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РОЗЧИННІСТЬ ОКСИДІВ МЕТАЛІВ У РОЗПЛАВІ NaF—ZrF4

Методами термічного фазового аналізу дослідженo розчинність оксидів металів (TiO2, ZrO2, PbO2, BaO, SiO2,
MgO, PbO, Ga2O3, Al2O3, La2O3, Sm2O3) в евтектичних розплавах системи NaF—ZrF4. Отриманo політерми
розчинності в інтервалі 550—800 oC. Наведенo дані спільної розчинності оксидів у сольовому розплаві.

Характер взаємодії оксидів металів з флуо-
ридними сольовими розплавами має не тільки
практичний, але й теоретичний інтерес у зв’язку з
широким застосуванням цих розплавів в електро-
металургії, металообробці, високотемпературно-
му синтезі, атомній енергетиці та інших областях. 

Незважаючи на накопичення даних про фі-
зико-хімічні властивості оксидно-сольових систем
в останні десятиліття та неодноразові спроби зна-
йти загальні закономірності розчинності оксидів
металів у флуоридних розплавах, ця проблема ос-
таточного вирішення не знайшла внаслідок скла-
дності процесів взаємодії, впливу хімічної приро-
ди компонентів, процесів комплексоутворення,
зміни характеру взаємодії оксидів з сольовим
розплавом у різних температурних інтервалах. Да-
на обставина вимагає проведення експеримента-
льного дослідження при розгляді конкретних ок-
сидно-сольових систем.

Серед сольових флуорвмісних розплавів осо-
бливе місце займають низькоплавкі розплави сис-
теми NaF—ZrF4 у зв’язку з розробкою техноло-
гій утилізації відпрацьованого ядерного палива
шляхом трансмутації довгоживучих нуклідів у роз-
плавлено-сольовому ядерному реакторі [1].

Необхідною умовою надійного функціонуван-
ня таких розплавів є контроль за вмістом домі-
шок йонів кисню та умовами утворення нероз-
чинних оксидних фаз актинідів, РЗЕ, продуктів
ядерних перетворень. Формування таких фаз обу-
мовлює локальне збільшення радіоактивності та
температури плавлення паливної суміші, спри-
чиняє перебіг небажаних побічних хімічних ре-
акцій [1, 2].

У зв’язку з цим визначення розчинності окси-
дів металів, що утворюються в розплавлено-со-
льових паливних композиціях, є актуальною не
лише науковою, але й прикладною задачею. Ана-
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ліз літературних даних показав, що систематичні
дослідження розчинності оксидів металів у розпла-
вах NaF—ZrF4 не проводили.

 Дослідженню розчинності оксидів металів у
флуоридних сольових розплавах присвячені ок-
ремі роботи [2—6, 9]. За даними роботи [3] роз-
чинність ZrO2 у розплавленій суміші флуориду
натрію та тетрафлуориду цирконію, де вміст ZrF4
складав 5, 10, 20, 25 % мол., при температурах
900, 1000, 1050 oС становить  не більше 2.5 %  мас.

У роботі [4] методом ізотермічного насичен-
ня вивчена розчинність оксидів титану, цирко-
нію і гафнію в розплавленому флуориді натрію
при температурах 1000, 1100, 1200 оС. Виявлено,
що розчинність оксидів зростає з температурою, а
також зменшується в ряду TiO2, ZrO2, HfO2. Ана-
ліз експериментальних даних показує, що знижен-
ня розчинності в ряду названих оксидів від-
повідає температурам їх плавлення, що погоджу-
ється з рівнянням Шредера.

Авторами роботи [5] методом ізотермічно-
го насичення при температурі 1000 оС встановле-
но, що розчинність ZrO2, La2O3, CeO2, CaО, CdО
у гептафлуорцирконаті супроводжується хіміч-
ною взаємодією, внаслідок якої утворюються ок-
софлуориди.

У керованих прискорювачем ядерних реакто-
рах нового покоління в якості носія ядерного па-
лива запропоновано використовувати еквімольну
суміш флуоридів натрію і цирконію. Згідно з ді-
аграмою плавкості [6] в системі NaF—ZrF4 існує
досить широкий (30—50 % мол. ZrF4) інтервал
низькотемпературних (до 550 oС) сумішей завдя-
ки утворенню двох евтектичних і двох перитек-
тичних точок. Даний концентраційний інтервал
характеризується утворенням комплексних спо-
лук 2NaF ⋅ZrF4, 3NaF ⋅2ZrF4, 7NaF ⋅6ZrF4, 3NaF ⋅
4ZrF4. Очевидно, що утворення кількох комплек-
сних аніонів певним чином повинно впливати на
здатність розплаву розчинювати оксиди металів.

