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В работе представлены экспериментальные данные по теплопроводности расплав-
ленных солевых смесей СeCl3–MCl, где M = Li, Na, K, Cs. Концентрация трихлори-
да церия варьируется от 0.25 к 0.75 мольных процентов с шагом 0.25. Исходные соли
хлоридов щелочных металлов были аттестованы методом ДСК. Полученные значе-
ния температур плавления хорошо согласуются с литературными данными. Безвод-
ный трихлорид церия был получен из оксида церия(IV) в 2 этапа: получение кри-
сталлогидрата церия и удаление кристаллизационной воды. Измерения проведены
стационарным методом коаксиальных цилиндров в никелевом приборе в интервале
температур, индивидуально подобранных для каждого состава. Относительная по-
грешность измерения не превышает 5%. В работе были оценены конвективный и ра-
диационный вклады в теплоперенос. Значение произведения Прандтля и Грасгофа
меньше 1000, что подтверждает отсутствие конвекции. Рассчитанный радиационный
вклад в перенос тепла не превышает 2.4%. Теплопроводность всех исследованных
расплавов растет с увеличением температуры. Были получены концентрационные
зависимости расплавленных смесей хлоридов церия и щелочных металлов. Тепло-
проводность уменьшается при переходе от Li к Cs, что обусловлено ростом радиуса
катиона щелочного металла и, как следствие, ростом межионного расстояния.
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ВВЕДЕНИЕ

Переработка отработавшего ядерного топлива (ОЯТ) является одной из важнейших
проблем атомной энергетики, актуальной для многих стран, в том числе и для России.
На данный момент оксидное отработавшее ядерное топливо перерабатывают по гид-
рометаллургической схеме, имеющей название PUREX-процесс. Однако используе-
мая в настоящее время гидрометаллургия имеет ряд существенных недостатков: дли-
тельная выдержка ОЯТ до процесса переработки, большое количество воды, загряз-
ненной радионуклидами, а также риск распространения радиоактивных материалов [1].
В свою очередь перспективным способом возможного обращения с отходами ядерных
реакторов является пирохимическая технология. Поскольку основной процесс состо-
ит в электрохимическом растворении ОЯТ в расплавленных солях, пирохимическая
технология обладает рядом преимуществ в сравнении с гидрометаллургией: сокраще-
ние времени охлаждения ОЯТ, минимальный риск распространения радиоактивных
материалов, высокая радиационная стойкость расплавов солей [2–6]. Основной це-
лью пирохимического способа является извлечение и переработка урана и актиноидов
из ОЯТ. Поскольку уран – основной элемент ядерного топливного цикла, то для того,
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чтобы максимизировать скорость обработки на стадии электрорафинирования, необ-
ходимо проанализировать и предсказать кинетическое поведение урана в расплавлен-
ной соли [7].

Поскольку работа с радиоактивными элементами имеет очень серьезные требова-
ния по безопасности и требует специального разрешения, использование другого, ме-
нее токсичного нерадиоактивного элемента с аналогичными свойствами позволяет
изучать электрохимические свойства расплавленных солевых смесей, имитирующие
расплавы, содержащие уран. Одним из распространенных элементов, который ис-
пользуют в качестве имитатора урана, является церий. Он имеет такой же ионный ра-
диус, его восстановительный потенциал ближе к урану, чем у других лантанидов [8].
Расплавы хлоридных смесей щелочных металлов и церия также применяют для полу-
чения электролизом металлического церия [9, 10]. Следует отметить, что в литературе
большой объем исследований посвящен электрохимическим свойствам хлоридов ред-
коземельных элементов (РЗЭ) [11–15], в том числе электропроводности [16]. Рассмот-
рены также термодинамические свойства бинарных систем LnX3–MX, где Ln = Ce,
Nd, La, Pr, Gd; M = Li, Na, Cs, X = F, Cl, I и Br [17–21]. Однако крайне скудны или со-
всем отсутствуют данные о теплопроводности трихлорида церия в расплавленных хло-
ридах щелочных металлов.

