Th(NО3)4·5H2О. Кристаллогидрат нитрата тория – 

Th(NO3)4·5H2O. Содержание более 98% основного вещества. 

 

2.7. Оценка термодинамического анализа протекающих процессов при 

разложении урансодержащих материалов серной кислотой  

В работах [133-135] изучены процессы разложения урансодержащих от-

ходов серной кислотой, найдены оптимальные условия процессов разложения 

кислотами и предложены принципиальные технологические схемы перера-

ботки урансодержащих отходов. 

Для урансодержащих отходов, которые содержат различные минералы, 

проведены термодинамические оценки процессов разложения урановых мате-

риалов серной кислотой [66, 136, 137]. 
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Результаты расчётов термодинамических характеристик разложения 

урансодержащих руд серной кислотой указывают на вероятность протекания 

процесса в стандартных условиях. В работе [66] приведены результаты влия-

ния температуры на значения энергии Гиббса рассматриваемых процессов. 

Повышение температуры способствует разложению минералов ураннинит, 

альбит, пирит, мусковит, которые содержатся в указанной руде. Найдены зна-

чения энергии Гиббса для соответствующих реакций. 

Химический анализ и методика эксперимента. Для изучения физиче-

ских и химических характеристик ураносодержащих материалов проведён ряд 

исследований. Химическим методом анализа был определён состав ураносо-

держащих материалов (таблица 2.3). Для химического анализа урансодержа-

щих материалов использован метод комплексонометрии – для определения 

урана, метод пламенной фотометрии – для определения щелочных металлов, 

весовой метод и др. Содержания железа и алюминия определяли  с использо-

ванием титриметрического метода  по трилону Б. Количественное содержание 

оксида кремния определили гравиметрическим методом. Показано, что содер-

жание урана в рудных материалах является достаточным, чтобы проводить их 

в промышленных масштабах. 

 

Таблица 2.3. - Минералы, входящие в состав урансодержащих отходов 

Минералы Содержание, % 

Пирит, 

уранинит, 

альбит, сфен, 

каолинит, 

уранофан, 

кварц 

       𝑈 –   0,033 𝑇𝑖2𝑂 –  0,3 

        𝐶𝑟 –  0,064 𝑀𝑛𝑂2 –  0,088 

        𝑃𝑏 –  0,283 𝐹𝑒2𝑂3 –  3,27 

        𝑉 –   0,021 𝐴𝑙2𝑂3 –  12,4  

         𝐶𝑢 –  0,064 𝑁𝑎2𝑂 –  2,40 

 𝑆𝑖𝑂2 –  81              

В таблице 2.4 на основе литературных данных приведены термодинами-

ческие характеристики отдельных минералов урановых материалов [136-137]. 
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Таблица 2.4. - Термодинамические характеристики минералов урановых мате-

риалов 

Соединения −∆Н298
0 ,  

кДж/моль 

𝑆298
0 ,  

кДж/моль ∙ 𝐾  

Ср298
0 ,  

Дж/моль ∙ 𝐾 

UO2 (тв) 1081,23 80,0  

Na[AlSi3O8] (тв) 3938,8 207,4  

FeS2 (тв) 163,18 53,0 62,2 

H2SO4 (ж) 814,2 157,0 138,9 

Al2Si2O7·2H2O (т) 4098,65 203,0  

HNO3 (ж) 174,14 155,0  

СaTiSiO4О (т) 2600,56 173,0  

СaSO4 (р-р) 1454,06 40,0  

TiSO4 (р-р) 1601,4 173,3  

UO2SO4 (р-р) 1929,7 81,2  

NO2 (г) 33,5 240,0  

H2O ж 285,8 70,0  75,3 

Na2SO4 (р-р) 1395,9 136,0  

Al2(SO4)3 (р-р) 3792,33 550,0   

Fe2(SO4)3 (р-р) 2825,7 564,0  570**  

SO2 (г) 296,8 248,2  40 

**- значение, полученное нами. 

 

При взаимодействии серной кислоты с минералами урановых материа-

лов возможны следующие реакции: 

2FeS2+14H2SO4 → Fe2(SO4)3+15SO2+14H2O,                                      (2.1) 

UO2+H2SO4+2HNO3 → UO2SO4+2NO2+2H2O,                                    (2.2) 

2Na [AlSi3O8] +4H2SO4 → Na2SO4+Al2(SO4)3+6SiO2+4H2O,              (2.3)  

СaUO2SiO3(OH)2·5H2O+2H2SO4 → UO2SO4+CaSO4+SiO2+8H2O,    (2.4) 

СaTiSiO4[О]+H2SO4 → CaSO4+TiO2+SiO2+2H2O                               (2.5) 

Al2Si2O7·2H2O+3H2SO4 → Al2(SO4)3+2SiO2+5H2O.                            (2.6) 
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Как известно, основными функциями, характеризующими состояние си-

стемы, являются следующие термодинамические характеристики: энтальпия, 

энтропия и энергия Гиббса. Термодинамическое обоснование разложения ми-

нералов проведено с использованием следующих уравнений: 

∆Н𝑃
0 = ∑ ∆𝑓𝐻конечный продукт

0 − ∑ ∆𝑓𝐻исходное вещество
0 , 

∆𝑆𝑃
0 = ∑ ∆𝑆конечный продукт

0 − ∑ ∆𝑆исходное вещество
0 , 

∆𝐺𝑃
0 = ∆𝐻0 − 𝑇∆𝑆0. 

В качестве примера приведён расчёт для реакции (2.1): 

 

а) вычисляем  значение изменения энтальпии данной химической реак-

ции:  

∆𝐻хим.р−ции = ∆𝑓𝐻𝐹𝑒2(𝑆𝑂4)3 (р−р)

0 + 15∆𝑓𝐻𝑆𝑂2

0 + 14∆𝑓𝐻𝐻2𝑂
0 − 2∆𝑓𝐻𝐹𝑒𝑆2

0 −

14∆𝑓𝐻𝐻2𝑆𝑂4

0 = −2825.7 + 15(−296.8) + 14(−285.8) − 2(−163.2) −

14(−814.2) = −2825.7 − 4452 − 4001.2 + 326.36 + 11398.8 = −11278.9 +
11725.16 = 426.26 кДж. 

Пересчитываем изменение энтальпии на 1 моль FeS2: 

∆𝐻хим.реакции = 223.15
кДж

моль
. 

б) вычисляем  значение изменения энтропии данной химической реак-

ции: ∆𝑆хим.р−ции = 𝑆𝐹𝑒2(𝑆𝑂4)3 (р−р)

0 + 15𝑆𝑆𝑂2

0 + 14𝑆𝐻2𝑂
0 − 2𝑆𝐹𝑒𝑆2

0 − 14𝑆𝐻2𝑆𝑂4

0 =

564 + 15 ∙ 248.2 + 14 ∙ 70 − 2 · 53 − 14 ∙ 157 =
564+3723+980−106−2198=5267 − 2304 = 2963 Дж. 

Пересчитываем изменение энтропии на 1 моль FeS2: 

∆𝑆хим.р−ции=1481.5 Дж/моль∙ 𝐾. 

в) вычисляем значение изменения теплоёмкости данной химической ре-

акции: 

∆𝐶𝑝хим.р−ции = С𝑝𝐹𝑒2(𝑆𝑂4)3 (р−р)

0 + 15𝐶𝑝𝑆𝑂2

0 + 14𝐶𝑝𝐻2𝑂
0 − 2𝐶𝑝𝐹𝑒𝑆2

0 − 14𝐶𝑝𝐻2𝑆𝑂4

0 = 

(570 + 15 ∙ 40 + 14 ∙ 75.3) − (2 ∙ 62.2 + 14 ∙ 138.9) = 2224 − 206 = 155 Дж. 
Пересчитываем изменение теплоёмкости на 1 моль FeS2: 

∆Срхим.р−ции=77.5 Дж/моль∙ 𝐾. 

г) вычисляем изменение стандартного значения энергии Гиббса реакции 

(2.1) без учёта изменения теплоёмкости: 
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∆𝐺хим.реакц
0 = ∆Нхим.реакц − ∆𝑆хими.реакц

0 = 223.15 − 298 ∙ 1. = 223.15 − 441.49

= −218.34
кДж

моль
, 

а с учётом изменения теплоёмкости компонентов реакции: 

∆𝐺хим.реакц
0 = ∆Нхим.реак − 298∆𝑆хим.реакц

0 + ∆Срхим.реакц
0 =-218,34 + 

298∙0,0775 = -218,34 + +23,1 = -195,24 кДж/моль. 

Из-за отсутствия значения теплоёмкости многих компонентов рассмат-

риваемых систем и незначительного её влияние на термодинамические харак-

теристики рассматриваемых процессов дальнейшие расчёты проведены без 

учёта изменения теплоёмкости. Рассчитанные термодинамические характери-

стики приведены в таблицах 2.5 и 2.6. Термодинамические характеристики ре-

акции (2.4) не рассчитаны, так как отсутствуют сведения для урансодержащего 

материала состава СaUO2SiO3(OH)2·5H2O. 

По значениям энергии Гиббса (таблица 2.5) можно утверждать, что 

наибольшую термодинамическую вероятность протекания имеет процесс (2.6) 

и затем ураниннит по уравнению (2.2). 

 

Таблица 2.5. - Расчёт стандартных термодинамических характеристик реакций 

при взаимодействии минералов урановых материалов с серной кислотой 

Реакции 
−∆Н298

0 ,  

кДж/моль 

∆Н298
0 ,  

Дж/моль ∙ К 
-∆G, кДж/моль 

(2.1) 223,15 1480 218,34 

(2.2) 314,6 154,01 360,5 

(2.3) 331,37 87,1 357,33 

(2.5) 176,31 -17,24 171,16 

(2.6) 501,95 310 594,33 

 

В таблице 2.6 приведены значения энергии Гиббса в зависимости от тем-

пературы, в узком интервале, для возможных процессов. Графики изменения 

данной зависимости рассмотренных процессов, приведённые на рисунке 2.16, 

показывают, что повышение температуры оказывает положительное влияние 

только для растворения пирита (уравнение (2.1)). 
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Таблица 2.6. - Значения энергии Гиббса (𝛥𝐺, кДж/моль) при различных тем-

пературах в реакциях (2.1)-(2.6) 

№ реакции −∆𝐺298
0  −∆𝐺313

0  −∆𝐺333
0  −∆𝐺353

0  −∆𝐺373
0  

(2.1) 218,34 240,2 269,84 299,44 329,04 

(2.2) 360,5 362,8 365,88 368,96 372,04 

(2.3) 357,33 358,60 360,34 362,08 363,82 

(2.5) 171,16 170,93 170,58 170,24 169,89 

(2.6) 594,33 598,98 605,18 611,38 617,58 

 

 

Рисунок 2.16. -  Зависимость изменения ∆G от температуры выщелачивания 

минералов, содержащихся в урансодержащих материалах (1 - пирит, 2 - ура-

нинит, 3 - альбит, 4 - сфен, 5 – каолинит) 

 

2.8. Заключение по второй главе 

Приведены краткие характеристики использованных физико-химиче-

ских методов. Химический анализ урансодержащих концентратов из шахт-

ных, технических вод и рассолов рапы озера Сасык-Куль проводили различ-

ными методами, в том числе, методом абсорбции гамма-излучения, весовым и 
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титриметрическим методами, разработанными в Агентстве по ХБРЯ безопас-

ности НАН Таджикистана. В рассоле озера Сасык-Куль содержится 40 мг/л 

урана, рН-9.2 (рассол был представлен сотрудниками Главного геологоуправ-

ления при Президенте Республики Таджикистан). Разработана принципиаль-

ная технологическая схема выделения урана из рассола озера Сасык-Куль. 

