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  ВВЕДЕНИЕ 

Развитие инновационной атомной энергетики в Российской Федерации в 

рамках энергетической стратегии на период до 2050 года основано на внедрении 

замкнутого ядерного топливного цикла, включающего в себя реакторные уста-

новки на быстрых нейтронах [1–3]. В рамках проектного направления «Прорыв» 

Госкорпорации «Росатом» в г. Северск идет строительство опытно-демонстраци-

онного энергокомплекса на основе реактора БРЕСТ-ОД-300 [4]. Этот реактор будет 

работать на смешанном нитридном уран-плутониевом (СНУП) топливе, которое 

превосходит оксидное по плотности тяжелых атомов (14,3 г/см3 против 10,6 г/см3) 

и теплопроводности (18,0 Вт/м∙К против 2,7 Вт/м∙К) [5–7]. Недостатком нитрид-

ного топлива является образование экологически опасных изотопов углерода-14 

(14С) и трития (3H) [8]. Использование изотопа азота 15N в производстве нитридного 

топлива позволит полностью исключить образование радиоуглерода. 

Актуальность и степень разработанности темы. Согласно данным Меж-

дународного агентства по атомной энергии (МАГАТЭ) на июнь 2026 года, во всём 

мире на хранении находится более 322000 тонн отработавшего ядерного топлива. 

В Российской Федерации в бассейнах выдержки и пунктах сухого хранения сосре-

доточено 27364 тонны ОЯТ, тогда как оставшаяся часть от общего объема выгру-

женного в стране топлива (3700 тонн) частично переработана [9]. Актуальность 

темы диссертационного исследования обусловлена необходимостью кардиналь-

ного усовершенствования имеющихся технологий переработки отработавшего 

ядерного топлива. Внедрение пирохимического способа переработки позволит со-

кратить объемы образующихся жидких радиоактивных отходов за счет исключе-

ния водных сред, существенно повысить производительность и компактность обо-

рудования, а также обеспечить многократное снижение рисков при транспорти-

ровке топлива за счет создания пристанционных модулей переработки. Разрабаты-

ваемая технология предполагает замыкание ядерного топливного цикла путём вы-

деления из отработавшего топлива невыгоревших урана и плутония и их повторное 

использование при изготовлении топлива. 
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В Институте высокотемпературной электрохимии УрО РАН, в рамках про-

ектного направления «Прорыв», разрабатывается пирохимическая схема перера-

ботки нитридного облученного ядерного топлива (ОЯТ) реакторов на быстрых 

нейтронах. Первой стадией разрабатываемой технологии является высокотемпера-

турная обработка (ВТО) СНУП ОЯТ окислительными газовыми смесями (N2, 

Ar+O2, N2+O2), которая обеспечивает перевод нитридного топлива в оксидную 

форму, что необходимо как для последующих стадий пирохимического процесса, 

так и для создания универсальной схемы переработки, применимой для обоих ти-

пов облученного ядерного топлива (оксидного и нитридного). Помимо этого, про-

цесс ВТО позволяет отделить ОЯТ от оболочек тепловыделяющего элемента (твэл) 

за счет диспергирования топливной композиции, а также удалить летучие про-

дукты деления из матрицы топлива. 

 Высокотемпературная обработка ОЯТ включает последовательное проведе-

ние операций азотирования (взаимодействия мононитрида урана с азотом при по-

вышенной температуре с образованием высших нитридов), деазотирования (разло-

жения образовавшихся высших нитридов урана до UN), последующего окисления 

делящихся материалов и продуктов деления различными кислородсодержащими 

газовыми смесями и восстановления высших оксидов урана до UO2. 

Нитридное ОЯТ после глубокого выгорания представляет собой сложную ге-

терогенную систему, содержащую уран, плутоний и широкий спектр продуктов де-

ления (более 64 химических элементов) [10]. Прямое экспериментальное исследо-

вание таких высокоактивных материалов сопряжено с техническими трудностями 

и рисками. В связи с этим фундаментальное понимание процессов переработки и 

обращения с ОЯТ невозможно без детального изучения модельных систем. 

Поскольку основную массу продуктов деления составляют редкоземельные 

металлы, в качестве модели нитридного ОЯТ в настоящей работе рассматриваются 

системы нитридов актинидов и лантанидов. 

До настоящего времени физико-химические основы протекания процессов 

высокотемпературной обработки оставались изученными неполно, а результаты 

большинства существующих работ носят фрагментарный характер. В связи с этим 
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актуальной задачей является установление кинетических закономерностей процес-

сов ВТО на мононитриде урана в сочетании с термодинамическим моделированием 

составов системы актинидов, лантанидов и др. элементов, имитирующих нитрид-

ное ОЯТ на каждом этапе ВТО и последующей апробацией полученных режимов 

на образцах облученного ядерного топлива. 

Ранее процессы ВТО не рассматривались как единая технологическая опера-

ция, направленная на диспергирование и отделение топливной композиции от 

стальных оболочек твэлов, а также на перевод нитридов актинидов и продуктов 

деления в оксидную форму. 

Цели и задачи работы 

Целью диссертационной работы является установление физико-химических 

закономерностей азотирования, деазотирования, окисления и восстановления си-

стем актинидов и лантанидов, моделирующих состав нитридного ОЯТ. Для дости-

жения цели были поставлены и решены следующие задачи: 

1. Выполнено термодинамическое моделирование вещественного и фазового 

состава систем актинидов, лантанидов и других элементов, имитирующих нитрид-

ное ОЯТ на всех стадиях его высокотемпературной обработки: азотировании, де-

азотировании, окислении и восстановлении до диоксида урана (UO2). 

2. Экспериментально определены кинетические параметры всех операций 

ВТО в зависимости от степени дисперсности порошка мононитрида урана и парци-

ального давления кислорода. Определены температура начала окисления, общее 

время реакций. Идентифицирован фазовый состав образующихся продуктов. Пред-

ложен механизм протекающих реакций. 

3. Результаты термодинамического моделирования верифицированы в экспе-

риментах по высокотемпературной обработке облученного ядерного топлива. 

Научная новизна и теоретическая значимость работы 

 1. Впервые методом термодинамического моделирования определены равно-

весные вещественный и фазовый составы многокомпонентной системы актинидов, 

лантанидов и других элементов имитирующей нитридное облученное ядерное 
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топливо, включающей 43 химических элемента. Установлено поведение основных 

компонентов модельного ОЯТ и продуктов деления на всех стадиях его высокотем-

пературной обработки. 

2. Экспериментально определены кинетические параметры и предложены 

модели, описывающие гетерогенное взаимодействие мононитрида урана с азотом 

и кислородом в широком интервале температур. Впервые установлена зависимость 

температуры начала окисления мононитрида урана от дисперсности исходного по-

рошка.  

3. На основе сопоставления экспериментальных данных о вещественном и 

фазовом составах продуктов после каждой стадии высокотемпературной обра-

ботки мононитрида урана с результатами термодинамического моделирования 

обоснован и установлен механизм всех стадий протекающих реакций. 

Практическая значимость работы 

Полученные расчетные вещественные и фазовые составы системы актини-

дов, лантанидов и др. элементов, имитирующей нитридное ОЯТ необходимы для 

разработки способа переработки нитридного ОЯТ, т.к. экспериментальное установ-

ление состава затруднено вследствие высокой радиоактивности топливной компо-

зиции. 

Установленные макрокинетические параметры взаимодействия мононитрида 

урана с газами (скорости превращения, константы скоростей реакций и время пол-

ной конверсии образцов) и зависимости температуры начала реакций от дисперс-

ности порошка нужны для проектирования и оптимизации технологических режи-

мов работы аппаратов высокотемпературной обработки СНУП ОЯТ. 

Экспериментальная верификация разработанного процесса высокотемпера-

турной обработки на облученном нитридном ядерном топливе реактора БН-600 

подтвердила эффективность предложенных режимов для перевода актинидов и 

продуктов деления в оксидную форму и их полного отделения от стальных оболо-

чек твэлов. 
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Методология и методы исследования  

Методология работы базируется на сочетании термодинамического модели-

рования и его последующей экспериментальной верификации. Метод термодина-

мического моделирования, основанный на минимизации свободной энергии Гиб-

бса, использовался для определения вещественных составов системы актинидов, 

лантанидов и др. элементов, имитирующей нитридное ОЯТ на всех этапах высоко-

температурной обработки. Метод синхронного термического анализа (термограви-

метрия и дифференциальная сканирующая калориметрия) использовался для опре-

деления кинетических параметров процессов высокотемпературной обработки 

(температур начала реакций, времени полной конверсии и скоростей превращения) 

образцов мононитрида урана в зависимости от их дисперсности и парциального 

давления газа-окислителя. Метод масс-спектрометрии отходящих газов использо-

вался для идентификации образующихся газообразных продуктов реакций, а твер-

дооксидный сенсор активности кислорода – для контроля концентрации кислорода 

в отходящих газах. Метод рентгенофазового анализа использовался для идентифи-

кации фазового состава продуктов.  

Положения, выносимые на защиту 

1. Результаты термодинамического моделирования реакций азотирования, 

деазотирования, окисления и восстановления систем актинидов, лантанидов и дру-

гих элементов, имитирующих нитридное облученное ядерное топливо. Результаты 

оценки недостающих термодинамических данных. Самосогласованность термоди-

намических данных. 

2. Результаты термодинамического моделирования вещественного и фазо-

вого составов многокомпонентных систем актинидов, лантанидов и других элемен-

тов, имитирующих нитридное ОЯТ (43 химических элемента) на всех стадиях вы-

сокотемпературной обработки. 

3. Закономерности изменения вещественного и фазового составов многоком-

понентной системы актинидов, лантанидов и др. элементов, имитирующей 
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нитридное ОЯТ при последовательном взаимодействии с газовыми средами на ста-

диях высокотемпературной обработки. 

4. Кинетические параметры взаимодействия мононитрида урана с азотом и 

кислородом при повышенных температурах, а также зависимость температуры 

начала окисления от крупности исходного порошка. 

5. Механизмы реакций азотирования, деазотирования и окисления мононит-

рида урана. 

6. Экспериментальное подтверждение применимости выбранных режимов 

высокотемпературной обработки на образцах нитридного топлива, облученного в 

реакторе БН-600, обеспечивающих отделение топливной композиции от стальных 

оболочек твэлов и перевод нитридов актинидов в оксиды. 

Личный вклад автора состоит в анализе литературы, планировании и про-

ведении экспериментальных работ и обработке результатов измерений. Поста-

новка задач исследования, обсуждение и интерпретация полученных термодинами-

ческих и кинетических данных выполнены совместно с научным руководителем 

д.т.н. А. М. Потаповым.  

Термогравиметрические исследования проведены совместно с Тарутиным 

А.П. и Корзун И.В. Рентгенофазовый анализ выполнен совместно с Мушниковым 

П.Н. и Каримовым К.Р. Экспериментальные работы с облученным ядерным топли-

вом были выполнены на площадке АО «ГНЦ НИИАР» в присутствии автора. 

Достоверность полученных результатов 

Достоверность результатов обусловлена применением современных верифи-

цированных программных комплексов для моделирования многокомпонентных 

систем и аттестованной самосогласованной базы данных. Выводы также подтвер-

ждаются результатами экспериментальных исследований, выполненных на серти-

фицированном и поверенном оборудовании (с применением методов совмещен-

ного термического и рентгенофазового анализа) на основе фундаментальных зако-

нов физической химии. 
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Апробация работы 

Основные результаты, полученные в рамках выполнения диссертационной 

работы, были представлены и обсуждены на всероссийских и международных кон-

ференциях: научный семинар «Цифровизация научных исследований и техноло-

гий» (г. Заречный, 2019); международная научно-техническая конференция моло-

дых ученых «Инновационные материалы и технологии» (г. Минск, 2020); 11-й 

Международный Фрумкинский симпозиум по электрохимии (г. Москва, 2020); 

научный семинар «Моделирование технологий ядерного топливного цикла» (г. 

Снежинск, 2020, 2022 и 2023); XVIII Российская конференция «Физическая химия 

и электрохимия расплавленных и твердых электролитов» (г. Нальчик, 2020); все-

российский семинар (конференция) «Электрохимия в распределенной и атомной 

энергетике» (г. Нальчик, 2022 и 2024); научно-технический семинар «Пирохимия в 

аспекте переработки ОЯТ» (г. Северск и г. Томск, 2022, 2023 и 2025); XIX россий-

ская конференция «Физическая химия и электрохимия расплавленный и твёрдых 

электролитов» (г. Екатеринбург, 2023); «Реакторные материалы атомной энерге-

тики» (г. Екатеринбург, 2023); всероссийская конференция «Новая технологиче-

ская платформа атомной энергетики» (г. Северск, 2024); ХХII Менделеевский съезд 

по общей и прикладной химии (Федеральная территория «Сириус», 2024); ХI Рос-

сийская конференция «Радиохимия-2025» (г. Красноярск, 2025). 

Публикации 

Основное содержание диссертационной работы отражено в 19 научных пуб-

ликациях, в том числе в 5 статьях в рецензируемых научных журналах, рекомендо-

ванных ВАК РФ и индексируемых в международных базах данных Scopus и Web 

of Science, 11 тезисах докладов на международных и всероссийских конференциях 

и 3 патентах на изобретение. 

Структура и объем работы 

Диссертационная работа состоит из введения, четырех глав, заключения, 

списка обозначений и сокращений, списка используемой литературы и трех 
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приложений. Работа изложена на 137 страницах машинописного текста, включает 

28 таблиц и 54 рисунка. Библиографический список содержит 99 ссылок. 

Во введении обоснована актуальность выбранной темы, сформулированы 

цель и задачи исследования, определены научная новизна, теоретическая и практи-

ческая значимость результатов, а также сформулированы положения, выносимые 

на защиту. 

В первой главе приведено обоснование выбранных методов исследования 

взаимодействия азот- и кислородсодержащих газовых сред с мононитридом урана. 

Описано использование перчаточных боксов с контролируемой инертной атмосфе-

рой аргона, синхронных термоанализаторов серии Netzsch STA, совмещенных с 

квадрупольным масс-спектрометром, твердооксидного сенсора активности кисло-

рода, дифрактометра и газоанализатора. Приведены методики подготовки образцов 

и приготовления рабочих газовых смесей. 

Во второй главе приведены результаты термодинамических расчетов веще-

ственного и фазового составов многокомпонентной системы, имитирующей нит-

ридное облученное ядерное топливо центральной зоны реактора БРЕСТ-ОД-300 с 

выгоранием 10 % тяжелых атомов после 1 года выдержки во внереакторном храни-

лище. С использованием полуэмпирических критериев растворимости Бенедикта 

произведена оценка фазового состояния системы и установлены границы суще-

ствования твердого раствора замещения на основе смешанного нитрида урана и 

плутония. 

 Третья глава посвящена теоретическому и экспериментальному исследова-

нию процессов азотирования мононитрида урана и последующего деазотирования 

образующихся высших нитридов урана. На основании полученных данных терми-

ческого и рентгенофазового анализа определены температурные интервалы реак-

ций и обоснован механизм фазовых превращений в системе U-N, обуславливаю-

щий диспергирование исходного компактного образца. 

 В четвёртой главе приведены результаты кинетических исследований про-

цесса окисления мононитрида урана различными газовыми смесями и восстанов-

ления продуктов окисления в инертной атмосфере. Установлено влияние 
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парциального давления кислорода, температуры и природы газа-носителя на тем-

пературу начала и скорость гетерогенного взаимодействия. Методом термодина-

мического моделирования рассчитаны вещественные составы многокомпонентной 

системы, имитирующей нитридное ОЯТ после последовательных операций азоти-

рования, деазотирования, окисления и восстановления. Представлены результаты 

высокотемпературной обработки облученного нитридного топлива, подтвердив-

шие эффективность отделения топливной композиции от стальных оболочек твэ-

лов и перевода актинидов в оксидную форму. 

В заключении изложены главные выводы диссертационной работы. 
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1. ОБОРУДОВАНИЕ, РЕАКТИВЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

1.1 Лабораторные боксы с инертной атмосферой 

Несмотря на то, что компактный UN при комнатной температуре не окисля-

ется, тонкодисперсные порошки UN размером частиц менее 12 мкм пирофорны и 

на воздухе при комнатной температуре способны самовозгораться [6]. В связи с 

этим пробоподготовку проводили в герметичном перчаточном боксе с контролиру-

емой инертной атмосферой аргона с содержанием влаги не более 1 ppm и кислорода 

не более 10 ppm (рисунок 1.1). 

 

Рисунок 1.1 – Лабораторный перчаточный бокс с инертной атмосферой для про-
боподготовки образцов UN 

1.2 Материалы 

Мононитрид урана. В качестве исходного материала был использован 

спрессованный в таблетки мононитрид урана на основе обедненного урана произ-

водства ФГУП «РФЯЦ – ВНИИТФ им. Академ. Е.И. Забабахина». Таблетки имели 

следующие характеристики: диаметр 6,55 ± 0,1 мм; высота 5,9 ± 0,7 мм; плотность 

11,3 г/см3 (79 % от теоретической) и масса 2,17 ± 0,1 г. Согласно паспорту UN имел 
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следующие примеси: кислород 0,07-0,1 мас. %; углерод 0,06-0,1 мас. %; молибден 

0,14 мас.%. Рентгенофазовый анализ исходного мононитрида урана представлен на 

рисунке 1.2. 

 
Рисунок 1.2 – Дифрактограмма мононитрида урана 

Также в работе использовали мононитрид урана, полученный карботермиче-

ским синтезом, на основе обедненного урана. Согласно результатам эмиссионного 

спектрального анализа с индуктивно-связанной плазмой UN имел следующие при-

меси: железо 0,353 мас. %; молибден 0,13 мас. %; титан 0,0006 мас. %. Крупный 

фрагмент дробили в агатовой ступке на более мелкие части, либо перетирали в по-

рошок, после чего рассеивали на лабораторных ситах, для получения нужной фрак-

ции.  

Облученное ядерное топливо. Для проведения процессов ВТО на облучен-

ном топливе использовали фрагменты твэлов из сборки КЭТВС-7 с глубиной вы-

горания 6 % т.а. Изотопный состав нитридного ОЯТ согласно данным, представ-

ленным в работе [11], приведен в таблице 1.1.  
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Таблица 1.1 – Изотопный состав нитридного топлива, облученного в реакторе БН-
600 в составе сборки КЭТВС-7 

Изотоп Массовая доля изотопа, % Изотоп Массовая доля изотопа, % 
3H – 142Nd 0,464(3) 
14C – 143Nd 25,86(24) 

232U – 144Nd 22,27(30) 
234U <0,01 145Nd 18,04(20) 
235U 0,113(6) 146Nd 16,43(24) 
236U 0,037(8) 148Nd 10,38(23) 
238U 99,85(3) 150Nd 6,55(18) 

236Pu – 241Am 95,26(2) 
238Pu 0,09(2) 242mAm 1,01(1) 
239Pu 86,66(3) 243Am 3,73(1) 
240Pu 12,42(2) 242Cm 2,04(2) 
241Pu 0,72(2) 243Cm 66,33(4) 
242Pu 0,11(2) 244Cm 31,63(3) 

Азот. Для исследования процесса азотирования UN использовали высокочи-

стый азот (N2) с содержанием основного вещества более 99,9999%. Согласно сер-

тификату, азот содержал не более 0,000065 % кислорода. По данным масс-спек-

трального анализа, содержание кислорода – менее 0,001%. Паспорт на баллонный 

азот приведен на рисунке А.1 приложения А. 

Аргон. При проведении деазотирования и окисления аргонокислородными 

смесями использовали аргон особой чистоты марки «5.0» с содержанием основного 

вещества не менее 99,999 %. Согласно сертификату, содержание кислорода состав-

ляло не более 0,0004 %, а влаги не более 0,0001 %. Паспорт баллонного аргона 

представлен на рисунке А.2 приложения А. 

1.3 Основные методы исследования 

1.3.1 Синхронный термический анализ 

Процессы азотирования, деазотирования и окисления мононитрида урана 

были исследованы с использованием термогравиметрического анализа, совмещен-

ного с дифференциальной сканирующей калориметрией. Образцы UN готовили и 

загружали в тигель в инертном боксе, после чего их доставляли до места 
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проведения анализа в герметичном контейнере. Процесс загрузки тигля в аппарат 

занимал не более 1 минуты, после чего в аппарат подавали аргон.  

Исследования проводились с использованием трех модификаций синхронных 

термоанализаторов серии Netzsch STA. Эксперименты с образцами массой более 50 

мг проводили в режиме термогравиметрии на установке STA 449 F3 Jupiter (рисунок 

1.3, а) с использованием алундовых тиглей объемом 5 мл (рисунок 1.3, б). 

 
 

а) б) 
Рисунок 1.3 – Общий вид синхронного термоанализатора Netzsch Jupiter F3 (а), 

алундовый тигель для измерений (б) 

Исследования кинетики окисления в режиме ТГ/ДСК с одновременным ана-

лизом состава отходящих газов осуществляли на измерительном комплексе STA 

449 C, совмещенном с квадрупольным масс-спектрометром QMS 403 C Aëolos (ри-

сунок 1.4, а) в платинородиевых тиглях с перфорированной крышкой (рисунок 1.4, 

б). Для образцов малой массы анализ выполняли на приборе STA 449 F5 Jupiter. 

Рабочие газы (аргон, азот, кислород) подавали в аппарат при помощи встро-

енных регуляторов расхода газа. 

При окислении мононитрида урана кислородсодержащими смесями разного 

состава кислород смешивали с несущим газом (аргоном или азотом) непосред-

ственно в синхронном термоанализаторе. Контроль состава газовой смеси осу-

ществляли при помощи сенсора активности кислорода в отходящих газах.  
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а) б) 
Рисунок 1.4 – Общий вид синхронного термоанализатора Netzsch STA 449 C с под-
ключенным квадрупольным масс-спектрометром QMS 403 C Aëolos (а), платино-

родиевый тигель с перфорированной крышкой (б) 

1.3.2 Контроль концентрации кислорода в составе отходящих 
газов 

Содержание кислорода в составе отходящих газов анализировали при по-

мощи электрохимического сенсора активности кислорода. 

В основе метода определения состава отходящих газов лежит точное опреде-

ление содержания свободного кислорода с помощью электрохимического кисло-

родного датчика. Датчик представляет собой трубку, выполненную из иттрий-до-

пированного кубического оксида циркония, характеризующегося преимуще-

ственно кислород-ионной проводимостью. На внешней и внутренней поверхностях 

вышеописанной трубки нанесены тонкие слои из порошка металлической платины, 

выполняющие роль электрода. К этим слоям прикреплены платиновые зонды, пред-

назначенные для определения величины напряжения между платиновыми электро-

дами. Внутренняя часть датчика непрерывно продувается отходящими газами, в то 

время как внешняя – обдувается атмосферным воздухом. Датчик помещён в печь и 

нагрет до 800 °С. Контролируемым параметром датчика является напряжение U, 

которое связано с парциальным давлением кислорода в анализируемом газе 

p(O2анализ) согласно уравнению Нернста по формуле (1.1): 
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U=
R∙T
4F

ln !
p(O2

возд)
p(O2

анализ)&, (1.1) 

где R – универсальная газовая постоянная, 8,314 Дж/(моль·K); T – температура дат-

чика, 1073 К; F – постоянная Фарадея, 96 485 Кл/моль; p(O2возд) – парциальное дав-

ление кислорода в воздухе, 0,2095 атм; p(O2анализ) – парциальное давление кисло-

рода в анализируемом газе, атм. 

В дополнение к определению остаточного содержания кислорода в случае ис-

пользования воды в качестве окислителя может быть выполнен расчет содержания 

водорода как маркера степени протекания процесса окисления. В используемом ме-

тоде расчет содержания водорода опирается на следующие выкладки. 

Сумма парциальных давлений компонентов отходящих газов равна атмосфер-

ному давлению по формуле (1.2): 

p(H2)+p(O2)+ p(Ar)+p(H2O)	=	1 атм, (1.2) 

где p(H2) – парциальное давление водорода, атм.; p(O2) – парциальное давление кис-

лорода, атм.; p(Ar) – парциальное давление аргона, атм.; p(H2O) –парциальное дав-

ление воды, атм. 

При окислении нитридного топлива с влажными смесями выделяется водо-

род, остаточное количество кислорода мало и его парциальное давление на фоне 

остальных газов незначительно, получаем, что сумма объёмных долей остаточной 

воды и выделившегося водорода определены исходным объёмным содержанием 

воды по формуле (1.3): 

p(H2)+ p(H2O) = 1 − p(Ar) = φ(H2O), (1.3) 

где p(H2) – парциальное давление водорода, атм.; p(H2O) – парциальное давление 

воды, атм.; p(Ar) – парциальное давление аргона, атм.; φ(H2O) – объемное содержа-

ние паров воды в исходной смеси газа. 

При высоких температурах в объёме датчика протекает обратимая реакция 

диссоциации воды, в ходе которой часть воды распадается на водород и кислород 

по реакции (1.4): 
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H2O ⇄ H2+
1
2

O2. (1.4) 

Соотношение газовых компонентов зависит от равновесной константы реак-

ции K, связанной с температурой датчика по уравнению (1.5): 

K=
p(H2)∙+p(O2)

p(H2O)
. (1.5) 

При этом конечное соотношение зависит от исходного соотношения воды и 

водорода на входе в датчик. Подставляя уравнение (1.3) в уравнение (1.5) и выражая 

объемное содержание водорода p(H2), получаем: 

p(H2)=
φ(H2O)

+p(O2)
K +1

. (1.6) 

Вид сенсора активности кислорода с печью сопротивления и блоком управ-

ления представлен на рисунке 1.5. 

 
Рисунок 1.5 – Общий вид сенсора активности кислорода в печи сопротивления на 

подставке с блоком управления  
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1.3.3 Рентгенофазовый анализ 

Фазовый состав порошков после экспериментов определяли с помощью рент-

генофазового анализа (РФА). Процесс пробоподготовки проводили в инертном 

боксе с контролируемой атмосферой аргона. Порошок нитрида или оксида урана 

после эксперимента перетирали в агатовой ступке и размещали ровным слоем в 

герметичную кювету, которая сохраняла над образцом инертную атмосферу (рису-

нок 1.6). После подготовки образца кювету накрывали куполом и доставляли до 

аппарата. 

Расшифровку полученных рентгенограмм проводили методом полнопро-

фильного анализа Ритвельда с использованием кристаллографической базы данных 

PDF-2 2019. 

 
Рисунок 1.6 – Герметичная кювета для РФА с кремниевой подложкой 

1.3.4 Метод восстановительного плавления  

Контроль содержания кислорода и азота в образцах производили с помощью 

метода восстановительного плавления пробы в потоке газа-носителя (гелия). 

Образец массой 10–15 мг помещали в никелевую или оловянную капсулу, ко-

торую затем в графитовом тигле нагревали до высоких температур. Выделяющиеся 

при этом газы детектировали в потоке гелия. При восстановительном плавлении 

кислород пробы выделяется в виде монооксида углерода (CO), который затем окис-

ляется в приборе до диоксида углерода (CO2) и определяется с помощью инфра-

красного детектора. Азот детектировали в виде N2 с помощью детектора по тепло-

проводности. 
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2. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 

2.1 Программный комплекс HSC Chemistry 

Термодинамическое моделирование вещественных составов многокомпо-

нентной системы, имитирующей нитридное ОЯТ, было выполнено с использова-

нием программного комплекса HSC Chemistry 9.9 [12] в модуле «Equilibrium com-

positions» в основу которого заложен метод минимизации свободной энергии Гиб-

бса (выражение 2.1): 

G(x)* =,, xj,a -cj,a+ ln -
xj,a

Xa
. +ln(γj,a).⇒ G(x)min

* ,
!!

j=1

f

a=1 

 (2.1) 

где G(x)*= G(x)
RT

, f – общее число фаз системы; na – число компонентов в фазе 

a; cj,a – стандартный термодинамический потенциал j-го компонента при заданной 

температуре; Xa – общее число молей фазы a в системе; xj,a/Xa – мольная доля зави-

симого j-компонента в фазе a; gj,a – коэффициент активности j-компонента. 

