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Измерены методом потока летучести компонентов насыщенных паров расплавлен-
ных смесей UCl4–NaCl–KCl, содержащих 2.0, 5.0, 12.2, 25.1, 32.9 и 49.7 мол. % UCl4
в интервале температур 880–1200 K. Определен химический состав насыщенных па-
ров. Сделан вывод о присутствии в паровой фазе двойных соединений наиболее
вероятного состава NaUCl5 и KUCl5, вносящих заметный вклад в общее давление
паров над расплавленными смесями. Найдено, что исследованные расплавленные
смеси проявляют отрицательные отклонения от идеального поведения.
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ВВЕДЕНИЕ

При организации процессов получения металлического урана высокотемператур-
ными методами и регенерации отработанного ядерного топлива на его основе необхо-
димо знать летучести компонентов насыщенных паров расплавленных солевых сме-
сей, содержащих соединения урана, в частности, его тетрахлорид. Летучесть является
одним из важных параметров, определяющих течение различных высокотемператур-
ных процессов. С ней, в частности, связаны возможные потери ценных компонентов
солевых расплавов в результате испарения. Однако сведений по летучести тетрахлори-
да урана из его бинарных, тройных или многокомпонентных высокотемпературных
смесей с хлоридами щелочных металлов в доступной литературе практически нет,
за исключением наших данных для расплавов UCl4–CsCl и UCl4–LiCl [1].

В настоящем сообщении приведены результаты экспериментальных исследований
летучести компонентов и химического состава паров растворов UCl4 в расплавленной
эквимольной смеси NaCl–KCl – одной из наиболее интересных солевых систем с
практической точки зрения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали хлориды натрия и калия марки “х. ч.”. Их сушили при пони-
женном давлении (~1 Па) в течение 60–80 ч, постепенно повышая температуру до
температуры плавления. Безводный тетрахлорид урана синтезировали хлорированием
двуокиси урана тетрахлоридом углерода марки “ос. ч.” [2–5]. Полученный продукт
многократно дистиллировали в вакууме и в токе инертного газа для отделения легко-
летучих (UCl5) и возможных труднолетучих примесей. По данным химического ана-
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лиза атомное отношение Cl/U в полученном продукте составляло 3.95. Приготовлен-
ные таким образом соли брали в требуемых соотношениях и сплавляли в кварцевых
пробирках в инертной атмосфере. Расплавы быстро охлаждали во избежание ликва-
ции. Взвешивание и загрузку солей и их плавов в кварцевые приборы проводили в су-
хом боксе с P2O5 в атмосфере азота.

Для измерения летучестей компонентов насыщенных паров расплавленных смесей
UCl4–NaCl–KCl нами был использован, как и ранее [1, 6, 7], надежный динамиче-
ский тензиметрический метод – метод переноса [9]. Его сущность заключается в отбо-
ре определенного объема инертного газа-носителя, насыщенного при заданной тем-
пературе парами солей, с последующей их конденсацией в условиях практической не-
изменности состава жидкой солевой фазы.

Методика эксперимента и конструкция измерительного прибора, изготовленного
из кварцевого стекла, были подробно описаны ранее [6–8]. Для опытов брали доста-
точно большие навески плавов солей (по 20–40 г), чтобы свести к минимуму (не более
0.15–0.20%) изменение их состава в результате частичного испарения компонентов.
В качестве газа-носителя использовали гелий марки “ос. ч.”. Его очищали от приме-
сей кислорода и влаги медленным пропусканием через две колонки с активирован-
ным углем, поддерживаемым при температуре кипения жидкого азота, через две ем-
кости с расплавленным металлическим литием и через кварцевую пробирку, запол-
ненную стружкой циркония, нагретой до температуры 1150 K. Скорость газового
потока (2.5 · 10–7–7 · 10–7 м3/с) подбирали таким образом, чтобы обеспечить равнове-
сие между расплавленной солевой и паровой фазами и свести к минимуму (не более
0.3–0.5%) вклад диффузионной составляющей в общий перенос паров из испарителя
в конденсатор прибора [1, 6–8]. Для этого испаритель и конденсатор были соединены
друг с другом кварцевым капилляром диаметром 1 мм и длиной около 20 мм. Количе-
ство пропущенного газа-носителя определяли по объему вытесненной воды из газо-
сборника. Ячейки с солями нагревали в электропечи сопротивления, снабженной
массивным металлическим блоком. Температуру расплава, фиксируемую Pt/Pt–Rh
термопарой, поддерживали постоянной при заданных значениях в пределах ±1 K.