Найдены оптимальные параметры сорбции урана из шахтных и дренажных 

урансодержащих вод с использованием сорбента из местных сырьевых мате-

риалов. 

В результате обобщения сведений по извлечению урановых концентра-

тов из технических, шахтных и дренажных вод сделано заключение, что мак-

симальные количества урана содержатся в рапе озера Сасык-Куль и в дренаж-

ных водах Киик-Тал, которые являются перспективными для промышленного 

выделения урана. 

С целью получения уранового концентрата с последующим получением 

урановых соединений нами анализированы результаты предыдущих работ и 

найдены условия получения U3O8 из отходов «Карта 1-9» гг. Истиклол, Бу-

стон, Гафуровского и Адрасманского хвостохранилищ. Отходы хвостохрани-

лища Адрасман являются карбонатным, поэтому для извлечения U3O8 из их 

состава  использовали щелочной метод, отходы остальных хвостохранилищ 

являлись сульфатными отходами, и для извлечения из них урана в виде   U3O8 

и применялся метод кислотного разложения. U3O8 является конечным продук-

том гидрометаллургического производства урана.  

После очистки от примесей U3O8 подвергали растворению при нагрева-

нии в серной кислоте с концентрацией 60%, затем из разбавленных сернокис-

лых растворов осаждением получали UO2SO43,5H2O. Содержание основного 

вещества составляет 98.3% 136, 137. 

Проведён термодинамический анализ процессов разложения урановых и 

сопутствующих материалов серной кислотой.  
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ГЛАВА 3. ТЕРМИЧЕСКИЕ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ  

СВОЙСТВА НИТРАТА ТОРИЯ И УРАНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

В данной главе диссертации приведены результаты изучения термиче-

ского распада некоторых соединений тория и урана, полученные с помощью 

современных экспериментальных методов – тензиметрического с мембран-

ным нуль-манометром, калориметрии, рентгенофазового анализа, деривато-

гравиметрии и микроскопического 136-149.  

Термическое разложение соединений исследовали при создании двух 

условий (неравновесных и равновесных) и в двух режимах: 

а) в неравновесных условиях, это когда с определённой, заданной скоро-

стью образец нагревается монотонно. Исследование проведено с использова-

нием метода тензиметрии с мембранным нуль-манометром, методами ДТГ и 

калориметрии. 

б) в условиях равновесия, когда образец выдерживается в изотермиче-

ских условиях в течение определённого времени до достижения неизменности 

давления в системе. Исследование проведено методами тензиметрии с мем-

бранным нуль-манометром и калориметрии.  

 

3.1. Термические и термодинамические свойства нитрата тория 

Исследование физико-химических свойств соединений актиноидов, в 

частности, для тория, имеет определённое научно-прикладное значение. Тео-

ретический аспект исследования заключается в способности атомов тория к 

промотированию валентных электронов в d3s- и d2sp-состояниях и образова-

нии прочных гибридных связей в комплексных соединениях, кристаллогидра-

тах и двойных солях. Относительно малый радиус (r=0,105 нм) и высокий эф-

фективный заряд иона Th4+ способствуют образованию кристаллогидратов с 

большим числом координированных молекул воды (n=4-12) [2, 59].  

В прикладном аспекте исследователи проявляют интерес к соединениям 

тория в связи с усилением тенденции к ториевому топливному циклу. Торий 
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широко используют в ядерных технологиях в качестве расщепляющего мате-

риала. Так, один из изотопов тория - 232Th имеет способность превращаться 

изотоп урана - 233U, то есть участвует в ядерной трансмутации, этот изотоп 

урана – уран-233 получен искусственным путём, он способен к быстрому рас-

щеплению, в связи с чем его широко используют как один из компонентов 

ядерного топлива [129, 130]. 

Ториевый ядерный топливный цикл по сравнению с урановым топлив-

ным циклом является более предпочтительным в плане потенциальных пре-

имуществ, у ториевого цикла физические и ядерные характеристики более 

улучшены, по сравнению с ураном торий является более доступным материа-

лом, а также в ториевом цикле  происходит образование меньших количеств  

плутония и представителей актинидной группы, таким образом, соблюдаются 

требования, касающиеся нераспространения ядерного оружия при использо-

вании тория в большинстве легководных реакторов, которые являются тради-

ционными атомными реакторами. Исходя из этих указанных причин, пред-

ставляется актуальным исследование физико-химических свойств соединений 

тория [130].  

После проведения анализа литературных источников, касающихся дан-

ной проблематики сделано заключение о том, что имеется недостаточное ко-

личество научных и практических разработок, касающихся ториевых соедине-

ний, не исследованы их процессы дегидратации и термического разложения, 

отсутствуют сведения, касающиеся протекания процессов дегидратации ис-

ходных образцов ториевых соединений тория, а также не исследован синтез 

безводного нитрата тория (IV) [59]. 

 

3.1.1. Особенности термического разложения кристаллогидрата  

нитрата тория - Th(NO3)4·5H2O и Th(NO3)4  

Данное исследование основано на получении результатов с помощью 

современного оборудования (синхронного термического анализатора) - дери-

ватографа "Labsys Evo 1600", разработанного фирмой "Setaram Labsys Evo". 
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Используя этот прибор, возможно проводить параллельно дифференциальную 

сканирующую калориметрию (ТГА–ДТА/ДСК, TG–DTA/DSC) и термограви-

метрию, кроме того, данное оборудование является высокочувствительным с 

порогом до 0.01 мг, в комплектации оборудования также включён тепловой 

сенсор 3D (Calvet DSC). Анализ образцов осуществляется в высокотемпера-

турной печи с повышением температур до 1600°C, печь имеет функции быст-

рого водного нагревания и быстрого охлаждения. Тепловой сенсор 3D (Calvet 

DSC) является высокочувствительным с порогом чувствительности до 0.5 

мВ/мВт. Величина скорости нагревания/охлаждения в печи достигает 100°С в 

минуту при минимальной скорости нагревания/охлаждения, равной 0.1°С в 

минуту. В тепловом сенсоре находятся термопары, которые окружают иссле-

дуемый образец со всех сторон. При измерениях в газовых средах предусмат-

ривается образцы помещать в платиновые или корундовые тигли, объём кото-

рых составляет 0,1 мл. Имеется возможность изменения газовых сред при про-

ведении исследований, а также атмосферного воздуха или проведения анали-

зов в газовых средах водорода, азота, аргона, кислорода или гелия и их раз-

личных комбинаций. Образцы при исследованиях нагреваются с высокой ско-

ростью, составляющей 10°С в минуту.  

В рамках исследования была поставлена задача изучения свойств одного 

из ториевых соединений - кристаллогидрата нитрата тория (IV), а также тер-

мического разложения указанного соединения 138, 139, 145, 146. Для кри-

сталлогидрата нитрата тория (IV) была снята термограмма, на которой были 

проявлены несколько эндотермических эндоэффектов: первый - при 352-399 

K, второй – при 400-420 K и третий – при 425-464 K, которые свидетельствуют 

об удалении из соединения гидратированной воды (рисунок 3.1). Эффект, 

наблюдаемый в интервалах температур 476 K соответствует разложению нит-

рата тория, согласно следующему уравнению: 

 

С целью определения строения кристаллов и комплексного изучения из-

менений, происходящих при нагревании кристаллогидрата нитрата тория (IV), 
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применены рентгеноструктурный анализ (XRDynamic 500) и электронный 

микроскоп (SteREO Discovery.V8). Результаты исследования строения исход-

ного кристаллогидрата нитрата тория (IV) электронной микроскопией (рису-

нок 3.2) показывают, что образец состоит из отдельных кристаллов с разме-

рами от 0,2 до 0,5 мм. 

 

 

 

Рисунок 3.1. - Термограмма распада кристаллогидрата нитрата тория (IV) 

 
 

Рисунок 3.2. - Кристаллы исходного кристаллогидрата нитрата тория (IV)  
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На рисунке 3.3 приведено изображение продукта, полученного при 

нагреве исходного образца до температуры 460 K и частичной его дегидрата-

ции. Наблюдается измельчение исходных кристаллов с размерами от 0,01 до 

0,05 мм и их слияние. 

 

 

Рисунок 3.3. - Кристаллы продуктов частичной дегидратации кристаллогид-

рата нитрата тория (IV) 

 

3.1.2. Термодинамические характеристики дегидратации кристалло- 

гидратов нитрата тория (IV) Th(NO3)4·хH2O 

Исходный образец кристаллогидрата нитрата тория (IV) исследовался 

методом рентгеноструктурного анализ (рисунок 3.4), также исследовались 

продукты частичной дегидратации исходного образца Th(NO3)4·5H2O (рису-

нок 3.5). Результаты, приведённые на рисунке 3.4, показывают, что кристаллы 

Th(NO3)4·5H2O имеют орторомбическую структуру с параметрами: а=11,1938 

Å; в=22,8934 Å и с=10,5840 Å. 

Результаты, приведённые на рисунке 3.5, показывают, что в результате 

частичной дегидратации кристаллы Th(NO3)4·5H2O образуются, в основном, 

смеси кристаллогидратов Th(NO3)4·4H2O, Th(NO3)4·3H2O с моноклинной 
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структурой с параметрами, а=7,4471 Å; в=17,5737 Å; с=9,1920 Å и а=6,7826 Å; 

в=11,7026 Å и с=13,7550 Å, соответственно. 

 

 

Рисунок 3.4. - Дифрактограмма исходного кристаллогидрата Th(NO3)4·5H2O 

 

 

Рисунок 3.5. - Дифрактограмма продуктов частичной дегидратации кристал-

логидрата Th(NO3)4·5H2O 
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3.1.3. Термодинамические характеристики процесса термического 

 разложения индивидуального нитрата тория (IV)  

Калориметрическим методом определены также тепловые эффекты про-

цессов дегидратации и термического разложения нитрата тория. Калоримет-

рические исследования проводили  с использованием современного оборудо-

вания -  калориметра марки "С600 Calvet", разработанного  фирмой "Setaram 

Labsys Evo". В комплектации калориметра имеются тепловые 3D-сенсоры с 

высокой чувствительностью.  

Датчик состоит из 12 колец, термобатарея включает   высокотемператур-

ные термопары общим количеством 12 штук. Печь имеет водяное охлаждение, 

с максимальным повышением температуры до 600°С. В печи скорость нагре-

вания и охлаждения происходит скоростью 0,01-2,0°С в минуту. Образцы в 

печь помещаются в ячейках из нержавеющей стали с герметичными крышкам, 

объём каждой ячейки составляет 8.0 мл. Предусмотрено парное использова-

ние ячеек – в одну помещается исследуемый образец, во вторую – образец 

сравнения. В ячейках давление может быть достигнуто до 100.0 Бар.  