 Экстремум находится с учетом ряда ограничений, таких как уравнение ба-

ланса масс вещества (уравнение 2.2): 

,, aij,axj,a = bi,
!!

j=1

f

a=1 

 (2.2) 

где i – индекс элемента (от 1 до k, где k – число элементов),	aij,a– число атомов 

элемента i в веществе j фазы a, bi – общее число молей независимого элемента i в 

системе. А также условий нормировки (уравнение 2.3):  

, xj,a=	X$

!!

j=1

,						a	=	1,…, f. (2.3) 

Параметры равновесия системы определяются решением математической за-

дачи о нахождении экстремума с учетом ограничений, приведенных выше. Для вы-

числений используется метод последовательных приближений Ньютона. При 



22 
 
создании алгоритма расчета в данном программном комплексе приняты следую-

щие допущения математической модели [13]: 

 – рассматриваются закрытые термодинамические системы, в которых границы 

непроницаемы для обмена с окружающей средой; 

 – считается, что исследуемая система является гетерогенной, состоящей из не-

скольких однородных частей (фаз), отделенных границами раздела, при переходе 

через которые свойства веществ скачкообразно изменяются; 

– газовая фаза описывается уравнением состояния идеального газа; 

– поверхностные эффекты на границе раздела фаз не учитываются, раствори-

мость газов в конденсированных фазах отсутствует; 

– конденсированные фазы описываются в приближении взаимно нераствори-

мых чистых индивидуальных веществ (компоненты не образуют твердых или жид-

ких растворов. Коэффициенты активности по умолчанию принимаются равными 

единице (γj = 1), однако могут быть изменены на усмотрение пользователя. 

Более подробное математическое описание используемого алгоритма миними-

зации потенциала приведено в фундаментальных работах [14-18]. 

2.2 Оценка недостающих термодинамических данных и их самосогла-
сованности 

Программный комплекс HSC Chemistry 9.9 обладает обширной встроенной 

базой термодинамических свойств веществ, насчитывающей 28569 позиций. Од-

нако, в базе отсутствуют данные по некоторым важным для нашего расчета соеди-

нениям. К их числу относятся мононитриды минорных актинидов и редкоземель-

ных элементов, а именно нитриды америция (AmN), кюрия (CmN), прометия (PmN) 

и диспрозия (DyN). 

 На основании литературных данных [19-22] и с использованием модуля 

оценки HSC Estimates была выполнена оценка недостающих термодинамических 

функций (стандартной энтальпии образования, энтропии и теплоемкости) для мо-

нонитридов америция, кюрия, прометия и диспрозия. Для подтверждения 
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самосогласованности всего ряда оцененных значений были построены графики за-

висимостей этих величин лантанидов и актинидов от обратного ионного радиуса.  

Совместный анализ расчетных и литературных данных позволил сделать вы-

вод о необходимости отбраковки данных Т. Огавы по энтальпии образования и дан-

ных И. Виксмана по энтропии [20, 23]. В результате проведенной интерполяции 

были получены оценки стандартной энтальпии образования, энтропии и изобарной 

теплоемкости AmN, CmN, PmN, TbN, приведенные в таблице 2.1. Погрешность 

термодинамических величин составляет ± 15 кДж.  

 
Рисунок 2.1 – Зависимость стандартной энтальпии образования мононитридов ак-

тинидов и лантанидов от обратного ионного радиуса катионов 

Тот факт, что данные по европию сильно отклоняются от общей зависимости, 

не является ошибкой. Аномальное поведение характерно для большинства соеди-

нений европия [24-27]. Оно обусловлено повышенной стабильностью его двухва-

лентного состояния, по сравнению с типичной для большинства лантанидов ва-

лентностью +3. Отклонение значений для лютеция от общей зависимости указы-

вает на вероятную ненадежность литературных данных. 
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Рисунок 2.2 – Зависимость полной энтропии мононитридов актинидов и лантани-

дов от обратного ионного радиуса катионов 

 
Рисунок 2.3 – Температурная зависимость теплоемкости мононитридов актинидов 
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На основании проведенного сравнения нами были выбраны значения 

термодинамических потенциалов, которые были внесены в базу данных ПК HSC 

Chemistry. Оцененные значения термодинамических величин представлены в 

таблице 2.1. 

Таблица 2.1 – Оцененные значения термодинамических величин, которые были ис-
пользованы в дальнейших расчетах 

Соеди-
нение 

Энтальпия образова-
ния ΔfH0 при 298,15 К, 

кДж/моль 

Стандартная энтропия 
S0, Дж/(моль∙К) 

Теплоёмкость Cp при 
298,15 К, Дж/(моль∙К) 

AmN −306,06 66,23 47,09 
CmN −309,38 67,78 48,91 
PmN −306,30 74,67 47,67 
DyN −333,00 80,00 51,40 

 Также в базу данных были внесены недостающие термодинамические потен-

циалы интерметаллических соединений урана с благородными металлами (UPd3, 

URu3, URh3), которые были заимствованы из работы [28]. Значения стандартных 

энтальпий образования и абсолютных энтропий интерметаллидов редкоземельных 

металлов (CePd3, NdPd3) приняты по данным работы [29, 30]. Ввиду отсутствия в 

литературе экспериментальных данных, температурные зависимости теплоемко-

сти для указанных интерметаллидов РЗМ были оценены самостоятельно с исполь-

зованием аддитивного метода Неймана–Коппа. 

2.3 Результаты моделирования 

Результатом термодинамического расчета в программном комплексе HSC 

Chemistry 9.9 является вещественный состав системы при заданной температуре и 

фиксированном давлении (105 Па). В качестве исходных данных могут выступать 

количества вещества, массы или объемы элементов или веществ имеющихся в базе 

данных программы или добавленных в неё пользователем. При выполнении рас-

чета важно распределить вещества по фазам. 
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2.3.1 Элементный состав многокомпонентной системы, 
имитирующей нитридное облученное ядерное топливо 

Для формирования исходного элементного состава системы, имитирующей 

нитридное ОЯТ были использованы данные по изотопному составу топлива из цен-

тральной зоны реактора БРЕСТ-ОД-300 с выгоранием 75 ГВт∙сут/т (~10% тяж. ат.), 

приведенные работе [10]. Указанный в источнике изотопный состав облученного 

топлива был рассчитан авторами [31] по коду MCU-BR с моделированием кампа-

нии реактора в режиме ежегодных частичных перегрузок. На основе этих исходных 

данных с помощью программы ORIGEN 2 [32] авторы смоделировали состав нит-

ридного ОЯТ после реакторной кампании и одного года выдержки во внереактор-

ном хранилище, который мы использовали для расчетов. Поскольку химические 

свойства изотопов идентичны, массу каждого элемента находили суммированием 

масс всех его изотопов. В таблице 2.2 представлены массовые доли химических 

элементов и вклад их активности в общую активность тепловыделяющей сборки. 

Таблица 2.2 – Элементный состав многокомпонентной системы, имитирующей 
нитридное ОЯТ центральной зоны реактора БРЕСТ-ОД-300 (выгорание 75 
ГВт∙сут/т, ~10% тяж. ат.) после 1 года выдержки, рассчитанный на основе изотоп-
ных данных [10] 

№ 
п.п Элемент Массовая 

доля, % 

Вклад в ак-
тивность 
ОТВС, % 

№ 
п.п Элемент Массовая 

доля, % 

Вклад в ак-
тивность 
ОТВС, % 

1 U 7,37 · 101 4,11 · 10-4 33 Cm 1,46 · 10-2 8,24 · 10-1 
2 Pu   1,32 · 101 16,97 · 101-1 34 Sb 1,08 · 10-2    1,14 
3 N 5,52 · 10-1 – 35 Se 8,22 · 10-3 2,93 · 10-5 
4 Xe 9,60 · 10-1    < 10-10 36 In 4,23 · 10-3 4,16 · 10-8 
5 Cs 7,97 · 10-1 10,94 · 10-1 37 Br 2,64 · 10-3 – 
6 Nd 7,46 · 10-1    < 10-10 38 Tb 1,54 · 10-3 1,85 · 10-4 
7 Mo 6,65 · 10-1    < 10-10 39 Dy 1,40 · 10-3    < 10-10 
8 Ru 6,29 · 10-1 13,73 · 110-1 40 Ge 2,23 · 10-4    < 10-10 
9 Zr 5,54 · 10-1 5,20 · 10-2 41 He 1,77 · 10-4 – 
10 Pd 5,06 · 10-1 1,72 · 10-5 42 As 6,83 · 10-5 – 
11 Ce 4,52 · 10-1 8,29 · 10-1 43 Er 4,71 · 10-5    < 10-10 
12 Ba 3,20 · 10-1 7,46 · 10-1 44 Ho 3,45 · 10-5 3,21 · 10-7 
13 La 2,47 · 10-1 4,73 · 10-9 45 3H 1,33 · 10-5 4,86 · 10-2 
14 Pr 2,33 · 10-1 8,38 · 10-1 46 Nb 8,55 · 10-6 1,14 · 10-1 
15 Sm 2,15 · 10-1 2,51 · 10-1 47 Tm 8,19 · 10-8 1,48 · 10-7 
16 Rh 1,95 · 10-1 13,73 · 111-1 48 Li 8,04 · 10-8 – 
17 Am 1,75 · 10-1 1,81 · 10-1 49 Be 3,21 · 10-8    < 10-10 
18 Tc 1,66 · 10-1 1,07 · 10-3 50 Th 2,90 · 10-8 9,89 · 10-6 
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Продолжение таблицы 2.2 

№ 
п.п Элемент Массовая 

доля, % 

Вклад в ак-
тивность 
ОТВС, % 

№ 
п.п Элемент Массовая 

доля, % 

Вклад в ак-
тивность 
ОТВС, % 

19 Te 1,35 · 10-1 3,04 · 10-1 51 Yb 7,23 · 10-9    < 10-10 
20 Sr 9,76 · 10-2 2,93 · 10-1 52 Ga 1,42 · 10-9 – 
21 I 7,52 · 10-2 3,67 · 10-6 53 Pa 1,09 · 10-9 1,68 · 10-5 
22 Y 5,30 · 10-2 2,94 · 10-1 54 Pb 4,77 · 10-10 4,01 · 10-7 
23 Kr 5,14 · 10-2 4,14 · 10-1 55 Zn 8,46 · 10-11 – 
24 Ag 4,99 · 10-2 1,92 · 10-2 56 Ra 6,85 · 10-12 4,01 · 10-7 
25 Rb 4,50 · 10-2 1,41 · 10-9 57 Bi 7,35 · 10-14 4,01 · 10-7 
26 Cd 4,14 · 10-2 1,03 · 10-2 58 Ac 3,32 · 10-15    < 10-10 
27 Sn 3,54 · 10-2 9,86 · 10-3 59 Tl 1,29 · 10-15 1,44 · 10-7 
28 Pm 2,84 · 10-2 9,95 · 10-1 60 Rn 1,15 · 10-15 4,01 · 10-7 
29 14C 2,82 · 10-2 4,75 · 10-2 61 Cf 2,47 · 10-17    < 10-10 
30 Np 2,76 · 10-2 4,80 · 10-3 62 Bk 1,65 · 10-17    < 10-10 
31 Eu 2,53 · 10-2 1,26 · 10-1 63 At 1,89 · 10-25    < 10-10 
32 Gd 2,39 · 10-2 3,34 · 10-4 Сумма 100,00% 100,00% 

Элементный состав системы, имитирующей нитридное ОЯТ содержит 63 

элемента. Суммарная массовая доля продуктов деления от мышьяка до астата (в 

таблице 2.1) не превышает 10-4 мас.%. Суммарная активность элементов в строках 

с 42 по 63 таблицы 2.1 (за исключением трития) не превышает 2,9∙10-5 % от общей 

активности сборки, а их общее содержание составляет менее 1,5∙10-4 мас. %. Ввиду 

низкой активности и незначительного содержания эти элементы (за исключением 

трития) не были включены в расчет термодинамической системы. Высокая удель-

ная активность трития (3,57∙1014 Бк/г) требует его обязательного улавливания. 

В термодинамических расчетах для моделирования поведения трития (T) и 

углерода-14 (14C) использовали свойства водорода (H) и углерода (C) природного 

изотопного состава. 

2.3.2 Вещественный состав многокомпонентной системы, имити-
рующей нитридное облученное ядерное топливо 

Для определения вещественного состава системы, имитирующей нитридное 

облученное ядерное топливо было проведено термодинамическое моделирование 

в программном комплексе HSC Chemistry 9.9. В качестве исходных данных в рас-

четную схему были введены элементы с массовыми долями, соответствующими 
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элементному составу из таблицы 2.1. Расчет был выполнен для изотермических 

условий при температурах 800, 900 и 1000 °С. Такие температуры были выбраны 

на основании оценок температурных режимов работы реактора (находящихся в 

диапазоне 700–1300 °С в зависимости от подслоя) и с учетом экспериментальных 

данных о коэффициентах диффузии элементов в нитридном топливе [33–34].  

При выполнении первичного расчета все возможные образующиеся соедине-

ния были распределены по фазам (нитридной, оксидной, металлической, иодидной, 

бромидной, селенидной). Компоненты внутри каждой фазы рассматриваются как 

образующие идеальный раствор, термодинамическое равновесие в котором рассчи-

тывается с учетом вклада конфигурационной энтропии смешения при допущении, 

что коэффициенты активности всех компонентов равны единице. Результаты мо-

делирования при 900 °С представлены в таблице 2.3. Вещественные составы при 

800 и 1000 °С приведены в приложении Б. Во всех случаях расчет произведен на 1 

тонну смеси, имитирующей нитридное ОЯТ. 

Таблица 2.3 – Расчетный вещественный состав системы, имитирующей нитридное 
ОЯТ центральной зоны РУ БРЕСТ-ОД-300 (выгорание 75 ГВт∙сут/т) после 1 года 
выдержки во внереакторном хранилище при температуре 900 °С (составы при тем-
пературах 800 и 1000 °С приведены в приложении Б) 

№ Элемент / 
соединение 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние,  
кг/т 

№ Элемент / 
соединение 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние,  
кг/т 

1 (U0.8Pu0.2)N   4,52 · 101 4,52 · 102 53 BaI2 (ж) 1,02 · 10-2 1,02 · 10-1 
2 UN   3,58 · 101 3,58 · 102 54 Rb (ж) 1,02 · 10-2 1,02 · 10-1 
3 U2N3   5,92 5,92 · 101 55 EuSe 1,01 · 10-2 1,01 · 10-1 
4 PuN   4,71 4,71 · 101 56 Cs2 (г) 7,45 · 10-3 7,45 · 10-2 
5 Xe (г) 9,60 · 10-1  9,60 57 BaTe 5,56 · 10-3 5,56 · 10-2 
6 ZrN 6,39 · 10-1  6,39 58 NdPd 5,04 · 10-3 5,04 · 10-2 
7 NdN 6,09 · 10-1  6,09 59 In 4,23 · 10-3 4,23 · 10-2 
8 NdPd3 5,64 · 10-1  5,64 60 RbI 3,87 · 10-3 3,87 · 10-2 
9 URu3 5,08 · 10-1  5,08 61 RbI (ж) 3,87 · 10-3 3,87 · 10-2 
10 Cs (г) 4,58 · 10-1  4,58 62 BaBr2 2,21 · 10-3 2,21 · 10-2 
11 Mo 4,55 · 10-1  4,55 63 PrSb 1,99 · 10-3 1,99 · 10-2 
12 CeN 4,52 · 10-1  4,52 64 Cs2Br2 (г) 1,83 · 10-3 1,83 · 10-2 
13 Ru 3,44 · 10-1  3,44 65 RbI (г) 1,75 · 10-3 1,75 · 10-2 
14 LaN 2,59 · 10-1  2,59 66 TbN 1,67 · 10-3 1,67 · 10-2 
15 PrN 2,54 · 10-1  2,54 67 DyN 1,52 · 10-3 1,52 · 10-2 
16 URh3 2,49 · 10-1  2,49 68 CsBr 1,25 · 10-3 1,25 · 10-2 
17 SmN 2,25 · 10-1  2,25 69 CsRb (г) 1,12 · 10-3 1,12 · 10-2 
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Продолжение таблицы 2.3 

№ Элемент / 
соединение 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние,  
кг/т 

№ Элемент / 
соединение 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние,  
кг/т 

18 UN2 2,02 · 10-1  2,02 70 BaH2 5,33 · 10-4 5,33 · 10-3 
19 Cs2Te 1,89 · 10-1  1,89 71 RbBr (г) 5,28 · 10-4 5,28 · 10-3 
20 AmN 1,85 · 10-1  1,85 72 UC 4,79 · 10-4 4,79 · 10-3 
21 Tc 1,66 · 10-1  1,66 73 Mo2N 4,13 · 10-4 4,13 · 10-3 
22 Ba (ж) 1,60 · 10-1  1,60 74 BaH2 (ж) 3,20 · 10-4 3,20 · 10-3 
23 Cs (ж) 1,35 · 10-1  1,35 75 PrSe 2,72 · 10-4 2,72 · 10-3 
24 CePd3 1,35 · 10-1  1,35 76 EuN 2,69 · 10-4 2,69 · 10-3 
25 CsI (ж) 1,18 · 10-1  1,18 77 C 2,64 · 10-4 2,64 · 10-3 
26 Ba2Sn 1,17 · 10-1  1,17 78 Ba3N2 2,27 · 10-4 2,27 · 10-3 
27 Mo2C0.4N0.6 1,16 · 10-1  1,16 79 He (г) 1,77 · 10-4 1,77 · 10-3 
28 Mo2C 9,53 · 10-2 9,53 · 10-1 80 Sr (г) 1,70 · 10-4 1,70 · 10-3 
29 SrTe 9,28 · 10-2 9,28 · 10-1 81 Ba (г) 1,65 · 10-4 1,65 · 10-3 
30 BaC2 8,10 · 10-2 8,10 · 10-1 82 CePd 1,42 · 10-4 1,42 · 10-3 
32 Rh 5,41 · 10-2 5,41 · 10-1 84 Ge (ж) 1,05 · 10-4 1,05 · 10-3 
33 Kr (г) 5,14 · 10-2 5,14 · 10-1 85 SrI2 (ж) 8,37 · 10-5 8,37 · 10-4 
34 Ag 4,99 · 10-2 4,99 · 10-1 86 RbBr 5,82 · 10-5 5,82 · 10-4 
35 EuTe 3,39 · 10-2 3,39 · 10-1 87 Sr3N2 5,51 · 10-5 5,51 · 10-4 
36 PmN 3,11 · 10-2 3,11 · 10-1 88 CsH 5,31 · 10-5 5,31 · 10-4 
37 Rb (г) 3,02 · 10-2 3,02 · 10-1 89 Rb2 (г) 4,76 · 10-5 4,76 · 10-4 
38 Cd (г) 2,95 · 10-2 2,95 · 10-1 90 LaSe 3,36 · 10-5 3,36 · 10-4 
39 NpN 2,92 · 10-2 2,92 · 10-1 91 USb 2,63 · 10-5 2,63 · 10-4 
40 GdN 2,60 · 10-2 2,60 · 10-1 92 SrBr2 2,53 · 10-5 2,53 · 10-4 
41 Sr 2,26 · 10-2 2,26 · 10-1 93 SrH2 2,34 · 10-5 2,34 · 10-4 
42 Sr (ж) 2,26 · 10-2 2,26 · 10-1 94 UC2 7,62 · 10-6 7,62 · 10-5 
43 LaSb 2,10 · 10-2 2,10 · 10-1 95 RbH 3,10 · 10-6 3,10 · 10-5 
44 SrC2 1,83 · 10-2 1,83 · 10-1 96 AgCd 2,74 · 10-6 2,74 · 10-5 
45 UPd3 1,67 · 10-2 1,67 · 10-1 97 NdSe 2,62 · 10-6 2,62 · 10-5 
46 CmN 1,54 · 10-2 1,54 · 10-1 98 PuSb 1,54 · 10-6 1,54 · 10-5 
47 NdC2 1,51 · 10-2 1,51 · 10-1 99 Mo0.43Te0.57 1,42 · 10-6 1,42 · 10-5 
48 SmSe 1,35 · 10-2 1,35 · 10-1 100 PuC0.84 1,40 · 10-6 1,40 · 10-5 
49 MoC 1,27 · 10-2 1,27 · 10-1 101 USe 1,23 · 10-6 1,23 · 10-5 
50 Pd 1,20 · 10-2 1,20 · 10-1 102 PuC0.88 1,10 · 10-6 1,10 · 10-5 
51 Cd (ж) 1,18 · 10-2 1,18 · 10-1 103 Sb 1,08 · 10-6 1,08 · 10-5 
52 Cs2I2 (г) 1,04 · 10-2 1,04 · 10-1 Сумма ~100 ~1000 

Расчетный равновесный состав многокомпонентной системы, имитирующей 

нитридное ОЯТ содержит 103 химических соединения и индивидуальных эле-

мента, суммарное содержание которых составляет не менее 999,999 кг в расчете на 

1 тонну ОЯТ. Остальные продукты деления не приводятся в таблице ввиду их не-

значительных концентраций (их суммарная масса составляет менее 0,687 г/т ОЯТ).  
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Основными соединениями являются смешанный нитрид урана и плутония 

(U0.8Pu0.2)N, мононитриды урана UN и плутония PuN и полуторный нитрид урана 

U2N3. Остальные актиниды находятся в виде нитридов PuN, AmN, CmN и NpN. По-

мимо нитридов уран присутствует в топливе в виде сплава с благородными метал-

лами (UPd3, URh3, URu3), сурьмой (USb), селеном (USe) и карбида UC. 

Лантаниды в основном присутствуют в виде нитридов: NdN, CeN, LaN, PrN, 

SmN, PmN, GdN, TbN, DyN, EuN. Также встречаются соединения европия с теллу-

ром EuTe, с селеном EuSe и самария с селеном SmSe. 

Благородные металлы образуют сплавы с ураном URu3, UPd3 и URh3, с ред-

кими землями CePd3, NdPd3, но также присутствуют в виде индивидуальных ве-

ществ: Ag, Ru, Rh и Pd. 

Щелочные металлы такие как цезий и рубидий образуют соединения с иодом 

CsI, RbI и в меньшей степени с бромом CsBr и RbBr.  

Переходные металлы частично находятся в виде нитридов ZrN, YN, Mo2N, 

NbN и карбидов Mo2C, MoC, Mo3C2, NbC, и ZrC. В виде индивидуальных веществ 

остаются Tc и Cd. 

Расчет вещественного состава позволил определить термодинамическую ве-

роятность образования индивидуальных химических соединений в условиях рав-

новесия. Однако многие компоненты способны образовать и образуют твёрдые рас-

творы с соответствующим понижением их коэффициентов активности. В связи с 

этим был проведен кристаллохимический анализ с использованием полуэмпириче-

ских критериев Бенедикта, результаты которого изложены в следующем подраз-

деле. 

2.3.3 Фазовый состав многокомпонентной системы, имитирующей 
нитридное облученное ядерное топливо 

Основной составляющей системы, имитирующей нитридное ОЯТ является 

фаза на основе мононитрида урана-плутония (U0.8Pu0.2)N. Данное соединение кри-

сталлизуется в гранецентрированной кубической (ГЦК) решетке структурного 

типа NaCl (пространственная группа Fm30m) c параметром решетки a = 0,48906 ± 
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0,00022 нм [35]. Продукты деления находятся в различных соединениях, которые 

могут образовывать твердый раствор с матрицей основного материала. Оценка фа-

зового состояния гетерогенной системы и пределов взаимной растворимости ком-

понентов проводилась на основе классических правил Бенедикта [36].  

Согласно первому правилу, металл Me не растворим или проявляет ограни-

ченную растворимость в матрице (U, Pu)X (где X = N, С) если соединение MeX не 

существует в термодинамически стабильном состоянии либо кристаллизуется в 

ином структурном типе, отличном от ГЦК-структуры U(Pu)X. 

Согласно второму правилу, неограниченная изоморфная растворимость в 

твердом состоянии реализуется в изоструктурных системах в том случае, если от-

носительная разница параметров элементарных ячеек растворителя и растворяе-

мого компонента не превышает критических значений. Для систем на основе мо-

нонитридов актинидов установлено эмпирическое правило: соединение MeN со 

структурой типа NaCl образует непрерывный ряд твердых растворов с (U, Pu)N 

если относительная величина размерного несоответствия (δ) находится в диапазоне 

от −7,5 % до +8,5 % от параметра матрицы-растворителя (уравнение 2.4): 

δ	=
aMeN	 − 	aматрицы

aматрицы
∙100	%. (2.4) 

Таким образом, в качестве физико-химического допущения принимается, что 

непрерывная растворимость нитридов ПД в матрице (U0.8Pu0.2)N возможна для 

изоструктурных соединений, параметры решетки которых лежат в строгом интер-

вале от 0,45238 нм до 0,53063 нм (от 4,524 Å до 5,306 Å). 

На рисунке 2.4 пунктирной линией нанесена величина параметра решетки 

смешанного нитрида урана и плутония (U0.8Pu0.2)N, а линиями обозначена зона, 

внутри которой достигается полная растворимость соединений, попавших в нее в 

(U0.8Pu0.2)N.  

Следуя правилам Бенедикта твердый раствор с (U0.8Pu0.2)N образуют (в по-

рядке уменьшения содержания в ОЯТ): UN, PuN, NdN, CeN, LaN, PrN, SmN, AmN, 
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PmN, GdN, NpN, CmN, TbN, DyN, EuN. Нитриды переходных металлов: ZrN, NbN, 

YN.  

 
Рисунок 2.4 – Коридор растворимости продуктов деления с кубической 

структурой в (U0.8Pu0.2)N 

Высшие нитриды урана образуют отдельный непрерывный ряд твердых рас-

творов [7] от U2N3 до UN2 и не растворяются в основной матрице (U0.8Pu0.2)N. 

Согласно литературным данным [37-39] благородные металлы Pd, Ru, Rh, Ag 

будут находиться в металлическом виде образуя отдельную фазу с другими пере-

ходными металлами, такими как молибден и технеций. Хотя при температурах 

ниже 1000 °С молибден не образует двойных сплавов с Pd, Ru, Rh, Ag, в литературе 

упоминается образование сплава состава Mo:Ru:Tc:Rh = 4,6:3,3:1,3:1 [40]. 

В газовой фазе находится Xe, Kr, He, Cd, частично Cs, Rb, в малых количе-

ствах Sr и Ba, CsI, RbI и др. 

Селениды продуктов деления и актинидов (SmSe, EuSe, PrSe, LaSe, NdSe и 

USe) обладают одинаковым типом кристаллической структуры. Все они кристал-

лизуются в гранецентрированной кубической решетке типа NaCl, как и нитриды 

актинидов. Все селениды образуют твердый раствор в основной матрице SmSe с 

параметром ячейки 0,620 нм [41]. Величины относительного размерного несоот-

ветствия, рассчитанные по уравнению (2.4) представлены в таблице 2.4. 
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Таблица 2.4 – Параметр решетки и величина размерного несоответствия селенидов 
по уравнению (2.4) 
Соединение Параметр решетки (а), нм Размерное несоответствие (δ), % 
SmSe 0,6200 0 
EuSe 0,6185 − 0,242 
PrSe 0,5952 − 4,000 
LaSe 0,6051 − 2,403 
NdSe 0,5909 − 4,694 
USe 0,5757 − 7,145 

Максимальное отклонение параметра кристаллической решетки наблюда-

ется для моноселенида урана и составляет −7,1 %. Тем не менее, все исследуемые 

халькогенидные соединения полностью удовлетворяют размерному критерию Бе-

недикта, что позволяет рассматривать их как единый многокомпонентный твердый 

раствор замещения. 

