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Применение магнитных полей в неводных процессах переработки облученного ядерного топлива с
использованием солевых расплавов открывает новые возможности избирательного извлечения ради-
онуклидов без разрушения растворителя. В настоящей работе такой подход развит для избирательно-
го выделения РЗЭ и циркония. Исследовались гексаферрит стронция и феррит со структурой шпине-
ли в качестве магнитного носителя, а также возможность его использования в хлоридных расплавах
щелочных элементов. Проанализировано влияние условий процесса (температуры, времени выдерж-
ки, содержания Zr) на эффективность извлечения Nd и Zr методом магнитной сепарации.
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ВВЕДЕНИЕ
Пироэлектрохимическая технология с исполь-

зованием в качестве растворяющей среды солевых
расплавов и, прежде всего, расплавов хлоридов
щелочных элементов признана в настоящее время
перспективной. Пирохимические процессы ха-
рактеризуются малыми объемами образующихся
отходов, их высокой удельной активностью, прак-
тически отсутствием жидких технологических вы-
сокоактивных отходов. Эта технология обладает
рядом достоинств: расплавы являются хорошей
растворяющей средой, они устойчивы при высо-
ких температурах, под действием радиации, их
применение позволяет вывести из технологиче-
ского процесса воду, необходимую для всех живых
систем. Работы с хлоридными расплавами с при-
менением их для пироэлектрохимической техно-
логии выполнялись и выполняются во многих
странах мира: России [1–7], США, Японии [8],
Корее [9], Великобритании [3, 10] (цеолитная
сорбция). Поведение U, Np, Pu, Am в расплавах
LiCl–KCl охарактеризовано в работах [1, 11–25].
Многообразие исследований, в т. ч. в последние
годы [20–23], свидетельствует о том, что пробле-
ма является актуальной.

Извлечение из расплава актинидов (Am, Cm),
редкоземельных элементов (РЗЭ) и циркония яв-

ляется одной из основных задач, решаемых в рам-
ках этой технологии, в т. ч. в России [5, 6, 24, 25].

Среди методов извлечения, концентрирования,
консолидации для последующей изоляции от био-
сферы продуктов деления актинидов разрабатыва-
ются осадительные, ионообменные, зонная кри-
сталлизация, сорбционные.

Для извлечения компонентов, растворенных в
расплаве LiCl–KCl, в настоящей работе предлага-
ется использование магнитного поля.

В качестве магнитных носителей, способных
включать в свой состав извлекаемые компоненты
расплава, внимания заслуживают гексаферрит
стронция со структурой магнетоплюмбита, вклю-
чающий актиниды и РЗЭ, и ферриты со структу-
рой шпинели, включающие цирконий.

Гексаферриты М-типа, изоморфные минералу
магнетоплюмбиту, примерный состав которого
описывается формулой Pb2Fe15Mn7AlTiO38 [26],
представляют собой твердые оксидные соедине-
ния с общей формулой MFe12O19 (M = Ba, Sr, Pb).
Такие гексаферриты могут включать в свой со-
став лантаниды. К настоящему времени изучены
Sr-ферриты, в составе которых Sr и Fe участвуют в
гетеровалентных замещениях: La3+–Co2+ [27, 28],
La3+–Cu2+ [29], La3+–Zn2+ [30], Ln3+–Fe2+, Ln3+–
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Co2+ (Ln = Pr, Nd, Sm) [31–34], а также Nd3+–Zn2+

[35], Pr3+–Zn2+ [36].
Гексаферриты стронция обладают хорошими

магнитными характеристиками (температура
Кюри 737 K [37]) и высокой химической стабиль-
ностью.

Ферриты со структурой шпинели характеризу-
ются общей формулой BFe2O4, где B = Mg, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd. Они кристаллизуются в ку-
бической решетке с пр. гр. Fd3m, Z = 8 [38]. Ферро-
шпинели обладают уникальными физико-хими-
ческими свойствами, в том числе отличными маг-
нитными характеристиками, высокой химической
стабильностью. Благодаря этим свойствам они
рассматриваются в качестве магнитных сорбентов
для извлечения ионов тяжелых металлов и радио-
нуклидов из водных растворов [39–43].