Для дослідження розчинності нами були об-
рані як розчинники дві низькоплавкі сольові су-
міші з різним співвідношенням NaF і ZrF4, які від-
повідають евтектикам на діаграмі плавкості: 1)
59.5 % мол. NaF та 40.5 % мол. ZrF4, tпл = 505 оС;
2) 50.5 % мол. NaF та 49.5 % мол. ZrF4, tпл = 512 оС.

Розчинність оксидів металів у вибраних роз-
плавах вивчали методом термічного фазового ана-
лізу. Суть даного методу полягає в тому, що точ-
ки, які відповідють початку кристалізації окси-
ду з йонного розплаву, встановлювали не тільки

в режимі охолодження, але й нагрівання по зни-
кненню останніх кристалів при поступовому на-
гріванні (10—12 оС за хвилину) та перемішуванні.
Температуру вимірювали на установці, яка вклю-
чала платина–платино-родієву термопару та ци-
фровий мілівольтметр В7-23. Криві охолоджен-
ня та нагрівання записували за допомогою при-
ладу ЛКД-3. Солі плавили в циліндричній печі
електроопору. У зв’язку з високою температурою
та агресивністю фторидних розплавів для дослідів
використовували платиновий тигель.

Розплави системи NaF—ZrF4 достатньо чут-
ливі до атмосферного кисню та вологи, що вима-
гає значних витрат сухого аргону для створен-
ня інертної атмосфери в ході експерименту. При
нестачі аргону на поверхні розплаву утворюється
непрозора важкорозчинна  плівка  з оксифлуо-
ридів та оксиду цирконію. Склад плівки підтвер-
джено рентгенофазовим аналізом.

У досліджуваних флуоридних розплавах змі-
на температури початку кристалізації (або кінця
плавлення) при зміні концентрації оксиду на 0.1
% мол. складає 30—50 оС, що забезпечує достат-
ньо високу чутливість експерименту, при застосу-
ванні платина–платино-родієвої термопари із зви-
чайною для візуально-політермічного фазового
аналізу точністю визначення температури крис-
талізації 5 оС.

Результати досліджень розчинності наведені в
табл. 1. Розчинність оксидів при зазначених тем-
пературах визначали графічно за політермами роз-
чинності, що зображені на рис. 1, а,б. Похибка
визначення розчинності за даними термічного
фазового аналізу для досліджуваних розплавів
складає менше 0.05 % мол.

Аналіз отриманих результатів показав, що
між розчинністю оксидів (SiO2, TiO2, ZrO2, PbO2,
BaO, MgO, PbO, Ga2O3, Al2O3, La2O3, Sm2O3) в
евтектичній сольовій суміші та вільними енер-
гіями Гіббса існує деяка кореляційна залежність.
Чим більш від’ємне значення ∆Go певного окси-
ду, тим менша його розчинність у дослідженому
розплаві. Виключення складають оксид плюмбу-
му (II), оксид плюмбуму (IV) та оксид лантану. Це
відображено в табл. 2.

Порівняння нахилу ліній ліквідусу на діагра-
мах плавкості (рис. 1, а,б) зі значеннями, розрахо-
ваними за рівнянням Шредера, свідчить про не-
значне відхилення від ідеальності, що може зумо-
влюватися відсутністю значної хімічної взаємодії
оксидів з йонним розплавом у дослідженому ін-
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тервалі температур. З одинадцяти оксидів, роз-
чинність яких була вивчена, криві ліквідусу ма-
ють дещо інший характер лише в оксидів магнію

та барію в евтектичному розплаві 1 та оксиду си-
ліцію в евтектичному розплаві 2.

Порівнюючи розчинність SiO2, ZrO2, La2O3 в
двох евтектичних сумішах з різним співвідношен-
ням NaF та ZrF4, бачимо, що розчинність дещо
вища при більшому вмісті флуориду цирконію.

Розчинення оксидів у багатокомпонентних роз-
плавах, безперечно, є складним процесом, який не
можна пояснити тільки фізичним розчиненням та
електростатичною взаємодією складових розпла-
ву. Інтенсивність і характер хімічної взаємодії ок-
сидів з компонентами розплаву суттєво змінює-
ться при різних температурних умовах. Важлива
також роль сольватації, яку досить складно опи-
сати для багатокомпонентного розчинника і яка
змінюється при зміні температури. Тому складно
дати кількісну характеристику впливу факторів
різного рівня на хімічну взаємодію. 

