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Важной задачей переработки отработавше-
го ядерного топлива (ОЯТ) является локализация 
трития – радионуклида, способного легко загряз-
нять технологические среды и природные воды, и 
радиоактивных благородных газов (РБГ). Для лока-
лизации трития и удаления РБГ предложен процесс 
волоксидации – окисления топлива в кислородсо-
держащей среде. При этом тритий окисляется с об-
разованием тритированной воды и удаляется вместе 
с РБГ из материала топлива с током газа. Процесс 
волоксидации хорошо проработан в отношении то-
плива на основе UO2 [1]. В то же время, несмотря на 
то, что в настоящее время в лабораторных услови-
ях достаточно подробно изучен процесс окисления 
перспективного топлива на основе UN [2, 3] различ-
ными окислителями [4–10], для внедрения процес-
са его волоксидации в технологическую практику 
требуются дальнейшие изыскания [11]. Помимо 
трития, специфичным газообразным отходом при 
переработке топлива на основе UN является геми-
оксид азота N2O [12, 13] – труднолокализуемый газ 
с выраженными парниковыми свойствами [14, 15]. 
С учетом разрабатываемых в настоящее время тех-
нологических схем по переработке различных ви-
дов ОЯТ можно ожидать образования N2O на ста-
дии растворения некондиционных таблеток (скра-

па) (U,Pu)N в HNO3 [16], в процессе денитрации 
радиоактивных отходов [17], а также при хранении 
высокоактивных отходов, содержащих нитрат-ион 
и органические восстановители [18]. Несмотря на 
активную разработку подходов к утилизации ге-
миоксида азота [19, 20] поиск альтернативных ре-
шений является актуальным. Известно, что N2O в 
ряде реакций проявляет окислительные свойства, 
аналогичные кислороду [21]. Использование этих 
свойств послужило идеей данной работы: исполь-
зовать N2O для волоксидации (окисления) UO2 и 
UN вместо воздуха, либо в смеси с ним, с целью его 
утилизации. В данном случае будут одновременно 
решаться две задачи – волоксидация ОЯТ и утили-
зация N2O. В связи со сказанным выше целью дан-
ной работы стало сравнение окисления UO2 и UN в 
атмосфере воздуха и гемиоксида азота.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные UO2 (МСЗ) и UN (ВНИИХТ) пред-
ставляли собой коммерчески доступные компакт-
ные образцы. Фазовый состав исходных образцов 
исследовали методом порошковой рентгеновской 
дифракции (РФА) с использованием дифрактоме-
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тра Panalytical Aeris с излучением CuKα. По дан-
ным РФА, образец UO2 является монофазным, об-
разец UN содержит примесь UO2 в количестве до 
15 мас% (рис. 1). 

Окисление образцов проводили, используя тер-
моаналитический комплекс Netzsch STA 449 F3 
Jupiter. Процесс окисления исследовали в интер-
вале температур 40–1000°С при скорости нагрева 
10°С/мин с одновременной регистрацией данных 
термогравиметрического анализа (ТГ) и дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК). Ат-
мосферой нагрева служил либо синтетический воз-
дух, получаемый смешением 80 об% N2 и 20 об% 
O2, либо смесь 80 об% N2 и 20 об% N2O. Порошки 
исходных веществ массой 20 мг помещали в пла-
тино-родиевые тигли с крышкой. В серии экспери-
ментов одновременно был исследован состав газо-
вой фазы в ходе реакции. Для этого использовали 

квадрупольный масс-спектрометр Netzsch QMS 
Aelos 403, соединённый линией транспорта газов с 
термоаналитическим комплексом. Ионизация осу-
ществлялась методом электронного удара, сканиро-
вание проводили в диапазоне m/z 1–50 а.е.м. Фазо-
вый состав конечных и промежуточных продуктов 
окисления идентифицировали с помощью РФА.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Окисление UO2

Окисление диоксида урана на воздухе начинает-
ся при 260°С (здесь и далее приведена экстраполи-
рованная температура начала окисления), при этом 
скорость окисления в интервале 260–400°С остает-
ся низкой (рис. 2). Быстрая стадия окисления про-
текает в диапазоне от 400–550°С, что согласуется 

Рис. 2. Кривые ТГ–ДСК окисления UO2 на воздухе. Красными линиями обозначены приросты массы для соответствующих 
соединений.

Рис. 1. Рентгенограммы исходного диоксида (а) и мононитрида (б) урана.
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с литературными данными [1]. Кривая ДСК также 
отражает стадийность окисления UO2 и содержит 
два экзотермических эффекта с температурами мак-
симума 434 и 483°С. Эволюция фазового состава 
продуктов окисления UO2 по мере роста температу-
ры известна из литературы [22]. Вероятным проме-
жуточным продуктом окисления является U4O9, что 
согласуется с наблюдаемым приростом массы на 
первом этапе. Финальный прирост масс составил 
3.83%, что на 0.12% меньше теоретического значе-
ния при окислении UO2 до U3O8. Данные РФА при 
этом свидетельствуют о том, что конечным продук-
том окисления является U3O8.

Окисление диоксида урана в N2O начинается при 
460°С, что на 200°С выше, чем на воздухе (рис. 3). 
Окончание окисления наблюдается при 650°С, при 
этом можно отметить более низкую скорость окис-
ления UO2 по сравнению с воздушной атмосферой. 