Интерметаллические соединения урана с благородными металлами (UPd3, 

URh3, URu3) образуют твердый раствор [42-43]. Также в кубической фазе твердого 

раствора растворяются CePd3 и NdPd3 [44]. 

Теллуриды бария, стронция и европия изоструктурны и удовлетворяют кри-

териям растворимости Бенедикта. 

В отдельные фазы были выделены монокарбиды актинидов и ПД (UC, PuC и 

MoC), а также дикарбиды UC2, NdC2, BaC2 и SrC2. 

Антимониды актинидов и лантанидов (PuSb, PrSb, LaSb, USb) выделены в 

самостоятельную многокомпонентную фазу твердого раствора замещения. Данные 

соединения полностью изоструктурны и кристаллизуются в ГЦК-решетке типа 

NaCl. Вследствие значительного геометрического несоответствия с нитридной мат-

рицей топлива (параметры ячеек антимонидов превышают 0,620 нм) данный рас-

твор полностью изолирован от нитридной фазы по критериям Бенедикта. Однако 

между собой величины размерного несоответствия кристаллических ячеек не пре-

вышают 4,3 % относительно базиса LaSb. 

Результат уточненного расчета фазового состава многокомпонентной си-

стемы, имитирующей нитридное ОЯТ представлен в таблице 2.5. 
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Таблица 2.5 – Расчетный фазовый состав многокомпонентной системы, имитирую-
щей нитридное ОЯТ центральной зоны РУ БРЕСТ-ОД-300 (выгорание 75 
ГВт∙сут/т) после 1 года выдержки во внереакторном хранилище, рассчитанный для 
температуры 900 °С с учетом взаимной фазовой растворимости продуктов деления 

Фаза № Элемент / 
соединение 

Массовая доля, 
% 

Содержание, 
кг/т 

Основная нитридная 
фаза 

1 (U0.8Pu0.2)N       4,58 · 101       4,57 · 102 
2 UN       3,66 · 101       3,66 · 102 
3 PuN       4,59       4,59 · 101 
4 ZrN 6,39 · 10-1       6,39 
5 NdN 6,48 · 10-1       6,48 
6 CeN 4,59 · 10-1       4,59 
7 LaN 2,59 · 10-1       2,59 
8 PrN 2,54 · 10-1       2,54 
9 SmN 2,34 · 10-1       2,34 
10 AmN 1,85 · 10-1       1,85 
11 YN 6,13 · 10-2 6,13 · 10-1 
12 PmN 3,11 · 10-2 3,11 · 10-1 
13 NpN 2,92 · 10-2 2,92 · 10-1 
14 GdN 2,60 · 10-2 2,60 · 10-1 
15 CmN 1,54 · 10-2 1,54 · 10-1 
16 EuN 4,98 · 10-3 4,98 · 10-2 
17 TbN 1,67 · 10-3 1,67 · 10-2 
18 DyN 1,52 · 10-3 1,52 · 10-2 
Сумма фазы       8,98 · 101        8,98 · 102 

Высшие нитриды урана 

19 U2N3       4,60        4,61 · 101 
20 UN1.73 3,50 · 10-1        3,50 
21 UN2 1,51 · 10-1        1,51 
Сумма фазы       5,10        5,11 · 101 

Газовая фаза 

22 Xe (г) 9,60 · 10-1       9,60 
23 Cs (г) 7,03 · 10-1       7,03 
24 Kr (г) 5,14 · 10-2 5,14 · 10-1 
25 Rb (г) 4,31 · 10-2 4,31 · 10-1 
26 Cd (г) 4,14 · 10-2 4,14 · 10-1 
27 Cs2I2 (г) 1,59 · 10-2 1,59 · 10-1 
28 Cs2 (г) 1,49 · 10-2 1,49 · 10-1 
29 RbI (г) 2,18 · 10-3 2,18 · 10-2 
30 CsRb (г) 2,08 · 10-3 2,08 · 10-2 
31 Ba (г) 2,03 · 10-3 2,03 · 10-2 
32 Sr (г) 9,98 · 10-4 9,98 · 10-3 
33 Cs2Br2 (г) 6,45 · 10-4 6,45 · 10-3 
34 RbBr (г) 3,16 · 10-4 3,16 · 10-3 
35 He (г) 1,77 · 10-4 1,77 · 10-3 
36 Rb2 (г) 8,20 · 10-5 8,20 · 10-4 
Сумма фазы       1,84       1,84 · 101 

Благородные металлы, 
молибден и технеций 

37 Mo 6,65 · 10-1       6,65 
38 Ru 6,22 · 10-1       6,22 
39 Rh 1,77 · 10-1       1,77 
40 Tc 1,66 · 10-1       1,66 
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Продолжение таблицы 2.5 

Фаза № Элемент / 
соединение 

Массовая доля, 
% 

Содержание, 
кг/т 

Благородные металлы, 
молибден и технеций 

41 Ag 4,99 · 10-2 4,99 · 10-1 
42 Pd 7,35 · 10-2 7,35 · 10-1 
Сумма фазы       1,75       1,75 · 101 

Интерметаллические со-
единения 

43 NdPd3 5,01 · 10-1        5,01 
44 CePd3 1,14 · 10-1        1,14 
45 URh3 3,23 · 10-2 3,23 · 10-1 
46 URu3 1,11 · 10-2 1,11 · 10-1 
47 UPd3 1,43 · 10-2 1,43 · 10-1 
Сумма фазы       0,67       6,73 

Индивидуальные соеди-
нения/элементы 

48 CsI (ж) 1,35 · 10-1       1,35 
49 Ba2Sn 1,17 · 10-1       1,17 
50 In (ж) 4,23 · 10-3 4,23 · 10-2 
51 Ge 2,23 · 10-4 2,23 · 10-3 
Сумма фазы 2,57 · 10-1       2,57 

Теллуриды 

52 SrTe 1,98 · 10-1       1,98 
53 EuTe 1,12 · 10-2 1,12 · 10-1 
54 BaTe 2,49 · 10-2 2,49 · 10-1 
Сумма фазы       0,23       2,34 

Дикарбиды 

55 BaC2 1,64 · 10-1       1,64 
56 SrC2 1,77 · 10-2 1,77 · 10-1 
57 NdC2 1,29 · 10-4 1,29 · 10-3 
58 UC2 6,26 · 10-8 6,26 · 10-7 
Сумма фазы 1,81 · 10-1       1,81 

Низшие нитриды ЩЗМ 
59 Ba3N2 8,65 · 10-2 8,65 · 10-1 
60 Sr3N2 2,28 · 10-3 2,28 · 10-2 
Сумма фазы 8,87 · 10-2 8,87 · 10-1 

Селениды 

61 EuSe 2,23 · 10-2 2,23 · 10-1 
62 SmSe 1,66 · 10-3 1,66 · 10-2 
63 PrSe 3,24 · 10-5 3,24 · 10-4 
64 LaSe 3,99 · 10-6 3,99 · 10-5 
65 NdSe 3,31 · 10-7 3,31 · 10-6 
66 USe 1,50 · 10-7 1,50 · 10-6 
Сумма фазы 2,40 · 10-2  2,40 · 10-1 

Антимониды 

67 LaSb 2,10 · 10-2        0,21 
68 PrSb 1,99 · 10-3 1,99 · 10-2 
69 USb 2,69 · 10-5 2,69 · 10-4 
70 PuSb 1,50 · 10-6 1,50 · 10-5 
Сумма фазы 2,31 · 10-2 2,31 · 10-1 

Бромиды ЩЗМ 
71 BaBr2 4,15 · 10-3 4,15 · 10-2 
72 SrBr2 2,28 · 10-5 2,28 · 10-4 
Сумма фазы 4,18 · 10-3 4,18 · 10-2 

Гидриды ЩЗМ 
73 BaH2 8,90 · 10-4 8,90 · 10-3 
74 SrH2 1,86 · 10-5 1,86 · 10-4 
Сумма фазы 9,09 · 10-4 9,09 · 10-3 

 Сумма 100 % 1000 
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При уточненном расчете из состава полностью исчезли (расчетная массы 

равна нулю) целый ряд промежуточных карбидных, интерметаллических, гидрид-

ных и жидких галогенидных соединений, фиксировавшихся в первичном расчете 

механической смеси. Элементы перераспределились по различным фазам системы: 

молибден из промежуточных карбидов (MoC, Mo2C), карбонитрида Mo2C0,4N0,6 и 

нитрида Mo2N полностью перешел в объем металлической фазы, как и палладий из 

интерметаллических соединений NdPd и CePd; лантаниды (Ce, Nd) и актиниды пе-

решли в ГЦК-решетку нитридной матрицы. Результаты расчета указывают на то, 

что при 900 °С система, имитирующая нитридное ОЯТ характеризуется высокой 

степенью твердофазной взаимной растворимости компонентов. 

2.4 Выводы по главе 2 
1. Произведена оценка термодинамических свойств (энтальпии образования, 

стандартной энтропии и теплоёмкости) недостающих соединений америция, кю-

рия, прометия и диспрозия с азотом. Данные добавлены в базу данных программы 

HSC Chemistry 9.9 и использованы в дальнейших расчетах. 

2.  Впервые рассчитан вещественный состав многокомпонентной системы, 

имитирующей нитридное облученное ядерное топливо включающий 43 элемента. 

Расчет выполнен методом термодинамического моделирования в программном 

комплексе HSC Chemistry 9.9. 

3. С использованием полуэмпирических правил растворимости Бенедикта 

произведена оценка фазового состава системы, имитирующей нитридное ОЯТ. Со-

гласно расчету, система на ~90 % состоит из твердого раствора мононитридов де-

лящихся материалов (UN, PuN), содержащего нитриды минорных актинидов 

(AmN, CmN), редкоземельных элементов (LaN, NdN, CeN и др.) и циркония (ZrN). 

Остальные ~10 мас. % распределены между фазой твердого раствора высших нит-

ридов урана (U2N3-UN2) и другими продуктами деления. 
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3. АЗОТИРОВАНИЕ И ДЕАЗОТИРОВАНИЕ СИСТЕМЫ НИТРИДОВ 
АКТИНИДОВ И ЛАНТАНИДОВ 

3.1 Азотирование системы, имитирующей нитридное ядерное топливо 

3.1.1 Литературный обзор 

В классической металлургии под азотированием понимается технологический 

процесс химико-термической обработки, при котором поверхностный слой метал-

лических изделий насыщается азотом при нагреве в азотсодержащей среде с целью 

повышения их твердости и износостойкости [45].  

Однако в пирохимии и ядерной металлургии за термином “азотирование” исто-

рически закрепилось значение, «взаимодействие с азотом» [46]. Таким образом, в 

рамках настоящей работы под азотированием понимается гетерогенный процесс 

высокотемпературного взаимодействия молекулярного азота с мононитридом 

урана, сопровождающийся фазовыми превращениями и образованием высших нит-

ридных фаз. 

В системе U-N установлено существование четырёх нитридов: UN, α-U2N3, β-

U2N3 и UN2 [47, 48]. Сведения о стабильности индивидуальных фаз UN1.45, UN1.55, 

UN1.73, UN1.75 (U4N7), UN1.9 и ряде других [49-51] современными исследованиями не 

подтверждаются.  

Фазы α-U2N3, β-U2N3 не являются полиморфными модификациями одного со-

единения так как у них разные составы [52, 53]. Фаза α-U2N3 всегда обладает из-

бытком по азоту (α-U2N3+x), при этом отношение [N]/[U], по разным данным, про-

стирается до 1,75–1,84. Фаза β-U2N3 является дефицитной по азоту (β-U2N3-y) и 

имеет узкую область гомогенности при отношении [N]/[U] ≈1,44–1,49.  

Образование фазы β-U2N3 происходит из кубической α-фазы путем десорбции 

азота при нагревании выше 800–900 °C в токе инертного газа или при вакуумиро-

вании. Обратный переход β→α в отсутствие азота (вакуум, инертная атмосфера) не 

происходит даже при охлаждении β-фазы до комнатной температуры [54]. Переход 

β-U2N3 → α-U2N3 протекает исключительно при прямом поглощении газообразного 

азота по реакции (3.1): 
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β-U2N3-y + zN2 = α-U2N3+x, (3.1) 

где количество поглощенного азота равно: z = x+y
2

. 

В таблице 3.1 приведены некоторые свойства нитридов урана. В таблицу не 

включены свойства фазы b-U2N3, так как она не оказывает существенного влияния 

на кинетику азотирования, однако приведены данные для состава UN1.76, интерпре-

тируемого в некоторых работах как U4N7 [50, 55, 56]. Брутто формула UN1.76 фор-

мально соответствует смеси 48 % UN1.5 + 52 % UN2, однако установлено, что об-

ласть UN1.5 – UN2 представляет собой однофазный твердый раствор [58, 57-59]. Со-

став UN1.76 имеет важное практическое значение, поскольку это соотношение 

[N]/[U] является предельно достижимым при давлении азота 1 атм согласно дан-

ным [53, 59]. 

Таблица 3.1 – Некоторые свойства нитридов урана согласно [47] 

Свойство UN α-U2N3 
(UN1.5) 

UN1.76 
(U4N7) 

UN2 [7, 60, 
c.318] 

Температура плавле-
ния, °C 2850 ~8001 [7] 

~9752 [61] – 6752 [61] 

Кристаллическая ре-
шётка 

ГЦК, типа 
NaCl 

ОЦК, типа 
Mn2O3 

ОЦК, типа 
Mn2O3 [55] 

ГЦК типа 
CaF2 

Период решётки, нм  0,4889 1,0678 1,0628 0,531 

Плотность d, г/см3 14,32 11,24 ≈ 11,4 [62] 11,73 
Мольный объём Vm, 
см3/моль 

17,60 
17,59 [63] 

23,05 
22,9 [63] ≈ 23 22,68 

Изменение мольного 
объёма, DVm 1 +30,9 % 

≈ 30 % [64] +30,9 % +28,9 % 

Изменение массы, Dm 1 +2,78 % +4,22 % +5,56 % 
Примечания: 
1 – начало разложения в вакууме 
2 – начало разложения в инертной атмосфере. Разложение растянуто по температуре и по вре-

мени. Подробности в [61]. 

Нитрид α-U2N3 характеризуется широкой областью гомогенности, и состав 

UN1.76 всё ещё является сверхстехиометрической α-фазой с исходной ОЦК решёт-

кой структурного типа Mn2O3 [49, 52, 57]. По другим данным решётка нитрида α-



39 
 
U2N3 сохраняется до предельного соотношения [N]/[U] = 1,75, тогда как при [N]/[U] 

= 1,76 фиксируется ГЦК решётка динитрида UN2-x [58]. 

Отмечено, что примесь кислорода стабилизирует фазу α-U2N3 и позволяет до-

стичь большего отношения [N]/[U] без перехода в фазу UN2 [53, 58]. Этим можно 

объяснить различие в результатах разных авторов относительно отношения [N]/[U] 

при котором происходит переход фазы α-U2N3 в фазу UN2. Количественная оценка 

влияния кислорода затруднена, так как в большинстве публикаций его исходное 

содержание нитридах не приводится. В ряде работ представлен подробный эле-

ментный состав примесей, но без указания содержания кислорода [53, 65, 66]. Огра-

ниченные данные [55, 67] свидетельствуют о том, что при содержании кислорода 

порядка 0,2 мас. %, фаза α-U2N3 сохраняется вплоть до отношения [N]/[U] = 1,84. В 

настоящей работе принято базовое соотношение [N]/[U] = 1,76, поскольку в усло-

виях, отличных от лабораторных, нитриды UN или (U, Pu)N неизбежно будут со-

держать примесь кислорода. 

Кристаллическая решётка α-U2N3 (ОЦК, типа Mn2O3) фактически является 

производной ГЦК-решётки UN2 (тип CaF2) из которой удалена часть атомов азота. 

Обратное тоже верно: UN2 образуется при поглощении фазой α-U2N3 достаточного 

количества азота. Поэтому переход α-U2N3 → UN2 протекает плавно, без скачка и 

обнаруживается только структурно-чувствительными методами (рентгеновская ди-

фракция, нейтронография) [66-68]. Например, в работе [65] показано, что индиви-

дуальные фазы α-U2N3, UN2 и их твёрдый раствор были оптически неидентифици-

руемы. 

Основные химические реакции, протекающие при взаимодействии мононит-

рида урана с азотом при температуре 700 °С, описываются уравнениями (3.2–3.4): 

UN + 1
4
N2 = 1

2
U2N3,  ∆G = −40,4 кДж/моль, (3.2) 

UN1.5 + 0,365N2 = UN1.73,  ∆G = −37,3 кДж/моль, (3.3) 

UN1.5 + 1
2
N2 = UN2,  ∆G = −45,9 кДж/моль. (3.4) 
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В соответствии с данными, приведёнными в таблице 3.1, при протекании реак-

ций (3.1) и (3.2) исходный мононитрид урана, имеющий ГЦК решётку, превраща-

ется в α-U2N3 c ОЦК-решёткой, характеризующейся меньшей плотностью упаковки 

атомов. Фазовый переход сопровождается увеличением мольного объема при-

мерно на 31 %. 

 Значительное объемное расширение кристаллической решетки при переходе от 

ГЦК к ОЦК-модификации способствует диспергированию (самопроизвольному из-

мельчению) топливной композиции. В случае облученного ядерного топлива этот 

процесс приводит к высвобождению газообразных и летучих продуктов деления 

[69, 70]. Увеличение объема топлива может приводить к разрыву оболочек твэлов 

и высыпанию из него порошка ОЯТ. При этом нептуний (Np), плутоний (Pu), аме-

риций (Am), кюрий (Cm) и большинство остальных продуктов деления, не образует 

высших нитридов и остается в виде мононитридов NpN, PuN, AmN, CmN. 

Процесс азотирования ранее не применялся в переработке облученного нит-

ридного топлива. На описанный подход к отделению нитридного ОЯТ от оболочек 

твэлов был получен патент [75]. 

3.1.2 Расчетный состав многокомпонентной системы, имитирую-
щей нитридное облученное ядерное топливо после азотирования 

 В качестве исходных данных для моделирования взаимодействия системы, 

имитирующей облученное нитридное топливо с азотом, использовали фазовый со-

став, полученный ранее (таблица 2.5). В систему добавляли трехкратный мольный 

(относительно количества ОЯТ) избыток азота. Результаты термодинамического 

расчета состава системы, имитирующей нитридное ОЯТ с выгоранием 10 % т.а. 

после процесса азотирования представлены в таблицах 3.2–3.3. 

Таблица 3.2 – Состав твердой фазы системы, имитирующей нитридное ОЯТ после 
азотирования. (трёхкратный избыток азота, температура 800 °С, давление 1 атм) 

№ Элемент / 
соединение 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние, 
кг/т 

№ Элемент / 
соединение 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние, 
кг/т 

1 U2N3  5,99 · 101 6,01 · 102 25 Ag 4,97 · 10-2 4,99 · 10-1 
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Продолжение таблицы 3.2 

№ Элемент / 
соединение 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние, 

кг/т 
№ Элемент / 

соединение 
Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние, 
кг/т 

2 UN1.73  1,89 · 101 1,90 · 102 26 PmN 3,10 · 10-2 3,11 · 10-1 
3 PuN  1,36 · 101 1,37 · 102 27 NpN 2,91 · 10-2 2,92 · 10-1 
4 (U0.8Pu0.2)N  1,28 1,28 · 101 28 GdN 2,60 · 10-2 2,60 · 10-1 
5 Mo 6,63 · 10-1 6,65 29 BaTe 2,27 · 10-2 2,27 · 10-1 
6 ZrN 6,37 · 10-1 6,39 30 EuSe 2,27 · 10-2 2,27 · 10-1 
7 Ru 6,27 · 10-1 6,29 31 LaSb 2,10 · 10-2 2,11 · 10-1 
8 NdN 6,12 · 10-1 6,14 32 SrC2 1,76 · 10-2 1,76 · 10-1 
9 NdPd3 5,99 · 10-1 6,01 33 CmN 1,54 · 10-2 1,54 · 10-1 

10 CeN 4,52 · 10-1 4,54 34 EuTe 1,13 · 10-2 1,13 · 10-1 
11 UN 3,16 · 10-1 3,17 35 EuN 4,57 · 10-3 4,59 · 10-2 
12 LaN 2,58 · 10-1 2,59 36 In (ж) 4,22 · 10-3 4,23 · 10-2 
13 PrN 2,54 · 10-1 2,54 37 Sr3N2 2,68 · 10-3 2,69 · 10-2 
14 SmN 2,33 · 10-1 2,34 38 Pd 2,63 · 10-3 2,64 · 10-2 
15 SrTe 1,99 · 10-1 2,00 39 PrSb 1,96 · 10-3 1,97 · 10-2 
16 Rh 1,94 · 10-1 1,95 40 TbN 1,67 · 10-3 1,67 · 10-2 
17 AmN 1,84 · 10-1 1,85 41 DyN 1,51 · 10-3 1,52 · 10-2 
18 Tc 1,66 · 10-1 1,66 42 SmSe 1,24 · 10-3 1,25 · 10-2 
19 BaC2 1,63 · 10-1 1,64 43 Ge 2,22 · 10-4 2,23 · 10-3 
20 CePd3 1,28 · 10-1 1,28 44 NdC2 2,07 · 10-5 2,08 · 10-4 
21 Ba2Sn 1,17 · 10-1 1,17 45 PrSe 2,06 · 10-5 2,07 · 10-4 
22 Ba3N2 9,24 · 10-2 9,27 · 10-1 46 LaSe 1,41 · 10-6 1,41 · 10-5 
23 CsI (ж) 8,41 · 10-2 8,44 · 10-1 47 NdSe 1,15 · 10-7 1,15 · 10-6 
24 YN 6,11 · 10-2 6,13 · 10-1  Сумма 100 % 1003,28 

При азотировании системы, имитирующей нитридное ОЯТ выделяются ле-

тучие продукты деления, представленные в таблице 3.3. В таблице 3.4 приведен 

параметр W, описывающий массовую долю (%) компонента ОЯТ, удаляемого в га-

зовую фазу, от его содержания в исходной системе, имитирующей нитридное ОЯТ. 

Таблица 3.3 – Состав газовой фазы системы, имитирующей нитридное ОЯТ после 
азотирования. (трёхкратный избыток азота, температура 800 °С, давление 1 атм) 

№ Элемент / 
соединение 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние, 
кг/т 

№ 
Элемент / 
соедине-

ние 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние, 
кг/т 

1 Xe (г)  5,09 · 101   9,60 12 Cs2Br2 (г) 1,00 · 10-2 1,89 · 10-3 
2 Cs (г)  3,74 · 101   7,06 13 He (г) 9,39 · 10-3 1,77 · 10-3 
3 CsI (г)  3,04 5,74 · 10-1 14 RbBr (г) 7,08 · 10-3 1,34 · 10-3 
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Продолжение таблицы 3.3 

№ Элемент / 
соединение 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние, 
кг/т 

№ 
Элемент / 
соедине-

ние 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние, 
кг/т 

4 Kr (г)  2,72 5,14 · 10-1 15 Rb2 (г) 2,48 · 10-3 4,69 · 10-4 
5 Rb (г)  2,32 4,39 · 10-1 16 Ba (г) 1,06 · 10-3 2,01 · 10-4 
6 Cd (г)  2,19 4,14 · 10-1 17 H2 (г) 7,04 · 10-4 1,33 · 10-4 
7 Cs2I2 (г) 5,53 · 10-1 1,04 · 10-1 18 Rb2I2 (г) 6,82 · 10-4 1,29 · 10-4 
8 Cs2 (г) 4,27 · 10-1 8,06 · 10-2 19 Sr (г) 5,52 · 10-4 1,04 · 10-4 
9 CsBr (г) 3,54 · 10-1 6,68 · 10-2 20 Rb2Br2 (г) 2,45 · 10-5 4,63 · 10-6 

10 RbI (г) 7,55 · 10-2 1,42 · 10-2     
11 CsRb (г) 6,06 · 10-2 1,14 · 10-2  Сумма 100 % 18,88 

 

Таблица 3.4 – Массовая доля компонента, удаляемого в газовую фазу (W), при азо-
тировании системы, имитирующей нитридное ОЯТ 

Элемент Xe Cs Kr Rb Cd I Ba Sr Br He H 

W, мас.% 100 94,58 100 100 100 45,18 0,01 0,01 100 100 100 

Уран. При азотировании системы, имитирующей нитридное ОЯТ образуется 

твердый раствор высших нитридов урана U2N3 и UN1.73.  

Другие актиниды. Нептуний, плутоний, америций и кюрий высших нитри-

дов не имеют и остаются в виде NpN, PuN, AmN и CmN.  

Цезий. Влияние повышенной температуры приводит к удалению цезия из 

топлива на 94,58% в виде Cs (tb = 688 °С), CsI (tb = 1280 °С), CsBr (tb = 1297 °С), Cs2, 

Cs2I2, CsRb. Остальные 13,31% массы цезия остаются в топливе в виде CsI и Cs2Br2. 

Рубидий. Согласно термодинамическим расчетам, при 800 °С полностью пе-

реходит в газовую фазу в виде Rb, Rb2, RbI, RbBr, Rb2Br2, Rb2I2 и CsRb. 

Благородные газы. В результате диспергирования модельного топлива при 

азотировании ксенон (Xe), криптон (Kr) и гелий (He) полностью высвобождаются 

из топливной композиции.  

Благородные металлы. Серебро находится в индивидуальном виде. Палла-

дий, рутений и родий, изначально находившиеся в сплавах с ураном, после азоти-

рования находятся в топливной композиции в индивидуальном виде согласно ре-

акциям 3.5–3.7 и в виде сплавов с неодимом (NdPd3) и церием (CePd3). 



43 
 

UPd3 + 0,75N2 (г) = 0,5U2N3 + 3Pd, ∆G = −24,6 кДж/моль при 800 °С, (3.5) 

URu3 + 0,75N2 (г) = 0,5U2N3 + 3Ru, ∆G = −91,1 кДж/моль при 800 °С, (3.6) 

URh3 + 0,75N2 (г) = 0,5U2N3 + 3Rh, ∆G = −43,2 кДж/моль при 800 °С. (3.7) 

Кадмий и тритий возгоняются в виде Cd (г) (tb = 764,9 °С) и T2 (H2) соответ-

ственно.  

Иод переходит в газовую фазу в соединениях с цезием (CsI, Cs2I2) и рубидием 

(RbI, Rb2I2). По результатам расчета при температуре 800 °С в газовую фазу пере-

шло 45,18 мас. % от всего иода, поступившего на азотирование в составе системы. 

Бром нацело удаляется из модельной топливной композиции в виде броми-

дов цезия и рубидия (CsBr, Cs2Br2, RbBr, Rb2Br2). 

В меньшей степени из топлива удаляются барий (Ba) и стронций (Sr). Осталь-

ные продукты деления не претерпевают изменений в ходе азотирования. 

В результате поглощения азота нитридом урана и высвобождения летучих 

продуктов деления общая масса системы, имитирующей нитридное ОЯТ увеличи-

лась на 3,28 кг.  

3.1.3 Кинетика азотирования мононитрида урана 

На компактных образцах мононитрида урана было проверено предположение 

о диспергировании таблетированных образцов UN при взаимодействии с азотом. 