Теплопроводность является важным теплофизическим свойством, однако экспери-
ментальное изучение зависимости теплопроводности расплавленных солевых смесей
от их состава и температуры до сих пор является очень трудоемким процессом. На ос-
нове данных по теплопереносу можно углубить понимание процессов теплообмена.
Кроме того, такие данные можно использовать для инженерных расчетов.

Целью работы является получение надежных экспериментальных данных по тепло-
проводности расплавов CeCl3 + MCl, где M = Li, Na, K, Cs. Концентрация трихлорида
церия варьируется от 0.25 к 0.75 мольных процентов с шагом 0.25 в интервале температур.

РЕАКТИВЫ И ИХ ПОДГОТОВКА

• Хлорид лития LiCl безводный фабричного производства марки “х. ч.” (чистота
99.8%).

• Хлориды натрия, калия и цезия (NaCl, KCl, CsCl) марки “ос. ч.” предварительно
сушили для удаления воды, а затем подвергали трехкратной зонной перекристаллиза-
ции для удаления остаточного количества примесей.

Все хлориды щелочных металлов были аттестованы методом ДСК. На рис. 1, 2 в ка-
честве примера представлены кривые ДСК хлоридов лития и цезия. Полученные тем-
пературы плавления были сопоставлены с литературными данными [22] в табл. 1.

• Хлорид церия (CeCl3) был получен из своего диоксида CeO2 (чистота 99.99%).
Синтез был проведен в два этапа. На первом этапе исходный оксид церия(IV) загружа-
ли в кварцевую лодочку и помещали в горизонтальную печь сопротивления. Хлориро-
вание проводили в токе аргона, насыщенного парами CCl4 при температуре 650°С.
Общее время хлорирования достигало 30 ч. В результате была получена смесь продук-
тов, содержащая кроме трихлорида церия, как исходный диоксид церия, так и проме-
жуточный продукт – оксихлорид церия CeOCl. Полученную смесь растворяли
в соляной кислоте, затем отфильтровывали нерастворившийся CeO2, а полученный
прозрачный раствор упаривали до получения кристаллогидрата состава CeCl3·nH2O.
На втором этапе проводили удаление воды из кристаллогидрата. Для этого CeCl3·nH2O
загружали в кварцевую лодочку и помещали в горизонтальную печь. Удаление воды
проводилось в токе аргона, насыщенного четыреххлористым углеродом, при ступен-
чатом нагревании до 200°С с выдержкой при температурах удаления кристаллизаци-
онной воды [27, 28]. После этого реактор нагревали до 650°С и выдерживали в течение
12 ч для хлорирования возможных продуктов гидролиза. Полученную соль в лодочке
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Рис. 1. Аттестация LiCl методом ДСК.
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Рис. 2. Аттестация CsCl методом ДСК.
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2

при температуре 250–300°С перемещали из реактора в пробирку, откачивали внутрен-
нюю атмосферу и остужали до комнатной температуры. После чего заполняли про-
бирку аргоном особой чистоты и переносили ее в перчаточный бокс с инертной атмо-
сферой, где расфасовывали и хранили безводный трихлорид церия.

МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЯ

Для измерения теплопроводности расплавов использовали прибор, состоящий из
двух коаксиально расположенных никелевых цилиндров, конструкция которого пред-
ложена в работе [29]. Реализация стационарного теплового режима в приборе с коак-
сиальными цилиндрами позволяет измерить с большой точностью теплопроводность
солевого расплава.
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Таблица 1. Сравнение экспериментальных данных и справочных данных

* – Первый пик – температура полиморфного превращения [23, 24], второй пик описывают температуру
плавления хлорида цезия [25, 26].

