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В СИСТЕМЕ H2O–HNO3–UO2(NO3)2–Th(NO3)4
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Получен набор параметров модели Питцера, адекватно описывающий термодинамические свой-
ства раствора в системе H2O–UO2(NO3)2–Th(NO3)4–HNO3 при 25°С и воспроизводящий термоди-
намические свойства жидкой фазы в подсистеме H2O–Th(NO3)4–HNO3 в температурном интервале
25–50°С. Рассчитаны параметры стабильности кристаллогидратов Th(NO3)4 · 6H2O и UO2(NO3)2 · 3H2O,
позволяющие предсказывать растворимость этих соединений в указанных растворах в широком
диапазоне концентраций.
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ВВЕДЕНИЕ
Система H2O–UO2(NO3)2–Th(NO3)4–HNO3

представляет интерес во многих аспектах, в част-
ности, сведения о термодинамических свойствах
составляющих ее фаз необходимы для разработки
новых и оптимизации существующих процессов
выделения соединений урана и тория из различ-
ных смесей, в которых присутствие указанных ра-
диоактивных элементов нежелательно. Приме-
ром может служить фосфогипс, радиоактивность
которого  обусловлена наличием в составе соеди-
нений урана и тория, что препятствует его широ-
кому применению в аграрном секторе и произ-
водстве строительных материалов [1].

При разработке способов выделения и разде-
ления составляющих многокомпонентных си-
стем удобным инструментом решения задачи яв-
ляется термодинамическое моделирование. Пол-
ноценных термодинамических моделей фаз
системы H2O–UO2(NO3)2–Th(NO3)4–HNO3 в лите-
ратуре найти не удалось. В связи с этим целью насто-
ящей работы стало получение набора параметров
модели Питцера, позволяющих рассчитать термо-
динамические свойства фаз и фазовые равновесия в
указанной системе при 25°С и атмосферном давле-
нии. Этапом параметризации четырехкомпонент-
ной системы H2O–UO2(NO3)2–Th(NO3)4–HNO3
является построение моделей трехкомпонентных
систем: представленное в данной работе описа-
ние подсистемы H2O–Th(NO3)4–HNO3 в темпе-
ратурном интервале 25–50°С при атмосферном

давлении и полученное нами ранее описание
подсистемы H2O–UO2(NO3)2–HNO3 [2].

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Описание свойств жидкой фазы. Для описания
термодинамических свойств растворов нитратов
урана и тория использовали модель Питцера. Вид
избыточной энергии Гиббса раствора, выраже-
ния для коэффициентов активности составляю-
щих, а также возможности и ограничения этой
модели подробно рассмотрены в работах [3, 4].

Описание свойств твердых фаз. Термодинами-
ческие свойства твердых фаз (в исследуемых си-
стемах таковыми являются кристаллогидраты
нитратов тория и уранила) представлены в виде
параметров стабильности – величин, характери-
зующих изменение термодинамических свойств
веществ при переходе из кристаллической фазы в
раствор. Для этого были рассмотрены реакции
вида:

(1)

Соответствующие им константы равновесия

(2)

связаны с параметрами стабильности твердых фаз
 следующим соотношением:

(3)
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Построение модели многокомпонентной систе-
мы. Согласно “принципу пирамиды CALPHAD”
[5], для построения термодинамической модели
многокомпонентной системы необходимо сна-
чала построить термодинамические модели ее
подсистем, начиная с бинарных. Таким обра-
зом, для получения модели жидкой фазы систе-
мы H2O–Th(NO3)4–HNO3 следует иметь модели
растворов H2O–HNO3 и H2O–Th(NO3)4, а для
построения модели жидкости в системе
H2O‒HNO3–UO2(NO3)2–Th(NO3)4 следует распо-
лагать термодинамическими моделями фаз систем
H2O–Th(NO3)4–HNO3 и H2O–UO2(NO3)2–HNO3.
Данный подход был реализован в настоящей ра-
боте, однако бинарная система H2O–Th(NO3)4 опи-
сывалась не отдельно, а в составе трехкомпонентной
системы H2O–Th(NO3)4–HNO3 вследствие ограни-
ченного количества литературных данных. Системы
H2O–HNO3 и H2O–UO2(NO3)2–HNO3 были опи-
саны ранее в работе [2].

Процедура параметризации модели заключает-
ся в подборе таких значений ее параметров, при
которых рассчитанные значения термодинамиче-
ских свойств системы отличаются от экспери-
ментальных в пределах погрешностей их измере-
ния. В настоящей работе для определения пара-
метров использовали метод наименьших
квадратов: оптимальными значениями парамет-
ров считались те, при которых целевая функция
OF вида:

(4)

принимала наименьшее значение. В формуле (4)
введены следующие обозначения:  – некото-
рое свойство системы, известное из литературы;

 – то же свойство системы, рассчитанное при
помощи модели;  – оптимизируемые парамет-
ры;  – весовые множители, подбираемые инди-
видуально для каждого набора литературных дан-
ных на основе их критического анализа.