Для этого образцы подвергали изотермическому азотированию в тиглях из MgO 

при температурах 500, 600, 700 и 800 °C. Нагрев и выдержку (в течение 4 часов) 

осуществляли в непрерывном токе высокочистого азота. Во избежание контакта 

продуктов с воздухом из атмосферы их охлаждение, извлечение и взвешивание 

проводили в перчаточном боксе с инертной атмосферой. Исходное состояние таб-

летки приведено на рисунке 3.1. Вид образующихся продуктов азотирования пред-

ставлен на рисунке 3.2 при температуре 500 (а), 600 (б), 700 (в) и 800 °С (г). 

Установлено, что в результате изотермической выдержки в течение 4 часов 

при температуре 500 °С таблетка UN сохраняет свою геометрическую форму. При 

повышении температуры до 600 °С и выше наблюдается разрушение прессованных 
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образцов UN. Продукты взаимодействия мононитрида урана с азотом во всех слу-

чаях представляют собой смесь, состоящую из мелкодисперсного порошка и более 

крупных агломератов. 

 
Рисунок 3.1 – Вид исходного образца прессованного мононитрида урана произ-
водства ФГУП «РФЯЦ – ВНИИТФ им. Академ. Е.И. Забабахина». Диаметр 6,55 

мм; высота 5,9 мм; плотность 11,3 г/см3 (79 % от теоретической), масса 2,17 г 

  
а) б) 

  
в) г) 

Рисунок 3.2 – Внешний вид продуктов азотирования мононитрида урана, полу-
ченных после изотермической выдержки в атмосфере азота в течение 4 ч при 

500 (а), 600 (б), 700 (в) и 800 °С (г) 
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По данным рентгенофазового анализа полученных порошков продуктами 

взаимодействия являются высшие нитриды урана U2N3 и UN2. Рефлексы, соответ-

ствующие исходной фазе UN в конечных продуктах не обнаружены, что свидетель-

ствует о полноте протекания процесса. Рентгенограмма представлена на рисунке 

3.3. 

 
Рисунок 3.3 – Рентгенограмма порошка, полученного в результате взаимо-

действия с азотом при 800 °С 

Полнопрофильный анализ дифракционных данных по методу Ритвельда по-

казал, что продукт азотирования при температуре 800 °С является гетерофазным и 

состоит преимущественно из кубической модификации полуторного нитрида 

урана α-U2N3 (пространственная группа Ia30) параметр решетки a = 10,65175 ± 

0,00005 Å, расчетная рентгеновская плотность ρвыч = 11,392 г/см3, массовая доля 

которой составляет 97,69 ± 0,34 %.  

Также зафиксирована фаза динитрида урана UN2 со структурным типом флю-

орита (пр. гр. Fm30m, a = 5,47621 ± 0,00031 Å, ρвыч = 10,757 г/см3) в количестве 2,31 

± 0,11 мас. %. Факторы недостоверности Брэгга RBragg = 2,62 % и 4,80 % для основ-

ных фаз соответственно. 
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Сопоставляя полученные данные с характеристиками исходного мононит-

рида урана (пр. гр. Fm30m, a = 4,89269 ± 0,00003 Å, ρвыч = 14,294 г/см3), можно сде-

лать вывод о том, что разрушение прессованных образцов UN происходит за счет 

снижения плотности матрицы на 20,3 % и 24,7 % при переходах UN→U2N3 и 

UN→UN2 соответственно, что эквивалентно увеличению удельного объема кри-

сталлической решетки.  

Для проведения детальных кинетических исследований на синхронном тер-

моанализаторе NETSCH STA 449 F3 Jupiter исходную таблетку UN измельчали в 

агатовой ступке на отдельные крупные фрагменты массой 100–900 мг. Выбранный 

фрагмент помещали в тигель из Al2O3 объемом 5 мл, который затем размещали на 

держателе образца в рабочей зоне термоанализатора. Внешний вид одного из таких 

фрагментов для термогравиметрических измерений представлен на рисунке 3.4.  

 
Рисунок 3.4 – Образец прессованного UN для термогравиметрических измерений 

На основании результатов предварительных экспериментов для исследова-

ния кинетики процесса азотирования были выбраны температуры: 600 и 850 °C. 

Измерения проводили при постоянном объемном расходе азота 50 мл/мин. Ско-

рость нагрева печи до рабочей температуры – 10 K/мин. 

На рисунке 3.5 приведена термограмма взаимодействия мононитрида урана 

с азотом при 600 °C. Сплошная линия отражает изменение массы образца, а пунк-

тирная – изменение температуры. Как видно из представленной термограммы, в 

течение первых 50 минут изменение массы образца практически не наблюдается, 

так как идёт разогрев печи до рабочей температуры. Интенсивный рост массы 
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образца наблюдается, на 60 минуте, что совпадает с моментом выхода печи на тем-

пературу 600 °C. 

 
Рисунок 3.5 – Термограмма процесса азотирования UN при 600 °C (масса образца 
89,65 мг, объёмный расход азота 50 мл/мин). На вставке приведена дифференци-

альной кривая (ДТГ) – скорость изменения массы во времени 

Начиная с 600-й минуты кинетическая кривая изменения массы выходит на 

линейную зависимость от времени. Согласно расчету материального баланса, этот 

линейный участок обусловлен поглощением примесного кислорода (≤ 0,0001 

об. %), содержащегося в азоте при заданном расходе 50 мл/мин. Таким образом, 

переход кинетической кривой к линейному участку характеризует завершение ос-

новного процесса азотирования мононитрида урана. 

В изотермических условиях при 600 °C процесс протекает в течение 10 часов 

(включая этап нагрева печи). За это время изменение массы составляет около + 4,39 

мас. %, что соответствует брутто-составу UN1.77. Учитывая поглощение примес-

ного кислорода в течение 10 часов эксперимента, расчетное содержание фазы ди-

оксида урана в продукте составляет ~ 4 мас.%. 
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На вставке (рисунок 3.5) приведен график зависимости дифференциальной 

термогравиметрической (ДТГ) кривой от времени. Её физический смысл – скорость 

изменения массы образца в зависимости от времени. Пик скорости изменения 

массы соответствует точке перегиба ТГ-кривой и отражает максимальную интен-

сивность процесса. При 600 °C экстремум приходится на 150-ю минуту экспери-

мента, что соответствует 90 минутам изотермической выдержке. Согласно этому 

графику, скорость реакции значительно снижается в районе 600-й минуты. Макси-

мальная скорость изменения массы составила 0,029 %/мин (или 294 мг/мин в пере-

счете на 1 кг исходного UN). 

Несмотря на ожидаемое достижение равновесия при длительной выдержке, 

ТГ-кривая не выходит на плато постоянной массы даже после 2000 минут экспери-

мента, а суммарный привес составляет + 6,15 мас.%. Теоретическое увеличение 

массы образца при переходах UN→U2N3 и UN→UN2 составляет + 2,78 % и + 5,56 % 

соответственно. Наблюдаемое в эксперименте изменение массы образца 

(+ 6,15 мас. %) связано с окислением порошка высших нитридов урана примесным 

кислородом из потока газа. 

В результате эксперимента (по истечении 2000 минут) был получен порош-

кообразный продукт, который был охарактеризован рентгенофазовым анализом. 

Дифрактограмма полученного образца представлена на рисунке 3.6. 

 
Рисунок 3.6 – Рентгенограмма порошка, образовавшегося после обработки об-

разца UN в течение 2000 минут в атмосфере азота при 600 °C 
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Согласно результатам полуколичественного анализа дифракционных дан-

ных, продукт взаимодействия состоит преимущественно из оксидных фаз: октаок-

сида триурана U3O8 (~ 65 мас. %) и диоксида урана UO2 (~ 28 мас. %), в то время 

как суммарная доля высших нитридов составляет около 7 мас. % (UN2 ~ 5 мас. % и 

U2N3 ~ 2 мас. %). 

Согласно кинетической кривой при температуре 600 °С скорость взаимодей-

ствия UN с азотом относительно невелика, в то время как кислород, при этой тем-

пературе, полностью поглощается из газового потока. 

На основании полученных данных сделан вывод о необходимости увеличе-

ния скорости взаимодействия нитрида урана с азотом, что позволит сократить про-

должительность процесса и, как следствие, минимизировать поглощение примес-

ного кислорода образцом. С целью интенсификации взаимодействия повторный 

эксперимент провели при 850 °С.  

На рисунке 3.7 представлена термограмма (ТГ-кривая) процесса азотирова-

ния UN при температуре 850 °C. Изменение массы образца составило + 4,09 %. 

 
Рисунок 3.7 – Термограмма процесса азотирования UN при 850 °C (масса образца 
147,67 мг, объёмный расход азота 50 мл/мин). На вставке приведена дифференци-

альной кривая (ДТГ) – скорость изменения массы во времени 
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На термограмме видно, что в течение первых 25 минут эксперимента (до до-

стижения 280 °С), взаимодействия нет. Начиная с 70-й минуты наблюдается резкое 

увеличение скорости реакции, которое отчетливо видно на графике ДТГ (вставка 

на рисунке 3.7). Экстремум ДТГ-кривой приходится на 80 минуту, что соответ-

ствует температуре образца 800 °С. Активная стадия азотирования протекает в те-

чение 70 минут (интервал с 70 по 140 минуты) и завершается с промежуточным 

привесом +3,91%. Такое изменение массы соответствует формированию высшего 

нитрида урана брутто-состава UN1.70. Согласно расчету материального баланса, по-

глощение примесного кислорода за этот временной интервал приводит к образова-

нию 0,57 мас. % фазы UO2.  

Общая продолжительность эксперимента составила 440 минут, а окончатель-

ный привес составил 4,10 %. Линейный прирост массы, наблюдаемый после 135-й 

минуты, характеризуется постоянной скоростью поступления примесного кисло-

рода в реакционное пространство. К концу опыта расчетная доля примесной фазы 

UO2 возрастает до 1,8 мас.%. Максимальная скорость изменения массы образца со-

ставила 0,288 %/мин (или 2,88 г/мин в пересчете на 1 кг исходного мононитрида 

урана). 

В результате эксперимента был получен порошкообразный продукт, который 

был охарактеризован методом РФА. Дифрактограмма полученного образца пред-

ставлена на рисунке 3.8. Сопоставляя привес и данные рентгенограммы, получаем 

UN1.70 = (U2N3 + UN1.7 + UN2) и, отдельно фазу UO2. 

По результатам экспериментов было установлено, что в результате взаимо-

действия UN с азотом образуется порошок, который состоит из высших нитридов 

урана таких как U2N3, UN1.7 и UN2. На основании производных ТГ-кривых на ри-

сунках 3.5 и 3.7 можно сделать вывод о том, что наибольшая скорость изменения 

массы достигается в 1,875 раз быстрее при температуре процесса 850 °C, чем при 

600 °C.  

Из сравнения этих двух экспериментов видно, что процесс азотирования при 

600 °C кинетически сильно затруднен. Если считать время эксперимента от начала 
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выхода на заданную температуру, то при 600 °C азотирование продолжалось 9 ча-

сов, а при 850°C – 70 минут. Чем больше длительность эксперимента, тем выше 

будет содержание UO2. Для минимизации влияния примесного кислорода в газо-

вую линию дополнительно был установлен блок очистки на основе меди. 

 
Рисунок 3.8 – Рентгенограмма порошка, образовавшегося после обработки об-

разца UN в атмосфере азота при 850 °C 

Подробное изучение кинетики взаимодействия мононитрида урана с азотом 

при температурах 600, 700, 800 и 850 °С было проведено на образцах UN массой 

600 ± 100 мг. Зависимости массы от времени были пересчитаны в степень превра-

щения (α). Кинетические кривые представлены на рисунке 3.9. 

Характер полученных кинетических зависимостей степени превращения от 

времени демонстрирует сильную температурную зависимость скорости процесса 

азотирования. С повышением температуры наблюдается смещение кривых в сто-

рону меньших временных интервалов и резкое увеличение наклона начальных 

участков.  
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Рисунок 3.9 – Кинетические кривые взаимодействия UN с азотом при разных 

температурах 

Энергию активации процесса азотирования оценивали изоконверсионным 

(безмодельным) методом Фридмана [76]. Для этого по экспериментальным кине-

тическим кривым определяли время t, за которое достигались фиксированные сте-

пени превращения α = 0,1; 0,3; 0,6 и 0,9 при различных температурах. Соответству-

ющие зависимости были построены в координатах ln(t) – 1/T, где тангенс угла 

наклона прямо пропорционален величине Eа/R. Полученные зависимости представ-

лены на рисунке 3.10. 

Зависимости имеют выраженный нелинейный характер с отчетливым изло-

мом. Наличие двух участков с принципиально разным тангенсом угла наклона сви-

детельствует о смене лимитирующей стадии процесса азотирования при изменении 

температуры. В связи с этим расчет кажущейся энергии активации проводился для 

низкотемпературного участка (600–700 °С) и высокотемпературного (800–850 °С) 

по отдельности. В таблице 3.5 представлены расчетные значения кажущейся энер-

гии активации. 
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Рисунок 3.10 – Зависимости логарифма времени реакции азотирования мононит-
рида урана от обратной температуры при фиксированных степенях превращения 

Таблица 3.5 – Кажущаяся энергия активации процесса азотирования мононитрида 
урана 

Степень 

превраще-

ния, α 

Наклон 

участка 600–

700 °С 

Энергия активации на 

участке 600–700 °С, 

кДж/моль 

Наклон 

участка 800–

850 °С 

Энергия активации на 

участке 800–850 °С, 

кДж/моль 

0,1 31474 262 −1236,5 −10,27 

0,3 28379 236 −945,5 −7,86 

0,6 26542 221 1461,4 12,1 

0,9 28582 238 3716,0 30,9 

В низкотемпературном интервале для всех степеней превращения наблюда-

ется стабильный крутой наклон прямых. Рассчитанные значения кажущейся энер-

гии активации составляют 239 ± 23 кДж/моль. Постоянство величины Ea на протя-

жении всего процесса указывает на протекание реакции в кинетическом режиме. 

В высокотемпературной области на начальных стадиях азотирования (α = 0,1 

и α = 0,3) наблюдается отрицательный наклон изоконверсионных зависимостей, 

что формально приводит к отрицательной энергии активации. Данный факт может 
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быть связан с термодинамическими особенностями обратимой адсорбции азота на 

поверхности мононитрида урана, интенсивность которой снижается с ростом тем-

пературы. 

С увеличением глубины превращения (α = 0,6 и α = 0,9) влияние обратимой 

адсорбции снижается и наклон прямых становится положительным. Энергия акти-

вации на этих участках составляет 12 и 30 кДж/моль, что является признаком пере-

хода процесса в диффузионный режим. В этих условиях скорость азотирования ли-

митируется транспортом азота, через нарастающий слой продуктов реакции. Уве-

личение Еа с ростом степени превращения отражает рост диффузионного сопротив-

ления по мере увеличения толщины слоя продукта. 

Таким образом установлено, что лимитирующий механизм реакции азотиро-

вания мононитрида урана зависит от температуры процесса. В интервале 600–

700  °С реакция протекает в кинетическом режиме с энергетическим барьером 239 

± 23 кДж/моль, в то время как при повышении температуры до 800–850  °С процесс 

ограничен скоростью диффузии азота через слой продукта и температурной зави-

симостью сорбционных процессов на поверхности раздела фаз. 

3.2 Деазотирование системы, имитирующей нитридное ядерное 
топливо 

3.2.1 Литературный обзор 

Операция деазотирования представляет собой термическое разложение выс-

ших нитридов урана до мононитрида, полученных на стадии азотирования. Про-

цесс проводят в вакууме или в токе инертного газа при повышенной температуре. 

В работе [61] авторы исследовали кинетику разложения динитрида урана UN2 

до мононитрида (UN) путем его нагрева в инертной атмосфере аргона до 1100 °С. 

Отмечено, что при температурах ≥ 675 °C UN2 разлагается до α-U2N3, а полное раз-

ложение до мононитрида происходит при температурах выше 975 °C при давлении 

105 Па. Хотя в работе не представлена ни одна кинетическая кривая разложения, 

авторы рассчитали энергию активации образования UN из UN2, которая составила 
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423,8 ± 0,3 кДж/моль. Также исследователи указывают на присутствие в образцах 

после экспериментов фазы UO2, содержание которой достигает 3,2 мас. %.  

Авторы работы [62] исследовали термическую стабильность и фазовые 

превращения высшего нитрида урана UN2-x методами термодесорбционной 

спектрометрии, РФА и сканирующей электронной микроскопии в условиях 

высокого вакуума (5 ⋅	10-8 Па). Экспериментально был установлен 

двухступенчатый характер десорбции азота, позволивший определить 

последовательность фазовых превращений UN2 → α-U2N3 → UN. Первая стадия 

разложения (UN2 → α-U2N3) протекает при температуре 449,8 °С, а вторая 

(α-U2N3 → UN) при 764,8 °С при давлении 5 ⋅	10-8 Па. Несмотря на высокий вакуум 

авторы отмечают присутствие фазы UO2 в образцах после экспериментов. 

На рисунке 3.11 представлена температурная зависимость давления паров 

азота в системе UN – UN1.5 по данным [63-65, 71, 77]. При температуре 1200 °C 

равновесное давление азота составляет 15,9–19,2 кПа, чего достаточно для его эф-

фективного удаления из реакционного пространства в токе аргона. 

 
Рисунок 3.11 – Давление паров азота в системе UN - UN1.5 в зависимости от тем-

пературы 
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Теоретически, разложение фазы UN1.73 в инертной атмосфере при температу-

рах выше 800 °C должно протекать через промежуточное образование гексагональ-

ной модификации β-U2N3, с последующим ее переходом в UN. Тем не менее, в ра-

ботах [78, 66] отмечено, что при разложении высших нитридов β-U2N3 не был об-

наружен. Вероятной причиной стабилизации α-фазы является присутствие примес-

ного кислорода в исходных образцах. Так, по данным [66], содержание UO2 в ис-

следуемых образцах составляло 2,2–3,2 мас. %. 

Согласно литературным данным, представленным в таблице 3.2 разложение 

высшего нитрида урана состава UN1.73 до мононитрида UN сопровождается умень-

шением мольного объёма на ~30 % и перестройкой объёмно-центрированной куби-

ческой решетки нитрида UN1.73 на гранецентрированную кубическую решетку мо-

нонитрида UN. Этот переход приводит к диспергированию топливной композиции, 

что способствует её эффективному отделению от фрагментов оболочек твэлов и 

высвобождению летучих продуктов деления (цезия, рубидия, кадмия). 

3.2.2 Термическое разложение высших нитридов урана 

Разложение высших нитридов урана протекает по реакциям 3.8 и 3.9: 

UN1.73 = UN1.5 + 0,115N2, ∆G = −18,7 кДж/моль при 1200 °C, (3.8) 

UN1.5 = UN + 0,25N2, ∆G = +13,9 кДж/моль при 1200 °С. (3.9) 

При температуре 1200 °С в замкнутой системе термодинамически возможно 

протекание только первой стадии разложения (реакция 3.8). Изменение свободной 

энергии Гиббса второй стадии (реакция 3.9) положительно, что делает дальнейшее 

разложение в равновесных условиях невозможным. Однако, поскольку одним из 

продуктов реакции является газообразный азот, его принудительный отвод из зоны 

реакции (путем вакуумирования или уноса потоком инертного газа) смещает хими-

ческое равновесие реакции вправо, обеспечивая полноту протекания разложения 

UN1.5 до мононитрида урана (UN) [82]. 

Согласно реакции 3.9 константа равновесия равна корню четвертой степени из 

давления азота (реакция 3.10).  
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K	=	
[UN]⋅[N2]0.25

[UN1.5]
	=	+P(N2)

4 . (3.10) 

Расчетное давление азота в системе UN1.5-UN при 1200 °С составляет 430,3 Па, 

что почти в 40 раз меньше экспериментально полученных значений. Столь суще-

ственное расхождение обусловлено нестехиометричностью высших нитридов 

урана. В работе [71] U2N3 готовили, пропуская азот над мононитридом урана (UN) 

при 850 °С. Нами было показано, что такое азотирование приводит к образованию 

фазы полуторного нитрида урана, представляющей собой твердый раствор с широ-

кой областью нестехиометрии (UN1.5 – UN2). При последующем нагревании до 

1200 °С сначала протекает термическое разложение этой нестехиометричной фазы 

до полуторного нитрида урана (реакция 3.8). Именно этот процесс десорбции азота 

и формирует высокое давление, фиксируемое исследователями в работах [63-65]. 

3.2.3 Расчетный состав многокомпонентной системы, имитирую-
щей нитридное облученное ядерное топливо после деазотирования 

Принимая во внимание вышеизложенное, для моделирования процесса де-

азотирования была применена методика многостадийного квазиоткрытого реак-

тора. Моделирование разбивалось на последовательные равновесные шаги, на каж-

дом из которых из газовой фазы расчетной системы принудительно удалялся обра-

зующийся азот (N2), что обеспечивало непрерывное смещение химического равно-

весия в сторону образования мононитрида урана в соответствии с принципом Ле 

Шателье. В результате термодинамического моделирования с пошаговым удале-

нием азота из зоны реакции был получен равновесный состав системы, имитирую-

щей нитридное ОЯТ, представленный в таблице 3.6. Состав газовой фазы приведен 

в таблице 3.7. 

Таблица 3.6 – Состав твердой фазы системы, имитирующей нитридное ОЯТ после 
деазотирования. (температура 1200 °С, давление 1 атм) 

№ Элемент / 
соединение 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние, 
кг/т 

№ 
Элемент / 
соедине-

ние 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние, 
кг/т 

1 (U0.8Pu0.2)N 4,88 · 101  4,77 · 102 21 YN 6,27 · 10-2 6,13 · 10-1 
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Продолжение таблицы 3.6 

№ Элемент / 
соединение 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние, 
кг/т 

№ 
Элемент / 
соедине-

ние 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние, 
кг/т 

2 UN 4,10 · 101  4,01 · 102 22 Ag (ж) 5,09 · 10-2 4,98 · 10-1 
3 PuN 4,29  4,19 · 101 23 PmN 3,18 · 10-2 3,11 · 10-1 
4 ZrN 6,54 · 10-1  6,39 24 NpN 2,99 · 10-2 2,92 · 10-1 
5 NdN 6,50 · 10-1  6,35 25 EuN 2,83 · 10-2 2,76 · 10-1 
6 Ru 6,43 · 10-1  6,29 26 GdN 2,66 · 10-2 2,60 · 10-1 
7 NdPd3 5,23 · 10-1  5,11 27 LaSb 2,16 · 10-2 2,11 · 10-1 
8 Mo 4,63 · 10-1  4,53 28 CmN 1,58 · 10-2 1,54 · 10-1 
9 CeN 4,38 · 10-1  4,28 29 PrSe 1,55 · 10-2 1,52 · 10-1 

10 BaTe 2,86 · 10-1  2,79 30 Pd 1,21 · 10-2 1,18 · 10-1 
11 LaN 2,60 · 10-1  2,54 31 NdC2 9,64 · 10-3 9,42 · 10-2 
12 PrN 2,49 · 10-1  2,44 32 LaSe 7,28 · 10-3 7,11 · 10-2 
13 SmN 2,40 · 10-1  2,35 33 In (ж) 3,91 · 10-3 3,82 · 10-2 
14 Mo2C 2,31 · 10-1  2,25 34 PrSb 2,00 · 10-3 1,96 · 10-2 
15 CePd3 2,09 · 10-1  2,05 35 TbN 1,71 · 10-3 1,67 · 10-2 
16 Rh 1,99 · 10-1  1,95 36 DyN 1,55 · 10-3 1,52 · 10-2 
17 AmN 1,89 · 10-1  1,85 37 NdSe 5,42 · 10-4 5,30 · 10-3 
18 Tc 1,70 · 10-1  1,66 38 Ge 2,28 · 10-4 2,23 · 10-3 
19 Ba2Sn 1,20 · 10-1  1,17     
20 BaC2 9,32 · 10-2 9,11 · 10-1  Сумма 100,00 977,60 

Таблица 3.7 – Состав газовой фазы системы, имитирующей нитридное ОЯТ после 
деазотирования. (температура 1200 °С, давление 1 атм) 
№ Элемент кг/т ОЯТ Моль. % № Элемент кг/т ОЯТ Моль. % 
1 N2 (г)  9,23 · 101  2,37 · 101 8 Cs2I2 (г) 5,41 · 10-3 1,39 · 10-3 
2 Sr (г)  3,80  9,76 · 10-1 9 Ag (г) 2,58 · 10-3 6,62 · 10-4 
3 CsI (г)  3,23  8,30 · 10-1 10 SrI2 (г) 1,64 · 10-3 4,22 · 10-4 
4 Ba (г)  6,05 · 10-1  1,55 · 10-1 11 Sr2 (г) 7,67 · 10-4 1,97 · 10-4 
5 InI (г)  3,38 · 10-2  8,68 · 10-3 12 Se2 (г) 3,05 · 10-4 7,83 · 10-5 
6 Cs2 (г)  2,48 · 10-2  6,36 · 10-3 13 Eu (г) 1,79 · 10-4 4,60 · 10-5 
7 BaI2 (г)  7,20 · 10-3  1,85 · 10-3  Сумма 100,00 25,68 

В таблице 3.8 приведен параметр W, для каждого из элементов, описываю-

щий массовую долю (%) компонента модельного ОЯТ, удаляемого в газовую фазу 

при деазотировании, от его содержания в исходной системе. 
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Таблица 3.8 – Параметр W, для каждого компонента газовой фазы при деазотиро-
вании системы, имитирующей нитридное ОЯТ 

Элемент Ag Ba Cs Eu I In Se Sr 

W, мас. % 0,13 4,88 100 0,02 100 9,74 0,09 100 

Уран. При деазотировании системы, имитирующей нитридное ОЯТ высшие 

нитриды урана U2N3 и UN1.73 разлагаются с образованием мононитрида (UN). 

Плутоний и минорные актиниды остаются в виде мононитридов плутония 

(PuN), нептуния (NpN), кюрия (CmN) и америция (AmN). 

Цезий. При температуре 1200 °С оставшийся в топливе цезий после азотиро-

вания возгоняется в виде CsI, Cs2I2, Cs2.  

Температура кипения иодида цезия составляет 1280 °С. Однако, при темпе-

ратуре процесса деазотирования (1200 °С) давление насыщенного пара CsI состав-

ляет 424,7 мм.рт.ст [79]. Этого достаточно для того, чтобы CsI удалялся из зоны 

реакции потоком рабочего газа (Ar). Таким образом согласно расчетам в системе, 

имитирующей нитридное ОЯТ после последовательных операций азотирования-

деазотирования, не остается соединений, содержащих цезий. 

Стронций после азотирования находится в системе в виде теллурида (SrTe), 

карбида (SrC2) и нитрида (Sr3N2). С ростом температуры эти соединения разлага-

ются, а стронций возгоняется в виде Sr, SrI2, Sr2.  

Иод полностью удаляется из системы в составе иодидов цезия (CsI, Cs2I2), 

индия (InI), бария (BaI2) и стронция (SrI2). 

Серебро при 1200 °С находится в расплавленном состоянии. Некоторая часть 

серебра возгоняется (температура плавления 960, 5 °С, кипения 2167 °С, давление 

паров 0,1 мм.рт.ст при 1163 °C, 1 мм.рт.ст. при 1330 °C), а часть остается в метал-

лической фазе. Европий и селен в газовой фазе образуются при разложении моно-

селенида европия (EuSe) при рабочей температуре. 
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3.2.4 Кинетика деазотирования мононитрида урана 

Литературные данные по термическому разложению α-U2N3 противоречивы, 

что обусловлено влиянием примесей, особенно кислорода, на температуру разло-

жения. Согласно имеющимся экспериментальным данным, в условиях разряжения 

разложение начинается при температуре 800 °С, тогда как в инертной атмосфере 

начало процесса смещается в область 975 °С. Разложение протекает в широком 

температурном интервале и, в зависимости от парциального азота в сиcтеме, пол-

ностью завершается в интервале температур 1100-1250 °С [80, 81]. 