Наши данные  [22] Наши данные  [22]

соли

первый пик первый пик второй пик второй пик

Tф,п, К ∆Нф,п, 
кДж/моль Tф,п, °С ∆Нф,п, 

кДж/моль Tф,п, °С ∆Нф,п, 
кДж/моль Tф,п, °С ∆Нф,п, 

кДж/моль

LiCl 880.4 ± 2 19.9 ± 0.1 883 ± 1 19.75 ± 0.2 – – – –

NaCl 1072.4 ± 2 28.0 ± 0.8 1074 ± 1 28.2 ± 0.2 – – – –

KCl 1046.3 ± 2 27.2 ± 0.8 1044 ± 1 26.32 ± 0.2 – – – –

CsCl* 751 ± 2 2.93 ± 0.1 743 ± 1 2.93 ± 0.4 919.9 ± 2 21.25 ± 0.6 919 ± 1 20.38 ± 0.4
Перенос тепла осуществляется путем теплопроводности (кондуктивной), конвек-
ции и излучения, поэтому необходимо учитывать совместное действие всех видов пе-
реноса тепла [30]. Следует отметить, что вклады этих составляющих могут меняться
в зависимости от условий проведения эксперимента. Для оценки конвекции обычно
используют следующее соотношение [31, 32]:

(1)

где λ* – экспериментально найденная теплопроводность, λ – теплопроводность
в отсутствие конвекции, Gr – число Грасгофа, Pr – число Прандтля, ξ – симплекс,
характеризующий геометрию системы для цилиндрической симметрии, равный отно-
шению r2/r1.

Отношение радиусов внешней и внутренней границ солевого слоя в методе коакси-
альных цилиндров приблизительно равно единице. Таким образом формула преобра-
зуется в следующий вид: λ*/λ = f (Gr · Pr).

Произведение чисел Грасгофа и Прандтля напрямую связано с физическими свой-
ствами расплава следующим выражением:

(2)

где  – ускорение свободного падения,  – плотность,  – коэффициент термическо-
го расширения,  – толщина слоя,  – динамическая вязкость,  – температуропро-
водность.

При условии Gr · Pr < 1000 можно считать конвекцию несущественной [31].
Следующим важным вкладом в процесс теплопереноса является радиационный

вклад. Его влияние нельзя исключить полностью (особенно при высоких температу-
рах), однако можно минимизировать и оценить. Для учета количества тепла, перено-
симого в результате переизлучения поверхностей солевого слоя, использовали следу-
ющее соотношение [30]:

(3)

где S – площадь поверхности слоя,  – постоянная Стефана-Больцмана,  – эмиссив-
ность излучаемой поверхности при температуре T2,  – коэффициент поглощения
поверхности, имеющей температуру T1.

( )λ λ = ξ* Gr,Pr, ,f

⋅ ρ ⋅ α ⋅ Δ ⋅ δ=
η ⋅

3
Gr ·Pr ,g T

a

g ρ α
δ η a

= ⋅ σ ⋅ ε ⋅ − α4 4
рад 2 1( ),Q S T T

σ ε
α
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В случае коаксиальных никелевых цилиндров уравнение 3 принимает следую-
щий вид:

(4)

 – приведенная степень черноты, характеризующая систему.
Никель был выбран в качестве материала цилиндров по двум основным причинам:
• он устойчив к воздействию расплавленных галогенидов щелочных металлов при

высоких температурах.
• степень черноты его поверхности меняется в относительно узких пределах от 0.05

при комнатной температуре до 0.19 при 1000°С [30], что существенно снижает радиа-
ционный перенос тепла за счет переизлучения по сравнению с другими материалами
(графит, молибден, сталь).

При условии полировки поверхности, тщательной подготовки солей и создании
инертной атмосферы отражательная способность его поверхности не претерпевает
ощутимых изменений в течение длительного контакта с этими расплавами.