Калориметрические опыты, проведённые для изучения термического 

разложения кристаллогидрата нитрата тория (IV) (рисунок 3.6) проведены при 

скорости нагрева образца один градус в минуту. Как видно из рисунка 3.6, в 

рассматриваемом диапазоне температуры от 30 до 300°С при термическом раз-

ложении проявляются пять эндоэффектов: проявление первых четырёх 

эндоэффектов проявляется, соответственно, в температурных диапазонах (85-

108)°С, (108-135)°С, (135-170)°С и (190-243)°С и, вероятно, их проявление  

связано с частичной дегидратацией кристаллогидрата. Следующий эффект, 

протекающий в более высоком температурном диапазоне от 243 до 282°С, ха-

рактеризует полное термическое разложение исходного соединения - нитрата 

тория (IV). 

Параллельными опытами исследовалась дегидратация ториевого  соеди-

нения - 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 - кристаллогидрата нитрата тория (IV), а также для 

исходного нитрата тория Th(NO3)4 исследовался его термический распад, 
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Рисунок 3.6. - Тепловые эффекты на ступенях нагрева кристаллогидрата 

нитрата тория (IV), полученные калориметрическим методом 

 
исследования проводили с использованием метода тензиметрии с мембран-

ным нуль-манометром 22-24 в неравновесных условиях с целью подбора 

условий проведения экспериментов и сопоставления результатов с данными, 

полученными методами ДТГ и калориметрии. Число ступеней процесса, в це-

лом, совпадают с числом ступеней при исследовании методами ДТГ и калори-

метрии, но температуры протекания отдельных ступеней зависят от скорости 

нагрева образца. 

Для определения термодинамических характеристик процессов нужны 

данные, которые получают тензиметрическим методом в условиях равнове-

сия. В процессе равновесных условий достигается следующим образом: баро-

грамма была получена в изотермических условиях в течение 30 часов и более 

выдержке каждой фигуративной точки, и были получены зависимости, харак-

теризующие изменение давления пара от температуры для каждого исследуе-

мого образца. Равновесными были приняты такие условия системы, когда в 

течение 4-х часов и постоянной температуре давление пара сохранялось ста-

бильным. Также условия равновесности системы параллельно контролиро-
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вали при охлаждении мембраны, т.е. при обратном ходе барограммы. Пер-

вые две ступени термического разложения кристаллогидрата 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 

характеризовались полным совпадением барограммы при прямом (нагрев) и 

обратном (охлаждение) ходе. В трёх следующих степенях процесса термиче-

ского разложения наблюдалось значительное снижение в системе давления 

при обратном ходе барограммы по сравнению с линиями, характеризующими 

простое газовое расширение. Однако не удалось достичь полного совпадения 

её прямого и обратного хода. Результаты пяти опытов по измерению давления 

пара процесса парообразования 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 методом тензиметрии при-

ведены в таблице 3.1. Динамика изменения давления процесса парообразова-

ния изображена на рисунке 3.7. На основании рисунка 3.7 можно сделать за-

ключение, что процесс парообразования 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 включает пять сту-

пеней. Для каждой из пяти ступеней определены температурные диапазоны 

протекания, которые определялись на основании прямых линий газового рас-

ширения, которые указывали на окончание одной из ступеней и начале следу-

ющей ступени. 

 

 

Рисунок 3.7. - Барограмма процесса парообразования 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 

Для каждой из отдельных ступеней процесса парообразования давление 

пара определялось вычитанием давления, имеющегося на каждой из предыду-

щих ступеней. Затем экспериментальные данные, полученные по изменению 
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давления пара от температуры процесса, преобразовывали в  логарифмические 

зависимости 𝑙𝑔𝑃 от обратной температуры, эти зависимости  являлись  прямо-

линейными, и значения давления пара  и температуры обобщаются в таблице 

3.2. 

 

Таблица 3.1. - Давление парообразования кристаллогидрата нитрата тория - 

𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 
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Опыт 1 Опыт 3 Опыт 5 

363 106 406 316 347 14 397 239 313 29 407 543 

371 168 415 385 355 39 414 423 320 50 411 589 

373 172 418 409 361 72 424 440 323 56 419 674 

377 230 425 475 369 109 430 506 326 64 426 757 

381 238 432 693 373 145 448 1203 330 73 432 792 

385 252 441 881 385 212   336 82 435 853 

391 280 443 923 Опыт 4 340 99 437 887 

398 295   314 5 379 400 343 117 439 1047 

Опыт 2 333 19 383 452 353 162   

313 3 383 364 343 68 403 580 361 193   

322 9 392 415 349 82 415 668 367 221   

329 12 398 444 361 151 427 782 371 265   

354 50 403 472 367 192 438 890 374 307   

363 180 406 488 370 216 439 998 376 343   

369 229 423 705 371 239 440 1050 397 448   

375 305   377 329   401 498   
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Таблица 3.2. - Данные  𝑙𝑔𝑃 от обратной температуры, вычисленные для пяти 

ступеней парообразования соединения 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 

T, K P. общ. 1/Т LgP T, K P. общ. 1/Т LgP 

Первая ступень Третья ступень 

313 29 3,195 1,462 361 48 2,770 1,681 

320 50 3,125 1,699 367 88 2,725 1,944 

323 56 3,096 1,748 370 111 2,703 2,045 

326 64 3,067 1,806 371 133 2,695 2,124 

Вторая ступень    377 221 

349 68 2,865 1,833 379 285 2,639 2,455 

352 82 2,841 1,914 383 342 2,611 2,534 

326 15 3,067 1,176 363 65 2,755 1,813 

334 24 2,994 1,380 367 97 2,725 1,987 

338 32 2,959 1,505 371 140 2,695 2,146 

343 45 2,915 1,653 374 181 2,674 2,258 

Четвёртая ступень Пятая ступень 

403 112 2,481 2,049 427 82 2,342 1,914 

415 190 2,410 2,279 438 200 2,283 2,301 

401 107 2,494 2,029 439 282 2,278 2,450 

407 150 2,457 2,176 440 320 2,273 2,505 

411 191 2,433 2,281 432 17 2,315 1,230 

419 274 2,387 2,438 435 75 2,299 1,875 

426 356 2,347 2,551 437 107 2,288 2,029 

    439 265 2,278 2,423 

 

Таким образом, были получены экспериментальные результаты для всех 

ступеней парообразования кристаллогидрата нитрата тория, с использованием 

метода наименьших квадратов и t-коэффициента Стьюдента. Эксперименталь-

ные результаты получены с доверительным уровнем, составившим >95%. По-
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лученные результаты обработки данных этого исследования на каждой сту-

пени парообразования соединения  𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 позволили установить за-

кономерности их изменения для каждой ступени, которые отражены на ри-

сунке 3.8. 

 

 

Рисунок 3.8. - Зависимость 𝑙𝑔𝑃 от обратной температуры ступеней парооб-

разования кристаллогидрата нитрата тория - 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 

 

 Для всех прямых линий согласно полученным экспериментальным урав-

нениям, которые приводятся в таблице 3.3 также для всех пяти ступеней па-

рообразования кристаллогидрата нитрата тория - 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 экспе-

риментально вычислялись их термодинамические характеристики - значения 

энтальпии (∆Н, кДж/моль), энтропии (∆𝑆, Дж/моль ∙ 𝐾) и энергии Гиббса 

(∆G298
о ). Таблица 3.3 одновременно содержит экспериментально рассчитан-

ные значения доверительных уровней (R2) для каждой из ступеней дегидрата-

ции кристаллогидрата нитрата тория и термического распада Th(NO3)4. Рас-

считанные значения термодинамических характеристик обобщаются в  таб-

лице 3.4. В вычислениях учитывалась величина давление пара (Р, атм. ), кото-

рую вычисляли следующим образом: В = В′ − 2.881.  
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Таблица 3.3. - Уравнения прямых линий ступеней дегидратации 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙

5𝐻2𝑂 и термического разложения Th(NO3)4 

Процесс 
№ 

ступеней 
∆Т, K 

Коэффициенты уравнений 

прямых линий LgP=В–А/Т·103 R2 

А В 

Дегидратация 

I 300-325 2,728 10,194 0,977 

II 330-350 3,134 10,780 0,996 

III 350-390 5,438 16,800 0,999 

IV 400-425 2,656 9,380 0,994 

Разложение V 427-440 31,137 73,348 0,976 

 

Таблица 3.4. - Условия и результаты исследования дегидратации 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙

5𝐻2𝑂 (а) и термического разложения Th(NO3)4 (б) 

ДТГ Тензиметрия 

П
р
о
ц

ес
с 

 
С

ту
п

ен
и

 

 ∆Т, К 

 

 

n 

Изменение массы, 

 ∆m, % 

∆Н, 

кДж/моль 

Термодинамиче-

ские характери-

стики ступеней  

Опыт Теория Расхож-

дение 
∆Н ∆S ∆G 

 

 

(а) 

I  343-399 1 3,05 3,16 -3,5 15,71 12,98 33,46 3,00 

II  399-420 1 3,05 3,16 -3,5 13,42 15,12 38,50 3,65 

III  426-462 2 6,10 6,32 -3,5 26,85 24,83 63,45 5,92 

IV  463-476 1 3,09 3,16 -2,2 8,02 12,11 42,86 0,66 

(б) V  476-550 1 31,7 46,3 -31,5 55,67 58,27 130,1 19,51 

Примечание: n – число дегидратированных молей воды; ∆Н и ∆G - кДж/моль; ∆S - 

Дж/моль·К. 

 

Термическое разложение 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 исследовано двумя независи-

мыми экспериментальными методами – деривативной термогравиметрии и 

тензиметрии с мембранным нуль-манометром. Результаты исследования пока-
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зывают, что процесс протекает в пяти ступенях. Как видно из таблицы 3.3, зна-

чения начала и интервала температур ступеней процесса, полученные экспе-

риментальными методами, сильно отличаются. 

Данные, полученные методом тензиметрии на 50-70 градусов ниже, чем 

по методу ДТГ. Возможно, это связано с неравновесными условиями проведе-

ния экспериментов по методу ДТГ, когда скорость нагрева образца составляла 

1-10 градусов в минуту.  

Методом тензиметрии установлено, что все ступени термического раз-

ложения 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 являются замедленными во времени. Равновесие в 

системах достигается в течение более 30 часов времени изотермической вы-

держки. 

Экспериментальные значения изменения массы исследованных образ-

цов 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 (таблица 3.4), определённые методом ДТГ, для первых 

четырёх ступеней процесса дегидратации хорошо совпадают с расчётными ве-

личинами, что позволило определить число отделённых молей воды из кри-

сталлогидрата. Заметное расхождение наблюдается между эксперименталь-

ным значением изменения массы в термическом разложении 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4, кото-

рое составляет ∆mпр.= 17,3 мг, что составляет 31,6% массы исходного образца 

(mпр.=54,7 мг). Теоретические расчёты показывают, что для термического раз-

ложения 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 (3.1) изменение массы исходного образца должно соста-

вить 46,31%. Заметное расхождение данных, возможно, обусловлено протека-

нием реакций между побочными продуктами при высокотемпературном гид-

ролизе между компонентами системы. 