Оптимизируемыми параметрами Q являлись
параметры модели Питцера  и константы  В
общем случае эти величины зависят от темпера-
туры, поэтому параметры модели Питцера пред-
ставляли в виде линейной функции от абсолют-
ной температуры T, а логарифмы константы  –
от обратной температуры 1/T:

(5)

(6)

где a, b, c, d – коэффициенты температурной за-
висимости.

Литературными данными, на основе которых
проводили параметризацию модели, служили ос-
мотические коэффициенты при различных тем-
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пературах, а также давление насыщенного пара
воды над растворами разного состава при различ-
ных температурах и растворимость солей.

Более подробно литературные данные рас-
смотрены в разделе “Результаты и обсуждение”.

Параметризацию модели проводили в среде
программирования MATLAB. При этом исполь-
зовали имплементацию модели Питцера, разра-
ботанную сотрудником лаборатории химической
термодинамики А.Л. Восковым.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Обзор экспериментальных данных

Система H2O–Th(NO3)4. Авторы [6] приводят
значения осмотических коэффициентов водного
раствора нитрата тория, полученные изопиести-
ческим методом, в диапазоне концентраций 0–
5.2 моль/кг (25°C). В работах [7, 8] авторы ис-
пользовали метод осмометрии и метод давления
насыщенного пара. Измерения проводили в бо-
лее узком интервале концентраций (<2 моль/кг в
работе [8] и <0.25 моль/кг в работе [7]) и при раз-
личных температурах: 25, 35, 37, 45 и 50°С.

Сведения о растворимости нитрата тория в воде
представлены в работах [9, 10]. Авторы [9] приводят
диаграмму состояния системы H2O–Th(NO3)4 в
температурном интервале 20–200°С, в [10] дана
эмпирическая зависимость растворимости гекса-
гидрата нитрата тория от температуры в диапазо-
не 20–60°С. Можно сказать, что данные этих ста-
тей дополняют друг друга. Несмотря на то, что
они слабо согласуются между собой, их совокуп-
ность образует некоторый коридор значений, в
который попадают значения растворимости гек-
сагидрата нитрата тория, полученные другими
авторами при исследовании системы H2O–
Th(NO3)4–HNO3. В работе [9] в качестве стабиль-
ной твердой фазы при температуре 111–150°С
указан тетрагидрат нитрата тория. Авторы [10]
приводят температуры замерзания разбавленных
растворов нитрата тория и значения pH раство-
ров до концентрации 1 М при температурах 25,
35, 45 и 60°С.

Система H2O–Th(NO3)4–HNO3. Термодина-
мические свойства растворов системы
H2O‒Th(NO3)4–HNO3 изучены в [11, 12]. Работы
выполнены одним и тем же коллективом авторов
и идентичны по методологии исследования, од-
нако полученные данные относятся к разным
температурам: 25 [11] и 50°С [12]. В этих работах
авторы определяли парциальные давления паров
воды и азотной кислоты над растворами системы
H2O–Th(NO3)4–HNO3 методом переноса, при-
чем диапазон концентраций нитрата тория со-
ставлял 0–2.5 моль/кг, а азотной кислоты – 0–
25 моль/кг. Дополнительно в работе [12] пред-
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ставлены данные по давлению насыщенного пара
воды в бинарной системе H2O–Th(NO3)4.

Данные о равновесиях кристаллическая фаза–
раствор в тройной системе H2O–Th(NO3)4–HNO3
представлены в работах [13, 14]. В указанных ра-
ботах приведены почти полные изотермические
сечения фазовой диаграммы исследуемой системы
при 25°С (в работе [14] также при 50°С). Разночте-
ния связаны с составом твердой фазы, сосуществу-
ющей с раствором. Авторы [14] сами указали на
эти разночтения и привели разумные аргументы,
подтверждающие надежность полученных ими
данных. Согласно [14], в диапазоне концентраций
0–4 моль/кг Th(NO3)4 и 0–50 моль/кг HNO3 ста-
бильными твердыми фазами должны быть гекса-
и тетрагидрат нитрата тория.

В работе [15] представлены теплоты разбавле-
ния растворов нитрата тория. В ходе эксперимен-
та к исследуемым растворам добавляли неболь-
шое количество азотной кислоты для подавления
гидролиза иона Th4+, поэтому, строго говоря, по-
лученные данные следует относить к тройной си-
стеме H2O–Th(NO3)4–HNO3. Верхняя граница
диапазона исследованных концентраций нитрата
тория составила ∼0.01 моль/кг, температура –
25°С. В статье [16] приведены теплоты разбавле-
ния раствора нитрата тория при 30°С.