Измерения проводили последовательно, изменяя температуру с шагом, обеспечи-
вающим не менее пяти измерений, через промежутки времени, необходимые для тер-
мостатирования расплава и проведения измерений. Исследуемый температурный ин-
тервал составил 200 градусов. При заданных значениях температуры производили не
менее шести замеров разности температур на границах солевого зазора. Теплопровод-
ность рассчитывали по формуле:

(5)

где λ – теплопроводность расплава; r1 и r2 – радиусы внешнего и внутреннего цилин-
дров, соответственно; h – высота внутреннего цилиндра; i – сила тока, подаваемого на
нагреватель; R – сопротивление нагревателя; ΔT – разность температур на границах
солевого расплава.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ

Температурные зависимости теплопроводности расплавов CeCl3 и CeCl3 + MCl, где
M = Li, Na, K, Cs, были измерены стационарным методом коаксиальных цилиндров
в интервале температур, который подбирался для каждого состава индивидуально.
Начальная точка измерения теплопроводности расплава была при температуре близ-
кой к температуре плавления, а интервал измерений варьировался от 150 до 200 граду-
сов. Для всех полученных значений теплопроводности был учтен вклад радиационно-
го теплопереноса за счет переизлучения стенок цилиндров, предполагая, что все ис-
следуемые расплавы прозрачны в области инфракрасного излучения (0.5–10 мкм).

На рис. 3 в качестве примера приведена температурная зависимость теплопровод-
ности расплавленного трихлорида церия. Как видно из рисунка, теплопроводность
возрастает с ростом температуры. Для каждого значения приведен коридор ошибки
(относительная общая погрешность измерения теплопроводности методом коакси-
альных цилиндров не превышает 5%).

Для этого расплава были оценены конвективный и радиационный вклады в теп-
лоперенос. Используя литературные данные по плотности [33], кинематической
вязкости [34], молярной теплоемкости [35] и наши экспериментальные данные по
теплопроводности были рассчитаны для температуры 1173 К удельная теплоемкость,
динамическая вязкость, мольный объем, коэффициент термического расширения,
температуропроводность. Все эти величины были использованы для расчета произве-

= ⋅ σ ⋅ ε −4 4
рад пр 2 1 ,( )Q S T T

εпр

λ = ⋅
⋅ π ⋅ Δ

⋅
2

2
1

ln
,

2

r
r i R

h T



292 БОБРОВА, ДОКУТОВИЧ

Рис. 3. Температурная зависимость теплопроводности расплавленного трихлорида церия.
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дение Грасгофа и Прандтля по ур. (1). Значение произведения равно 7.35, оно меньше
1000, что позволяет сделать вывод, что конвективный вклад несущественен [31].

По ур. (2) оценили количество тепла, переносимого в результате переизлучения по-
верхностей коаксиальных никелевых цилиндров. Qрад = 0.110 Вт, что составляет 2.4%
от задаваемого теплового потока при максимальной температуре 1173 К.

Таким образом, при измерении теплопроводности конвективным вкладом мы пре-
небрегли, а радиационный был учтен.

Температурные зависимости теплопроводности исследованных смесей могут быть
аппроксимированы линейным уравнением вида:

где λ – теплопроводность; a, b – коэффициенты уравнения; Т – температура.
Полученные коэффициенты для смесей различных составов приведены в табл. 2.

Коэффициенты температурной зависимости а и b рассчитаны из экспериментальных
данных методом наименьших квадратов.

На рис. 4 представлены концентрационные зависимости расплавленных смесей
хлоридов церия и щелочных металлов при температуре 1173 К. Как видно из рисунка,

λ = + ⋅ ,а b T
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Таблица 2. Коэффициенты уравнения температурной зависимости теплопроводности расплав-
ленных смесей хлоридов церия с щелочными металлами

, Вт/(м · К)

a, Вт/(м · К) b · 104, Вт/(м · К2)

CeCl3 –0.082 7.16
0.75 LiCl–0.25 CeCl3 –0.003 8.07
0.50 LiCl–0.50 CeCl3 –0.028 7.51
0.25 LiCl–0.75 CeCl3 –0.054 7.27

0.75 NaCl–0.25 CeCl3 –0.213 8.25
0.50 NaCl–0.50 CeCl3 –0.165 7.63
0.25 NaCl–0.75 CeCl3 –0.122 7.26

0.75 KCl–0.25 CeCl3 –0.225 7.07
0.50 KCl–0.50 CeCl3 –0.171 6.76
0.25 KCl–0.75 CeCl3 –0.124 6.67

0.75 CsCl–0.25 CeCl3 –0.043 3.77
0.50 CsCl–0.50 CeCl3 –0.050 4.36
0.25 CsCl–0.75 CeCl3 –0.054 4.73

λ = + ·a b T
теплопроводность уменьшается при переходе от Li к Cs, что обусловлено ростом ради-
уса катиона щелочного металла и, как следствие, ростом межионного расстояния.