Доречно припустити, що у випадку незначно-
го хімічного внеску збільшення розчинності окси-
ду в присутності комплексних йонів, які значно
більші за розмірами порівняно з простими йона-
ми, відбувається за рахунок збільшення “вакан-
сій” — “дірок” у розплаві, які можуть займати
молекули оксидів.

При розгляді природи розчинності оксидів
металів у евтектичних багатокомпонентних флу-
орвмісних розплавах корисну інформацію може
дати дослідження поведінки оксидів при їх одно-
часному сумісному розчиненні у розплаві [9]. 

При цьому слід чекати адитивного підсумо-
вування розчинності кожного з оксидів, якщо при
цих температурних умовах оксиди не взаємодіють
хімічно між собою, та з компонентами розплаву.

У випадку, коли така взаємодія є, спільна під-
сумкова розчинність може бути або більшою, або,
навпаки, меншою. Тобто характер спільної роз-
чинності двох оксидів може бути індикатором
рівня взаємодії компонентів у розплаві. Хоча цю
ознаку можна вважати лише якісною оцінкою ха-
рактеру взаємодії компонентів, але в умовах бага-
токомпонентних флуоридних розплавів, якщо
вибір кількісних та структурних методів дослід-
ження обмежений, цей прийом є доречним.

З метою з’ясування взаємного впливу оксидів
розчинених у флуоридному розплаві нами була
досліджена сумісна розчинність оксидів попарно
в мольному співвідношенні 1:1. Отримані дані
представлені в табл. 3.

Величини сумісної розчинності оксидів при
зазначених температурах знайдені графічно за
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Т а б л и ц я  1
Розчинність оксидів металів у евтектичних розплавах 1, 2

Оксид

Розчинність оксиду в евтектичній
суміші, % мол.

600 оС 700 оС 800 оС

Евтектичний розплав 1

       SiO2
0.10 0.40 0.90

       TiO2 0.10 0.40 0.90
       ZrO2 0.10 0.30 0.80
       PbO2 0.25 0.60 1.10
       BaO 0.20 0.50 1.60
       MgO 0.15 0.50 1.50
       PbO 0.25 0.65 1.10
       Ga2O3 0.15 0.40 0.70
       Al2O3 0.05 0.15 0.40
       La2O3 0.10 0.25 0.60
       Sm2O3 0.10 0.20 0.40

Евтектичний розплав 2
       SiO2 0.75 1.10 1.80
       ZrO2 0.30 0.65 0.95

La2O3 0.30 0.40 0.80

Т а б л и ц я  2
Залежність розчинності оксиду від ∆Go [7, 8]

Оксид –∆Go,
кДж/моль tпл, 

oС
Розчинність
при 800 oС,

% мол.

      Sm2O3 1728 2270 0.40
      La2O3 1707 2280 0.60
      Al2O3 1581 2050 0.40
      Ga2O3 996 1740 0.70
      ZrO2 1038 2680 0.80
      TiO2 887 1855 0.90
      SiO2 824 1710 0.90
      MgO 569 2800 1.50
      BaO 552   595 1.60
      PbO2 213 290, розкл. 1.10
      PbO 188   890 1.10
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    б в

Рис. 1. Політерми  розчинності  SiO2, TiO2, ZrO2, PbO2, BaO, MgO, PbO, Ga2O3, Al2O3, La2O3, Sm2O3  в  евтекти-
чному розплаві 1 (а);  SiO2, ZrO2, La2O3 в евтектичному розплаві 2 (б);  BaO і ZrO2, SiO2 і Al2O3, La2O3 і Sm2O3,
TiO2 і ZrO2 в евтектичному розплаві 1 (в).
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політермами розчинності (рис. 1, в). На фрагмен-
тах концентраційних трикутників (рис. 2) пока-
зані ізотерми сумісної розчинності відповідних ок-
сидів. Склад евтектики відображено точкою (вер-
шиною трикутника) початку координат.

Аналізуючи фрагменти діаграм плавкості,
слід відмітити відсутність екстремального ходу ізо-
терм, що відповідають сумісній розчинності ок-
сидів при зазначених температурах. Аналогія в
характері ізотерм розчинності спостерігається

для оксидів металів з різною валентністю та
відмінними за своїми кислотно-основними
властивостями.

Аналізуючи сумісну розчинність окси-
дів у досліджених зразках, ми з’ясували, що
вона є майже середнім арифметичним між
значеннями індивідуальної розчинності від-
повідних оксидів. Незалежного зростання су-
марної розчинності в евтектичному розпла-
ві не відбувається. Тобто спостерігається
’’конкуренція’’ між оксидами за ’’вакансії’’ роз-
чинності в розплаві.