Кривая ТГ, как и в случае окисления на воздухе, со-
ответствует двум стадиям процесса. Согласно при-
росту массы, промежуточным продуктом окисле-
ния, как и в случае воздушной атмосферы, является 
U4O9. Необычная форма ДСК сигнала выше 700°С, 
вероятно, вызвана экзотермическим разложением 
N2O на металлической поверхности тиглей и тер-
мопары, поскольку подобный сигнал наблюдался в 
холостом эксперименте.

Окисление UN

Окисление мононитрида урана на воздухе на-
чинается при 340°С и завершается по достижении 
480°С, при этом наблюдается экзотермический пик 
ДСК сигнала с максимумом при 350°С (рис. 4). 
Общий прирост массы по достижении 480°С со-
ответствует образованию UO3. Исходя из формы 

Рис. 3. Кривые ТГ–ДСК окисления UO2 в атмосфере N2O. Красными линиями обозначены приросты массы для соответ-
ствующих соединений.

Рис. 4. Кривые ТГ–ДСК окисления UN на воздухе.
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ТГ-кривой можно говорить о наличии как минимум 
двух стадий окисления. Первая из них реализуется 
до 360°С, а вторая –до 480°С. В диапазоне от 480 
до 600°С наблюдается разложение UO3 до U3O8. В 
целом наблюдаемые особенности окисления UN в 
воздухе соответствуют литературным данным [4].

Окисление мононитрида урана в гемиоксиде 
азота начинается при температуре 410 и завершает-
ся к 610°С (рис. 5). В отличие от воздуха, в котором 
мононитрид урана быстро окисляется до UO3, в ге-
миоксиде азота окисление происходит в три хоро-
шо различимые стадии. Промежуточные продукты 
окисления были определены с помощью рентгено-
фазового анализа. В продуктах первого этапа окис-
ления были обнаружены U2N3 и UO2. Продуктом 
второго этапа являлся UO2. На третьем этапе проис-
ходит дальнейшее окисление UO2 до U3O8 (рис. 6). 
Дальнейшее нагревание выше 610°С ведет к отно-
сительно равномерной потере массы образцом, что, 
по-видимому, связано с удалением из объёма образ-

ца молекулярного азота, образовавшегося в процес-
се реакции. При окислении мононитрида урана на 
воздухе подобной продолжительной потери массы 
на высокотемпературном участке не наблюдается. 
По-видимому, при окислении на воздухе большая 
часть азота удаляется при разложении аморфного 
UO3 до U3O8.

Исходя из данных по термической стабильности 
N2O [21] можно предполагать возможность его са-
мостоятельного разложения в ходе нагрева исследу-
емых образцов по реакции

2N2O → 2N2 + O2.                          (1)

Образующийся по реакции (1) кислород может 
являться истинным окислителем исследованных 
соединений урана. Для ответа на этот вопрос была 
исследована эволюция состава газовой фазы в ходе 
нагрева при помощи масс-спектрометрии (рис. 7). 
Полученные данные позволили установить, что 
окисление UN происходит именно за счёт взаимо-

Рис. 5. Кривые ТГ–ДСК данные окисления UN в атмосфере N2O.

Рис. 6. Рентгенограммы продуктов окисления UN в гемиоксиде азота, полученные при нагревании до температуры, °С: 
(а) – 440, (б) – 490, (в) – 1000.

6

5

4

3

2

1

0

112

110

108

106

104

102

100

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

U3O8

U2N3

UN[03-065-0870]
UO2[00-005-0550]
U2N3[01-073-1712]

20    30     40    50    60    70    80 20    30     40    50    60    70    80

UO2[00-005-0550]

20    30     40    50    60    70    80

U3O8-x[01-075-0630]



РАДИОХИМИЯ  том 65  № 6  2023

516 ВОЛГИН и др.

действия с гемиоксидом азота, а не с продуктами 
его разложения. Во-первых, при температурах, со-
ответствующих значимому набору массы, ионный 
ток, соответствующий исходному N2O, понижался, 
что говорило о потреблении газа.

Во-вторых, разложение N2O с образованием O2 
наблюдалось лишь по достижении 700࿯°С, когда 
окисления UN уже не происходило.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, гемиоксид азота может быть ис-
пользован для окисления UO2 и UN, конечным про-
дуктом реакции в этом случае является U3O8. При 
этом окисление протекает с меньшей интенсивно-
стью, чем при использовании кислорода воздуха. 
Полученные данные свидетельствуют о возможно-
сти утилизации гемиоксида азота при введении его 
в газовую фазу в ходе волоксидации оксидного либо 
нитридного ОЯТ. При этом более медленное проте-
кание окисления способствует повышению пожаро-
безопасности процесса.
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Oxidation of UO2 and UN by atmospheric oxygen and nitrogen hemioxide, which is a hard-to-localize 
greenhouse gas, was investigated by thermal analysis. For oxidation, mixtures of N2O-N2 and O2-N2 were used 
with a volume fraction of the oxidizing agent of 20%. For UO2 and UN, the phase composition of the final 
oxidation product in air and in N2O is the same and is U3O8. In both cases, N2O behaves as a milder oxidizing 
agent compared to atmospheric oxygen. Oxidation of UO2 and UN in a flow of N2O begins at a temperature 
180 and 70°C higher than in air, respectively. The oxidation of UN in a flow of N2O proceeds in three stages. At 
the first stage, the reaction products are UO2 and U2N3; UO2 is the product of the second stage; and at the third 
stage U3O8 is produced. No pronounced staging is observed in the process of UO2 oxidation. The possibility 
of utilizing nitrogen hemioxide when it is used in the process of voloxidation (oxidation) of spent nuclear fuel 
is shown.
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