Литературных данных о применении таких со-
единений для извлечения компонентов распла-
вов, в т. ч. расплавов щелочных хлоридов, не об-
наружено.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования. Объектами исследования
являлись катиондефицитные гексаферриты со
структурой магнетоплюмбита Sr1 – x[ ]xFe12 – xCuxO19
(x = 0.4), где [ ] – вакантные позиции с предпола-
гаемыми заселяющими катионами, в частности
неодимом, а также твердый раствор FeO–Fe2O3–
ZrO2 со структурой шпинели.

В настоящей работе в качестве катионов, разме-
щающихся в позициях структуры магнетоплюмби-
та, выбран неодим как представитель лантанидов,
входящих в состав продуктов деления ядерного топ-
лива, а также как химический и структурный аналог
актинидов (Am и Cm) [44], накапливающихся в
ядерном топливе в процессе работы атомного реак-
тора.

Методы исследования, приборы и установки.
Фазовый состав образцов исследовали методом
рентгенофазового анализа (РФА) на рентгенов-
ском порошковом дифрактометре Shimadzu LabX
XRD-6000 (CuKα-излучение, λ = 1.54056 Å).

Концентрацию Sr, Ba, Cu, Fe, Nd и Zr определя-
ли методами атомной абсорбционной спектроско-
пии и атомной эмиссионной спектроскопии с ин-
дуктивно-связанной плазмой (ИСП-АЭС) на атом-
но-абсорбционном cпектрофотометре AA-240FS
Varian и эмиссионном спектрометре с ИСП Agi-
lent 725 ICP-OES, Agilent Technologies.

Эксперимент проводили в трубчатой печи (ра-
бочая температура до 1000°C) с термоконтролле-
ром в потоке аргона (ТУ 6-21-12-94, “ос. ч.”). Для
удаления остаточной воды аргон пропускали че-
рез концентрированную серную кислоту. Маг-

нитную фазу извлекали из расплава с помощью
электромагнита.

Работы проводились в инертном боксе 850-NB
Plas-Labs (США) в атмосфере аргона.

Подготовка расплава к работе. В эксперимен-
тах по изучению устойчивости магнетоплюмбита
для получения расплава смесь (мол. %) безводных
хлоридов: 55.7 LiCl (ООО “Ланхит”, “ос. ч.”) и
44.3 KCl (АО “Химреактив”, “х. ч.”), содержащую
(% от массы расплава): 0.5 CsCl (ООО “Ланхит”,
“ос. ч.”), 0.1 SrCl2 (ООО “Ланхит”, “ос. ч.”), 0.3 BaCl2
(ООО “Ланхит”, “ос. ч.”), помещали в фарфоро-
вый тигель, просушивали в трубчатой печи (в ат-
мосфере аргона) при температуре 150°C в течение
30 мин, затем нагревали до 450°C и выдерживали
при этой температуре в течение 1.5 ч. К исходной
смеси добавляли безводные хлориды (% от массы
расплава): 1 NdCl3 (ООО “Ланхит”, “ос. ч.”) и 0.1,
1 и 10 ZrCl4 (ООО “Ланхит”, “ос. ч.”).

Для предотвращения перехода исходных хло-
ридов в оксидную форму к смеси добавляли хло-
рид аммония NH4Cl (АО “Вектон”, “х. ч.”), при
нагревании создающий поток хлороводорода.

Используемый электролит по составу модели-
ровал расплав LiCl–KCl, получаемый в техноло-
гии пирохимической переработки отходов ядер-
ного топлива (ОЯТ), содержащий, помимо извле-
каемых компонентов (Am, Cm, РЗЭ и Zr), в
примесных количествах хлориды цезия, строн-
ция и бария, наличие которых может влиять на
извлекаемость Nd и Zr из электролита.

Синтез. Катиондефицитное соединение со
структурой магнетоплюмбита Sr1 – x[ ]xFe12 – xCuxO19
(x = 0.4) получали исходя из предположения, что
вакантные позиции структуры в дальнейшем зай-
мут ионы Nd из расплава.

Порошок готовили смешиванием 0.5 М вод-
ных растворов SrCl2, Fe(NO3)3 и CuCl2 в стехио-
метрических соотношениях. Полученную смесь
сушили при 90°C в течение 20 ч. Сухой остаток
термостатировали при 500, 900, 1100°C в течение
10 ч на каждой стадии.