Кинетику деазотирования изучали при последовательном проведении про-

цессов азотирования – деазотирования. Фрагмент исходной таблетки UN подвер-

гали азотированию при температуре 800 °С и последующему деазотированию при 

1200 °С. Полная термограмма циклического процесса представлена на рисунке 

3.12.  

 
Рисунок 3.12 – Термограмма последовательных процессов азотирования UN при 
800 °С (участки I–III) и деазотирования при 1200 °С (участки IV–V). Начальная 

масса образца m(UN) = 1009,95 мг. Расход азота и аргона – 50 мл/мин 

На рисунке 3.12 римскими цифрами указаны основные стадии процесса. 
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Стадия I (интервал 0–70 мин). Характеризуется нагревом образца до рабочей 

температуры в токе азота. Взаимодействия нет. 

Стадия II (интервал 70–130 мин) продолжительностью 60 минут отвечает 

протеканию реакции азотирования. На участке фиксируется скачкообразное изме-

нение массы образца, которое составило + 3,85 % от исходной, что в пересчете на 

стехиометрический состав соответствует образованию высшего нитрида урана 

брутто-формулы UN1.69. Скорость процесса отражена дифференциальной термо-

гравиметрической кривой на рисунке 3.13. Экстремум приходится на 80-ю минуту 

эксперимента, что соответствует моменту выхода системы на изотермическую вы-

держку при 800 ºC и подаче азота в рабочую зону печи. 

Участок III (интервал 130–800 мин). Представляет собой длительную изотер-

мическую выдержку в атмосфере азота. На ТГ-кривой в течение 670 минут наблю-

дается линейный рост массы образца (дополнительно на 0,18 %). Данный эффект 

обусловлен поглощением образцом примесного кислорода из потока азота.  

На 800-й минуте прекратили подачу азота в ячейку. Рабочее пространство 

печи начали продувать аргоном с тем же объемным расходом и запустили нагрев 

печи до 1200 ºC со скоростью 10 K/мин.  

Участок IV (интервал 800–870 мин) соответствует росту температуры от 800 

до 1200 ºC и началу термического разложения нитридов. Необходимо отметить, что 

в момент смены газа с азота на аргон, масса образца мгновенно уменьшается на 

0,05 %. Это явление согласуется с представлениями о термодинамической неста-

бильности высших нитридов урана при низких парциальных давлениях азота даже 

при температуре 800 °С [6]. 

Участок V (870–1300 мин) отвечает изотермическому разложению высших 

нитридов урана при температуре 1200 ºC. Кинетика деазотирования носит ступен-

чатый характер. Разложение высших нитридов до полуторного состава UN1.5 тер-

модинамически разрешено (реакция 3.8), в то время как последующий переход 

UN1.5 – UN характеризуется положительным изменением энергии Гиббса (реакция 

3.9). В связи с этим полное разложение до UN инициируется не мгновенно. 
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Глубокое разложение начинается при снижении парциального давления азота в 

объеме порошкового слоя за счет его непрерывного уноса потоком аргона.  

На рисунке 3.13 представлена дифференциальная термогравиметрическая 

кривая, отражающая скорость изменения массы образца в течение эксперимента. 

На этапе азотирования (стадия II) максимум скорости был достигнут на 80 

минуте и составил 0,67 %/мин. Этап деазотирования разделен на две стадии разло-

жения. Первый локальный минимум скорости (-0,013 %/мин в районе 860 минуты) 

относится к разложению нитридов состава UN1.73 до UN1.5. Последующий выход 

скорости на плато характеризует индукционный период, в течение которого ско-

рость деазотирования минимальна. Основной пик изотермического разложения 

приходится на 1100-ю минуту эксперимента, где скорость потери массы достигает 

-0,028 %/мин. Пик имеет симметричную форму с последующим выходом ДТГ-сиг-

нала к нулевой линии, что свидетельствует о завершении процесса разложения. 

 
Рисунок 3.13 – Скорость изменения массы образца при его азотировании (800 °С, 
участки I–III) и последующим деазотировании (1200 °С, участки IV–V). Исходная 

масса образца m(UN) = 1009,95 мг. Объемный расход азота и аргона 50 мл/мин 

Согласно полученным данным, суммарная продолжительность процесса де-

азотирования составила 450 минут, при этом изменение массы образца составило 

−3,61 %. Конечная масса образца не вернулась к исходному значению: в точке 1250 
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минут она превышает исходную на 0,43 %. Наблюдаемый остаточный привес обу-

словлен поглощением примесного кислорода из потоков азота и аргона, что в пе-

ресчете на диоксид урана соответствует 6,02 мас. % фазы UO2. 

Дифрактограмма порошка, полученного в результате последовательно про-

веденных циклов азотирования и деазотирования исходного мононитрида урана, 

представлена на рисунке 3.14. 

Согласно результатам качественного рентгенофазового анализа конечный 

порошок представляет собой двухфазную систему, состоящую из мононитрида 

(UN) и диоксида урана (UO2). Все дифракционные максимумы описываются ука-

занными кристаллическими структурами. Рефлексы высших нитридов урана (α-

U2N3, β-U2N3, UN2) на рентгенограмме отсутствуют.  

 
Рисунок 3.14 – Рентгенограмма порошка, полученного после последовательных 
процессов азотирования (800 °С) и деазотирования (1200 °С) мононитрида урана 

Наличие фазы двуокиси урана на рентгенограмме подтверждает предположе-

ние, связывающее линейный рост массы образца на термограмме с его медленным 

окислением. 

Использование последовательных процессов азотирования и деазотирования 

в качестве метода отделения облученного нитридного ядерного топлива от фраг-

ментов оболочек твэлов ранее не предлагалось, в связи с чем разработанная техно-

логия была защищена патентом [83]. 
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3.3 Выводы по главе 3 

1. Методом термодинамического моделирования рассчитаны вещественные 

составы системы, имитирующей нитридное облученное ядерное топливо на после-

довательных операциях азотирования и деазотирования. Теоретически обосновано, 

что в ходе указанных процессов из модельной системы происходит полное удале-

ние в газовую фазу летучих продуктов деления, таких как цезий, стронций, иод, 

ксенон, криптон, рубидий, кадмий, бром, гелий и водород (тритий). 

2. Экспериментально установлено, что азотирование мононитрида урана со-

провождается диспергированием прессованных образцов UN вследствие значи-

тельных внутренних напряжений, возникающих при перестройке кристаллической 

решетки и образованием нестехиометрической фазы высших нитридов урана со-

става UNx (1,5 ≤ x < 2).  

3. Выявлено, что лимитирующий механизм реакции зависит от температуры. 

В интервале температур 600–700  °С реакция протекает в кинетическом режиме и 

характеризуется кажущейся энергией активации Ea = 239 ± 23 кДж/моль, в то время 

как при повышении температуры до 800–850  °С процесс переходит в диффузион-

ную область и лимитируется скоростью диффузии азота, через слой образующегося 

продукта. 

4. Установлено, что процесс деазотирования полученной сверхстехиометри-

ческой фазы UNx в инертной атмосфере (аргон) протекает в две последовательные 

стадии. Первая стадия связана с диссоциацией азота из фазы α-U2N3+x, тогда как 

вторая стадия лимитируется перестройкой объемно-центрированной кубической 

(ОЦК) структуры полуторного нитрида урана α-U2N3+x в гранецентрированную ку-

бическую (ГЦК) решетку мононитрида UN.  

5. Показана возможность полной диссоциации высших нитридов урана α-

U2N3+x до исходного мононитрида UN при температуре 1200 °С в инертной атмо-

сфере аргона. Установлена высокая чувствительность процесса к составу газовой 

среды: зафиксировано, что наличие микропримесей кислорода в инертном газе но-

сителе приводит к образованию фазы диоксида урана в продукте деазотирования. 
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4. ОКИСЛЕНИЕ СИСТЕМ НИТРИДОВ АКТИНИДОВ И ЛАНТАНИДОВ 
РАЗЛИЧНЫМИ ГАЗОВЫМИ СРЕДАМИ 

4.1 Литературный обзор 

 Необходимым этапом высокотемпературной обработки нитридного облучен-

ного топлива является его окисление. Основная цель процесса заключается в пере-

воде нитридов делящегося материала и продуктов деления в оксидные формы, ко-

торые необходимы для следующего процесса в схеме переработки – электролити-

ческого восстановления. 

 Авторы работы [84] исследовали кинетику изотермического окисления по-

рошков мононитрида урана кислородом при температурах 230–270 °С и устано-

вили энергию активации процесса, которая составила 30–32 ккал/моль. Промежу-

точными продуктами окисления являются U2N3–UO2, а конечным продуктом UO3. 

Установлено, что скорость окисления не зависит от давления кислорода. Работа 

была проведена на порошках мононитрида урана в узком температурном интер-

вале. 

В работе [85] авторы исследовали кинетику и механизм взаимодействия мо-

нонитрида урана, содержащего примеси UO2 с кислородом и водяным паром мето-

дом неизотермического гравиметрического анализа. Авторами установлено, что 

конечным продуктом окисления на воздухе является октаоксид триурана U3O8, а 

пирогидролиз приводит к образованию двуокиси урана UO2. Однако, несмотря на 

детальное описание фазовых переходов, в работе не рассматривалось окисление 

чистого UN, а эксперименты ограничены неизотермическим режимом. 

4.2 Окисление системы, имитирующей нитридное ядерное топливо  

Окисление мононитрида урана UN протекает по сложному многостадийному 

механизму [84-85]. При контакте UN с кислородсодержащей газовой средой по-

верхность образца мгновенно окисляется с образованием тонкого оксидного слоя 

по реакции (4.1):  
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UN + 
2+x

2
O2(г) = UO2+x + 

1
2

N2(г),	 
(4.1) 

при x = 0, ΔG = −718,8 кДж при 500 °C, 

где интервал нестехиометрии оксидной фазы составляет 0 < x ≤ 0,25 [86]. Дальней-

шее окисление лимитируется диффузией ионов кислорода сквозь образовавшуюся 

оксидную фазу вглубь матрицы под действием градиента химического потенциала. 

Азот, образующийся в ходе реакции 4.1 частично десорбируется в газовую фазу в 

виде N2(г), а частично диффундирует (в атомарном виде) во внутренние слои ещё 

не прореагировавшего мононитрида урана, где вступает во взаимодействие с UN с 

образованием слоя U2N3 по реакции 4.2. 

2UN + N = U2N3, ΔG = −526,7 кДж при 500 °C. (4.2) 

При локальном повышении концентрации азота возможно его дальнейшее 

взаимодействие с полуторным нитридом с образованием высших нитридных фаз 

(реакция 4.3): 

U2N3 + xN(г) = U2N3+x, при x = 0,46, ΔG = −200,4 кДж при 500 °C.  (4.3) 

Последующее окисление высших нитридов урана протекает по реакции 4.4: 

U2N3+x+ 
4+2y

2
O2(г) = 2UO2+y+ 

3+𝑥
2

N2(г), 
(4.4) 

при x, y = 0, ΔG = −1337 кДж при 500 °C, 

где интервал нестехиометрии нитрида урана находится в интервале 0 < x ≤ 0,52, а 

оксида 0 < y ≤ 0,25. Молекулярный азот, образующийся по реакции 4.4 диффунди-

рует в слой U2N3-UN, где за счет градиента концентраций, повторно образует U2N3 

по реакции 4.2. На заключительной стадии процесса, после превращения всех нит-

ридных фаз в промежуточный диоксид UO2+x происходит окончательное доокисле-

ние продукта до термодинамически стабильного оксида при данной температуре 

U3O8 или UO3.  
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Триоксид урана способен существовать в виде пяти кристаллических моди-

фикаций (α, β, γ, δ, ε). Наиболее термически стабильная γ-фаза, которая диссоции-

рует с образованием октаоксида-триурана U3O8 и выделением газообразного кис-

лорода при температурах выше 650 °С [87]. Октаоксид-триурана U3O8 остается ста-

бильным до 800 °С при атмосферном давлении и начинает разлагаться до U8O21±x 

при повышении температуры [88]. 

На рисунке 4.1 представлен результат термодинамического моделирования 

равновесного состава замкнутой системы, в которую поместили 1 моль мононит-

рида урана UN и с каждым шагом добавляют 0,01 моль газообразного кислорода 

(O2). 

 
Рисунок 4.1 – Изменение равновесного состава системы, содержащей 1 моль мо-

нонитрида урана (UN) с добавлением в неё кислорода (O2) 

В начальной точке (при отсутствии кислорода в системе) система содержит 

1 моль мононитрида урана (UN). По мере введения в систему кислорода происхо-

дит его взаимодействие с UN сопровождающееся ростом содержания диоксида 

урана UO2, а также последовательным формированием фаз высших нитридов урана 
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U2N3, UN1.55, UN1.59, UN1.73, UN2. Выделение газообразного азота начинается только 

после полного превращения мононитрида в высшие нитриды урана и диоксид. 

При достижении количества добавленного кислорода, равного 1 моль, все 

промежуточные нитридные соединения полностью переходят в диоксид урана 

UO2, а количество выделившегося азота достигает теоретического максимума (0,5 

моль) и далее остается неизменным. Последующее увеличение содержания кисло-

рода в системе приводит к ступенчатому окислению диоксида урана с последова-

тельным переходом в оксидные фазы высшей валентности: сначала образуется ок-

сид U4O9, затем стехиометрический октаоксид триурана U3O8, и в итоге система 

переходит в состояние, представленное триоксидом урана (UO3) и избыточным га-

зообразным кислородом. 

Реакция окисления обладает колоссальным тепловыделением, поэтому для 

снижения локальных перегревов и спекания нитридного топлива в ходе процессов 

ВТО необходимо использовать газовые смеси, более чем на 50 об. % состоящие из 

инертного газа-носителя. В настоящей работе рассмотрены азот- и аргонокисло-

родные смеси [87, 88]. 

4.3 Равновесный состав многокомпонентной системы, имитирующей 
нитридное облученное ядерное топливо после последовательных азотирова-
ния-деазотирования и окисления 

Поскольку окисление проводится после операций азотирования-деазотиро-

вания в качестве исходных данных для моделирования был взят расчетный состав 

модельной системы после деазотирования, представленный в таблице 3.8. На осно-

вании предварительных экспериментов и литературных данных расчет равновес-

ного состава проводили при температуре 500 °С в трехкратном избытке кислорода.  

Составы твердой и газовой фаз по результатам расчета представлены в таблицах 

4.1 4.2 соответственно. 

Уран. В избытке кислорода в замкнутой системе при температуре 500 °С нит-

рид урана окисляется, образуя триоксид урана UO3. Часть урана образует уранат 

бария BaUO4. 
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Таблица 4.1 – Расчетный состав твердой фазы системы, имитирующей нитридное 
ОЯТ после азотирования, деазотирования и окисления. (трёхкратный избыток кис-
лорода, температура 500 °С, давление 1 атм) 

№ Элемент / 
соединение 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние, 
кг/т 

№ 
Элемент / 
соедине-

ние 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние, 
кг/т 

1 UO3 7,99 · 101  8,79 · 102 17 Ag 4,52 · 10-2 4,98 · 10-1 
2 PuO2 1,35 · 101  1,49 · 102 18 SnO2 4,08 · 10-2 4,49 · 10-1 
3 Nd2(MoO4)3 1,11  1,23 · 101 19 Pm2O3 3,00 · 10-2 3,30 · 10-1 
4 BaUO4 8,79 · 10-1  9,67 20 NpO2 2,85 · 10-2 3,13 · 10-1 
5 RuO2 7,52 · 10-1  8,28 21 Eu2O3 2,66 · 10-2 2,93 · 10-1 
6 ZrO2 6,80 · 10-1  7,49 22 Gd2O3 2,50 · 10-2 2,76 · 10-1 
7 PdO 5,29 · 10-1  5,82 23 Pr2(TeO3)3 2,14 · 10-2 2,36 · 10-1 
8 Sm2(MoO4)3 5,07 · 10-1  5,58 24 CmO2 1,50 · 10-2 1,65 · 10-1 
9 CeO2 5,04 · 10-1  5,55 25 SbO2 1,23 · 10-2 1,36 · 10-1 

10 Nd2O3 3,03 · 10-1  3,34 26 SeO2 1,05 · 10-2 1,15 · 10-1 
11 La2O3 2,63 · 10-1  2,89 27 In (ж) 3,47 · 10-3 3,82 · 10-2 
12 Pr12O22 2,46 · 10-1  2,71 28 BaCO3 2,62 · 10-3 2,89 · 10-2 
13 AmO2 1,80 · 10-1  1,98 29 TbO1.72 1,64 · 10-3 1,81 · 10-2 
14 Rh 1,77 · 10-1  1,95 30 Dy2O3 1,46 · 10-3 1,60 · 10-2 
15 TeO2 1,40 · 10-1  1,54 31 GeO2 2,92 · 10-4 3,21 · 10-3 
16 Y2O3 6,11 · 10-2  6,73 · 10-1  Сумма 100,00 1 100,83 

Таблица 4.2 – Состав газовой фазы системы, имитирующей нитридное ОЯТ после 
азотирования, деазотирования и окисления. (трёхкратный избыток кислорода, тем-
пература 500 °С, давление 1 атм) 

№ 
Элемент / 
соедине-

ние 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние, 
кг/т 

№ Элемент / 
соединение 

Массовая 
доля, % 

Содержа-
ние, 
кг/т 

1 N2 (г)  9,36 · 101  5,37 · 101 3 CO2 (г)  1,79 1,03 
2 Tc2O7 (г)  4,56  2,62 4 NO2 (г)  3,47 · 10-7 1,99 · 10-7 
     Сумма 100,00 53,30 

Плутоний и другие актиниды. Нитрид плутония окисляется с образованием 

двуокиси плутония (PuO2). Нептуний, америций и кюрий также образуют оксиды 

NpO2, AmO2, СmO2. 

Редкоземельные элементы такие как лантан, церий, празеодим, неодим, 

прометий, европий, гадолиний, тербий, диспрозий и иттрий окисляются до своих 

стабильных оксидов La2O3, CeO2, Pr12O22, Nd2O3, Pm2O3, Eu2O3, Gd2O3, Tb1.32, Dy2O3 
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и Y2O3. Сложные оксиды образуют празеодим с теллуром Pr2(TeO3), самарий и 

неодим с молибденом Sm2(MoO4)3 и Nd2(MoO4)3. 

Благородные металлы. Согласно результатам термодинамического модели-

рования родий и серебро при окислении остаются в металлическом виде. Рутений 

и палладий окисляются до RuO2 и PdO. 

Радиоуглерод (14C). В ходе окисления часть углерода возгоняется в виде 

CO2, а часть образует карбонат бария BaCO3. 

Более наглядная информация о формах и содержаниях элементов после каж-

дого этапа высокотемпературной обработки представлена в приложении В. 

4.4 Кинетика окисления мононитрида урана кислородными смесями 

4.4.1 Аргонокислородные смеси 

Температура начала реакции 

Для определения температуры начала реакции окисления образцы прессован-

ного мононитрида урана нагревали с комнатной температуры до 700 °С со скоро-

стями нагрева 3 и 10 K/мин в потоке аргонокислородной смеси (20 об. % O2) с объ-

емным расходом 25 мл/мин.  

Эксперименты проводили с использованием синхронного термоанализатора. 

В ходе процесса фиксировали изменение массы образца и тепловой эффект реак-

ции. Фрагменты прессованного мононитрида урана массой 10–40 мг размещали в 

платинородиевом тигле с перфорированной крышкой рисунок 4.2. 

 

Рисунок 4.2 – Платинородиевый тигель для ТГ/ДСК измерений. 
(масса тигля – 447 мг, диаметр – 6,9 мм, высота – 4 мм) 
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На рисунке 4.3 (а) представлены кинетические кривые окисления UN при 

скоростях нагрева 3 и 10 K/мин. Температуру начала реакции определяли методом 

касательных для каждой скорости нагрева [76]. Она соответствует точке пересече-

ния двух прямых: базовой линии (стабильная масса образца до начала окисления) 

и касательной к участку наиболее резкого изменения массы. 

На рисунке 4.3 (б) представлены производные кинетических кривых, отража-

ющие скорость изменения массы. Пунктирной линией на графиках отмечена тем-

пература, при которой скорость окисления достигает максимума. 

  
а) б) 

Рисунок 4.3 – Кинетические кривые изменения массы (а) и скорости изменения 
массы (б) при окислении UN в потоке смеси Ar + O2 (20 об. %) при скоростях 
нагрева 3 и 10 K/мин (объемный расход газа – 25 мл/мин, масса навески для 3 

K/мин – 20,89 мг, для 10 K/мин – 20,47 мг) 

В интервале температур от 25 до 350 °С масса образца остается постоянной, 

что указывает на отсутствие химического взаимодействия. В диапазоне 350–400 °С 

начинается медленный рост массы. При достижении температуры 386,8 °С (для 

скорости нагрева 3 K/мин) и 415,1 °С (для скорости 10 K/мин) происходит резкое 

увеличение массы образца, сопровождающееся интенсивным тепловыделением. 

На это указывает экзотермический пик на ДСК-сигнале (рисунок 4.4). 

Площадь пиков в координатах «мВт–сек» пропорциональна количеству вы-

делившейся теплоты. В эксперименте со скоростью нагрева 3 K/мин выделилось 
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64,53 Дж теплоты (что в пересчете на 1 моль исходного вещества составляет 891,07 

кДж/моль), а для скорости 10 K/мин − 65,87 Дж (810,96 кДж/моль). 

 
Рисунок 4.4 – ДСК-сигналы окисления UN смесью Ar + O2 (20 об. %) при 

разных скоростях нагрева (объемный расход газа – 25 мл/мин, масса навески для 3 
K/мин – 20,89 мг, для 10 K/мин – 20,47 мг) 

Полученные экспериментальные значения по модулю согласуются с расчет-

ным значениям энтальпии (ΔH) при протекании реакций (4.5) и (4.6). 

UN + 1,33O2 = 0,33U3O8 + 0,5N2, ∆H = −893,2 кДж/моль при 400 °C, (4.5) 

UN + 1,5O2 = UO3 + 0,5N2, ∆H = −926,8 кДж/моль при 400 °С. (4.6) 

Заниженное экспериментально значение тепловыделения обусловлено двумя 

факторами. Во-первых, протеканием медленного окисления UN в интервале темпе-

ратур от 100 до начала интенсивного окисления (386 и 415 °С для скоростей нагрева 

3 и 10 K/мин соответственно). Тепловой эффект этого окисления нивелируется 

флуктуацией базовой линии ДСК-сигнала и не учитывается при интегрировании 

основного экзотермического пика, в то время как расчет удельной теплоты произ-

водился на исходную массу навески. Во-вторых, высокий экзотермический эффект 

приводит к локальному перегреву образца в тигле, при котором часть тепла рассе-

ивается и не регистрируется измерительной системой прибора. 
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Максимальный прирост массы образцов достигается в интервале температур 

450–500 °С и составляет +12,85 % (для скорости 10 K/мин) и +12,50 % (для скоро-

сти 3 K/мин). Полученные значения превышают теоретический привес при пере-

ходе UN→U3O8 (+11,26 %), но не достигают предела, характерного для реакции 

UN→UO3 (+13,49 %). При дальнейшем нагреве выше 500 °С масса образца умень-

шается и к концу эксперимента стабилизируется на уровне 112,46 % и 111,52 % от 

исходного значения соответственно. 

Наблюдаемое изменение массы обусловлено следующими физико-химиче-

скими процессами. Интенсивное экзотермическое окисление мононитрида урана 

начинается при температуре 384–422 °С. При температурах ниже 500 °С продуктом 

взаимодействия является гетерофазная смесь оксидов U3O8 + UO3, что подтвержда-

ется промежуточными значениями максимального привеса на ТГ-кривых. По-

скольку триоксид урана (UO3) термически нестабилен при температурах выше 

500 °C [89] при дальнейшем нагревании он разлагается с выделением газообраз-

ного кислорода, что приводит к снижению массы образцов до уровня, близкому к 

чистому октаоксиду триурана. 

Для проверки воспроизводимости результатов эксперименты при каждой 

скорости нагрева были выполнены дважды. Экспериментальные значения темпе-

ратур начала окисления составили 384,1 и 386,8 °С (при скорости 3 K/мин), а также 

415,1 и 421,5 °С (при скорости 10 K/мин). С ростом скорости нагрева наблюдается 

сдвиг кажущейся температуры начала реакции, который подробно описан в рабо-

тах [91-92]. Поэтому, для оценки истинной температуры начала взаимодействия 

(температура начала реакции при нулевой скорости нагрева) была проведена гра-

фическая экстраполяция полученных значений на нулевую скорость нагрева (рису-

нок 4.5). В исследуемом диапазоне зависимость температуры начала реакции от 

скорости нагрева удовлетворительно описывается линейным уравнением с коэф-

фициентом детерминации R2 = 0,978. 

В результате экстраполяции определена истинная температура начала взаи-

модействия мононитрида урана с кислородом, которая составила 371,4 ± 3,7 °С. 
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Рисунок 4.5 – Экстраполяция температуры начала окисления мононитрида урана 

на нулевую скорость нагрева 

Зависимость температуры начала окисления от размера частиц UN 

Предыдущие исследования температуры начала окисления проводили на 

единичных фрагментах прессованного мононитрида урана массой до 20 мг. При 

этом, при последовательных процессах азотирования-деазотирования UN диспер-

гируется, превращаясь в порошок неравномерного гранулометрического состава. 

Для исследования зависимости температуры начала реакции от крупности 

порошка, прессованный мононитрид урана измельчали в ступке и разделяли на 

фракции с помощью лабораторных сит с размером ячеек 50, 100 и 500 мкм. Навески 

порошков по 20–30 мг нагревали в аппарате NETZCH Jupiter F3 до 700 °С со ско-

ростью 3 K/мин.  

Для окисления порошка UN массой 30 мг требуется всего ~5 мл кислорода. 

Поскольку в рабочем объеме измерительной ячейки аппарата (~500 мл) изначально 

содержится избыточное количество газа, концентрацию кислорода в составе газо-

вой смеси снизили до 5 об. %, а объемный расход уменьшили до 25 мл/мин. 

Совмещенные результаты ТГ и ДСК анализа для различных размерных фрак-

ций порошка мононитрида урана представлены на рисунке 4.6. Точные количе-

ственные параметры приведены в таблице 4.3. 
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Рисунок 4.6 – Зависимости изменения массы (ТГ) и теплового потока (ДСК) от 

температуры при окислении различных фракций мононитрида урана 

Таблица 4.3 – Кинетические и тепловые характеристики окисления порошков UN 
различной крупности 

Крупность, мкм Серия Δm, +% 
Tначала, 

°С 
T пика 

ДСК, °С 

Площадь 
пика, 
Дж/г 

Т пика 
ДТГ, °С 

Масса, 
мг 

Больше 500 
1 11,66 385,8 414,4 3299 409,5 29,70 

2 11,71 387,3 402,6 3277 414,5 22,60 

100-500 
1 12,01 380,4 396,2 3568 400,7 21,83 

2 12,21 379,9 397,5 3521 405,6 24,87 

50-100 
1 11,99 372,4 395,8 3396 394,6 23,17 

2 11,95 363,7 394,7 3359 395,7 27,34 

Меньше 50 
1 12,61 283,4 385,8 3693 386,7 18,88 

2 11,82 310,5 390,1 3671 390,5 18,25 

Из полученных данных видно, что уменьшение размера частиц смещает 

начало химического взаимодействия в область более низких температур. Наиболее 

выраженный кинетический эффект наблюдается для мелкодисперсной фракции 
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крупностью менее 50 мкм (синяя кривая). Из-за большой удельной площади по-

верхности порошка температура начала взаимодействия снизилась до 283,4 °С. Эк-

зотермический пик стал более пологим и размытым, в отличие от узких и интен-

сивных пиков крупных фракций, что отражает протекание реакции в широком тем-

пературном интервале.  