Значения энтальпии ступеней дегидратации 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 и терми-

ческого разложения 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 (таблица 3.4), полученные двумя методами – 

ДТГ и тензиметрии, согласуются между собой в пределах ошибки экспери-

мента.  

На основе полученных сведений можно предположить следующую 

схему дегидратации кристаллогидрата 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂: 
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- на первой ступени интервал температур ∆Т = (300-325) K и протекает 

следующая химическая реакция: 

Th(NO3)4·5H2O → Th(NO3)4·4H2O + H2O,                                             (3.2) 

- вторая - при ∆Т = (330-350) K по схеме: 

Th(NO3)4·4H2O → Th(NO3)4·3H2O + H2O,                                             (3.3) 

- третья -  при ∆Т = (350-390) K по схеме: 

Th(NO3)4·3H2O → Th(NO3)4·H2O + 2H2O,                                             (3.4) 

- четвёртая -  при ∆Т = (400-425) K по схеме: 

Th(NO3)4·H2O → Th(NO3)4 + H2O.                                                          (3.5) 

На пятой ступени происходит термическое разложение 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4, кото-

рое соответствует следующей химической реакции: 

Th(NO3)4 → ThO2 + 4NO2 + О2                                                                (3.6) 

Образование газа - оксида азота (IV) в мембранной камере наблюдается 

визуально. 

Таким образом, установлены интервал температур и схемы реакций при 

протекании четырёх ступеней дегидратации 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 и термического 

разложения 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 в условиях равновесия. Установлено, что температуры, 

характеризующие начала каждой из ступеней процессов в условиях равнове-

сия при использовании тензиметрического метода, смещаются в среднем на 

50-70°C в более низкие температуры сравнительно с результатами, получен-

ными при ДТГ. Таким образом, определено, что термодинамические характе-

ристики всех пяти ступеней для дегидратации кристаллогидрата нитрата то-

рия - Th(NO3)4·5H2O и его дальнейшего термического распада, а также терми-

ческого распада соединения нитрата тория - 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 в условиях равновесия 

являются взаимно согласованными.  

Для разложения нитрата тория (IV) также исследованы изменения зави-

симости 𝐿𝑔𝑃 от обратной температуры [68] и получено уравнение барограммы 

процесса, которое графически представляет собой прямую линию: 

𝐿𝑔𝑃 = (6.05 ± 0.7 −
(2.85±0.03)

Т
∙ 103                                                      (3.7) 

в температурном диапазоне от 430 до 470 K. 
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Затем согласно уравнению (3.7), с учётом количества молей образовав-

шихся в процессе реакций газообразных продуктов вычислялись термодина-

мические характеристики распада нитрата тория (IV), и были получены следу-

ющие результаты: 

 

 

На рисунке 3.9 приводится барограмма разложения нитрата тория (IV) в 

соответствии с уравнением (3.7). Затем с использованием данных, которые 

приведены в таблице 3.4, а также литературных справочных величин проведён 

расчёт термодинамических характеристик для нитрата тория - 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4, по-

лученного как индивидуального соединения: 

 

в литературных справочных источниках аналогичное значение для 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 

указывается равным (-1461.47) кДж ∙ моль−1, 

 

в литературных справочных источниках значения энтропии для соединения 

нитрата отсутствуют. 

 

Рисунок 3.9. - Зависимость 𝐿𝑔𝑃 от обратной температуры  при термиче-

ском разложении индивидуального соединения - нитрата тория - 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 
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3.2. Термическая стабильность и термодинамические характеристики 

сульфата уранила  

В технологических процессах, касающихся вторичной переработки ура-

носодержащих отходов промышленных производств, а также минерального 

ураносодержащего сырья в качестве основных промежуточных продуктов вы-

ступают гидраты ураниловых соединений. В гидрометаллургических техно-

логиях переработки урана в основном исходными соединениями являются 

растворы сульфатов уранила, которые получают из концентратов руд после 

кислотного разложения ураносодержащих руд:  

 

в данной технологии используют окислитель – минерал пиролюзит, это при-

родный минерал и очень сильный окислитель, в его составе  содержится  при-

мерно 60% MnО2.   

Растворы сульфатов уранила  образуются также при подземном серно-

кислотном выщелачивании урана, в данной технологии растворы уранилсуль-

фатов являются  продуктивными растворами. Данный метод в последние де-

сятилетия приобрёл высокую популярность,  при наличии  подходящих геохи-

мических условий  добыча урана данным методом  является перспективной 

[131,132].  

Как известно, сульфат уранила описывает семейство неорганических со-

единений с формулой UO2SO4(H2О)n. Эти соли состоят из сульфата, иона ура-

нила и воды. Это твёрдые вещества лимонно-жёлтого цвета. Сульфаты ура-

нила являются промежуточными продуктами в некоторых методах извлече-

ния, используемых для добычи урановых руд. Эти соединения также могут 

принимать форму безводной соли [121, 125]. 

Структура UO2SO4·3,5H2О иллюстрирует сульфаты уранила. Транс-UO2
-

-центры заключены в пятиугольную бипирамидальную координационную 

сферу. В пятиугольной плоскости расположены пять кислородных лигандов, 

полученных из сульфатных и водных лигандов. Соединение представляет со-
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бой координационный полимер [110, 114]. Помимо широкомасштабного при-

менения в горнодобывающей промышленности, сульфат уранила находит не-

которое применение в качестве негативного красителя в микроскопии и инди-

катора в биологии. В эксперименте с водным гомогенным реактором, постро-

енном в 1951 году, циркулировало топливо, состоящее из 565 граммов U-235, 

обогащённого до 14.7% в форме сульфата уранила [111, 112]. 

Разложение ураносодержащих руд кислотными способами  основано в 

основном на их измельчении, осаждении из насыщенных растворов уранил-

сульфата, с дальнейшим выщелачиванием  и получении конечного полуочи-

щенного продукта – так называемого жёлтого кека – соединения оксида 

урана(VI)-диурана(V) [111, 112].   

Ионы уранила  больше проявляют комплексообразующие свойства  в 

сульфатных средах, сравнительно с азотнокислыми средами. В частности, в 

кислой среде  с рН 1-2 происходит образование  устойчивых дисульфатных  и 

трисульфатных анионных комплексов, со следующими химическими форму-

лами: [𝑈𝑂2(𝑆𝑂4)3]−6 и [𝑈𝑂2(𝑆𝑂4)2]−4, их рекомендуют экстрагировать ами-

нами и сорбировать анионитами, они проявляют хорошие  диссоциирующие 

способности, в отличие  от ацетатных, карбонатных или оксолатных комплек-

сов. Свойства этих комплексных соединений повсеместно применяются в про-

мышленных технологиях экстракционного и сорбционного извлечения урана 

из продуктивных растворов подземного выщелачивания, аффинажа и различ-

ных пульп [112, 121].   

Соли уранила (уранилацетаты, уранилсульфаты, уранилнитраты и др.) в 

водных растворах диссоциируют частично. Их можно классифицировать  в 

следующий ряд по увеличению степени диссоциации:   

 

Ионы уранила  являются очень активными  в высококонцентрированных 

растворах [119-121].   
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В настоящем разделе приведены результаты исследования процессов 

термического распада и термодинамические характеристики кристаллогидра-

тов и индивидуального уранилсульфата методами термогравиметрии, тензи-

метрии с мембранным нуль-манометром и калориметрии.  

Состав объектов исследования соединения - кристаллогидрата уранил-

сульфата UO2SO4·3,5H2О и продуктов его термического разложения были изу-

чены методом РФА. Рентгенофазовый анализ проводили с использованием ди-

фрактометра с рентгеновским излучением «XRDynamic 500» от фирмы “Anton 

Paar”, который является самым современным прибором и сочетает в себе боль-

шой радиус гониометра, вакуумированный путь пучка и полностью автомати-

зированное изменение геометрии рентгеновской оптики/пучка. Измеряет мно-

жество образцов с различными конфигурациями с помощью интуитивно по-

нятного программного обеспечения с оптимизированными рабочими процес-

сами. У прибора наилучшее в своём классе разрешение (FWHM<0.021° для 

первого Lab стандартного пика) со стандартной конфигурацией Брегга-Брен-

тано. Отличное соотношение сигнал/шум с до 50% меньшим фоном измере-

ния и минимальным рассеянием воздуха. Быстрая перенастройка для оптими-

зированных XRD-экспериментов в нестандартных условиях с качеством дан-

ных, как у специализированных SAXS-систем.    

Результаты РФА исходного кристаллогидрата UO2SO4·3,5H2О в виде 

штрихрентгенограммы приведены на рисунке 3.10. 

 

Рисунок 3.10. - Штрихрентгенограмма исходного кристаллогидрата 

UO2SO4·3,5H2О 
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На рисунке 3.11 приведена дериватограмма, характеризующая дегидра-

тацию и термическое разложение соединения - кристаллогидрата 

UO2SO4·3,5H2О, полученного при следующих условиях эксперимента с указа-

нием тепловых эффектов при скорости нагрева образца 15 градусов в минуту 

и продолжительности времени 90 мин до температуры 1000оС. Как видно из 

дериватограммы, при дегидратации уранилсульфата обнаруживаются следую-

щие эндоэффекты: в интервалах ∆Т1 = (104-185)°С и ∆Т2 = (231-364)°С соот-

ветствуют процессу дегидратации кристаллогидрата, и большой эндоэффект, 

обнаруженный при ∆Т3 = (364-985)°С, соответствует процессу разложения 

уранилсульфата, протекающего по схеме:  

UО2SО4 (T) = UО3 (T) + SО3 (Г). 

Калориметрические исследования процесса термического разложения 

кристаллогидрата уранилсульфата UO2SO4·3,5H2О проведены при скорости 

нагрева образца три градуса в минуту. Результаты калориметрического опыта 

приведены на рисунке 3.12.  

 

 

Рисунок 3.11. - Дериватограмма кристаллогидрата уранилсульфата 

UO2SO4·3,5H2О (скорость нагрева образца 15 К/мин, время измерения 90 мин) 
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Из рисунка 3.12 видно, что в исследованном температурном интервале 

(30-400)°С процесс состоит из трёх эндоэффектов: первые два эндоэффекта 

соответствуют процессу дегидратации UO2SO4·3,5H2О,  которые протекают в 

интервалах температур ∆Т1 = (61-118)°С и ∆Т2 =  (130-163)°С. Третий эндоэф-

фект, протекающий при более высоких температурах (свыше 175)°С, соответ-

ствует процессу термического распада уранилсульфата UO2SO4. 