Твердый раствор FeO–Fe2O3–ZrO2 со структу-
рой шпинели получали в расплаве LiCl–KCl. Для
этого в расплав дополнительно вносили смесь ок-
сидов железа II и III.

Выделение Nd и Zr из расплава. В расплав мо-
дельного состава вносили смесь оксидов железа
II и III, готовый сорбент и смесь карбонатов:
55.7 мол. % Li2CO3 (АО “Химреактив”, “х. ч.”) и
44.3 мол. % K2CO3 (АО “Химреактив”, “ч. д. а.”) – в
количестве, необходимом для перевода неодима и
циркония в оксидную форму. Расчет массы сорбен-
та проводили исходя из количества неодима в рас-
плаве (моли): n(Nd) = 2.5n(Sr0.6[Nd0.4]Fe11.6Cu0.4O19).

После выдерживания системы при 450°C в те-
чение 3 ч магнитную фазу извлекали электромаг-
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нитом из расплава. Оставшийся расплав раство-
ряли в дистиллированной воде, выделенную маг-
нитом фазу также промывали дистиллированной
водой. Растворы анализировали на содержание
Sr, Ba, Cu, Fe, Nd и Zr. Определяли элементный и
фазовый составы извлеченных проб и оставшего-
ся в расплаве нерастворимого осадка. Оставший-
ся в расплаве осадок представлял собой смесь
магнитной и немагнитной фаз. С помощью маг-
нита их разделяли. Магнитное разделение осадка
проводили для изучения его фазового состава;
поскольку рентгенограммы железосодержащей
фазы имеют высокий фон, максимумы отраже-
ния примесных фаз было бы сложно или даже не-
возможно анализировать.

Влияние условий эксперимента на магнитное
выделение Nd и Zr из расплава. Для установления
зависимости эффективности процесса магнитно-
го извлечения Nd и Zr из расплава от условий экс-
перимента опыты проводили при разных содержа-
ниях циркония (0.1, 1 и 10 мас. %), разных темпе-
ратурах (400 и 450°C) и разных временах выдержки
сорбента в расплаве (3 и 6 ч).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
У с т о й ч и в о с т ь  м а г н е т о п л ю м б и т а

Sr1 – x[Nd]xFe12 – xCuxO19 (x = 0.4) в расплаве
LiCl–KCl. Устойчивость магнетоплюмбита

Sr1 – x[ ]xFe12 – xCuxO19 (x = 0.4), где [ ] – вакант-
ные позиции с предполагаемыми заселяющими
атомами в расплаве LiCl–KCl, изучали при тем-
пературе 450°C и выдержке в течение 3 ч.

Рентгенограммы магнетоплюмбита
Sr 1 – x[  ] xFe 12 – xCu xO 19 (x = 0.4) до и после вы-
держки в расплаве приведены на рис. 1.

По данным РФА установили, что состав иссле-
дуемого образца не изменился. Образец до и по-
сле выдержки в расплаве представлял собой
смесь фазы, изоструктурной фазе магнетоплюм-
бита SrFe12O19, и фазы Fe2O3.

Влияние концентрации циркония в расплаве
электролита LiCl–KCl на извлекаемость Nd и Zr. В
результате экспериментов установили, что при про-
чих одинаковых условиях содержание Nd умень-
шилось по сравнению с начальным на 35.4% в при-
сутствии 0.1% Zr, на 33.4% в присутствии 1% Zr,
на 54% в присутствии 10% Zr. Содержание цирко-
ния в расплаве заметно уменьшилось: до 0.02%
для расплава с 0.1% Zr, до 0.05% – с 1% Zr и до
1.34% – с 10% Zr, что, в соответствии с данными
РФА, было связано с образованием оксида цир-
кония ZrO2 и других Zr-содержащих соединений.