На рисунке 4.7 представлен график зависимости температуры начала окисле-

ния от среднего размера фракции порошка UN. За средний размер частицы в каж-

дой фракции принята полусумма размеров отверстий смежных лабораторных сит. 

 
Рисунок 4.7 – Зависимость температуры начала реакции от крупности 

частиц мононитрида урана 

Абсолютная ошибка сильно зависит от дисперсности материала. Для крупно-

дисперсных фракций (300 и 600 мкм) погрешность определения точки начала окис-

ления минимальна и не превышает 0,8 °С. В то же время для самой мелкодисперс-

ной фракции (25 мкм) разброс данных возрастает до 13,6 °С. Такой рост ошибки 

связан с неоднородностью порошка крупностью менее 50 мкм. Данная фракция яв-

ляется полидисперсной и содержит как относительно крупные микрочастицы, так 

и высокоактивную пыль. Наличие ультрадисперсного порошка приводит к 
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локальным очагам окисления, что вызывает статистический разброс момента фик-

сации начала реакции. 

Кинетика окисления UN аргонокислородной смесью (20 об. % O2) 

Для оценки скорости и энергии активации процесса окисления UN образцы 

прессованного UN массой ~1 г обрабатывали аргонокислородной смесью, содер-

жащей 20,2 об. % O2 при трёх температурах: 400, 450 и 500 °С. Объемный расход 

газовой смеси составлял 100 мл/мин. Нагрев системы производили в токе инерт-

ного газа, аргона. При достижении рабочей температуры образцы выдерживали в 

течение 5 минут для стабилизации температуры, после чего в аппарат подавали ар-

гонокислородную смесь.  

Термограмма окисления образца массой 1096,6 мг при 400 °С приведена на 

рисунке 4.8. Черной сплошной линией показано изменение массы образца в ходе 

эксперимента, красной – изменение температуры, а серые горизонтальные пунк-

тирные линии соответствуют теоретическому изменению массы при переходах 

UN → U3O8 и UN → UO3. 

При подаче окислителя в рабочий объем аппарата (42 минута) наблюдается 

резкий рост массы образца. Процесс сопровождается интенсивным тепловыделе-

нием, что приводит к повышению температуры в зоне реакции на 19,9 °С. Такой 

перегрев в лабораторных условиях указывает на неизбежность локального пере-

грева топливной композиции при масштабировании процесса до уровня промыш-

ленных аппаратов с килограммовыми загрузками нитридного ОЯТ. 

Рост массы образца продолжался до достижения постоянного значения 

113,1 % от исходной величины. Полученный привес превышает теоретический для 

перехода UN → U3O8 (13,45 %), но оказывается недостаточным для полной конвер-

сии UN → UO3 (11,25 %). Расчет фазового состава по конечной точке ТГ-кривой 

показал, что продукт представляет собой смесь оксидов, содержащую 82,1 мас. % 

фазы UO3 и 17,9 мас. % фазы U3O8. 

Рентгенофазовый анализ порошка после окисления подтвердил этот расчет. 

Дифрактограмма порошка представлена на рисунке 4.9. 
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Рисунок 4.8 – Термограмма процесса окисления мононитрида урана аргонокисло-
родной смесью при 400 °С. На вставке представлена ДТГ-кривая (объемный рас-

ход газа – 100 мл/мин, масса навески – 1096,6 мг) 

 
Рисунок 4.9 – Дифрактограмма продукта окисления мононитрида урана при 

температуре 400 °С 
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Согласно результатам полнопрофильного анализа по методу Ритвельда про-

дукт окисления является двухфазным и состоит из гексагонального триоксида 

урана α-UO3, массовая доля которого составляет 73,5 мас. % и α-U3O8 с массовой 

долей 26,7 мас. %. Фактор недостоверности Rwp = 7,96 %. Полученные данные со-

гласуются с результатами термогравиметрического анализа.  

Для детального анализа макрокинетики процесса ДТГ-кривая была разделена 

на шесть участков (рисунок 4.10). 

Участок I (0–42 мин) соответствует этапу предварительного нагрева образца 

до рабочей температуры в инертной атмосфере аргона. Химическое взаимодей-

ствие отсутствует. 

На участке II (42–46 мин) в аппарат начинает поступать смесь аргона с кис-

лородом, который активно поглощается образцом. Масса образца резко увеличива-

ется и достигается максимальная скорость процесса 0,4 %/мин. Этот участок харак-

теризуется окислением поверхности образца с образованием слоя UO2+x, а процесс 

лимитируется скоростью подвода реагента к поверхности образца. 

 
Рисунок 4.10 – Дифференциальная термогравиметрическая кривая окисления мо-

нонитрида урана аргонокислородной смесью при 400 °С 
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Участок III (46–64 мин) соответствует переходу процесса в диффузионный 

режим. Скорость окисления монотонно снижается по мере роста толщины поверх-

ностной оксидной пленки, которая препятствует проникновению кислорода к 

непрореагировавшему нитриду. Однако из-за значительного увеличения объема 

образца в ходе реакции происходит интенсивное растрескивание и диспергирова-

ние исходной матрицы. Образование трещин облегчает доступ кислорода к свежим 

слоям нитрида. В конце участка (64 минута) на ДТГ-кривой отчетливо виден излом, 

который фиксирует окончательную смену структуры образца и завершение его раз-

рушения.  

Участок IV (64–114 мин) характеризуется дальнейшим нелинейным замедле-

нием скорости процесса и описывает доокисление уже диспергированного про-

дукта. Реакция на данном участке локализуется в порошковом слое, а скорость вза-

имодействия лимитируется медленной диффузией кислорода через пористую 

структуру слоя и сформировавшиеся оксидные пленки отдельных частиц.  

Участок V (114–116 мин) соответствует резкому падению скорости реакции, 

указывающему на завершение процесса. 

На участке VI (после 116 мин) химического взаимодействия нет. Скорость 

равна нулю, а ТГ-кривая выходит на плато. Суммарная продолжительность окис-

ления образца составила 74 минуты. 

Для определения константы скорости реакции был построен график зависи-

мости степени превращения (α) от времени (рисунок 4.11). При этом начальная 

точка отсчета времени (α = 0) была совмещена с моментом подачи аргонокислород-

ной смеси в рабочий объем аппарата (42-я минута относительно временной шкалы 

рисунков 4.8 и 4.10). 

Синей линией на графике представлена кривая превращения, а серыми пунк-

тирными линиями – три касательные на участках II, III и IV рисунка 4.10. Видно, 

что у всех трех касательных разный наклон, это говорит о том, что механизмы ре-

акции на этих участках разные и энергия активации будет рассчитана для каждого 

по отдельности.  
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Количественные параметры кусочно-линейной аппроксимации кинетиче-

ской кривой окисления UN при температуре 400 °С представлены в таблице 4.4. 

 
Рисунок 4.11 – График зависимости степени превращения мононитрида 

урана от времени окисления при 400 °С 

Таблица 4.4 – Параметры линейной аппроксимации квазистационарных участков 
окисления мононитрида урана при 400 °С 

Участок на рисунке 
4.10 Наклон R2 Привес к концу 

участка 
Участок II  

(прямая №1) 0,03088 ± 6,75 · 10-5 0,99997 0,89 % 

Участок III 
(прямая №2) 0,02204 ± 1,49 · 10-4 0,99931 6,34 % 

Участок IV 
(прямая №3) 0,01403 ± 3,33 · 10-5 0,99992 13,04 % 

Высокие значения коэффициента детерминации (R2) подтверждают коррект-

ность разделения сложного процесса окисления на три этапа. Величина наклона 

аппроксимирующих прямых численно соответствует эффективной константе ско-

рости реакции на каждом из выделенных интервалов превращения. 
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Анализ полученных данных указывает на снижение эффективной константы 

скорости по мере протекания процесса. Падение скорости более чем в два раза сви-

детельствует о нарастании диффузионного сопротивления за счет формирующихся 

оксидных фаз. 

Кинетические кривые превращения и ДТГ-сигналы для температур 450 и 

500 °С были обработаны по аналогичной методике кусочно-линейного приближе-

ния. Физический смысл стадий полностью сохраняется для всего изученного тем-

пературного интервала. Для корректного сопоставления ТГ и ДТГ-кривых на сов-

мещенных графиках шкала времени была нормализована: за начальную точку от-

счета во всех экспериментах принят непосредственный момент подачи аргонокис-

лородной смеси в реакционную зону аппарата. 

На рисунке 4.12 представлены кинетические кривые процесса окисления UN 

при трёх температурах. 

 
Рисунок 4.12 – Кинетические кривые изменения массы порошка мононитрида 

урана при окислении в интервале температура 400–500 °С 

Сопоставление полученных ТГ-зависимостей отражает неожиданный харак-

тер кинетики процесса: с ростом температуры от 400 до 500 °С средняя скорость 
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процесса снижается. Время полного завершения процесса при 400 °С составляет 72 

минуты, при 450 °С – 78 минут, а при 500 °С – 82 минуты. Можно предположить, 

что при повышении температуры увеличивается скорость образования поверхност-

ных оксидов, что затрудняет проникновение кислорода вглубь образцов. Итоговое 

изменение массы образцов сопоставимо и составляет + 13,1 ± 0,1 %. 

Экспериментальные профили изменения локальной температуры в зоне ре-

акции для трёх исследованных режимов представлены на рисунке 4.13. 

Установлено, что при базовой температуре печи 400 °С величина перегрева 

образца составляет + 19 °С, а при 450 °С увеличивается до + 20 °С. Однако, при 

дальнейшем повышении температуры печи до 500 °С наблюдается снижение ло-

кального тепловыделения. Величина перегрева снижается до + 12 °С. 

 
Рисунок 4.13 – Температурные профили локального перегрева образцов мононит-
рида урана в ходе окисления аргонокислородной смесью. Пунктирные линии со-
ответствуют номинальным температурам изотермических выдержек (400, 450 и 

500 °С) 

Данный эффект обусловлен пассивацией реакционной поверхности образца 

при повышенных температурах. Быстрое формирование плотного оксидного слоя 
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затрудняет доступ кислорода к нитриду урана, что снижает интенсивность тепло-

выделения и приводит к увеличению длительности всего процесса окисления. 

Дифференциальные кривые (рисунок 4.14) количественно описывают изме-

нение мгновенной скорости процесса во времени.  

В начальный период взаимодействия (интервал 0–10 мин) амплитуда пиков 

скорости снижается с ростом температуры: максимальная скорость достигается 

при 400 °С и составляет 0,41 %/мин, тогда как при 500 °С она уменьшается до 

0,28 %/мин. 

Такой характер зависимости подтверждает предположение о том, что интен-

сивный разогрев в начале процесса при температуре печи 500 °С приводит к быст-

рому окислению поверхности образца, что ограничивает доступ окислителя к ре-

акционной зоне, снижая начальную скорость и увеличивая общую продолжитель-

ность процесса. 

 
Рисунок 4.14 – Зависимости дифференциальной термогравиметрической скорости 
окисления мононитрида урана от времени в аргонокислородной среде при темпе-

ратурах 400, 450 и 500 °С 

После 30-й минуты скорость окисления при 500 °С становится наиболее вы-

сокой и переходит в квазистационарный участок. Это свидетельствует о смене 
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лимитирующей стадии и переходе процесса в диффузионный режим, где скорость 

взаимодействия полностью определяется скоростью транспорта кислорода через 

плотный оксидный слой к непрореагировавшему мононитриду урана. 

На рисунке 4.15 представлены кинетические кривые степени превращения 

мононитрида урана при температурах 450 °C (а) и 500 °C (б) в нормализованной 

шкале времени. Аналогично низкотемпературному эксперименту, на обеих зависи-

мостях отчетливо выделяются три зоны, к которым были проведены линейные ка-

сательные 1, 2 и 3. 

  
а) б) 

Рисунок 4.15 – Степень превращения мононитрида урана в процессе окисле-
ния при температурах 450 °C (а) и 500 °C (б) 

Сводные количественные результаты кусочно-линейной аппроксимации, 

включающие временные границы стадий, эффективные константы скоростей реак-

ции и коэффициенты детерминации для всего исследованного интервала темпера-

тур сведены в таблицу 4.5. 

Таблица 4.5 – Сводные макрокинетические параметры квазистационарных стадий 
окисления UN в интервале температур 400–500 °C 

Темпера-
тура 

печи, °C 

Участок про-
цесса 

Временной 
интервал ста-

дии, мин 

Эффективная кон-
станта скорости ре-

акции, мин-1 

Коэффициент 
детермина-

ции, R2 

400 

Участок II 
(прямая №1) 0 – 4 0,0309 ± 0,00006 0,9999 

Участок III 
(прямая №2) 4 – 22 0,0220 ± 0,0002 0,9993 
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Продолжение таблицы 4.5 

Темпера-
тура 

печи, °C 

Участок про-
цесса 

Временной 
интервал 

стадии, мин 

Эффективная кон-
станта скорости ре-

акции, мин-1 

Коэффициент 
детермина-

ции, R2 

400 Участок IV 
(прямая №3) 22 – 72 0,0140 ± 0,00003 0,9999 

450 

Участок II 
(прямая №1) 0 – 4,7 0,0293 ± 0,0002 0,9996 

Участок III 
(прямая №2) 4,7 – 14 0,0197 ± 0,0001 0,9997 

Участок IV 
(прямая №3) 14 – 78 0,0152 ± 0,00003 0,9998 

500 

Участок II 
(прямая №1) 0 – 8,3 0,0237 ± 0,0002 0,9997 

Участок III 
(прямая №2) 8,3 – 15 0,018 ± 0,00005 0,9998 

Участок IV 
(прямая №3) 15 – 82 0,0149 ± 0,00003 0,9999 

На начальной стадии взаимодействия (участок II, прямая №1) эффективная 

константа скорости монотонно снижается с 0,03088 до 0,02369 мин-1 при повыше-

нии температуры с 400 до 500 °C. Аналогичный тренд наблюдается и на промежу-

точном диффузионном этапе (участок III, прямая №2), где величина константы ско-

рости реакции уменьшается с 0,02204 до 0,018 мин-1. Этот факт подтверждает, что 

резкое окисление при высоких температурах приводит к мгновенной пассивации 

реакционной поверхности.  

На заключительной стадии доокисления порошкообразного продукта (уча-

сток IV, прямая №3) значения констант стабилизируются в узком диапазоне 

0,01403–0,01519 мин-1, что указывает на выравнивание теплового баланса системы 

и переход процесса в диффузионный режим. 

Для определения кажущейся энергии активации выделенных стадий окисле-

ния мононитрида урана был выполнен расчет параметров линейной регрессии Ар-

рениуса в координатах ln(k) – 1/T. Полученные ранее значения тангенсов углов 

наклона аппроксимирующих прямых использовали в качестве экспериментальных 

констант скорости реакции. Расчет проводили обособленно для каждого из трёх 
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выделенных стационарных участков процесса. Полученные графические зависимо-

сти в аррениусовских координатах представлены на рисунке 4.16. 

Характер полученных зависимостей в аррениусовских координатах имеет 

выраженный нелинейный вид. Проведение аппроксимирующих прямых методом 

наименьших квадратов приводит к положительным углам наклона, что выражается 

в получении отрицательных значений кажущейся энергии активации. 

 
Рисунок 4.16 – Зависимости эффективных констант скоростей процесса 

окисления мононитрида урана от обратной температуры в аррениусовских коор-
динатах (ln(k) – 1/T) 

Наблюдаемый изгиб графиков является следствием того, что процесс окис-

ления протекает в нестационарном режиме. С повышением температуры экспери-

мента в системе лавинообразно нарастает побочный эффект пассивации поверх-

ностного слоя нитрида урана образующимися оксидами. 

Таким образом, невозможность корректного извлечения фундаментальных 

значений энергии активации из термогравиметрических данных доказывает, что 

скорость окисления нитрида урана определяется не энергетическим барьером хи-

мического взаимодействия, а транспортными свойствами непрерывно изменяю-

щейся пористой структуры оксидного слоя. 
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Влияние парциального давления кислорода в составе газовой смеси на скорость 
окисления UN 

Для изучения влияния концентрации кислорода в составе газовой смеси на 

скорость процесса окисления фрагменты плотной таблетки UN массой 0,78–1,26 

грамм, с площадью поверхности 1 см2 ± 0,5 см2 окисляли в синхронном термоана-

лизаторе при температуре 500 °С.  

Перед началом нагрева рабочую ячейку аппарата продували трехкратным 

объемом аргона для удаления следов атмосферных газов. Нагрев до рабочей тем-

пературы выполняли в потоке инертного аргона. Спустя 10 минут после выхода на 

рабочую температуру поток газа заменяли на аргонокислородную смесь. В ходе 

эксперимента непрерывно фиксировали изменение массы образца и изменение 

ЭДС твердооксидного сенсора кислорода, подключенного к линии отходящих га-

зов на выходе из аппарата.  

Полученные ТГ- и ДТГ-кривые приведены на рисунке 4.17 (а) и (б) соответ-

ственно. На графике (а) горизонтальными пунктирными линиями нанесены уровни, 

соответствующие теоретическому изменению массы при переходах UN → U3O8 и 

UN → UO3.  

  
а) б) 

Рисунок 4.17 – Кинетические кривые изменения массы (а) и ДТГ-кривые скорости 
процесса (б) образцов мононитрида урана при изотермическом окислении 

(500 °С) в зависимости от объемной концентрации кислорода в составе газовой 
смеси 
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При концентрации кислорода 6 об. % (черная кривая) изменение массы про-

исходит плавно, а общая продолжительность взаимодействия составила 170 минут. 

С ростом концентрации кислорода до 12 и 20 об. % наклон ТГ-кривых увеличива-

ется, что свидетельствует об увеличении скорости процесса. Наиболее интенсивное 

взаимодействие происходит при концентрации кислорода в составе смеси 50 об. %, 

(зеленая кривая), где процесс полностью протекает в течение 16 минут. 

Согласно дифференциальным термогравиметрическим кривым амплитуда 

начальных пиков скоростей возрастает с увеличением парциального давления 

окислителя в газовой смеси. Так, для концентраций кислорода 6, 12 и 20 об. % мак-

симальные скорости составляют 0,138, 0,215 и 0,282 %/мин соответственно, после 

чего на кривых фиксируется диффузионные участки затухания процесса. 

При окислении смесью, содержащей 50 об. % кислорода характер кинетики 

принципиально меняется: максимальная скорость скачкообразно увеличивается до 

1,02 %/мин, а ДТГ-кривая принимает форму узкого симметричного пика. Это сви-

детельствует о переходе взаимодействия в режим интенсивного горения, при кото-

ром высокая концентрация реагента позволяет полностью завершить окисление до 

наступления стадии диффузионного лимитирования оксидными фазами. 

Зависимости изменения концентрации кислорода в отходящих газах, постро-

енные на основании показаний сенсора активности кислорода представлены на ри-

сунке 4.18. 

Анализ зависимостей кислорода в составе отходящих газов наглядно показы-

вает динамику его поглощения. На примере эксперимента с использованием смеси 

20 об. % O2 зафиксировано, что в момент подачи окислителя в аппарат (65 минута) 

концентрация кислорода на выходе не достигает номинального значения, а скачко-

образно увеличивается до 16 об. %, после чего следует затяжной рост до исходных 

20 об. %.  

Такой характер зависимости кислорода на выходе отражает интенсивное по-

глощение части кислорода в зоне реакции, в то время как остальной объем газового 

потока проходит через ячейку без взаимодействия. После достижения 20 об. % на 
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кривой датчика регистрируется плато, которое характеризует окончание процесса 

окисления.  

Площадь под полученной кривой позволяет оценить количество поглощен-

ного кислорода навеской в ходе реакции. Таким образом сенсор активности кисло-

рода может применяться в качестве эффективного инструмента для онлайн-мони-

торинга и определения окончания процесса окисления UN. 

 
Рисунок 4.18 – Зависимости концентрации кислорода в потоке отходящих газов 
при изотермическом окислении мононитрида урана в зависимости от состава ис-

ходной аргонокислородной смеси 

На основании полученных данных был выполнен расчет наблюдаемого ки-

нетического порядка реакции по кислороду. Связь между максимальной мгновен-

ной скоростью и объемной концентрацией газового реагента описывается уравне-

нием 4.7: 

υmax=	k	∙ (PO2
)n, (4.7) 

где υmax – максимальная скорость процесса (пик ДТГ-кривой); PO2 – парциальное 

давление кислорода в подаваемом газовом потоке; n – порядок реакции по кисло-

роду. 
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В соответствии с методологией определения порядков реакции по скоростям 

(метод вант-Гоффа [92]), логарифмирование уравнения (4.7) позволяет определить 

величину n по тангенсу угла наклона аппроксимирующей прямой в координатах 

ln(υmax) – ln(PO2). Зависимость логарифма максимальной скорости от логарифма 

парциального давления кислорода представлена на рисунке 4.19. 

 
Рисунок 4.19 – График зависимости максимальной скорости процесса от 

концентрации кислорода в составе газовой смеси в логарифмических координатах 

Формальный расчет по всем четырем точкам дает эффективный порядок ре-

акции 0,93 ± 0,17. Однако детальный анализ зависимости позволяет выделить две 

разные области: 

В интервале низких концентраций (6–20 об. %) аппроксимация по трем точ-

кам дает пониженное значение порядка реакции n = 0,58, что подтверждает пред-

положение о том, что процесс протекает в диффузионном режиме. 

При переходе к смеси с высоким содержанием окислителя (50 об. %) макси-

мальная скорость процесса значительно возрастает, что приводит к отклонению 

графика вверх. Избыток газового реагента полностью нивелирует диффузионные 

ограничения, в результате чего реакция переходит в режим безбарьерного взаимо-

действия. 
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Таким образом исследование влияния состава газовой среды на кинетику изо-

термического окисления мононитрида урана при 500 °С выявило возрастание мгно-

венной и средней скоростей реакции, при этом конечный фазовый состав продук-

тов во всем изученном интервале давлений O2 остается неизменным (UO3/U3O8). 

Анализ порядка реакции по методу Вант-Гоффа показал смену лимитирую-

щих стадий реакции: при концентрациях O2 6–20 об. % порядок реакции по кисло-

роду снижен (n=0,58), а при переходе к смеси с 50 об. % O2 порядок реакции стре-

мится к единице (n = 0,93). 

Анализ отходящих газов при окислении мононитрида урана 

Для установления состава отходящих газов при окислении мононитрида 

урана был проведен синхронный масс-спектрометрический анализ с использова-

нием квадрупольного масс спектрометра, подключенного к выходу термоанализа-

тора. 

На рисунке 4.20 представлены совмещенные результаты неизотермического 

(скорость нагрева 10 K/мин) термогравиметрического и дифференциально скани-

рующего калориметрического анализа процесса окисления фрагмента UN массой 

16,42 мг в токе аргонокислородной смеси (20 об. % O2). 

Полученные данные повторяют ранее приведенные результаты по поиску 

температуры начала реакции. Отметим лишь, что реакция инициируется при тем-

пературе 420 °С, а пик ДСК кривой приходится на 434 °С. Общее изменение массы 

составляет +11,9 %. 

Результаты анализа состава выделяющихся газов, полученные методом син-

хронной масс-спектрометрии, представлены на рисунке 4.21. 

Из полученных зависимостей видно, что в интервале температур 420–450 °С, 

наряду со стационарными потоками газов носителей со значениями m/z = 40 (Ar) и 

m/z = 32 (O2), регистрируется интенсивное выделение продуктов взаимодействия 

мононитрида урана с кислородом. Основным азотсодержащим компонентом газо-

вой фазы является молекулярный азот, фиксируемый по резкому скачку ионного 
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тока для соотношения массы к заряду 28 (N2), максимум которого совпадает с пи-

ком тепловыделения на ДСК-кривой. 

 
Рисунок 4.20 – Термограмма (ТГ/ДСК) неизотермического окисления моно-

нитрида урана в потоке аргонокислородной смеси (объемный расход газа – 25 
мл/мин, масса навески – 20,47 мг) 

 
Рисунок 4.21 – Изменение ионных токов компонентов отходящей газовой 

смеси при неизотермическом окислении мононитрида урана 
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Важным результатом является наличие ионных токов m/z = 30 (NO) и m/z = 

46 (NO2). Наличие синхронных пиков малой интенсивности для данных отношений 

m/z свидетельствует о протекании параллельных реакций окисления мононитрида 

урана, представленных в таблице 4.6 

Таблица 4.6 – Уравнения реакций окисления мононитрида урана с образованием 
оксидов азота 

Уравнение реакции Изменение энергии Гиббса 
(ΔG) при 420 °С, кДж 

UN	+ 
4
3

O2(г)	=	
1
3

U3O8	+ 
1
2

N2(г) −797,92 

UN	+ 
3
2

O2(г)	=	UO3	+ 
1
2

N2(г) −807,22 

UN + 
19
12

O2(г) = 
1
3

U3O8 + 
1
2

N2O(г) −731,26 

UN	+ 
7
4

O2(г)	=	UO3	+ 
1
2

N2O(г) −740,55 

UN + 
11
6

O2(г) = 
1
3

U3O8 + 
1
2

NO(г) −716,27 

UN + 2 O2(г) = UO3 + NO(г) −725,54 

UN + 
7
3

O2(г) = 
1
3

U3O8 + NO2(г) −721,97 

UN + 
5
2

O2(г) = UO3 + NO2(г) −731,24 

Также фиксируется синхронный пик для соотношения массы к заряду 44, ко-

торый отвечает либо выделению CO2, либо оксиду азота N2O, либо указывает на их 

совместное выделение. Образование углекислого газа обусловлено выгоранием 

остаточного углерода, находящегося в нитридной матрице в виде твердого рас-

твора или карбидных включений после карботермического синтеза. Разрушение 

кристаллической решетки способствует выгоранию углеродных примесей и удале-

нию их в газовую фазу. 
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4.4.2 Азотнокислородные смеси 

На основе проведенных ранее исследований влияния состава газовой среды 

на процесс окисления было установлено, что концентрация кислорода на уровне 20 

об. % является наиболее предпочтительной с точки зрения баланса между кинети-

ческими параметрами процесса и интенсивностью экзотермического эффекта. Из-

быток окислителя (50 об. %) приводит к неконтролируемому перегреву, а дефицит 

(6 об. %) затягивает общее время процесса. 

 Наиболее распространенная газовая смесь, содержащая 20 об. % кислорода – 

это атмосферный воздух. Однако замена инертного аргона на азот в качестве газа-

носителя может принципиально изменить кинетику процесса, поскольку азот явля-

ется непосредственным продуктом реакции. В данном разделе проведено сравне-

ние окисления мононитрида урана в аргоно- и азотнокислородных смесях. 

Сравнительные ТГ-кривые неизотермического окисления мононитрида 

урана в средах аргонокислородной смеси и искусственного воздуха приведены на 

рисунке 4.22. 

 
Рисунок 4.22 – Совмещенные ТГ-кривые окисления мононитрида урана в средах 

аргонокислородной и азотнокислородной смесей с концентрацией кислорода 
20 об. % (объемный расход газа – 25 мл/мин, масса навески для Ar + O2 – 16,42 мг, 

для N2 + O2 – 12,24 мг) 
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Из полученных данных видно, что замена инертного аргона на азот в качестве 

газа-носителя не оказывает принципиального влияния на кинетику процесса. В ин-

тервале температур 250–400 °С фиксируется незначительный индукционный пе-

риод, который сдвигает начало интенсивного взаимодействия в область более вы-

соких температур (на 10–12 °С относительно аргоновой смеси). Данный эффект 

может быть обусловлен парциальным давлением азота в потоке газа, создающем 

слабое термодинамическое торможение на начальном этапе окисления. 