Пары солей конденсировались за капилляром в съемных кварцевых конденсаторах.
Их взвешивали до и после опыта на аналитических весах типа АДВ-200М и определя-
ли вес конденсата паров с точностью 0.2 мг. Собранный конденсат смывали биди-
стиллированной водой и анализировали на содержание урана, натрия и калия. Уран
находили весовым или фотоколориметрическим методом с арсеназо III, щелочной
металл – по атомно-абсорбционным спектрам на спектрофотометре фирмы Perkin-
Elmer, США. Ошибки определения урана и щелочных металлов, в зависимости от их
содержания в конденсатах паров и применявшегося метода анализа, составляли от
2 до 10%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Найдено, что концентрация тетрахлорида урана в насыщенных парах его растворов
в расплавленной эквимольной смеси NaCl–KCl возрастает с температурой для всех
составов жидкой фазы за исключением расплава с 50 мол. % UCl4. Для последнего
концентрация UCl4 в парах, в пределах погрешности аналитических определений,
остается постоянной (рис. 1).

При неизменной температуре концентрация UCl4 в газовой фазе возрастает при
увеличении его концентрации в расплаве (рис. 1, 2). На рис. 2 приведена также изо-
терма 4 (1073 K), построенная на основании литературных данных по давлению насы-
щенных паров над чистыми жидкими NaCl, KCl [10, 11] и UCl4 [4, 12] в предположе-
нии идеального смешения компонентов расплавов UCl4–NaCl–KCl. Можно видеть,
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Рис. 1. Температурная зависимость концентрации UCl4 в насыщенных парах над его растворами в расплав-
ленной эквимольной смеси NaCl–KCl, содержащей: 1 – 2.0; 2 – 5.0; 3 – 12.2; 4 – 25.1; 5 – 32.9; 6 –
49.7 мол. % UCl4.
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что реальные расплавленные смеси UCl4–NaCl–KCl значительно отклоняются от
идеального поведения в сторону меньших летучестей UCl4, причем тем в большей сте-
пени, чем ниже температура. Это свидетельствует о достаточно сильном взаимодей-
ствии компонентов в расплаве.

Рассматриваемые расплавленные смеси, содержащие менее 17–27 мол. % UCl4,
в интервале температур 973–1173 K при длительной неизотермической выдержке бу-
дут обогащаться тетрахлоридом урана (рис. 2) несмотря на то, что последний является
самым легколетучим индивидуальным компонентом. Напротив, более высококон-
ценрированные растворы UCl4 будут при указанных условиях обедняться тетрахлори-
дом. Отмеченный факт очень важен с практической точки зрения.

Химический анализ конденсатов не позволяет однозначно судить о молекулярном
составе насыщенных паров над расплавленными смесями. В парах реальных солевых
систем могут присутствовать кроме мономерных и димерных (полимерных) молекул
(NaCl, KCl, Na2Cl2, K2Cl2 [9–11, 13–15], UCl4 [4, 5, 12, 15, 16]) также смешанные со-
единения (NaKCl2 [9, 11, 13, 15, 17], NaUCl5, KUCl5 [14] и др.). Поэтому определение
парциальных давлений различных молекулярных форм (которых может быть много)
в парах над многокомпонентными расплавленными смесями представляет собой
очень сложную задачу [9, 11, 14, 15, 18]. Однако, зная количества возгонов и их эле-
ментный состав, по известным соотношениям [6–9] легко можно рассчитать летуче-
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Рис. 2. Изменение концентрации UCl4 в насыщенных парах в зависимости от состава его растворов в рас-
плавленной эквимольной смеси NaCl–KCl при 973 (1), 1073 (2) и 1173 К (3); для идеального поведения сме-
сей при 1073 К (4).
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сти компонентов в предположении, что в паровую фазу из солевых расплавов UCl4,
NaCl и KCl переходят только в виде мономерных молекул:

(1)

где fi – летучесть, ni – число молей i-го компонента, перенесенного в конденсатор;
N – число молей пропущенного газа-носителя; P – общее давление в камере насы-
щения.