Рентгенограммы нерастворимых фаз, полу-
ченных в результате экспериментов, представле-
ны на рис. 2. Как следует из приведенных данных,
рентгенограммы магнитных фаз, извлеченных из

Рис. 1. Данные РФА: Sr1 – x[ ]xFe12 – xCuxO19 (x = 0.4) до (1) и после (2) выдержки в расплаве LiCl–KCl.
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систем с содержанием циркония 0.1 и 1 мас. %
(рис. 2а), и магнитных фаз, оставшихся в распла-
ве (рис. 2б), сходны между собой. Во всех случаях
порошки представляли собой смесь фазы, изо-
структурной фазе гексаферрита стронция SrFe12O19,
и оксида железа Fe2O3. При содержании в элек-
тролите 10 мас. % циркония извлеченный поро-
шок представлял собой смесь магнетита Fe3O4 и
оксида железа Fe2O3, а магнитная фаза, оставша-
яся в расплаве, состояла из смеси фазы, изострук-
турной гексаферриту стронция SrFe12O19, Fe2O3, а
также ZrO2. Немагнитная фаза, оставшаяся в рас-
плаве с концентрацией Zr 0.10 мас. %, состояла из
Nd-содержащих фаз: оксихлорида NdOCl и цир-
коната Nd2Zr2O7 (рис. 2в). В немагнитных фазах,
оставшихся в расплаве с содержанием Zr 0.1, 1 и

10 мас. %, присутствовала фаза Fe2O3, а также Zr-
содержащие фазы: цирконаты Nd2Zr2O7, Sr2ZrO4
и ZrO2.

Элементный состав магнитных фаз, извлечен-
ных и оставшихся в расплаве, приведен в табл. 1.

Из элементного анализа твердых фаз (табл. 1)
следует, что фаза, извлекаемая из расплава с помо-
щью магнита, и магнитная фаза, оставшаяся в рас-
плаве, практически не отличались друг от друга.

Распределение Nd и Zr между исследуемыми
фазами представлено в табл. 2. Видно, что при ис-
ходном содержании циркония 0.1 и 1% основная
часть неодима оставалась в расплаве (65–67%).
При 10% Zr количество неодима в расплаве со-
кращалось примерно в 1.5 раза (до 46%).

Рис. 2. Данные РФА: магнитной фазы, извлекаемой из расплава (а), магнитной фазы, оставшейся в расплаве (б), не-
магнитной фазы при содержании Zr 0.1, 1 и 10 мас. %.
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Следует также отметить, что при 0.1 и 1% Zr со-
держание неодима в магнитных фазах более чем в
2 раза превышало его содержание в немагнитной
фазе, при 10% Zr – более чем в 1.5 раза. Количе-
ство Zr, включаемое в магнитные фазы, уменьша-
лось при увеличении его исходной концентрации
в расплаве.

Влияние температуры процесса. В результате
экспериментов содержание Nd в расплаве сокра-
тилось по сравнению с начальным на 32.6% при
проведении процесса при t = 400°C и на 33.4%
при t = 450°C. Содержание Zr в сравнении с на-
чальным сократилось не менее чем на 99.9%.

Рентгенограммы нерастворимых фаз, полу-
ченных при t = 400°C, представлены на рис. 3.
Рентгенограммы отобранной и оставшейся в рас-
плаве с содержанием циркония 1 мас. % магнит-
ных фаз после эксперимента при 400°C сходны
между собой. Порошки представляли собой
смесь фазы, изоструктурной гексаферриту строн-
ция SrFe12O19, и Fe2O3. Немагнитная фаза, остав-
шаяся в расплаве, являлась смесью ZrO2, Fe2O3 и
LiFe5O8.

Из анализа распределения Nd и Zr между фа-
зами (табл. 2) следует, что основная часть неоди-
ма остается в расплаве (66–67%) независимо от
температуры процесса. При температуре 450°C
содержание неодима в магнитных фазах более
чем в 2 раза превышало его содержание в немаг-
нитной фазе, а при 400°C их распределение было
примерно одинаковым. Распределение циркония
мало зависело от температуры – его бóльшая
часть (79–80%) содержалась в немагнитной фазе
в обоих случаях.

Влияние времени выдержки. В результате экс-
периментов при разных временах выдержки – 3 и
6 ч – содержание Nd в расплаве сократилось по
сравнению с начальным: на 33.4% при 3 ч и на
52.6% при 6 ч. Содержание Zr сократилось не ме-
нее чем на 99.9%.