 

 

Рисунок 3.12. - Термограмма кристаллогидрата уранилсульфата 

UO2SO4·3,5H2О (скорость нагрева образца 3 градусов в минуту, время измере-

ния 90 мин) 

 

3.2.1. Термическое разложение и термодинамические характеристики  

кристаллогидрата уранилсульфата состава UО2SО4·3,5H2О  

Термический распад соединения кристаллогидрата уранилсульфата - 

UО2SО4·3,5H2О  с его дальнейшей гидратацией изучались тензиметрическим 

методом с мембранным нуль-манометром 22-24, 147-151. Для эксперимен-

тальных расчётов значений термодинамических характеристик реакций тер-

мического распада соединения кристаллогидрата уранилсульфата 
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UО2SО4·3,5H2О,  выбора объёмов мембранной камеры, температурных диапа-

зонов  процесса разложения, выбора оптимального веса образцов для иссле-

дования и сопоставления результатов тензиметрии с данными других экспе-

риментальных методов (ДТА, калориметрии) были проведены предваритель-

ные опыты, которые позволили определить оптимальные условия проведения 

тензиметрических опытов. 

 При изучении термического разложения кристаллогидрата уранилсуль-

фата UО2SО4·3,5H2О  давление в мембранной камере поддерживалась с точ-

ность ±100 Па, температура процесса поддерживалась в диапазоне 335-710 K, 

точность поддержания необходимой температуры составляла ±0,5 градусов 

Кельвина.   

Вначале опыты с исследуемыми образцами осуществлялись на мембра-

нах, изготовленных в классическом исполнении, без удаления продуктов раз-

ложения. Результаты опытов приведены в таблице 3.5. 

На рисунке 3.13 приведены кривые линии, характеризующие изменение 

давления пара от температуры для термического разложения сложного соеди-

нения кристаллогидрата уранилнитрата - UО2SО4·3,5H2О, полученные в 

неравновесных условиях.  

 

Рисунок 3.13. - Зависимости давления пара от температуры для термиче-

ского разложения UО2SО4·3,5H2О в неравновесных условиях(◄ −опыт 1,

■ - опыт 2) 
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Таблица 3.5. - Давления пара при различных температурах термического 

распада соединения UО2SО4·3,5H2О в неравновесных условиях 

Опыт 1 Опыт 2 

Т, оС Т, K Р, мм рт. ст. Т, оС Т, K Р, мм рт. ст. 

54 327 25 34 307 0 

66 339 65 42 315 5 

82 355 151 58 331 17 

90 363 173 66 339 58 

105 378 452 82 355 139 

118 391 607 95 368 205 

138 411 687 110 383 358 

152 425 734 116 389 535 

170 443 850 126 399 659 

   132 405 737 

   163 436 864 

   174 477 1095 

 

По рисунку 3.13 можно заключить, что в исследуемом температурном 

диапазоне барограмма процесса термического разложения кристаллогидрата 

UО2SО4·3,5H2О состоит из 3-х ступеней. Проведены тензиметрические коли-

чественные опыты, на основании которых выявлено, что для исходного об-

разца дегидратация протекает на двух первых ступенях барограммы, а далее 

происходит термическое разложение сульфата уранила - на 3-ей ступени. 

На основе опытов и с учётом протекания первой и второй ступени про-

цесса двух сделано заключение, что на первой ступени осуществляется дегид-

ратация исходного кристаллогидрата, из него происходит выделение одного 

моля воды, данная реакция протекает в интервале температур 325-370 K в со-

ответствии со следующим уравнением: 

UО2SО4·3,5H2О (T) = UО2SО4·2,5H2О (T) + H2О(Г).                                 (3.8) 

На второй ступени, протекание которой осуществляется в интервале 

температур 380-420 K, в процессе дегидратации из соединения отделяется 

ещё два моля кристаллизационной воды в соответствии со следующим урав-

нением: 
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На третьей ступени, протекание которой осущесвляется в интервале 

температур 480-710 K, происходит термический распад  сульфата уранила  в 

соответствии со следующим уравнением: 

UО2SО4 (T) = UО3 (T) + SО3(Г).                                                                  (3.10) 

Проведён РФА продуктов термического разложения UО2SО4, получен-

ного после тензиметрического метода при температуре 750 K (таблица 3.6), 

который подтверждает образование оксида уранила (рисунок 3.14).  

Таблица 3.6. - Результаты дебаеграммы РФА после термического распада ура-

нилсульфата (температура процесса 750 K) 

I (%) θ⁰ (град) Sin θ d / n 

98,0 13° 0,2250 3,4266 

100,0 14°12′ 0,2453 3,1430 

82,0 15° 0,2588 2,9791 

79,0 15°54′ 0,2740 2,8138 

62,0 16°45′ 0,2882 2,6752 

45,0 23°12′ 0,3939 1,9573 

42,0 23°51′ 0,4043 1,9131 

43,0 24°33′ 0,4155 1,8550 

39,0 26°51′ 0,4517 1,7068 

38,0 27°39′ 0,4641 1,6612 

 

 

Рисунок 3.14. - Рентгенограмма продукта распада UO2SO4 
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3.2.2. Дегидратация и термическое разложение кристаллогидрата  

уранилсульфата состава UО2SО4·3,5H2О 

Для дегидратация и термического разложения кристаллогидрата ура-

нилсульфата - UО2SО4·3,5H2О была снята барограмма, характеризующая диа-

грамму влияния температуры  на давление пара в системе. Каждая из фигура-

тивных точек барограммы выдерживалась в изотермических условиях от 24 

до 30 часов. Равновесными были приняты такие условия системы, когда дав-

ление пара сохранялось стабильным в течение 4-х часов при постоянной тем-

пературе. 

Также условия равновесности системы параллельно контролировали  

при охлаждении мембраны, т.е. при обратном ходе барограммы. Первые 

две ступени термического разложения кристаллогидрата  𝑈𝑂2𝑆𝑂4 ∙ 3.5𝐻2𝑂. 

характеризовались полным совпадением барограммы при прямом (нагрев) и 

обратном (охлаждение) ходе. Однако не удалось достичь для барограммы пол-

ного совпадения её прямого и обратного хода.  

Результаты опытов по дегидратации и термическому распаду кристал-

логидрата 𝑈𝑂2𝑆𝑂4 ∙ 3.5𝐻2𝑂, проведённых в равновесных условиях, сведены в 

таблицу 3.7. Динамика изменения барограмм процессов дегидратации и тер-

мического распад рассматриваемого соединения приводится в виде графика 

на рисунке 3.15. 

 

Рисунок 3.15. - Барограммы процесса парообразования 𝑈𝑂2𝑆𝑂4 ∙
3.5𝐻2𝑂:опыты - 1 (■), 2 (▲), 3 (х) и 4 (ж) 

0
100
200
300
400
500
600
700
800
900

1000
1100

290 340 390 440 490 540 590 640

Т, K

Р, мм рт. ст.



104 

 
Таблица 3.7. - Давление газового пара  при дегидратации и термическом раз-
ложении кристаллогидрата 𝑈𝑂2𝑆𝑂4 ∙ 3.5𝐻2𝑂  в условиях равновесия 

Т
, 
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С

 

Т
, 
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м

м
 р
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 с
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 р
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ст
. 

Т
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о
С

 

Т
, 
K

 

Р
, 
м

м
 р

т.
  

ст
. 

Опыт 1 Опыт 2 Опыт 3 Опыт 4 

67 340 48 56 329 19 56 329 19 37 310 13 

83 356 121 72 345 51 70 343 62 64 337 46 

85 358 142 90 363 122 83 356 128 70 343 54 

109 382 218 98 371 133 94 367 161 76 349 104 

8 391 298 115 388 240 101 374 169 83 356 139 

   123 396 294 116 389 209 88 361 158 

   134 407 364 122 395 218 90 363 173 

   148 421 413 134 407 257 100 373 243 

   157 430 431 145 418 280 108 381 291 

      147 420 281 125 398 362 

      151 424 290 131 404 395 

      170 443 324 145 418 555 

      182 455 388 188 461 665 

      209 482 410 208 481 748 

      228 501 447 221 494 762 

      230 503 450 236 509 807 

      253 526 489 250 523 872 

      280 553 507 264 537 904 

      306 579 544 284 557 956 

         300 573 987 

 

Во избежание побочных процессов гидролиза компонентов системы при 

высоких температурах нами была использована модифицированная мем-

брана. К мембранной камере припаяна стеклянная трубка (рисунок 3.16) с от-

ростками для конденсации и откачки удалённых молекул кристаллизацион-

ной воды.  
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Рисунок 3.16. - Модифицированная мембранная камера 

 

Когда при температуре 420-430 K в исходном образце заканчивается 

процесс дегидратации, из объёма мембранной камеры полностью удаляются 

молекулы дегидратированной воды, которые откачивается с помощью этих 

отростков. Безводное соединение UО2SО4, полученное непосредственно в 

мембранной камере, далее дополнительно нагревают.  

Результаты, полученные при изучении термического разложения 

𝑈𝑂2𝑆𝑂4, обобщены в виде таблицы 3.8.  

 

Таблица 3.8. - Давление пара при термическом разложении 𝑈𝑂2𝑆𝑂4 

Т
, 

о
С

 

Р
, 
м

м
 

р
т.

 с
т.

 

Т
, 
K

 

1
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3
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L
g
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Т
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о
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Р
, 
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р
т.

 с
т.

 

Т
, 
K

 

1
0

3
/Т

 

L
g

P
 

205 49 478 2,092 1,591 290 179 563 1,776 2,253 

221 65 494 2,024 1,778 292 195 565 1,777 2,267 

235 78 508 1,969 1,763 300 202 573 1,745 2,283 

236 89 509 1,965 1,924 302 212 575 1,739 2,305 

243 105 516 1,938 1,949 304 234 577 1,733 2,348 

250 122 523 1,912 2,121 330 299 603 1,658 2,476 

264 146 537 1,862 2,164 350 374 623 1,605 2,573 

270 152 548 1,825 2,189 385 453 658 1,520 2,656 

278 174 551 1,815 2,250 406 503 679 1,473 2,702 

284 178 557 1,795 2,241 430 521 703 1,418 2,847 
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Значения давления пара отдельных ступеней процесса определены пу-

тём вычета давления предыдущих ступеней. Полученные экспериментально 

величины температурных зависимостей давления пара были представлены в 

виде логарифмических зависимостей 𝐿𝑔𝑃 от обратной температуры, эти зави-

симости представляют собой прямые линии, а их значения приведены в таб-

лице 3.9.  

 

Таблица 3.9. - Данные 𝐿𝑔𝑃 от обратной температуры для ступеней процесса 

парообразования 𝑈𝑂2𝑆𝑂4 ∙ 3.5𝐻2𝑂 

T, K Pобщ. 1/Т LgP T, K Pобщ. 1/Т LgP 

Первая ступень Вторая ступень 

337 46 2,967 1,663 381 69 2,625 1,839 

339 48 2,950 1,681 389 130 2,571 2,114 

340 54 2,941 1,732 393 174 2,545 2,241 

343 62 2,915 1,792 399 222 2,506 2,346 

345 71 2,899 1,851 407 323 2,457 2,509 

349 104 2,846 2,017 417 557 2,398 2,746 

356 139 2,809 2,143     

361 158 2,770 2,199     

363 173 2,755 2,238     

373 250 2,681 2,398     

Третья ступень 

478 49 2,092 1,690 540 152 1,852 2,182 

494 65 2,024 1,813 551 174 1,815 2,241 

509 89 1,965 1,949 557 178 1,795 2,250 

516 105 1,938 2,021 565 203 1,770 2,307 

523 122 1,912 2,086 573 234 1,745 2,369 

537 146 1,862 2,164     
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На рисунках 3.17а-б-в приведены виды прямых линий зависимости 𝐿𝑔𝑃 

от обратной температуры для соответствующих ступеней процесса парообра-

зования 𝑈𝑂2𝑆𝑂4 ∙ 3.5𝐻2𝑂. 