Однако, при достижении 420 °С обе кривые демонстрируют почти идентич-

ный характер набора массы. Конечные плато ТГ-сигналов полностью совпадают, 

достигая значения 112,07 %. 

Дополнительным подтверждением неизменности механизма взаимодействия 

служат результаты дифференциальной сканирующей калориметрии, представлен-

ные на рисунке 4.23. 

 
Рисунок 4.23 – Зависимости теплового потока от температуры при окислении мо-
нонитрида урана в азот- и аргонокислородных средах при объемном содержании 
кислорода 20 % (объемный расход газа – 25 мл/мин, масса навески для Ar + O2 – 

16,42 мг, для N2 + O2 – 12,24 мг) 
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Профили теплового потока для обоих случаев демонстрируют полную иден-

тичность формы и амплитуды экзотермических эффектов. В аргонокислородной 

смеси максимум тепловыделения регистрируется при температуре 435 °С, тогда 

как в азотнокислородной атмосфере этот экстремум смещается к 439 °С. 

Зафиксированный сдвиг на 4 °С согласуется с ТГ-данными и указывает на 

минимальное торможение начальной стадии окисления в избытке азота. При этом 

максимальное значение удельного теплового потока совпадает и составляет 

−29…−30 мВт/мг. Интегральные площади под кривыми сопоставимы и равны 908,2 

и 891,8 кДж/моль для аргоно- и азотнокислородной смеси соответственно. 

Также были проведены эксперименты по изотермическому окислению при 

450 °С. Кинетические кривые изменения массы образца и мгновенной скорости 

процесса (вставка) представлены на рисунке 4.24. 

 
Рисунок 4.24 – Кинетические кривые изменения массы мононитрида урана при 

изотермическом окислении (450 °С) в средах Ar + 20 об. % O2 и N2 + 20 об. % O2. 
На вставке приведены соответствующие ДТГ-зависимости (объемный расход газа 

– 90 мл/мин, масса навески для Ar + O2 – 1025,4 мг, для N2 + O2 – 986,1 мг) 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что начальный этап окисле-

ния протекает идентично в обоих газовых смесях. Однако максимальная скорость 
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процесса при окислении азотнокислородной смесью выше (0,46 %/мин) чем при 

окислении аргонокислородной смесью (0,39 %/мин). Помимо этого, плато в экспе-

рименте с азотнокислородной смесью достигается на 14 минут раньше. Это связано 

с двумя факторами: исходная масса образца в эксперименте с аргонокислородной 

смесью составляла 1,0254 г, что на 6 % превышало массу навески в аргонокисло-

родной среде; более высокая теплопроводность молекулярного азота обеспечивает 

эффективный отвод выделяющегося тепла в начале интенсивного взаимодействия, 

что минимизирует локальный перегрев и предотвращает спекание оксидной 

пленки на поверхности образца, блокирующей доступ окислителя к непрореагиро-

вавшему нитриду. 

Качественный и количественный состав продуктов был определен методом 

рентгенофазового анализа (рисунок 4.25). 

 
Рисунок 4.25 – Сравнительные дифрактограммы продуктов окисления мо-

нонитрида урана в средах Ar + 20 об. % O2 и N2 + 20 об. % O2 

Экспериментальные дифракционные профили обоих образцов демонстри-

руют полную идентичность по положению и относительной интенсивности всех 

основных рефлексов во всем исследованном интервале углов. 

Согласно результатам анализа, конечные продукты в обоих случаях пред-

ставляют собой двухфазную смесь триоксида урана α-UO3 и октаоксида триурана 

U3O8. Количественное соотношение фаз в аргонокислородной смеси – 52 мас. % 

UO3 и 48 мас. % U3O8, а при окислении азотнокислородной смесью – 56 мас. % UO3 
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и 44 мас. % U3O8. Наблюдаемое незначительное расхождение в долях фаз (4 мас. %) 

находится в пределах погрешности метода и хорошо согласуется со значениями 

экспериментального изменения масс образцов (+ 13,13 %). 

Таким образом было показано, что продуктом окисления при 450 °С вне за-

висимости от газа носителя является смесь оксидных фаз (U3O8 + UO3). Было уста-

новлено, что при переходе на азотнокислородную смесь максимальная скорость 

процесса увеличилась на 18 %, а общее время реакции сократилось на 14 минут 

(17 %).  

4.5 Высокотемпературная обработка нитридного облученного 
ядерного топлива 

Была выполнена экспериментальная проверка эффективности высокотемпе-

ратурной обработки нитридного ОЯТ, направленная на отделение топливной ком-

позиции от оболочек тепловыделяющих элементов и удаление летучих продуктов 

деления [93]. Для проведения исследований использовали фрагменты твэлов с нит-

ридным топливом, отработавшем в реакторе БН-600 в течение 589,2 эффективных 

суток в составе комбинированной экспериментальной тепловыделяющей сборки 7 

(КЭТВС-7).  При помощи дистанционного трубореза в воздушной радиационноза-

щитной камере твэл разделили на фрагменты длиной 15–20 мм. Основные характе-

ристики исследованной партии фрагментов твэлов представлены в таблице 4.7. 

Таблица 4.7 – Основные характеристики исследуемой партии фрагментов твэлов 
КЭТВС-7 со СНУП ОЯТ [93] 

Параметр Значение 
Наименование сборки КЭТВС-7 
Глубина выгорания топлива, % тяж. ат. 6,84 
Массовая доля изотопов урана, % 75,3 
Массовая доля изотопов плутония, % 12,7 
Наружный диаметр и толщина стенки оболочки 
твэла, мм 6,9 × 0,4 

Длина фрагментов твэлов, мм 15-20 
Суммарная масса фрагментов твэлов, г 155,1 
Расчетная масса СНУП ОЯТ, г 131,8 
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Высокотемпературную обработку фрагментов твэлов со СНУП ОЯТ 

проводили на лабораторной установке, принципиальная схема которой 

представлена на рисунке 4.26. 

Установка для проведения ВТО состояла из вертикальной печи сопротивле-

ния с диапазоном рабочих температур до 1200 °С и последовательного каскада из 

четырех ловушек. Внутри реакционной зоны на подвесе размещался алундовый ти-

гель, предназначенный для образцов ОЯТ. Выходной патрубок реактора соеди-

нялся шлангом с системой ловушек.  

Первая ловушка не имела жидкостного наполнения и снаружи охлаждалась 

проточной водой; её назначение заключалось в конденсации ЛПД на холодных 

внутренних стенках. Вторая барботажного типа была заполнена раствором азотной 

кислоты объемом (HNO3, объемом 250 мл, концентрацией 1 моль/л) и служила для 

улавливания паров несконденсировавшихся продуктов деления. Третья и четвертая 

содержали водный раствор гидроксида натрия (NaOH, объемом 250 мл, концентра-

цией 1 моль/л) и предназначались для улавливания радиоуглерода (14С) в форме 

растворимых карбонатов. 

Экспериментальные условия отдельных этапов высокотемпературной обра-

ботки СНУП ОЯТ представлены в таблице 4.8. 

Таблица 4.8 – Условия проведения высокотемпературной обработки СНУП ОЯТ 

Этап Темпера-
тура, °С 

Время вы-
держки в изо-
термических 
условиях, ч 

Газовая среда 
Скорость 
подачи га-

зов, мл/мин 

Азотирование 850 10 N2 525  
Деазотирование 1200 5 Ar 525 

Окисление 850 5 Ar + О2 (10 об. %) 525 

После окончания каждого этапа высокотемпературной обработки ловушку с 

водяным охлаждением трижды омывали раствором азотной кислоты с 

концентрацией 1 моль/л для перевода конденсированных на стенках ЛПД в 

жидкую фазу. Полученные промывочные растворы и растворы из барботажных 

ловушек анализировали на содержание альфа-, бета- и гамма-эмиттеров. 
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Количественные данные о распределении радионуклидов, обнаруженных в 

ловушках аппарата ВТО после этапа азотирования, представлены в таблице 4.9. 

Полученные данные радиометрического анализа (таблица 4.9) свидетель-

ствуют о минимальном выходе продуктов деления на этапе азотирования: индиви-

дуальный унос каждого из исследованных нуклидов в газовую фазу на данной ста-

дии не превышает 1,2 % от его исходного содержания в СНУП ОЯТ. 

Таблица 4.9 – Распределение радионуклидов ПД по ловушкам аппарата ВТО после 
этапа азотирования СНУП ОЯТ [93] 

Нуклид 

Содержание 
в исходном 
СНУП ОЯТ 
КЭТВС-7, 

Бк 

Доля от содержания в исходном ОЯТ, % 

Сухая 
ло-

вушка 

Кислотная 
ловушка 
(HNO3) 

Щелочная 
ловушка-1 

(NaOH) 

Щелочная 
ловушка-2 

(NaOH) 
Итого 

106Ru 1,9×1011 1,1 0,1 –- – 1,2 
134Cs 1,4×1011 0,06 0,17 0,09 0,09 0,41 
137Cs 7,1×1011 0,06 0,17 0,09 0,09 0,41 

14C 2,0×109 – – 1,0 – 1,0 
3Н 2,4×108 – 1,0 0,2 – 1,2 

Наибольший выход среди металлических ПД демонстрирует рутений, итого-

вый унос которого составляет 1,2 %, при этом 1,1 % от его исходной активности 

локализуется в первой ловушке. Возгонка изотопов цезия на этапе азотирования 

минимальна и составляет 0,41 %. Равномерное распределение цезия между кислот-

ным и щелочными барботерами свидетельствует о том, что нуклид возгоняется в 

виде ультрадисперсного аэрозоля иодида цезия (CsI), частично проскакивающего 

через каскад ловушек. Радиоуглерод (14С) связывается в первой щелочной ловушке 

в виде растворимого карбоната натрия, в то время как тритий преимущественно 

улавливается в кислотной ловушке (1,0 %).  

После замены системы ловушек топливную композицию подвергали деазо-

тированию в соответствии с режимом, приведенном в таблице 4.8. После заверше-

ния процесса и охлаждения печи образцы извлекали из тигля для визуального 

осмотра.  
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В тигель изначально было загружено 35 фрагментов с ОЯТ. В результате по-

следовательных процессов азотирования-деазотирования стальные оболочки твэ-

лов были частично освобождены от топливной композиции; большинство оболочек 

подверглись деформации, имели продольные разрывы, вызванные объемным эф-

фектом фазовых превращений основного компонента ОЯТ – мононитрида урана. В 

тигле было найдено 44 стальных фрагмента произвольной формы, схематичное 

изображение которых представлено на рисунке 4.26. 

 
Рисунок 4.26 – Схематичное изображение деформированных стальных фрагмен-

тов, найденных в тигле после азотирования-деазотирования 

Большая часть фрагментов твэлов содержала неотделившуюся топливную 

композицию, представляющую собой конгломерат темного цвета, который при ми-

нимальном механическом воздействии отделялся от оболочек. Самопроизвольно 

отделившаяся часть ОЯТ представляла собой крупнокристаллический порошок 

черного цвета. 

Отделенные от оболочек порошок и конгломераты ОЯТ взвешивали, их сум-

марная масса составила 130,5 г. При этом масса порошка составила 117,5 г (90 % от 

общей массы отделенного ОЯТ), а масса конгломератов, отделенных механическим 

воздействием на твэлы – 13,0 г (10 % от общей массы отделённого ОЯТ). Получен-

ные данные хорошо согласуются с расчетной массой топливной композиции (131,8 

г, табл. 4.9). 

Количественные результаты радиометрического анализа диспергированного 

порошка ОЯТ и растворов из ловушек аппарата ВТО после завершения стадии де-

азотирования представлены в таблице 4.10. 

Экспериментально установлено, что в условиях высокотемпературной вы-

держки при 1200 °С топливная матрица удерживает большинство летучих 
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продуктов деления. Более 93 % изотопов цезия, 14С и 91,8 % 3Н остаются локализо-

ванными внутри твердой топливной матрицы. При этом содержание этих нуклидов 

в растворах из ловушек не превышает 1 % от их исходного содержания.  

Таблица 4.10 – Содержание компонентов ОЯТ в топливной композиции и ловуш-
ках аппарата ВТО после завершения деазотирования [93] 

Нуклид 
Содержание в исход-

ном СНУП ОЯТ 
КЭТВС-7, Бк 

Доля, найденная в 
порошке ОЯТ после 
деазотирования, от 

содержания в исход-
ном ОЯТ, % 

Доля, найденная в 
ловушках аппарата 
ВТО после деазоти-
рования, от содержа-
ния в исходном ОЯТ, 

% 
238Pu+241Am 1,9×1010 97,2 ≤10-6 

239Pu+240Pu 7,1×1010 101,2 ≤10-6 
154Eu 2,7×1010 99,1 ≤10-6 
155Eu 8,7×1010 99,3 ≤10-6 
144Ce 2,0×1010 100,0 ≤10-7 
125Sb 2,9×1010 100,0 ≤10-7 
106Ru 1,9×1011 63,0 13,8 
134Cs 1,4×1011 93,2 0,5 
137Cs 7,1×1011 93,5 0,5 

14C 2,0×109 93,3 0,6 
3Н 2,4×108 91,8 0,9 

Остаточное содержание в топливной композиции 106Ru составляет 63 %, при 

этом 13,8 % от исходного количества этого радионуклида обнаружено в ловушках 

аппарата ВТО. Необходимо отметить, что более 96 % от уловленного рутения, со-

держалось в первой ловушке с водяным охлаждением. 

Дисбаланс по содержанию рутения в исходной топливной композиции и его 

суммарному содержанию в ОЯТ и ловушках аппарата ВТО после завершения ста-

дии деазотирования, обусловлен конденсацией рутения на элементах аппарата 

ВТО, прежде всего крышке реактора и соединительных шлангах.  
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Отделенное от оболочек на стадии деазотирования ОЯТ были повторно по-

мещены в аппарат ВТО для проведения окисления в соответствии с режимами, ука-

занными в таблице 4.8. После завершения процесса и охлаждения печи, получен-

ный продукт представлял собой порошок черного цвета. 

 Масса порошка ОЯТ после стадии окисления составила 141,9 г или + 9,7 % 

(относительно продукта деазотирования). Данное изменение обусловлено окисле-

нием нитридов урана и плутония. 

Теоретическое изменение массы СНУП ОЯТ при количественном окислении 

нитридов урана и плутония до стехиометрического U3О8 и диоксида плутония PuO2 

соответственно составляет + 9,5 %. Полученный результат является косвенным до-

казательством количественного окисления урана и плутония в выбранных на ста-

дии окисления режимах и отсутствия значимого количества оксидных фаз в исход-

ной топливной композиции. Сводные данные об изменении массы топливной ком-

позиции на всех последовательных этапах ВТО представлены в таблице 4.11. 

Таблица 4.11 – Изменение массы топливной композиции СНУП ОЯТ на различных 
этапах высокотемпературной обработки [93] 

Этап Масса, г 
Исходная (расчетная) масса ОЯТ 131,8 
Масса ОЯТ после этапа деазотирования 130,5 
Отобрано для проведения анализа после этапа де-
азотирования 1,1 

Масса ОЯТ, поступившая на этап окисления 129,4 
Масса ОЯТ после этапа окисления 141,9 

Результаты анализа ОЯТ после завершения стадии окисления представлены в 

таблице 4.12. 

Установлено, что массовые доли нуклидов плутония, америция, европия, це-

рия и цезия в составе полученной оксидной топливной композиции остались неиз-

менными в сравнении с величинами, полученными после этапа деазотирования (в 

пределах погрешности применяемых методик анализа). Данный эксперименталь-

ный факт свидетельствует о том, что удаление перечисленных нуклидов из топлив-

ной композиции на этапе окисления не происходит. 
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Таблица 4.12 – Содержание компонентов ОЯТ в топливной композиции и ловуш-
ках аппарата ВТО после окисления [93] 

Нуклид 
Содержание в исход-

ном СНУП ОЯТ 
КЭТВС-7, Бк 

Доля, найденная в 
ОЯТ после окисления, 

от содержания в ис-
ходном ОЯТ, % 

Доля, найденная в 
ловушках аппарата 
ВТО после окисле-

ния, от содержания в 
исходном ОЯТ, % 

238Pu+241Am 1,9×1010 97,4 ≤10-6 

239Pu+240Pu 7,1×1010 100,3 ≤10-6 
154Eu 2,7×1010 98,7 ≤10-6 
155Eu 8,7×1010 99,3 ≤10-6 
144Ce 2,0×1010 100 ≤10-7 
125Sb 2,9×1010 93,1 5,2 
106Ru 1,9×1011 4,5 8,1 
134Cs 1,4×1011 93,3 0,6 
137Cs 7,1×1011 93,2 0,6 

14C 2,0×109 10,1 86,7 
3Н 2,4×108 5,8 85,8 

Доля изотопов цезия в топливной матрице остается высокой, а их унос не 

превышает 0,6 %. Этот факт связан с тем, что в конце эксперимента в результате 

частичной разгерметизации в ячейку попал кислород, что привело к образованию 

тугоплавких уранатов цезия Cs2U2O7, Cs2UO4, которые образуются в ходе окисле-

ния топливной композиции по реакциям 4.8–4.11 [94]. 

UN + 2CsI + 2O2(г) = Cs2UO4 +	I2(г)	+ 
1
2

N2(г), ΔG800°С = −709,3 кДж (4.8) 

UN + CsI + 
7
4

O2(г) =
1
2

Cs2U2O7 + 
1
2

I2(г)	+ 
1
2

N2(г), ΔG800°С = −787,2 кДж (4.9) 

UN + 2Cs + 2O2(г) = Cs2UO4 + 
1
2

N2(г), ΔG800°С = −1273 кДж (4.10) 

UN + Cs + 
7
4

O2(г) = 
1
2

Cs2U2O7 + 
1
2

N2(г), ΔG800°С = −1069 кДж (4.11) 

Сурьма при окислении демонстрирует умеренную летучесть с уносом в ло-

вушки на уровне 5,2 %. Реакция взаимодействия с кислородом протекает с образо-

ванием промежуточного оксида Sb2O3, давление насыщенного пара которого при 

574 °С составляет 1 мм.рт.ст. Однако, возможно дальнейшее окисление Sb2O3 до 

тугоплавкого и нелетучего SbO2 (реакции 4.12–4.13). 



106 
 

Sb + 
3
4

O2(г) = Sb2O3,  ΔG800 °С = −214,0 кДж, (4.12) 

Sb2O3+	
1
2

O2(г) = SbO2,  ΔG800 °С = −78,20 кДж. (4.13) 

 Авторы работ [73, 95–97] отмечают, что при проведении волоксидации ок-

сидного ОЯТ в диапазоне температур 420–500  °С в течение 6–8  часов степень 

извлечения трития из топливной композиции составляет от 99,4 до 99,9 %. Однако 

при температуре процесса, превышающей 650–700 °С, выход газообразных про-

дуктов деления может снижаться за счет спекания топливной композиции. В работе 

[98] показано, что с понижением температуры волоксидации ниже 480 °С степень 

диспергирования уранового оксидного топлива возрастает. Повышение темпера-

туры окисления способствует снижению степени дисперсности топливной компо-

зиции, что приводит к затруднению выхода летучих продуктов деления из объема 

ОЯТ. 

Остаточное содержание рутения в порошке снизилось до 4,5 %, при этом в 

ловушках было найдено 8,1 %. Для проверки предположения о возможной конден-

сации рутения на внутренних поверхностях аппарата ВТО крышку и шланг отхо-

дящих газов подвергали выдержке в растворе азотной кислоты (1 моль/л). Полу-

ченные растворы проанализировали на содержание продуктов деления. Количе-

ственные данные представлены в таблице 4.13. 

Таблица 4.13 – Содержание продуктов деления на внутренних поверхностях аппа-
рата ВТО [93] 

Нуклид 

Содержание на 
крышке аппарата 
ВТО, % от исход-

ного 

Содержание на внутрен-
ней поверхности соеди-

нительного шланга, % от 
исходного 

Суммарное содержание на 
внутренних поверхностях 

аппарата ВТО, % от исход-
ного 

106Ru 52,6 17,6 70,2 
125Sb 0,3 – 0,3 
134Cs 1,1 0,1 1,2 
137Cs 1,1 0,1 1,2 
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Представленные данные подтверждают сделанное ранее предположение о 

конденсации рутения на внутренних поверхностях аппарата ВТО. На крышке реак-

тора и внутренней поверхности соединительного шланга обнаружено 52,6 % и 

17,6 % соответственно 106Ru от его исходного содержания в топливной компози-

ции, взятой для проведения эксперимента. Суммарное количество рутения, обна-

руженное на всех этапах проведения высокотемпературной обработки, составляет 

98,5 % от его исходного количества в СНУП ОЯТ. 

 Кроме рутения на внутренних поверхностях аппарата ВТО обнаружены зна-

чимые количества сконденсировавшихся изотопов цезия. Полученные результаты 

согласуются с данными работы [95], авторы которой констатируют наличие скон-

денсированных на внутренней поверхности печи нуклидов 106Ru, 125Sb, 137Cs, 144Ce 

при проведении волоксидации уран-плутониевого оксидного топлива. 

Для количественной оценки отделения топливной композиции от фрагмен-

тов оболочек твэлов одну из оболочек подвергали полному растворению в смеси 

кислот (HNO3 с концентрацией 8 моль/л и НF концентрацией 0,1 моль/л) при тем-

пературе 95 ± 5 °С в течение 6 часов. Результаты анализа раствора, представлены 

в табл. 4.14. 

Таблица 4.14 – Содержание компонентов ОЯТ в растворах, полученных после об-
мывки оболочек в % от исходного [93] 

Нуклид Содержание в исходном 
СНУП ОЯТ КЭТВС-7, Бк 

Доля, найденная в растворе 
после отмывки оболочек, % 

238Pu+241Am 1,9×1010 1,2±0,1 
239Pu+240Pu 7,1×1010 1,3±0,1 

154Eu 2,7×1010 1,1±0,1 
155Eu 8,7×1010 1,1±0,1 
144Ce 2,0×1010 1,1±0,1 
125Sb 2,9×1010 0,8±0,1 
106Ru 1,9×1011 0,7±0,1 
134Cs 1,4×1011 1,2±0,1 
137Cs 7,1×1011 1,2±0,1 

14C 2,0×109 ≤0,3 
3Н 2,4×108 ≤0,2 
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Данные, представленные в таблице 4.16, свидетельствуют о наличии на обо-

лочках твэлов значимых количеств нуклидов америция и плутония. При этом оста-

точное содержание трития и радиоуглерода находится ниже пределов обнаружения 

применяемых методик анализа. 

Таким образом, экспериментальная апробация разработанных режимов вы-

сокотемпературной обработки на образцах СНУП ОЯТ КЭТВС-7 реактора БН-600 

подтвердила высокую эффективность отделения топливной композиции от оболо-

чек твэлов за счет термического разрушения матрицы в циклах азотирования-де-

азотирования. При этом более 90 мас. % топлива образует крупнокристаллический 

порошок.  

Доля извлечённых из топливной композиции нуклидов цезия составляет ме-

нее 7 %. Основная доля изотопов цезия удалена на стадии деазотирования. Наибо-

лее вероятным путем миграции цезия представляется образование летучих иодидов 

(CsI). В результате процессов ВТО не произошло количественного отделения три-

тия и радиоуглерода. В итоговом порошке ОЯТ было найдено 5,8 и 10,1 % от ис-

ходных величин соответственно.   

Возгоняющийся рутений локализуется преимущественно в первой охлажда-

емой ловушке (8,1 %) и на внутренних элементах реактора (до 70,2 %). Обнаружен-

ное остаточное содержание изотопов плутония и америция на стальных оболочках 

на уровне 1,2–1,3 мас. %. 

Последовательное проведение процессов азотирования, деазотирования и 

окисления в качестве метода отделения нитридной топливной композиции от фраг-

ментов оболочек твэлов ранее не предлагалось. Разработанный способ был запа-

тентован [99]. 

4.6 Разложение оксидов урана в инертной атмосфере 

Согласно технологической схеме переработки нитридного топлива после 

этапа ВТО окисленный продукт должен быть спрессован в компактные шашки и 

передан на следующий этап переработки – электрохимическое восстановление (ме-

таллизация). Однако прессование порошков, в состав которых входят октаоксид 
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триурана (U3O8) и триоксид урана (UO3) затруднено; полученные компактные об-

разцы характеризуются низкой плотностью и неудовлетворительной механической 

прочностью. 

Для получения компактных образцов с удовлетворительными характеристи-

ками необходимо осуществить перевод высших оксидов урана, образованных при 

высокотемпературной обработке мононитрида (UN), в диоксид UO2. Компактные 

образцы на основе диоксида урана удовлетворяют критериям, предъявляемым к ис-

ходному продукту последующего процесса электрохимического восстановления. 

Согласно термодинамическому моделированию термического разложения 

октаоксида триурана до диоксида реакция возможна при температурах выше 

2000 °С. На рисунке 4.27 представлена зависимость свободной энергии Гиббса и 

парциального давления кислорода реакции 4.14 в зависимости от температуры. 

U*O+=	O2(г) + 3UO2,  ΔG2033 °С = −0,13 кДж. (4.14) 

 
Рисунок 4.27 – Зависимость свободной энергии Гиббса и парциального дав-

ления кислорода реакции разложения октаоксида триурана U3O8 до UO2 в зависи-
мости от температуры 

Состав системы, имитирующей нитридное ОЯТ после восстановления, отли-

чается от состава модельной системы после окисления (таблица 4.1) 
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исключительно переходом высшего оксида урана UO3 в диоксид UO2 в связи с чем 

полный вещественный состав на данном этапе в работе не приводится. 

Для исследования скорости разложения смеси оксидов урана, образующихся 

при окислении мононитрида (UN) в инертной атмосфере, были проведены экспе-

рименты с использованием синхронного термоанализатора, в которых последова-

тельно окисляли фрагмент UN аргонокислородной смесью (10 об. % O2) при тем-

пературе 850 °С, после чего атмосферу заменяли на инертную (аргон), поднимали 

температуру и проводили изотермическую выдержку. В ходе эксперимента фикси-

ровали изменение массы образца и температуры вблизи тигля. 

Кинетическая кривая изменения массы образца массой 641,92 мг представ-

лена на рисунке 4.28. Серыми пунктирными линиями изображены теоретические 

пределы изменения массы при переходах UN → UO2 и UN → U3O8. 

 
Рисунок 4.28 – Кинетическая кривая окисления и восстановления мононит-

рида урана (объемный расход газа – 50 мл/мин, масса навески 641,92 мг) 

Участок I (0-215 мин) характеризуется окислением мононитрида урана при 

850 °С. Изменение массы образца составляет +11,79 %. В конце участка, газ окис-

литель был заменен на поток аргона, а температуру увеличили до 1000 °С.  



111 
 

На участке II (216–939 мин) температура и объемный расход аргона поддер-

живались постоянными (1000 °С и 100 мл/мин). Масса образца уменьшилась на 

0,29 мас. % за 723 минуты. Скорость разложения составила 3,97 ∙ 10-4 %/мин. В 

конце участка температуру в аппарате увеличили до 1100 °С. 

Участок III (940–1665 мин) характеризуется изотермической выдержкой об-

разца при температуре 1100 °С в течение 745 минут. Масса образца за время вы-

держки уменьшилась на 0,4 мас. %. Скорость разложения составила 

5,37 ∙ 10- 4 %/мин. 

На IV участке (1666-2985 мин) температуру в аппарате подняли до 1200 °С. 

В результате изотермической выдержки в течение 1319 минут масса образца умень-

шилась на 3,76 %, а скорость разложения возросла и составила 2,8 ∙ 10-3 %/мин. В 

конце участка масса образца стабилизировалась на уровне теоретического измене-

ния при переходе UN → UO2 и составила 107,04 % от исходной. 