Летучести UCl4, NaCl, KCl меняются с температурой согласно эмпирическим урав-
нениям вида lg f = A – B/T. Значения постоянных A и B, определенных из эксперимен-
тальных данных методом наименьших квадратов, приведены в табл. 1. Здесь же дан
среднеквадратичный разброс экспериментальных точек, Δ.

Рассчитанные таким образом летучести компонентов характеризуют суммарную
способность каждого компонента раствора (расплавленных смесей) – хлоридов урана,
натрия или калия, переходить в паровую фазу независимо от того, в каких молекуляр-
ных формах он испаряется и находится в газовой фазе. Такая характеристика особен-
но полезна на практике, где весьма часто важно количественно оценивать переход ве-
щества из конденсированной фазы в газообразную и относительную улетучиваемость
различных компонентов в случае сложных смесей.

Летучесть всех компонентов расплавленных смесей UCl4–NaCl–KCl увеличивается
с ростом температуры (рис. 3). У тетрахлорида урана она возрастает с повышением его
содержания в жидкой фазе и при концентрациях свыше 25–31 мол. % начинает пре-
вышать летучесть хлоридов щелочных металлов. Летучесть же хлоридов натрия и ка-
лия сначала почти не меняется (или слабо уменьшается) с понижением их содержания
в расплавах, а затем начинает возрастать. Наибольшая летучесть NaCl и KCl наблюда-
ется из расплавленных смесей с минимальной концентрацией хлоридов щелочных

( ,)i i if n P n N=  +⋅
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Таблица 1. Коэффициенты уравнений температурной зависимости летучестей компонентов
растворов UCl4 разных концентраций в расплавленной эквимольной смеси NaCl–KCl

* Количество экспериментальных точек.

[UCl4],
мол. % T, K n*

lg f = A – B/T ± ∆, Па

UCl4 NaCl KCl

A B ∆ A B ∆ A B ∆

2.0 1015–1200 12 9.9 10900 0.02 10.5 9500 0.01 10.5 9500 0.01
5.0 970–1170 14 10.3 10900 0.02 10.3 9200 0.02 10.2 9200 0.02

12.2 945–1160 12 10.6 10900 0.02 10.1 9000 0.02 10.0 9000 0.02
25.1 915–1165 10 11.2 10600 0.01 8.5 7500 0.04 8.5 7500 0.04
32.9 900–1160 10 11.1 9600 0.01 8.8 7500 0.01 8.7 7500 0.01
49.7 880–1150 9 10.4 7400 0.02 9.6 7400 0.02 9.4 7400 0.02
металлов (рис. 3). Это однозначно свидетельствует о том, что из расплавленных сме-
сей UCl4–NaCl–KCl хлориды щелочных металлов испаряются не только в виде моно-
меров, димеров MCl и M2Cl2 и смешанных димеров NaKCl2 [9–11, 13–15, 17], но и в
виде их двойных соединений с более летучим компонентом – тетрахлоридом урана:
MnUCl4 + n (M – щелочной металл), из которых, согласно литературным сведениям
[14] и результатам наших исследований [1], преобладают комплексы типа MUCl5. Их
вклад в летучесть хлоридов натрия и калия – наибольший у расплавленных смесей с
максимальной концентрацией тетрахлорида урана.

Действительно, для реакций равновесия в паровой фазе

(2)

можно записать уравнения

(3)

где K – константа равновесия реакции (2), P – парциальные давления MCl, UCl4
или MUCl5, M = Na, K.

При повышении концентрации UCl4 в расплавленных смесях (и соответствующем
понижении концентрации MCl) PMCl должно уменьшаться, а  согласно уравне-
нию (3) – возрастать симбатно с  внося все больший вклад в суммарный переход
в пар, т.е. в летучесть (PMCl + ) хлорида каждого щелочного металла, что и на-
блюдается экспериментально (рис. 3).