 

 

Рисунок 3.17. - Зависимость lgР=103/Т ступеней процессов дегидратации (а), 

𝑈𝑂2𝑆𝑂4 ∙ 3.5𝐻2𝑂 (б) и разложения 𝑈𝑂2𝑆𝑂4 (в) 

 

3.2.3. Термодинамические характеристики дегидратации и термического 

разложения 𝑼𝑶𝟐𝑺𝑶𝟒 ∙ 𝟑. 𝟓𝑯𝟐𝑶  

Предварительно  были получены экспериментальные данные в виде за-

висимости 𝐿𝑔𝑃 = 𝑓(1/𝑇)l для каждой из ступеней дегидратации соединения  

𝑈𝑂2𝑆𝑂4 ∙ 3.5𝐻2𝑂 (рисунок 3.17), соответственно на основании которых были 

составлены  прямолинейные уравнения для каждой из ступеней дегидратации 

и термического разложения  𝑈𝑂2𝑆𝑂4 ∙ 3.5𝐻2𝑂, которые обобщены в таблице 

3.10. Значение коэффициента рассчитано по формуле В=В*-2,88 для перевода 

Далее согласно  составленным прямолинейным уравнениям для каждой из 
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ступеней процессов дегидратации 𝑈𝑂2𝑆𝑂4 ∙ 3.5𝐻2𝑂 и термического разложе-

ния 𝑈𝑂2𝑆𝑂4  были вычислены величины их термодинамических характери-

стик,  которые приведены в таблице 3.11. 

 

Таблица 3.10. - Уравнения барограмм дегидратации 𝑈𝑂2𝑆𝑂4 ∙ 3.5𝐻2𝑂 и тер-

мического разложения 𝑈𝑂2𝑆𝑂4 

Процесс 

№ 

ступе-

ней 

∆Т, К 

Коэффициенты уравнений 

 LgP=В–А/Т·103 
Тип 

тренда 

 

R2 
А±0,05 В±0,08 

Дегидрата-

ция 

I 329-373 2,697 9,668 Л 0,99 

II 381-417 3,849 11,985 Л 0,99 

Разложение III 478-573 1,584 2,196 Л 0,99 

Примечание: Л – линейный вид тренда. 

 

Таблица 3.11. - Энтальпия, энтропия и энергия Гиббса для дегидратации 

𝑈𝑂2𝑆𝑂4 ∙ 3.5𝐻2𝑂 и термического распада 𝑈𝑂2𝑆𝑂4  

Соединения Про-

цесс 

 

Сту-

пени 

∆Т, K 

Термодинамические  

характеристики 

∆Нт, 

кДж/моль 

∆Sт, 

Дж/моль·K 

∆Gт, 

кДж/моль 

𝑈𝑂2𝑆𝑂4 

∙ 3,5𝐻2𝑂 

Де-

гидра- 

тация 

I 329-373 51,6±2 129.9±4 8,7±3 

II 381-417 73,7±3 174,3±6 7,4±4 

UО2SО4 Разло- 

жение 
III 478-573 30,3±3 42.7±5 28,5±2 

 

3.3. Заключение по третьей главе 

Дегидратация и термическое разложение кристаллогидратов нитрата то-

рия (IV) 𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 и уранилсульфата 𝑈𝑂2𝑆𝑂4 ∙ 3.5𝐻2𝑂 исследовано в 
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равновесных и неравновесных условиях различными независимыми экспери-

ментальными методами – тензиметрическим методом с мембранным нуль-

манометром, матодами калориметрии и  деривогравиметрии. 

Взаимно согласующиеся экспериментальные результаты позволили сде-

лать вывод, что  парообразование кристаллогидрата нитрата тория(IV) 

𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 в температурном интервале 300-550 K включает пять ступе-

ней. Согласно количественным расчётам, которые были проведены по полу-

ченным тензиметрическим и дериватогравиметрическим данным, было опре-

делено, что процесс дегидратации кристаллогидрата с получением конечного 

соединения обезвоженного нитрата тория(IV) осуществляется  на первых че-

тырёх ступенях, соответственно, в температурных диапазонах: (358-381), 

(381-408), (408-444) и (460-516) K. Нитрат тория термически распадается в ин-

тервале температур (516-555) K, соответствующей пятой ступени.  

Исследование процесса термического разложения кристаллогидрата 

уранилсульфата 𝑈𝑂2𝑆𝑂4 ∙ 3.5𝐻2𝑂 методом термогравиметрии при скорости 

нагрева образца 15 градусов в минуту до температуры 1270 K показало, что 

процесс состоит из трёх ступеней – первые две, которые протекают в интерва-

лах температур (377-458) и (504-637) K соответствуют процессу дегидратации. 

На третьей ступени происходит термическое разложение уранильсуль-

фата 𝑈𝑂2𝑆𝑂4 ∙ 3.5𝐻2𝑂 в широком диапазоне температур от 637 до 1260 K.  

Для ступеней дегидратации и термического разложения соединений 

𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 и 𝑈𝑂2𝑆𝑂4 ∙ 3.5𝐻2𝑂, определённых методами дериватограви-

метри и калориметрии, показано смещение интервалов температур в области 

более высоких температур на 50-70 градусов по сравнению с данными тензи-

метрии. Это связано с замедленностью протекания процессов. В неравновес-

ных условиях возможно смешивании степеней процессов. По результатам тен-

зиметрических опытов для каждой из ступеней составлены уравнения баро-

грамм и далее по ним вычислены  величины термодинамических характери-

стик дегидратации и термического разложения изученных кристаллогидратов 

тория и уранила.  
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ГЛАВА 4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

4.1. Выявление закономерностей 4f- и 5f-элементов 

В данной диссертационной работе обобщены некоторые свойства 4f- и 

5f-элементов, как сходных веществ. Показаны особенности синтеза лантани-

дов и актинидов, термические и термодинамические свойства f-элементов.  

Соединения 5f-элементов  - основа получения энергоёмких соединений 

и веществ для атомной отрасли.  В последние десятилетия появилось множе-

ство научных разработок с целью получения соединений  5f-элементов  с це-

лью применения их в качестве защитных плёнок, проявляющих высокотемпе-

ратурные и противокоррозионные свойств, используемых для покрытия по-

верхностей металлов,  кроме того соединения  5f-элементов  используют в ка-

честве радиационно-защитных материалов. Известно использование ураниль-

ных соединений в различных областях химии – это химия урановых соедине-

ний, аналитическая химия, эти химические направления  получили широкое 

развитие  в современной химии и химических технологиях, синтезе неоргани-

ческих соединений. 

Проведённые исследования показали перспективность использования 

отходов урановой промышленности и уранилсодержащих вод для получения 

различных уранильных соединений.  

Отдельные разделы диссертационной работы  посвящены  переработке 

ураносодержащих отходов  и извлечению  из природных ураносодержащих 

вод урана. В результате исследования  из указанных отходов и вод получено 

соединение урана - U3O8, также проведён синтез соединений урана - ураниль-

ных соединений. 

В главе третьей диссертации подробно изучены и установлены особен-

ности процессов термического распада кристаллогидратов нитрата тория (IV) 

𝑇ℎ(𝑁𝑂3)4 ∙ 5𝐻2𝑂 и уранильcульфата 𝑈𝑂2𝑆𝑂4 ∙ 3.5𝐻2𝑂 и термодинамические 

характеристики процессов 138, 139, 145, 146.  
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В продолжение исследований термодинамических свойств соединений 

актинидов в данной работе проведён системный анализ термодинамических 

свойств хлоридов, нитратов, сульфатов и перхлоратов актинидов.  

Значительный объём исследовательских работ посвящён выявлению за-

кономерностей, которые наблюдаются  между порядковым номером актини-

дов и  свойствами 5f-элементов.  

Во многих научных публикация, которые посвящены физической химии  

и исследованию свойств элементов 5f-конфигурации, имеется значительное  

количество таблиц и графиков, описывающих  изменение свойств представи-

телей актинидной группы и их соединений. Интерес исследователей к изуче-

нию свойств элементов 5f-конфигурации в зависимости от порядковых номе-

ров представителей актинидной группы основывается как на теории, так и на 

практике. Эти исследования дают возможность для практического примене-

ния выявленных корреляций и закономерностей свойств представителей акти-

нидной группы, проводить сравнительный анализ элементов и соединений 

всего ряда актинидов. Исходя из этого, проводится разработка методик, кото-

рые позволяют использовать экспериментальные данные, полученные для от-

дельных элементов актинидов, с целью прогнозирования характеристик дру-

гих элементов ряда актинидов.  Это особенно актуально для исследования 

свойств индивидуальных актинидов, расположенных во второй половине ряда 

актинидов, так как их изучение экспериментальными методами  представляет 

ряд сложностей ввиду их низкой доступности и высокой радиоактивности. 

Как известно, в случае лантанидов, на гадолиний приходится так назы-

ваемый «гадолиниевый излом» - нарушение монотонного изменения свойств 

соединений лантанидов в зависимости от атомного номера элемента. 

При изучении закономерностей изменения свойств актинидов такие из-

менения наблюдаются для некоторых 5f-элементов [70, 79]. С целью выясне-

ния этих утверждений была предпринята попытка проведения системного ана-

лиза термодинамических характеристик хлоридов, нитратов, сульфатов и пер-

хлоратов актинидов.  
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Соответственно, химические свойства нитратов и галогенидов актини-

дов в целом аналогичны  свойствам нитратов и галогенидов f-элементов. По-

казано, например, что для  производных одного галогена или  при переходе от 

фторидов к иодидам происходит увеличение склонности к гидролизу, в связи 

с увеличением степени окисления соответствующих металлов. В частности, 

гексафториды гидролизуются так бурно, что даже в присутствии следов влаги 

способны самостоятельно разлагаться и разъедать  стекло в автокаталитиче-

ских процессах. 

Большинство ионных галогенидов и нитратов растворимы в воде и дают 

гидратированные ионы металла и галогенид-ионы. Так, актиниды в степенях 

окисления (-3) и (+4) образуют нерастворимые в воде фторидные соединения  

[70, 79].  

На основании данных, которые были получены диссертационном иссле-

довании, определены термодинамические характеристики отдельных доста-

точно изученных представителей актинидной группы, их соединений, кроме 

того, на основании данного системного анализа определены термодинамиче-

ские характеристики хлоридов и нитратов представителей всей актинидной 

группы. 

Основой системного анализа термодинамических характеристик этих 

актинидных соединений  послужил базовый эмпирический метод, который 

был разработан и усовершенствован авторами в [92-94]. Данный метод можно 

считать более точным  и полным, поскольку в нём учитываются  вклады 

орбитальных (L)  и спиновых (S) элементов движения, которые характерны 

для основных состояний ионов актинидного ряда. 