На участке V (2986–3423 мин) масса образца остается неизменной в течение 

1319 мин, что свидетельствует об окончании процесса термического разложения. 

По окончании эксперимента в тигле находился порошок темно-коричневого 

цвета, который был проанализирован методом рентгенофазового анализа. Дифрак-

тограмма представлена на рисунке 4.29. 

 
Рисунок 4.29 – Дифрактограмма порошка, полученного после окисления и 

восстановления мононитрида урана 
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По данным рентгенофазового анализа, полученная дифрактограмма порошка 

характеризуется набором интенсивных рефлексов, соответствующих кубической 

фазе диоксида урана UO2. Однако, следует отметить, что положения основных пи-

ков практически полностью совпадают с рефлексами кубического высшего нит-

рида урана U2N3.  

Одним из индикаторов нитридной фазы является рефлекс в малоугловой об-

ласти (2θ = 19 °), который в нашем случае полностью отсутствует. Таким образом, 

по результату рентгенофазового анализа полученный порошок является диоксидом 

урана UO2. 

По результатам эксперимента было установлено, что термическое разложе-

ние продукта окисления мононитрида урана в инертной атмосфере при температу-

рах 1000–1200 °С возможно, однако кинетически затруднено.  

Эксперимент был проведен повторно, на образце мононитрида урана массой 

567,29 мг в тех же условиях, но с фиксированной температурой разложения 

1250 °С. Термограмма представлена на рисунке 4.30. 

 
Рисунок 4.30 – Кинетическая кривая окисления и восстановления мононит-

рида урана (объемный расход газа – 50 мл/мин, масса навески 567,29 мг) 
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До температуры 850 °С образец нагревали в инертной атмосфере, затем 

включали подачу окислителя в рабочую зону. При окислении масса образца увели-

чилась на 11,81 %. Спустя 120 мин атмосферу в аппарате заменили на инертную 

(аргон), а температуру подняли до 1250 °С. Вес образца начала уменьшаться и че-

рез 809 минут вышел на постоянное значение 107,07 % от исходной величины. Ско-

рость термического разложения составила 5,7 ∙ 10-3 %/мин.  

Таким образом была подвержена возможность восстановления смеси высших 

оксидов UO3 и U3O8 образующихся при окислении мононитрида до диоксида урана 

UO2 в инертной атмосфере при температурах 1200–1250 °С. 

4.7 Выводы по главе 4 

1. Методом термодинамического моделирования рассчитан вещественный со-

став многокомпонентной системы, имитирующей нитридное облученное ядерное 

топливо после последовательных операций азотирования, деазотирования и окис-

ления. Установлено, что в избытке кислорода, при температуре 500 °С, основными 

компонентами смеси являются оксиды урана UO3 и плутония PuO2.  

2. Методом синхронного термического анализа (ТГ/ДСК) в сочетании с рентге-

нофазовым анализом (РФА) подробно исследован механизм окисления мононит-

рида урана в аргонокислородной атмосфере (20 об. % O2). Установлена темпера-

тура начала реакции взаимодействия UN с кислородом, которая зависит от крупно-

сти частиц и находится в диапазоне от 296 ± 14 до 387 ± 1 °С. 

3. Выявлен стадийный механизм окисления UN, согласно которому скорость 

окисления нитрида урана определяется не энергетическим барьером химического 

взаимодействия, а транспортными свойствами непрерывно изменяющейся пори-

стой структуры образующегося оксидного слоя.  

4. Установлено влияние состава газовой среды на кинетику изотермического 

окисления мононитрида урана при 500 °С. Выявлено возрастание максимальной и 

средней скоростей реакции с увеличением концентрации кислорода в составе 

смеси. При этом конечный фазовый состав продуктов во всем изученном интервале 

давлений O2 остается неизменным (UO3/U3O8). 
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5. Методом масс-спектрального анализа отходящих газов было установлено об-

разование оксидов азота (NO, NO2) в результате взаимодействия мононитрида 

урана с кислородом. 

6. Доказано, что применение азотнокислородных смесей не изменяет механизм 

окисления мононитрида урана и не приводит к образованию высших нитридных 

фаз. Использование азота в качестве газа-носителя приводит к увеличению скоро-

сти процесса на ~18 %. 

7. Изучена кинетика разложения продуктов окисления UN. Показано, что при 

температуре 1250 °С возможно восстановление смеси оксидов UO3-U3O8 до диок-

сида урана UO2. 

8. Экспериментально подтверждена эффективность процесса высокотемпера-

турной обработки для отделения облученного нитридного ядерного топлива от 

фрагментов оболочек твэлов. Однако в результате эксперимента не произошло пол-

ного отделения летучих продуктов деления от топливной композиции. Доля извле-

ченного цезия составила менее 7 мас. %, рутения 98,5 %, трития 94,2 %, радиоугле-

рода 89,9 %. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Впервые проведено комплексное термодинамическое моделирование веще-

ственного и фазового составов многокомпонентной системы, имитирующей нит-

ридное облученное уран-плутониевое ядерное топливо на всех стадиях высокотем-

пературной обработки. Расчетная модель включает в себя 43 химических элемента 

(актиниды, лантаниды и другие продукты деления). Произведена оценка термоди-

намических функций для мононитридов америция, кюрия и других ПД ранее от-

сутствовавших в базе данных программного комплекса HSC Chemistry 9.9. Полу-

ченные данные были интегрированы в расчетную модель. 

2. Экспериментально определены макрокинетические параметры и предложен 

механизм основных операций высокотемпературной обработки мононитрида 

урана, выступающего в роли имитатора топливной матрицы ОЯТ. Установлено, 

что азотирование компактных прессованных образцов UN приводит к их полному 

диспергированию. Процесс протекает в результате химического превращения мо-

нонитрида урана, имеющего гранецентрированную кубическую структуру (ГЦК, 

тип NaCl), в полуторный нитрид U2N3 с объемно-центрированной кубической ре-

шеткой (ОЦК, тип Mn2O3), что сопровождается увеличением мольного объема мат-

рицы на 31 % и возникновением локальных внутренних напряжений.  

Показано, что последующее термическое разложение высших нитридов 

урана в инертной среде (деазотирование) при температуре 1200 °С обеспечивает 

полный обратный переход фазы UNх к исходной мононитридной структуре с соот-

ношением N/U = 1,0.   

3. Количественно описаны закономерности трёх стадий окисления мононит-

рида урана в интервале температур 400–500 °С и впервые обнаружен эффект за-

медления скорости реакции на начальной стадии окисления UN при повышении 

температуры процесса. Причиной этого эффекта является локальный перегрев, 

приводящий к формированию и спеканию плотного оксидного слоя, препятствую-

щего массопереносу окислителя вглубь образца. 
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4. Методом масс-спектрометрического анализа отходящих газов установлено 

образование примеси оксидов азота (NO, NO2) за счет частичного взаимодействия, 

выделяющегося в ходе окисления UN азота с кислородом, что необходимо учиты-

вать при проектировании технологических систем газоочистки.  

5. Показана эффективность применения азотно-кислородных газовых смесей 

взамен аргонокислородных в качестве окислителя. Повышенная теплопроводность 

молекулярного азота обеспечивает эффективный отвод тепла из реакционной зоны, 

что минимизирует спекание образующегося оксидного слоя и сокращает время 

полной конверсии образца. Методом рентгенофазового анализа доказана идентич-

ность фазового состава оксидов, формирующихся при окислении образцов UN в 

обеих газовых средах. 

6. Впервые экспериментально подтверждена применимость разработанных ре-

жимов высокотемпературной обработки на образцах облученного нитридного 

ядерного топлива. Установлено, что разрушение матрицы в циклах азотирования-

деазотирования обеспечивает эффективное отделение топливной композиции от 

стальных оболочек тепловыделяющего элемента с локализацией порошка ОЯТ в 

виде конгломератов. 

7. Для дальнейшего совершенствования пирохимической схемы переработки 

ОЯТ рекомендуется рассмотреть подход с окислением ОЯТ на первом этапе с ис-

пользованием азот- или аргонокислородных смесей, а также влажного аргона или 

воздуха. 
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СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ И СОКРАЩЕНИЙ 
  

СНУП-топливо – смешанное нитридное уран-плутониевое (топливо) 

ОЯТ – облученное ядерное топливо 

РУ «БРЕСТ-

ОД-300» 

– реакторная установка на быстрых нейтронах со свинцовым 

теплоносителем мощностью 300 МВт 

ВТО – высокотемпературная обработка 

ДМ – делящиеся материалы 

ПД – продукты деления 

РФА – рентгенофазовый анализ 

твэл – тепловыделяющий элемент 

ТГ – термогравиметрия 

ДТГ – дифференциальная термогравиметрия 

ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия  
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Приложение А 

Паспорта используемых рабочих газов 

  

 
Рисунок А.1 – Паспорт на использованный баллонный азот 
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Рисунок А.2 – Паспорт на использованный баллонный аргон 

 



Приложение Б 

Вещественный состав многокомпонентной системы, имитирующей нитрид-
ное ОЯТ согласно результатам термодинамического моделирования 

 
Таблица Б.1 – Расчетный вещественный состав многокомпонентной системы, ими-
тирующей нитридное ОЯТ центральной зоны РУ БРЕСТ-ОД-300 (выгорание 75 
ГВт∙сут/т) после 1 года выдержки во внереакторном хранилище при температурах 
800 и 1000 °С 

№ 
п.п Соединение / элемент 800 °С 1000 °С 

Массовая доля, % Массовая доля, % 
1 (U0.8Pu0.2)N 4,59 · 10-1 4,57 · 10-1 
2 UN 3,65 · 10-1 3,67 · 10-1 
3 U2N3             4,63             4,53 
4 PuN             4,55             4,61 
5 Xe (г) 9,60 · 10-1 9,60 · 10-1 
6 Mo 6,65 · 10-1 6,65 · 10-1 
7 ZrN 6,39 · 10-1 6,39 · 10-1 
8 NdN 6,28 · 10-1 6,70 · 10-1 
9 Ru 6,19 · 10-1 6,25 · 10-1 
10 NdPd3 5,59 · 10-1 4,35 · 10-1 
11 Cs (г) 5,58 · 10-1 7,83 · 10-1 
12 CeN 4,62 · 10-1 4,58 · 10-1 
13 UN1.73 3,05 · 10-1 3,82 · 10-1 
14 LaN 2,59 · 10-1 2,59 · 10-1 
15 PrN 2,54 · 10-1 2,54 · 10-1 
16 SmN 2,34 · 10-1 2,34 · 10-1 
17 Cs2Te 2,10 · 10-1 0 
18 AmN 1,85 · 10-1 1,85 · 10-1 
19 Tc 1,66 · 10-1 1,66 · 10-1 
20 Rh 1,60 · 10-1 1,86 · 10-1 
21 CsI (ж) 1,53 · 10-1 0 
22 BaC2 1,42 · 10-1 1,65 · 10-1 
23 Ba3N2 1,18 · 10-1 3,55 · 10-2 
24 Ba2Sn 1,17 · 10-1 1,17 · 10-1 
25 UN2 1,14 · 10-1 1,85 · 10-1 
26 CePd3 1,04 · 10-1 1,17 · 10-1 
27 SrTe 1,02 · 10-1 1,97 · 10-1 
28 URh3 6,20 · 10-2 1,60 · 10-2 
29 YN 6,13 · 10-2 6,13 · 10-2 
30 Kr (г) 5,14 · 10-2 5,14 · 10-2 
31 Ag 4,99 · 10-2 4,99 · 10-2 
32 Rb (г) 4,34 · 10-2 4,19 · 10-2 
33 Pd 4,33 · 10-2 1,14 · 10-1 
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Продолжение таблицы Б.1 
№ 
п.п Соединение / элемент 800 °С 1000 °С 

Массовая доля, % Массовая доля, % 
34 Cd (г) 4,14 · 10-2 4,14 · 10-2 
35 Sr3N2 3,33 · 10-2 6,96 · 10-4 
36 SrC2 3,26 · 10-2 1,68 · 10-2 
37 PmN 3,11 · 10-2 3,11 · 10-2 
38 NpN 2,92 · 10-2 2,92 · 10-2 
39 GdN 2,60 · 10-2 2,60 · 10-2 
40 EuSe 2,31 · 10-2 2,22 · 10-2 
41 LaSb 2,11 · 10-2 2,10 · 10-2 
42 URu3 1,74 · 10-2 7,22 · 10-3 
43 Cs2 (г) 1,63 · 10-2 1,19 · 10-2 
44 CmN 1,54 · 10-2 1,54 · 10-2 
45 UPd3 9,07 · 10-3 1,93 · 10-2 
46 EuTe 7,29 · 10-3 9,09 · 10-3 
47 EuN 6,69 · 10-3 6,33 · 10-3 
48 BaTe 5,45 · 10-3 2,84 · 10-2 
49 BaBr2 4,46 · 10-3 3,84 · 10-3 
50 In (ж) 4,23 · 10-3 4,23 · 10-3 
51 CsRb (г) 2,89 · 10-3 1,44 · 10-3 
52 PrSb 1,97 · 10-3 2,00 · 10-3 
53 TbN 1,67 · 10-3 1,67 · 10-3 
54 DyN 1,52 · 10-3 1,52 · 10-3 
55 SmSe 8,69 · 10-4 1,80 · 10-3 
56 BaH2 8,68 · 10-4 8,87 · 10-4 
57 RbI (г) 5,52 · 10-4 5,38 · 10-3 
58 Cs2Br2 (г) 4,23 · 10-4 7,32 · 10-4 
59 Sr (г) 3,66 · 10-4 3,62 · 10-3 
60 Ba (г) 3,30 · 10-4 8,26 · 10-3 
61 Ge 2,23 · 10-4 2,23 · 10-4 
62 He (г) 1,77 · 10-4 1,77 · 10-4 
63 Rb2 (г) 1,49 · 10-4 4,87 · 10-5 
64 RbBr (г) 1,39 · 10-4 5,89 · 10-4 
65 NdC2 3,40 · 10-5 3,93 · 10-4 
66 SrH2 3,32 · 10-5 2,05 · 10-5 
67 SrBr2 (ж) 2,84 · 10-5 2,85 · 10-5 
68 PrSe 1,44 · 10-5 3,99 · 10-5 
69 USb 7,37 · 10-6 8,12 · 10-5 
70 Rb2Br2 (г) 1,63 · 10-6 1,46 · 10-6 
71 BaI2 (ж) 0 1,11 · 10-1 
 Сумма 100 100 



Приложение В 

Треки элементов на этапах высокотемпературной обработки системы, имитирующей нитридное облученное 
ядерное топливо 

Таблица В.1 – Треки элементов на этапах высокотемпературной обработки системы, имитирующей нитридное ОЯТ 

№ Элемент 
Вещественный состав Состав после азотирования Состав после деазотирования Состав после окисления 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

1 Ag Ag 4,99 · 10-1 Ag 4,99 · 10-1 Ag (ж) 4,98 · 10-1 Ag 4,98 · 10-1 Ag (г) 6,62 · 10-4 
2 Am AmN     1,75 AmN     1,75 AmN     1,75 AmO2     1,75 

3 Ba 

BaC2     1,39 BaC2     1,39 BaTe     1,45 BaUO4     3,02 
Ba2Sn 8,19 · 10-1 Ba3N2 8,68 · 10-1 Ba2Sn 8,19 · 10-1 BaCO3 2,01 · 10-2 
Ba3N2 8,10 · 10-1 Ba2Sn 8,19 · 10-1 BaC2 7,75 · 10-1   
BaTe 1,29 · 10-1 BaTe 1,18 · 10-1 Ba (г) 1,55 · 10-1   
Ba (г) 2,03 · 10-2 Ba (г) 2,01 · 10-4 BaI2 (г) 6,49 · 10-4   
BaBr2 (ж) 1,92 · 10-2       
BaH2 8,77 · 10-3       

4 Br 

BaBr2 (ж) 2,23 · 10-2 CsBr (г) 2,51 · 10-2 — — — — 
Cs2Br2 (г) 2,43 · 10-3 Cs2Br2 (г) 7,09 · 10-4     
RbBr (г) 1,52 · 10-3 RbBr (г) 6,46 · 10-4     
SrBr2 (ж) 1,47 · 10-4 Rb2Br2 (г) 2,24 · 10-6     
Rb2Br2 (г) 7,83 · 10-6       

5 C 

BaC2 2,44 · 10-1 BaC2 2,44 · 10-1 BaC2 1,36 · 10-1 CO2 (г) 2,80 · 10-1 
SrC2 3,80 · 10-2 SrC2 3,79 · 10-2 Mo2C 1,33 · 10-1 BaCO3 1,76 · 10-3 
NdC2 1,76 · 10-4 NdC2 2,96 · 10-5 NdC2 1,35 · 10-2   
UC2 5,73 · 10-8       

6 Cd Cd (г) 4,14 · 10-1 Cd (г) 4,14 · 10-1 — — — — 

7 Ce CeN     4,06 CeN     4,13 CeN     3,89 CeO2     4,52 CePd3 4,62 · 10-1 CePd3 3,92 · 10-1 CePd3 6,24 · 10-1 
8 Cm CmN 1,46 · 10-1 CmN 1,46 · 10-1 CmN 1,46 · 10-1 CmO2 1,46 · 10-1 
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Продолжение таблицы В.1 

№ Элемент 
Вещественный состав Состав после азотирования Состав после деазотирования Состав после окисления 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

9 Cs 

  Cs (г)     7,06   — — 
Cs (г)     7,03 CsI (ж) 4,32 · 10-1     
CsI (ж) 7,74 · 10-1 CsI (г) 2,93 · 10-1 CsI (г) 4,25 · 10-1   
Cs2 (г) 1,49 · 10-1 Cs2 (г) 8,06 · 10-2 Cs2 (г) 6,36 · 10-3   
CsRb (г) 1,27 · 10-2 Cs2I2 (г) 5,34 · 10-2 Cs2I2 (г) 7,11 · 10-4   
Cs2Br2 (г) 4,04 · 10-3 CsBr (г) 4,17 · 10-2     
  CsRb (г) 6,96 · 10-3     
  Cs2Br2 (г) 1,18 · 10-3     

10 Dy DyN 1,40 · 10-2 DyN 1,40 · 10-2 DyN 1,40 · 10-2 Dy2O3 1,40 · 10-2 

11 Eu 
EuSe 1,47 · 10-1 EuSe 1,50 · 10-1 EuN 2,53 · 10-1 

Eu2O3 2,53 · 10-1 EuTe 6,07 · 10-2 EuTe 6,15 · 10-2 Eu (г) 4,60 · 10-5 
EuN 4,56 · 10-2 EuN 4,20 · 10-2   

12 Gd GdN 2,39 · 10-1 GdN 2,39 · 10-1 GdN 2,39 · 10-1 Gd2O3 2,39 · 10-1 
13 Ge Ge 2,23 · 10-3 Ge 2,23 · 10-3 Ge 2,23 · 10-3 GeO2 2,23 · 10-3 

14 H BaH2 1,29 · 10-4 H2 (г) 1,33 · 10-4 — — — — 
SrH2 4,19 · 10-6     

15 He He (г) 1,77 · 10-3 He (г) 1,77 · 10-3 — — — — 

16 I 

  CsI (ж) 4,12 · 10-1 CsI (г) 4,05 · 10-1 — — 
CsI (ж) 7,39 · 10-1 CsI (г) 2,80 · 10-1 InI (г) 4,56 · 10-3 —  
RbI (г) 1,30 · 10-2 Cs2I2 (г) 5,10 · 10-2 BaI2 (г) 1,20 · 10-3   
  RbI (г) 8,51 · 10-3 Cs2I2 (г) 6,79 · 10-4   
  Rb2I2 (г) 7,70 · 10-5 SrI2 (г) 3,14 · 10-4   

17 In In (ж) 4,23 · 10-2 In (ж) 4,23 · 10-2 In (ж) 3,82 · 10-2 In (ж) 3,82 · 10-2 InI (г) 4,12 · 10-3 
18 Kr Kr (г) 5,14 · 10-1 Kr (г) 5,14 · 10-1 — — — — 
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Продолжение таблицы В.1. 

№ Элемент 
Вещественный состав Состав после азотирования Состав после деазотирования Состав после окисления 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

19 La 
LaN     2,36 LaN     2,36 LaN     2,31 

La2O3     2,47 LaSb 1,12 · 10-1 LaSb 1,12 · 10-1 LaSb 1,12 · 10-1 
LaSe 2,54 · 10-5 LaSe 9,01 · 10-6 LaSe 4,54 · 10-2 

20 Mo Mo     6,65 Mo     6,65 Mo     4,53 Nd2(MoO4)3     4,59 
Mo2C     2,12 Sm2(MoO4)3     2,06 

21 Nd 

NdN     5,66 NdN     5,59 NdN     5,79 Nd2(MoO4)3     4,60 
NdPd3     1,80 NdPd3     1,87 NdPd3     1,59 Nd2O3     2,86 
NdC2 1,06 · 10-3 NdC2 1,78 · 10-4 NdC2 8,08 · 10-2   
NdSe 2,05 · 10-6 NdSe 7,45 · 10-7 NdSe 3,42 · 10-3   

22 Np NpN 2,76 · 10-1 NpN 2,76 · 10-1 NpN 2,76 · 10-1 NpO2 2,76 · 10-1 

23 Pd 

NdPd3     3,99 NdPd3     4,14 NdPd3     3,52 

PdO     5,06 CePd3     1,05 CePd3 8,93 · 10-1 CePd3     1,42 
Pd 1,31 · 10-2 Pd 2,64 · 10-2 Pd 1,18 · 10-1 
UPd3 6,20 · 10-7     

24 Pm PmN 2,84 · 10-1 PmN 2,84 · 10-1 PmN 2,84 · 10-1 Pm2O3 2,84 · 10-1 

25 Pr 
PrN     2,31 PrN     2,31 PrN     2,22 Pr12O22     2,24 
PrSb 1,07 · 10-2 PrSb 1,06 · 10-2 PrSe 9,71 · 10-2 Pr2(TeO3)3 8,22 · 10-2 
PrSe 2,07 · 10-4 PrSe 1,33 · 10-4 PrSb 1,05 · 10-2   

26 Pu 
(U0.8Pu0.2)N     88,09 PuN     129,10 (U0.8Pu0.2)N     91,92 

PuO2     131,57 PuN     43,48 (U0.8Pu0.2)N     2,47 PuN     39,64 
PuSb 1,01 · 10-5     

27 Rb 

Rb (г) 4,31 · 10-1 Rb (г) 4,39 · 10-1 — — — — 
RbI (г) 8,77 · 10-3 RbI (г) 5,73 · 10-3     
CsRb (г) 8,15 · 10-3 CsRb (г) 4,48 · 10-3     
RbBr (г) 1,63 · 10-3 RbBr (г) 6,91 · 10-4     
Rb2 (г) 8,22 · 10-4 Rb2 (г) 4,69 · 10-4     
Rb2Br2 (г) 8,37 · 10-6 Rb2I2 (г) 5,18 · 10-5     
  Rb2Br2 (г) 2,39 · 10-6     
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Продолжение таблицы В.1 

№ Элемент 
Вещественный состав Состав после азотирования Состав после деазотирования Состав после окисления 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

27 Rb 

Rb (г) 4,31 · 10-1 Rb (г) 4,39 · 10-1 — — — — 
RbI (г) 8,77 · 10-3 RbI (г) 5,73 · 10-3     
CsRb (г) 8,15 · 10-3 CsRb (г) 4,48 · 10-3     
RbBr (г) 1,63 · 10-3 RbBr (г) 6,91 · 10-4     
Rb2 (г) 8,22 · 10-4 Rb2 (г) 4,69 · 10-4     
Rb2Br2 (г) 8,37 · 10-6 Rb2I2 (г) 5,18 · 10-5     
  Rb2Br2 (г) 2,39 · 10-6     

28 Rh Rh     1,72 Rh     1,95 Rh     1,95 Rh     1,95 

29 Ru 
URh3 2,26 · 10-1 

Ru     6,29 Ru     6,29 RuO2     6,29 Ru     6,21 
URu3 8,24 · 10-2 

30 Sb 

LaSb 9,83 · 10-2     

SbO2 1,08 · 10-1 PrSb 9,23 · 10-3 LaSb 9,85 · 10-2 LaSb 9,86 · 10-2 
USb 9,09 · 10-5 PrSb 9,14 · 10-3 PrSb 9,07 · 10-3 
PuSb 5,02 · 10-6     

31 Se 

EuSe 7,63 · 10-2 EuSe 7,78 · 10-2   

SeO2 8,21 · 10-2 

SmSe 5,72 · 10-3 SmSe 4,29 · 10-3 PrSe 5,44 · 10-2 
PrSe 1,16 · 10-4 PrSe 7,44 · 10-5 LaSe 2,58 · 10-2 
LaSe 1,45 · 10-5 LaSe 5,12 · 10-6 NdSe 1,88 · 10-3 
NdSe 1,12 · 10-6 NdSe 4,08 · 10-7 Se2 (г) 7,83 · 10-5 
USe 3,72 · 10-7     

32 Sm SmN     2,14 SmN     2,14 SmN     2,15 Sm2(MoO4)3     2,15 
  SmSe 1,09 · 10-2 SmSe 8,17 · 10-3 Sm2O3 9,42 · 10-8 

33 Sn Ba2Sn 3,54 · 10-1 Ba2Sn 3,54 · 10-1 Ba2Sn 3,54 · 10-1 SnO2 3,54 · 10-1 
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Продолжение таблицы В.1 

№ Элемент 
Вещественный состав Состав после азотирования Состав после деазотирования Состав после окисления 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

Соединение/ 
элемент 

Масса, кг/т 
ОЯТ 

34 Sr 

SrTe 8,07 · 10-1     — — 
SrC2 1,39 · 10-1 SrTe 8,14 · 10-1 Sr (г) 9,76 · 10-1   
Sr3N2 2,06 · 10-2 SrC2 1,38 · 10-1 Sr2 (г) 1,97 · 10-4   
Sr (г) 9,95 · 10-3 Sr3N2 2,43 · 10-2 SrI2 (г) 1,08 · 10-4   
SrH2 1,82 · 10-4 Sr (г) 1,04 · 10-4     
SrBr2 (ж) 8,06 · 10-5       

35 Tb TbN 1,54 · 10-2 TbN 1,54 · 10-2 TbN 1,54 · 10-2 TbO1.72 1,54 · 10-2 
36 Tc Tc     1,66 Tc     1,66 Tc     1,66 Tc2O7 (г)     1,66 

37 Te 
SrTe     1,17 SrTe     1,18 

BaTe     1,35 
TeO2     1,23 

BaTe 1,20 · 10-1 BaTe 1,10 · 10-1 Pr2(TeO3)3 1,12 · 10-1 
EuTe 5,10 · 10-2 EuTe 5,16 · 10-2   

38 U 

UN     345,11 U2N3     552,20 UN     378,33 UO3     731,79 
(U0.8Pu0.2)N     343,75 UN1.73     172,20 (U0.8Pu0.2)N     358,70 BaUO4     5,24 
U2N3     43,31 (U0.8Pu0.2)N     9,64     
UN1.73     3,25 UN     2,99     
UN2     1,38       
URh3 1,74 · 10-1       
URu3 6,47 · 10-2       
USb 1,78 · 10-4       
USe 1,12 · 10-6       
UC2 5,68 · 10-7       
UPd3 4,62 · 10-7       

39 Xe Xe (г)     9,60 Xe (г)     9,60 — — — — 
40 Y YN 5,30 · 10-1 YN 5,30 · 10-1 YN 5,30 · 10-1 Y2O3 5,30 · 10-1 
41 Zr ZrN     5,54 ZrN     5,54 ZrN     5,54 ZrO2     5,54 

 