        Ця закономірність для евтектичних
розплавів N aF —ZrF 4 має  важливе
практичне значення, оскільки багато
оксидів мають подібну структуру і
близькі параметри кристалічних гра-
ток, тому утворення одного з них мо-
же спричиняти співосадження інших.

Отримані результати свідчать, що
на розчинність досліджених оксидів
більшою мірою впливає склад розчин-
ника, ніж природа оксидів.

РЕЗЮМЕ. Методами термического фа-
зового анализа исследована растворимость
оксидов металлов (TiO2, ZrO2, PbO2, BaO,
SiO2, MgO, PbO, Ga2O3, Al2O3, La2O3,
Sm2O3) в эвтектических расплавах системы
NaF—ZrF4. Получены политермы раство-
римости в интервале температур 550—800
оС. Приведены данные растворимости ок-
сидов в солевом расплаве.

SUMMARY. This communication pre-
sents the results of investigation of the solu-
bility oxides metals (TiO2, ZrO2, PbO2, BaO,
SiO2, MgO, PbO, Ga2O3, Al2O3, La2O3, Sm2O3)
in molten sodium and zirconium fluorides
mixture. Investigation were carried out using
methods thermal phase analysis. Polyterms
of solubility in the range of temperatures
550—800 оС are received. The presents date
of solubilities oxides in molten salt mixture.
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Оксид
Розчинність оксидів, % мол.

650 оС 700 оС 750 оС 800 оС 850 оС

   BaO + ZrO2 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20
   SiO2 +  Al2O3 0.30 0.40 0.60 0.80 1.00
   TiO2 +  ZrO2 0.60 0.65 0.70 0.80 0.90
   La2O3 +  Sm2O3 0.20 0.30 0.40 0.50 0.70

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Сумісна розчинність BaO і ZrO2, SiO2 і Al2O3, La2O3
 і Sm2O3, TiO2 і ZrO2 в евтектичному розплаві 1.
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СТРУКТУРНО-СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 
УГЛЕРОДНО-МИНЕРАЛЬНЫХ КОМБИНИРОВАННЫХ СОРБЕНТОВ *

Представлен краткий обзор данных по синтезу и исследованию полученных комбинированных сорбентов
(КС) различной природы. Изучены структурные характеристики, сорбционная способность к веществам-
маркерам, ионам тяжелых металлов (Cd, Co, Cu, Zn, Fe, Ni, Pb) и радионуклидам (РН ) композитов на
основе специально модифицированной волокнистой углеродной составляющей  (АУВ-М ) и палыгорски-
та (Ультрасорб); модифицированного угля из дробленной фруктовой косточки КАУм и эламина (Карбок-
сикам), а также КАУм и биокомплексов природного происхождения (условное название Карбодон). Они
проявляют высокую селективность сорбции по 137Cs (коэффициент распределения Кd ~ 30000), высокую погло-
тительную способность по 90Sr (Кd ~ 600, Ультрасорб), увеличивают приблизительно на 20 % естественную
элиминацию инкорпорированных РН  (Ультрасорб), обладают антиоксидантными свойствами (Карбоксикам)
и биологической активностью (Ультрасорб, Карбодон), эффективно сорбируют ионы тяжелых металлов,
прежде всего, свинца, кадмия, железа и меди. Предложены пути возможного применения КС.

Метод энтеросорбции приобрел особое зна-
чение после Чернобыльской катастрофы в связи с
необходимостью выведения из организма челове-
ка и животных радионуклидов (РН); актуален он
и по сей день. В качестве сорбентов применяют
активные угли, полученные на основе природно-
го и синтетического сырья, различные неорга-
нические поглотители, полиальдегиды, синтети-
ческие ионообменные смолы, пористые сополиме-
ры, некоторые материалы растительного проис-
хождения [1]. Целесообразность и высокая эффек-
тивность средств и приемов сорбционной меди-
цины убедительно и неоднократно доказаны. Од-

нако при воздействии энтеросорбентов могут про-
являться неблагоприятные эффекты. Так, есть дан-
ные [2], указывающие на возможность связывания в
желудочно-кишечном тракте некоторых пищева-
рительных ферментов, продуктов гидролиза, воз-
можна сорбция биологически активных веществ.

Поэтому проблема создания научных основ син-
теза, разработка технологии получения эффектив-
ных энтеросорбентов нового типа с улучшенны-
ми сорбционными свойствами была и остается ак-
туальной.

Проведенная сравнительная оценка функцио-
нальных свойств энтеросорбентов, имеющихся на
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* Работа выполнена при финансовой поддержке НАН  Украины в рамках комплексной программы фунда-
ментальных исследований "Новейшие медико-биологические проблемы и окружающая среда человека".
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