Приведенная упрощенная схема (в которой не учтено присутствие в парах частиц
Na2Cl2, K2Cl2 и NaKCl2) тем не менее позволяет качественно объяснить основные
причины “аномального” хода летучести хлорида щелочного металла с его концентра-
цией в расплавах. Отметим, что аналогичный тип концентрационного изменения ле-
тучести хлорида щелочного металла в результате его частичного соиспарения с лету-
чими комплексами MUCl5 и MThCl5 был зафиксирован нами для расплавленных сме-
сей UCl4–MCl (M = Cs, Li) [1] и ThCl4–MCl (M = Cs, Rb, K, Na, Li) [19].

У расплавленных смесей UCl4–NaCl–KCl менее летучий в индивидуальном состоя-
нии (по сравнению с KCl) хлорид натрия [10, 11] становится более летучим (рис. 3).
Различие в летучестях становится наибольшим у расплава с максимальной концентра-
цией тетрахлорида. Это также может быть следствием совместного испарения хлори-
дов натрия и калия с UCl4 в составе газообразных комплексов.

5 4MUCl MCl UCl= +

4 5 5 4MCl UCl MUCl MUCl MCl UCl· или ,K P P P P P P K= =

5MUCl ,P

4UCl ,P

5MUClP
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Рис. 3. Изотермы летучестей компонентов из растворов UCl4 в расплавленной эквимольной смеси NaCl–

KCl: 1, 2, 5 – UCl4, 3, 6, 8 – NaCl, 4, 7, 9 – KCl; 1, 3, 4 – 1173 К, 2, 6, 7 – 1073 К, 5, 8, 9 – 973 К.

4.5

3.5

2.5

1.5

–0.5

0.5

100
–1.5

20 30 40 50

lg
 f 

[П
а]

UCI4, мол. %

1

2
3
4
5
6
7

8

9

Имеющиеся в нашем распоряжении экспериментальные данные для расплавлен-
ных смесей UCl4–NaCl–KCl, UCl4–CsCl и UCl4–LiCl [1] позволяют проследить тен-
денции в изменении летучести тетрахлорида урана в зависимости от температуры,
концентрации и природы соли-растворителя (табл. 2).

Летучесть UCl4 возрастает на 1–2 порядка при увеличении температуры от 973
до 1173 K. При понижении концентрации тетрахлорида в расплавленных смесях с 50
до 2 мол. %  уменьшается на несколько порядков своей величины: на 4–5 поряд-
ков – для смесей с CsCl, на 3–4 порядка – для смесей с NaCl–KCl и приблизительно
на 2 порядка – для смесей с LiCl. При одинаковых температурах летучесть UCl4 пони-
жается на 1–3 порядка при переходе от смесей UCl4–LiCl к смесям UCl4–CsCl
(для расплавленных смесей UCl4–NaCl–KCl  имеет промежуточные значения).
Наибольшие изменения в летучести тетрахлорида урана для рассматриваемых перехо-
дов фиксируются при минимальных температурах и концентрациях UCl4 в расплавах,
а также в случае расплавленных смесей UCl4–CsCl.

4UClf

4UClf
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Таблица 2. Летучесть тетрахлорида урана (в Па) в насыщенных парах над растворами UCl4
в расплавленной эквимольной смеси NaCl–KCl

T, K
Концентрация UCl4 в расплаве, мол. %

2.0 50.0 2.0 50.0 2.0 50.0

UCl4–LiCl UCl4–NaCl–KCl UCl4–CsCl

973 1.28 · 101 4.22 · 103 4.98 · 10–2 6.48 · 102 3.50 · 10–3 6.23 · 102

1073 7.17 · 101 2.06 · 104 5.52 · 10–1 3.35 · 103 7.19 · 10–2 3.89 · 103

1173 2.99 · 102 7.70 · 104 4.05 1.31 · 104 8.82 · 10–1 1.77 · 104
Резкое понижение летучести тетрахлорида урана при замене соли-растворителя в
ряду LiCl, NaCl–KCl, CsCl и при понижении концентрации UCl4 с максимальной до
минимальной в расплавах происходит, очевидно, в результате комплексообразования
при взаимодействии тетрахлорида урана с хлоридами щелочных металлов в исследо-
ванных расплавленных смесях. При невысоких концентрациях UCl4 образуются ком-

плексные хлоридные анионы   а в концентрированных растворах, кроме

того, – полимерные   в которых атомы металла связаны между собой
мостиковыми атомами хлора [20]. В расплавленных смесях родственных систем
ThCl4–MCl (M = Cs, Rb, K, Na, Li) с помощью спектроскопии КРС зафиксированы
комплексные ионы тех же стехиометрических составов [21].