Известно, что расплавленные хлориды щелочных металлов являются слабоассоци-
ированными ионными жидкостями, которые содержат малоустойчивые автоком-

плексные группировки  [36]. При добавлении трихлорида церия к хлориду ще-
лочного металла начинается процесс комплексообразования с появлением комплекс-

ных анионов  и катионов щелочного металла M+, с ростом радиуса которых
происходит увеличение межионного расстояния и уменьшение теплопроводности.
При дальнейшем добавлении трихлорида церия происходит объединение комплекс-
ных частиц с постепенным образованием рыхлой трехмерной сетки, характерной для
расплавов галогенидов РЗМ [37].

ВЫВОДЫ

Впервые были получены температурные зависимости теплопроводности расплавов
CeCl3 и CeCl3 + MCl, где M = Li, Na, K, Cs в индивидуальных для каждого состава ин-
тервалах температур. На примере расплавленного трихлорида церия были оценены
конвективный и радиационный вклады в теплопроводность. Показано, что конвек-
тивный вклад пренебрежимо мал, а радиационный не превышает 2.4%. При этом об-
щая относительная погрешность измерения была оценена в 5%.

Полученные концентрационные зависимости теплопроводности расплавленных
смесей хлоридов церия и щелочных металлов при температуре 1173 К объясняются из-
менением структуры расплава при переходе от слабоструктурированных ионных рас-
плавов хлоридов щелочных металлов к трехмерной сетчатой структуре расплава три-
хлорида церия. Уменьшение теплопроводности при переходе от Li к Cs происходит
из-за увеличения радиуса катиона и соответствующего увеличения межионного рас-
стояния в расплавленной смеси.

−3
4MCl

−3
6CeCl
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THE THERMAL CONDUCTIVITY OF MOLTEN MIXTURES 
OF СeCl3–MCl (M = Li, Na, K, Cs) SYSTEMS

K. O. Bobrova1, V. N. Dokytovich1

1Institute of High Temperature Electrochemistry of the UB RAS, Yekaterinburg, Russia

The paper presents experimental data on the thermal conductivity of molten salt mixtures
СeCl3–MCl, where M = Li, Na, K, Cs. The concentration of cerium trichloride varies from
0.25 to 0.75 mole percent in 0.25 increments. The initial salts of alkali metal chlorides were
certified by DSC. The obtained values of melting temperatures are in good agreement with
the literature data. Anhydrous cerium trichloride was obtained from cerium(IV) oxide in
2 stages: preparation of cerium crystalline hydrate and removal of water of crystallization.
The measurements were carried out by the stationary method of coaxial cylinders in a nickel
device in the temperature range individually selected for each composition. The relative
measurement error does not exceed 5%. In this work, the convective and radiative contribu-
tions to heat transfer were estimated. The value of the product of Prandtl and Grashof num-
bers is less than 1000, which confirms the absence of convection. The calculated radiative
contribution to heat transfer does not exceed 2.4%. The thermal conductivity of all investi-
gated melts increases with increasing temperature. The concentration dependences of mol-
ten mixtures of cerium and alkali metal chlorides were obtained. The thermal conductivity
decreases upon passing from Li to Cs, which is due to an increase in the radius of the alkali
metal cation and, as a consequence, an increase in the interionic distance.

Keywords: thermal conductivity, cerium trichloride, alkali metal chloride, molten salt, coax-
ial cylinder method, heat transfer
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