На основе представленных справочных данных по стандартным 

термодинамическим характеристикам отдельных хлоридов и нитратов с 

представителями актинидного ряда  со степенью окисления (+3), используя 

рассчитанные коэффициенты  корреляционного уравнения, рассчитывались 

термодинамические характеристики соединений хлоридов и нитратов со 

всеми представителями актинидной группы. Исключение составили 
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соединения с берклием (Bk), для которых вносились поправки (*), которые 

учитывали электронное строение берклия. По результатам данных 

вычислений составлена таблица 4.1.  

На основании экспериментальных данных, которые обобщаются в  таб-

лице 4.1, учитывая полученные оценочные и экспериментальные термодина-

мические характеристики хлоридов и нитратов актинидов можно сделать за-

ключение, что полученные данные взаимно согласованы удовлетворительно.  

Таким образом, на основании полученных экспериментальных данных 

определён ряд закономерностей, согласно которым  изменяются термодина-

мические величины от порядковых номеров представителей актинидной 

группы (рисунки 4.1 и 4.2). 

 

 

Рисунок 4.1. - Изменение энтальпии образования (−∆Н298
0 ) соединений хлори-

дов и нитратов с представителями актинидной группы (III) в зависимости от 

порядковых номеров актинидов (х – литературные данные, ● – расчётные зна-

чения) 
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Таблица 4.1. - Стандартные энтальпии образования (−∆Н298
0 ) и энергии 

Гиббса (−∆𝑓𝐺298
0 ) хлоридов и нитратов актинидов (III) 

Термодинамические характеристики, кДж/моль 

N AсCl3 −∆𝑓Н298
0  −∆𝑓𝐺298

0  N Aс(NO3)3 −∆𝑓Н298
0  −∆𝑓𝐺298

0  

90 ThCl3 
а) - - 

90 Th(NO3)3 
а) - - 

б) 886,2 766,5 б) 1010,0 709,1 

91 РаCl3 а) 936,4 820,4 91 Pa(NO3)3 а) 1057,3 761,0 

  б) 941,4 823,4   б) 1064,8 766,5 

92 UCl3 
а) 989,6 865,6 

92 U(NO3)3 
а) 1109,1 806,6 

б) 989,5 872,7 б) 1112,5 815,4 

93 NpCl3 
а) 1028,4 910,4 

93 Np(NO3)3 
а) 1149,3 851,4 

б) 1030,1 912,9 б) 1153,5 856,0 

94 PuCl3 
а) 1091,6 969,01 

94 Pu(NO3)3 
а) 1212,5 870,0 

б) 1063,2 945,6 б) 1187,0 889,1 

95 AmCl3 
а) 1115,0 989,0 

95 Am(NO3)3 
а) 1235,9 930,1 

б) 1089,0 970,2 б) 1212,9 913,7 

96 CmCl3 а) 1112,1 985,3 96 Cm(NO3)3 а) 1233,0 926,3 

  б) 1107,9 987,0   б) 1231,7 930,5 

97 BkCl3 
а) 1074,5 950,6 

97 Bk(NO3)3 
а) 1195,3 891,2 

б) 1079,6* 955,3* б) 1203,0* 898,8* 

98 CfCl3 а) 1124,6 1000,8 98 Cf(NO3)3 а) 1245,5 941,4 

  б) 1123,8 1004,9   б) 1247,6 939,3 

99 EsCl3 
а) 1128,8  

99 Es(NO3)3 
а) 1249,7 945,5 

б) 1120,9 988,2 б) 1244,7 931,7 

100 FmCl3 
а) 1124,6 - 

100 Fm(NO3)3 
а) 1245,6 - 

б) 1110,4 972,7 б) 1234,3 915,8 

101 MdCl3 
а) - - 

101 Md(NO3)3 
а) - - 

б) 1092,8 949,3 б) 1246,8 892,0 

102 NoCl3 
а) - - 

102 No(NO3)3 
а) - - 

б) 1068,1 917,5 б) 1219,5 860,2 

103 LrCl3 
а) - - 

103 Lr(NO3)3 
а) - - 

б) 1035,9 877,3 б) 1159,8 820,0 

Примечание: N – порядковые номера актинидов, а) литература [106, 108], б) расчёт. [143-147]. 
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Рисунок 4.2. - Изменение энергии Гиббса (−∆𝐺298
0 ) соединений хлоридов и 

нитратов с представителями актинидной группы (III) в зависимости от по-

рядковых номеров актинидов (х – литературные данные, ● – расчётные зна-

чения) 

 

Для соединений актинидов Md, No и Lr эти величины получены впер-

вые. Рисунки 4.1 и 4.2 отражают закономерности, которые выявлены по изме-

нению термодинамических характеристик указанных актинидных соединений 

в зависимости от порядковых номеров представителей актинидной группы.  

Исключение составили соединения с берклием (Bk), [94], что, возможно, свя-

зано с появлением спаренных электронов на 5f-орбиталях. 

Таким образом, сведения, полученные нами, позволили проводить мате-

матическое моделирование установленных закономерностей в стандартной 

программе MICROSOFT EXCEL. Указанные уравнения обобщаются в таблице 

4.2.  

В диссертационном исследовании также обобщаются результаты по  

оценке термодинамических характеристик сульфатов и перхлоратов предста-

вителей актинидной группы в зависимости от их порядковых номеров. Рас-
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чёты значений  энтропии для каждого индивидуального соединения с предста-

вителем актинидной группы осуществлялись  с учётом количества молей кон-

кретного актинида в соединениях. 

Таблица 4.2. - Уравнения закономерностей изменений термодинамических ха-

рактеристик хлоридов и нитратов представителей актинидной группы от при-

роды металлов 

Соединение Свойства N Вид уравнения Т R2 

AcCl3 

-ΔƒH0
298 90-96 y = -3,6667x2 + 718,93x - 34117 П 1 

-ΔƒH0
298 98-103 y = -3,6304x2 + 712,12x - 33798 П 1 

ΔƒG0
298 90-96 y = -2,0583x2 + 416,11x - 19986 П 0,99 

ΔƒG0
298 98-103 y = -3,2625x2 + 630,81x - 29483 П 0,99 

Ac(NO3)3 

-ΔƒH0
298 90-96  y = -3,619x2 + 710,14x - 33588 П 1 

-ΔƒH0
298 98-103 y = -6,2732x2 + 1246,5x - 60673 П 0,89 

ΔƒG0
298 90-96 y = -4,0417x2 + 788,62x - 37529 П 1 

ΔƒG0
298 98-103 y = -4,0464x2 + 789,48x - 37568 П 1 

Примечание: у – гидридные свойства; х – порядковый номер (М); R2 – степень достовер-

ности; Т - тип тренда; П – полиноминальный тип тренда. 

 

Гомологический ряд соединений с представителями актинидной группы 

при увеличении порядкового номера актинидов 5f-конфигурации характери-

зуется как похожими свойствами этих соединений, так и их различиями. Так, 

представители актинидной группы характеризуются проявлением различной 

степени окисления, и здесь показано проявление следующей закономерности: 

высокие степени окисления характерны для представителей первой половины 

актинидной группы, где степени окисления достигают (+7), а для представи-

телей второй половины актинидной группы при образовании соединений в ос-

новном характерны степени окисления (+2) или (+3). Из источников литера-

туры известно, что актиниды могут проявлять степень окисления при образо-

вании перхлоратов или сульфатов с представителями актинидной группы, рав-

ную (+3) [142].  
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В таблицах 4.3 и 4.4 обобщаются литературные и вычисленные нами ве-

личины термодинамических характеристик сульфатов (таблица 4.3) и перхло-

ратов (таблица 4.4) актинидов. 

Таблица 4.3. - Термодинамические характеристики сульфатов актинидов 

Ас2(SO4)3 

Термодинамические характеристики, кДж/моль  

−∆Н298
0  

−∆𝑓𝐺298
0  𝑆298

0  
литература  расчёт  

Th2(SO4)3 -  3511 -  -  

Pa2(SO4)3 3605  3621 3092 292 

U2(SO4)3 3709 3717 3182 338  

Np2(SO4)3 3789 3799 3272 309 

Pu2(SO4)3 3916 3865 3389 328  

Am2(SO4)3 3963  3917  3429 354  

Cm2(SO4)3 3957 3955 3422 323  

Bk2(SO4)3 3881 3918 3352  298 

Cf2(SO4)3 3982 3986  3452 295  

Es2(SO4)3 3990 3981 3460  295  

Fm2(SO4)3 3982  3960 -  -  

Md2(SO4)3 -  3925  -  -  

No2(SO4)3 -  3875  -  -  

Lr2(SO4)3 -  3811 -  -  

 

Расчёт неизвестных величин для соединений актинидов произведён по 

аналогии с приведённой в литературе разницей энтальпии образования пер-

хлоратов и сульфатов лантанидов. Результаты, полученные в данном исследо-

вании, показали, что существуют закономерности изменения энтальпий обра-

зования перхлоратов и сульфатов актинидов в зависимости от порядковых но-

меров актинидов, полученные результаты обобщены на рисунках 4.3 и 4.4 

[142].  

Полученные сведения позволили проводить математическое моделиро-

вание установленных закономерностей в стандартной программе 

MICROSOFT EXCEL. Полученные математические уравнения приведены в 

таблице 4.5.  
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Таблица 4.4. - Термодинамические характеристики перхлоратов актини-
дов 

 

 

Рисунок 4.4. - Зависимости энтальпии образования сульфатов актинидов от 

порядковых номеров металлов (х – литературные сведения, ● - расчётные) 

 

Полученные сведения позволили проводить математическое моделиро-

вание установленных закономерностей в стандартной программе 
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−∆Н298
0  

−∆𝑓𝐺298
0  

𝑆298
0  

 литература Расчёт 

Th(ClO4)3 - 758,3 - - 

Pa(ClO4)3 806,3 813,5 436,9 378,4 

U(ClO4)3 858,2 861,4 482,4 355,1 

Np(ClO4)3 898,4 902,0 526,9 370,0 

Pu(ClO4)3 961,6 935,4 585,6 360,4 

Am(ClO4)3 985,0 961,5 605,6 347,4 

Cm(ClO4)3 982,1 980,3 602,1 362,9 

Bk(ClO4)3 944,4 950,9 566,9 375,4 

Cf(ClO4)3 994,7 996,2 617,2 376,7 

Es(ClO4)3 998,9 993,2 621,4 377,2 

Fm(ClO4)3 994,7 983.0 - - 

Md(ClO4)3 - 965,5 - - 

No(ClO4)3 - 940,7 - - 

Lr(ClO4)3 - 908,7 - - 
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MICROSOFT EXCEL. Полученные математические уравнения приведены в 

таблице 4.5.  

 

Рисунок 4.5. - Зависимости энтальпии образования перхлоратов актинидов от 

порядковых номеров металлов (х – литературные сведения, ● - расчётные) 

 

Таблица 4.5. - Уравнения закономерностей изменения термодинамических 

свойств сульфатов и перхлоратов актинидов от природы металлов 

Соединение Свойства N Вид уравнения Т R2 

Ас2(SO4)3 
-ΔƒH0

298 90-96 y = -7,2857x2 + 1429,1x - 66098 П 1 

-ΔƒH0
298 98-103 y = -7,3393x2 + 1440,1x - 66658 П 1 

Ас(ClO4)3 
-ΔƒH0

298 90-96 y = -3,6357x2 + 713,24x - 33984 П 1 

-ΔƒH0
298 98-103 y = -3,6321x2 + 712,56x - 33952 П 1 

 

Соответственно, полученные уточнённые величины термодинамиче-

ских характеристик хлоридов, нитратов, сульфатов и перхлоратов актинидов 

позволили установить закономерности их изменения в группе актинидов. 