Прочность комплексных анионов четырехвалентного урана возрастает по мере по-
нижения контрполяризующего воздействия щелочных катионов в ряду от Li+ к Cs+ на
анионы хлора, входящие в состав хлорокомплексных группировок. Это приводит к
понижению летучести UCl4 в том же направлении. Наиболее отчетливо рассматривае-
мая тенденция должна проявляться в области с наиболее сильным комплексообразо-
ванием UCl4 – в его разбавленных растворах (c 2–5 мол. %) в расплавленных смесях,
где коэффициенты активности тетрахлорида урана, как и многих других поливалент-
ных хлоридов, близки к постоянной минимальной величине [22].

На рис. 4 представлена летучесть тетрахлорида урана для таких разбавленных рас-
творов при температурах 1173 и 1073K в зависимости от обратных величин эффектив-

3
7UCl ,− 2

6UCl ,−

2
2 10U Cl ,− −2

3 14U Cl ,
Рис. 4. Изотермы летучести UCl4 из его разбавленных растворов в расплавленных CsCl, LiCl или эквимоль-

ной смеси NaCl–KCl, содержащих 2.0 мол. % UCl4.
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ных ионных радиусов щелочных металлов по Шеннону [23]. В случае эквимольной
смеси NaCl–KCl в качестве эффективного радиуса катиона соли-растворителя взято
среднеарифметическое значение радиусов Na+ и K+. Наблюдается практически ли-
нейное изменение  в зависимости от обратного радиуса (ионного момента) ще-
лочных катионов. Подобную зависимость уже наблюдали для различных термодина-
мических функций галогенидов других поливалентных элементов [19, 22, 24, 25]. Это
дает возможность оценивать летучесть тетрахлорида урана из экспериментально еще
не исследованных его расплавленных смесей с хлоридами щелочных металлов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Измерены впервые летучести компонентов насыщенных паров расплавленных
смесей UCl4–NaCl–KCl, содержащих от 2 до ~50 мол. % UCl4, в широком интервале
температур. Определен химический состав насыщенных паров. Сделан вывод о при-
сутствии в них летучих комплексных соединений наиболее вероятного состава NaUCl5
и KUCl5.

Экспериментальные факты, установленные ранее и в настоящей работе, свидетель-
ствуют о том, что в среде расплавленных хлоридов щелочных металлов ионы U4+ вхо-
дят в состав комплексных анионных группировок, прочность которых возрастает при
понижении концентрации ионов урана в растворах и уменьшении контрполяризую-
щего воздействия на них со стороны щелочных катионов при переходе от LiCl к NaCl–
KCl и к CsCl.

Работа (частично) выполнена с использованием оборудования центра коллектив-
ного пользования “Состав вещества” ИВТЭ УрО РАН.
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VOLATILITY OF THE COMPONENTS OF SATURATED VAPORS
OF UCl4 SOLUTIONS IN A MOLTEN EQUIMOLAR NaCl–KCl MIXTURE

A. B. Salyulev1, V. Ya. Kudyakov1, N. I. Moskalenko1

1Institute of High-Temperature Electrochemistry, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

The volatility of saturated vapor components of molten UCl4–NaCl–KCl mixtures contain-
ing 2.0, 5.0, 12.2, 25.1, 32.9, and 49.7 mol % UCl4 in the temperature range 880–1200 K was
measured using a transpiration technique. The chemical composition of saturated vapors
was determined. It is concluded that double compounds of the most probable composition
NaUCl5 and KUCl5 are present in the vapor phase, making a significant contribution to the
total vapor pressure over molten mixtures. It was found that the investigated molten mixtures
exhibit negative deviations from the ideal behavior.

Keywords: evaporation, volatility, vapor composition, molten mixtures, NaCl–KCl, UCl4
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