Рентгенограммы нерастворимых фаз, полу-
ченных при времени выдержки сорбента в рас-
плаве 6 ч, представлены на рис. 4. Из их анализа
следует, что фазовые составы отобранной пробы
и магнитной фазы, оставшейся в расплаве с со-
держанием циркония 1 мас. %, сходны между со-
бой. В обоих случаях порошки представляли со-

Таблица 1. Элементный состав магнитных фаз: оставшейся (1) и извлеченной из расплава (2)

Условия Фаза
С, мас. %

Sr Ba Cu Fe Nd Zr

0.1 мас. % Zr, 450°C, 3 ч
1 4.01 0.013 0.11 73.02 0.39 0.048

2 4.65 0.016 0.024 72.57 0.67 0.16

1 мас. % Zr, 450°C, 3 ч
1 3.09 0.07 0.029 62.79 0.42 0.37

2 3.45 0.064 0.016 64.63 0.8 0.73

10 мас. % Zr, 450°C, 3 ч
1 0.69 0.007 0.009 73.57 1.08 9.45

2 0.37 0.003 0.009 73.35 1.99 4.84

1 мас. % Zr, 400°C, 3 ч
1 3.88 0.009 0.019 67.51 0.017 0.31

2 3.62 0.003 0.015 68.09 1.96 0.35

1 мас. % Zr, 450°C, 6 ч
1 3.13 0.004 0.025 63.19 1.14 0.93

2 3.56 0.006 0.016 64.01 1.23 0.87

Таблица 2. Распределение Nd и Zr между фазами: 1 – извлеченная фаза, 2 – магнитная фаза, оставшаяся в рас-
плаве, 3 – немагнитная фаза, 4 – расплав

Условия
Распределение Nd, % Распределение Zr, %

1 2 3 4 1 2 3 4

0.1 мас. % Zr, 450°C, 3 ч 10.7 12.1 12.6 64.6 25.6 14.9 59.3 0.2
1 мас. % Zr, 450°C, 3 ч 11 12.1 10.3 66.6 10 10.7 79.25 0.05
10 мас. % Zr, 450°C, 3 ч 15.2 17.8 21 46 3.7 15.6 67.3 13.4
1 мас. % Zr, 400°C, 3 ч 8.4 9.6 14.6 67.4 1.5 17.58 80.9 0.02
1 мас. % Zr, 450°C, 6 ч 15.5 17.7 19.4 47.4 10.94 14.48 74.57 0.01
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Рис. 3. Данные РФА: магнитной фазы, извлекаемой из расплава (1), магнитной фазы, оставшейся в расплаве (2), не-
магнитной фазы (3) после выдержки при t = 400°C.
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Рис. 4. Данные РФА: магнитной фазы, извлекаемой из расплава (1), магнитной фазы, оставшейся в расплаве (2), не-
магнитной фазы (3) после выдержки при 450°С в течение 6 ч.
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бой смесь фазы, изоструктурной гексаферриту
стронция SrFe12O19, и Fe2O3. Немагнитная фаза,
оставшаяся в расплаве, представляла собой смесь
ZrO2 и Fe2O3.

Анализ распределения Nd и Zr между фазами
(табл. 2) показал, что основная часть неодима
осталась в расплаве (47–67%). При более длитель-
ной выдержке (6 ч) содержание неодима в маг-
нитных и немагнитной фазах значительно увели-
чивалось по сравнению с 3-часовой выдержкой.
Большая часть циркония содержалась в немаг-
нитной фазе (75–80%). Его распределение мало
зависело от времени выдержки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучена устойчивость магнетоплюмбита

Sr1 – x[ ]xFe12 – xCuxO19 (x = 0.4) в расплаве LiCl–KCl.
Исследовано влияние концентрации цирко-

ния (0.1, 1, 10 мас. %) в расплаве LiCl–KCl (55.7 и
44.3 мол. % соответственно), содержащем хлори-
ды Cs (0.5 мас. %), Sr (01 мас. %), Ba (0.3 мас. %),
Nd (1 мас. %), температуры и длительности про-
цесса на образование Nd- и Zr-содержащих фаз
на основе ферритов со структурой магнетоплюм-
бита.

Исследуемый магнетоплюмбит показал наи-
большую эффективность по отношению к неоди-
му и цирконию при 450°C и продолжительности
его контакта с электролитом 6 ч.

Возможно магнитное извлечение Nd- и Zr-со-
держащих фаз из электролита.
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