Установлена идентичность закономерности изменения термодинамических 

свойств соединений от порядкового номера актинидов.  

Наблюдается разделение графика на две части у соединений берклия. К 

первой половине отнесены актиниды с порядковыми номерами 91-96, которые 
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на 5f-орбиталях имеют по одному электрону, ко второй половине отнесены ак-

тиниды с порядковыми номерами 98-103, которые имеют спаренные элек-

троны на 5f-орбиталях. В первой подгруппе наблюдается постепенное увели-

чение термодинамических характеристик соединений с ростом порядкового 

номера, а во второй – уменьшение. Для соединений берклия (порядковый но-

мер Bk - N97) наблюдается отклонение от общей закономерности, обусловлен-

ное появлением чётных электронов, данный факт обнаружен впервые,  

Представляет познавательный интерес сопоставление термодинамиче-

ских свойств аналогичных соединений лантанидов и актинидов при одинако-

вых степенях окисления (III) и идентичности анионов на примере хлоридов, 

полученные данные обобщены в таблице 4.6, из которой следует, что с ростом 

порядкового номера f-элементов изменения энтальпии образования хлоридов 

носят противоположный характер – для 4f-элементов наблюдается уменьше-

ние, а для 5f-элементов – увеличение величин термодинамических характери-

стик. 

Таблица 4.6. - Энтальпия образования хлоридов f-элементов 

Энтальпия образования ∆𝑓Н298
0 , кДж/моль 

N 

L
n

C
l 3

 

−∆𝑓Н0  N 

L
n

C
l 3

 

−∆𝑓Н0  N 

A
сC

l 3
 

−∆𝑓Н0  N 
A

сC
l 3

 
−∆𝑓Н0  

58 Ce 
106

0 
65 Tb 1001 90 ThCl3 886,2 97 BkCl3 1079,6* 

59 Pr 
106

4 
66 Dy 1002 91 РаCl3 941,4 98 CfCl3 1123,8 

60 Nd 
105

1 
67 Ho 1006 92 UCl3 989,5 99 EsCl3 1120,9 

61 Pm 
103

6 
68 Er 1004 93 NpCl3 1030,1 100 FmCl3 1110,4 

61 Sm 
102

5 
69 Tm 995 94 PuCl3 1063,2 101 MdCl3 1092,8 

63 Eu 939 70 Yb 961 95 AmCl3 1089,0 102 NoCl3 1068,1 

64 Gd 
100

5 
71 Lu 987 96 CmCl3 1107,9 103 LrCl3 1035,9 
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4.2. Термические и термодинамические свойства нитрата тория и 

уранильных соединений 

Ториевый ядерный цикл в последние годы приобретает большее значе-

ние сравнительно с  топливным урановым циклом, лучшие физико-химиче-

ские свойства, большая доступность тория и его соединений делают их пер-

спективным сырьём для атомной промышленности. Исходя из этого, в насто-

ящей работе изучены термические и термодинамические свойства нитрата то-

рия [138, 139, 145, 146]. 

Уранильные соединения являются особым семейством неорганических 

соединений с общей формулой (UO2)nLm. Уранильные соединения – обычно 

твёрдые вещества лимонно-жёлтого цвета и широко применяются в горноруд-

ной промышленности. Кроме того, они применяются в качестве негативного 

красителя в микроскопии и индикатора в биологии.  

Проведены исследования термических свойств кристаллогидратов нит-

рата тория (IV) и сульфата уранила с помощью нескольких эксперименталь-

ных методов исследования, по результатам которых получены уточнённые и 

более полные сведения, характеризующие ступенчатый характер дегидрата-

ции и термического разложения кристаллогидратов Th(NO3)4·5H2O и 

UО2SО4·3,5H2О. 

По результатам количественных тензиметрических опытов и методами 

РФА, ДТГ установлены химические схемы, по которым протекают дегидрата-

ция и термическое разложение кристаллогидратов нитрата тория (IV) и суль-

фата уранила: 

А) для кристаллогидрата Th(NO3)4·5H2O: 

- дегидратация соединения Th(NO3)4·5H2O состоит из четырёх ступеней, 

протекающих по следующим схемам: 

- первая ступень (∆Т= 300-325 K, по данным тензиметрии): 

Th(NO3)4·5H2O → Th(NO3)4·4H2O + H2O,                                             (4.1) 

- вторая (∆Т = 330-350 K): 

Th(NO3)4·4H2O → Th(NO3)4·3H2O + H2O,                                             (4.2) 
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- третья (∆Т = 350-390 K): 

Th(NO3)4·3H2O → Th(NO3)4·H2O + 2H2O,                                             (4.3) 

- четвёртая (∆Т = 400-425 K): 

Th(NO3)4·H2O → Th(NO3)4 + H2O.                                                          (4.4) 

Пятая ступень соответствует процессу термического разложения (∆Т = 

427-440 K): 

Th(NO3)4 → ThO2 + 4NO2 + О2.                                                                (4.5) 

По результатам тензиметрических экспериментов составлены уравнения 

барограмм отдельных ступеней и рассчитаны их термодинамические характе-

ристики (таблица 4.7). 

Таблица 4.7. - Термодинамические характеристики дегидратации соединения 

Th(NO3)4·5H2O (а) и термического разложения Th(NO3)4 (б) 

ДТГ Тензиметрия 

П
р
о
ц

ес
с 

 
С

ту
п

ен
и

 

 ∆Т, К 

 

 

n 

Изменение массы,  ∆m, % 

 

∆Н 

Термодинамические 

характеристики  сту-

пеней  

Опыт Теория Расхожде-

ние 
∆Н ∆S ∆G 

 

(а) 

I  343-399 1 3,05 3,16 -3,5 15,71 12,98 33,46 3,00 

II  399-420 1 3,05 3,16 -3,5 13,42 15,12 38,50 3,65 

III  426-462 2 6,10 6,32 -3,5 26,85 24,83 63,45 5,92 

IV  463-476 1 3,09 3,16 -2,2 8,02 12,11 42,86 0,66 

( б) V  476-550 1 31,7 46,3 -31,5 55,67 58,27 130,1 19,51 

Примечание: n – число дегидратированных молей воды; ∆Н и ∆G - кДж/моль; ∆S - Дж/моль·К. 

 

Б) для кристаллогидрата UО2SО4·3,5H2О: 

- процесс дегидратации UО2SО4·3,5H2О состоит из двух ступеней, про-

текающих по следующим схемам: 

- первая ступень (∆Т= 325-370 K, по данным тензиметрии): 

UО2SО4·3,5H2О (T) = UО2SО4·2,5H2О (T) + H2О(Г),                               (4.6) 

- вторая (∆Т = 380-420 K):UО2SО4·2,5H2О (T) = 

=  UО2SО4 (T) +2,5H2О (Г).                                                                         (4.7) 
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Третья ступень соответствует процессу термического разложения (∆Т = 

480-573 K): 

UО2SО4 (T) = UО3 (T) + SО3 (Г).                                                                    (4.8) 

По результатам тензиметрических экспериментов составлены уравнения 

барограмм отдельных ступеней (таблица 4.8) и рассчитаны их термодинами-

ческие характеристики (таблица 4.9). 

 

Таблица 4.8. - Уравнения барограмм дегидратации и разложения соединения 

UО2SО4·3,5H2О 

Процесс 

№ 

ступе-

ней 

∆Т, К 

Коэффициенты уравнений 

 LgP=В–А/Т·103 Тип 

тренда 

 

R2 

А±0,05 В±0,08 

Дегидрата-

ция 

I 329-373 2,697 9,668 Л 0,99 

II 381-417 3,849 11,985 Л 0,99 

Разложение III 478-573 1,584 2,196 Л 0,99 

 

Таблица 4.9. - Величины термодинамических характеристик дегидратации и 

термического разложения соединения UО2SО4·3,5H2О 

Соедине-

ния 

Про-

цесс 

 

Сту-

пени 

∆Т, K 

Термодинамические  

характеристики 

∆Нт, 

кДж/моль 

∆Sт, 

Дж/моль·

K 

∆Gт, 

кДж/моль 

UО2SО4 

·3,5H2О 

Де-

гидра- 

тация 

I 329-373 51,6±2 129.9±4 8,7±3 

II 381-417 73,7±3 174,3±6 7,4±4 

UО2SО4 Разло- 

жение 
III 478-573 30,3±3 42.7±5 28,5±2 
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ВЫВОДЫ 

1. Определены оптимальные условия проведение процесса извлечения 

концентратов урана из ураносодержащих руд и отходов. Разработана обоб-

щённых технологических схем их переработки [1-А, 4-А]. 

2. Синтезирован уранилсульфата из отходов уранового производства и 

урановых руд Таджикистана, а также синтезирован нитрат тория из оксида то-

рия [3-А]. 

3. Методами дериватогравиметрии, калориметрии и тензиметрии уста-

новлено, что термическое разложение кристаллогидратов Th(NO3)4·5H2O со-

стоит из пяти ступеней: начальные четыре ступени соответствуют процессу 

дегидратации и последняя – разложению Th(NO3)4 с образованием оксида то-

рия (IV). Определены температурные интервалы и термодинамические харак-

теристики всех ступеней процессов 3-А, 5-А, 6-А, 7-А, 8-А, 9-А, 10-А. 

4. Термическое разложение кристаллогидратов UO2SO4·3,5H2О состоит 

из трёх ступеней: начальные две ступени соответствуют процессу дегидрата-

ции и последняя – разложению UО2SО4 с образованием оксида уранила (VI). 

Для каждой ступени дегидратации и термического разложения определены 

температурные интервалы и значения термодинамических характеристик 11-

А, 12-А, 13-А, 17-А. 

5. Проведён системный анализ термодинамических характеристик хло-

ридов, нитратов, сульфатов и перхлоратов актинидов и показан сложный ха-

рактер закономерностей их изменения в зависимости от природы актинидов с 

проявлением тетрад-эффекта 2-А, 11-А, 14-А, 15-А, 16-А, 18-А, 19-А. 

 

Рекомендации по практическому использованию результатов: 

- разработанные обобщённые технологические схемы переработки мо-

гут использоваться в процессах переработки ураносодержащих отходов и ура-

носодержащих материалов минеральными кислотами с целью извлечения из 

них концентратов урана. 
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- полученные в диссертационном исследовании результаты являются по-

лезными для Агентства по ХБРЯ безопасности НАН Таджикистана (на осно-

вании имеющегося акта внедрения), а также для Министерства промышленно-

сти и новых технологий РТ, его подразделений, проектных учреждений и дру-

гих научных учреждений НАН Таджикистана. 

- результаты диссертационного исследования могут использоваться в 

технических вузах, на технологических факультетах для подготовки специа-

листов металлургического, химического и химико-технологического профи-

лей. 
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