Система H2O–UO2(NO3)2–Th(NO3)4–HNO3.
Набор кривых растворимости для системы
H2O‒UO2(NO3)2–Th(NO3)4–HNO3 при 25°С по-
лучен в работе [17]. Согласно [17], в указанной си-
стеме при комнатной температуре есть область
сосуществования раствора и твердого тригидрата
нитрата уранила, которая не наблюдалась в трой-
ной системе H2O–UO2(NO3)2–HNO3. Этот факт
косвенно свидетельствует о сильном взаимном
влиянии ионов  и Th4+. Также в работе при-
ведены составы газовой фазы, находящейся в
равновесии с жидким раствором при температуре
его кипения.

Данные, не использованные при параметриза-
ции. При параметризации модели в рамках насто-
ящей работы использовали все указанные выше
данные, за исключением температуры замерзания
разбавленных водных растворов нитрата тория
[10]; значений pH водных растворов нитрата тория
[10]; теплот разбавления азотнокислых растворов
нитрата тория [15, 16]; данных о составе газовой
фазы в системе H2O–UO2(NO3)2–Th(NO3)4–HNO3
[17].

Отказ от включения в параметризацию данных
о температуре замерзания растворов нитрата то-
рия объясняется тем, что взятая за основу модель
системы H2O–HNO3 в настоящей работе пара-
метризована для температур выше 15°С. Модель
Питцера является полиномиальной, поэтому
нельзя гарантировать ее корректное поведение за

2
2UO +

пределами области определения параметров.
Кроме того, в настоящей работе изначально не
ставилась задача описать поведение систем при
низких температурах.

Данные о pH были исключены из рассмотре-
ния по причинам, аналогичным описанным в ра-
боте [2]; введение гидролитических равновесий
сильно осложняет модель, но не приводит к вы-
игрышу в точности предсказания термодинами-
ческих свойств.

Учесть теплоты разбавления, представленные
в работе [15], в рамках настоящего исследования
невозможно, так как отсутствуют сведения о
плотности жидкой фазы. Без этого нельзя кор-
ректно перейти от шкалы молярных концентра-
ций к шкале моляльностей, используемой в моде-
ли Питцера. Отсутствие полной информации об
условиях проведения эксперимента стало причи-
ной исключения данных о составе газовой фазы в
системе H2O–UO2(NO3)2–Th(NO3)4–HNO3 [17].
В этой работе приведены составы газовой смеси,
образующейся при кипении раствора при атмо-
сферном давлении, но при этом температуры ки-
пения не указаны.

Параметры модели Питцера для растворов нит-
ратов урана и тория. Как отмечалось ранее, в лите-
ратуре отсутствуют полноценные модели систе-
мы H2O–UO2(NO3)2–Th(NO3)4–HNO3, однако в
литературе можно найти три набора параметров
модели Питцера для пары ионов Th4+/N  при
комнатной температуре. Все они определены в
рамках исследования применимости модели
Питцера при решении различных практических
задач. Первый набор параметров получен науч-
ной группой самого Питцера [18], второй – Ки-
мом с соавторами [19], третий – авторами [20].
Все три набора параметров определены с исполь-
зованием данных [6], поэтому их можно приме-
нять только для предсказания термодинамиче-
ских свойств водных растворов нитрата тория при
комнатной температуре при концентрациях рас-
твора, не превышающих 5.2 моль/кг.

Для систем H2O–Th(NO3)4–HNO3 и
H2O‒UO2(NO3)2–Th(NO3)4–HNO3 в работах
[14, 17] предложены эмпирические уравнения,
связывающие концентрации компонентов жид-
кого раствора вдоль поверхностей растворимости
той или иной твердой фазы. Эти уравнения не яв-
ляются термодинамическими моделями, они
представляют собой формально-математическое
описание равновесий раствор–осадок в указан-
ных системах.

Результаты параметризации. При описании рас-
твора в системе H2O–UO2(NO3)2–Th(NO3)4–HNO3
и ее подсистемах в качестве составляющих вы-
браны частицы H2O, H+,  Th4+,  HNO3.
Такой набор означает, что модель учитывает не-

3O−

2
2UO ,+ –

3NO ,
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полноту диссоциации азотной кислоты, но не
учитывает гидратацию ионов Th4+ и  Пара-
метры взаимодействия Питцера для подсистем
H2O–HNO3 и H2O–UO2(NO3)2–HNO3 взяты не-
посредственно из работы [2]. Параметры модели,
полученные в рамках настоящей работы, пред-
ставлены в табл. 1.

Полученное нами термодинамическое описание
системы H2O–Th(NO3)4–HNO3 показывает хоро-
шее согласие с литературными данными в темпера-
турном интервале 25–50°С и диапазоне концентра-
ций 0–5 моль/кг Th(NO3)4 и 0–40 моль/кг HNO3
(рис. 1–3). На рис. 1 сопоставлены эксперимен-
тальные и рассчитанные активности воды в си-
стеме H2O–Th(NO3)4 при 25, 35 и 50°С; на рис. 2
сравниваются литературные данные и рассчитан-
ная растворимость гексагидрата нитрата тория в
воде при различных температурах; на рис. 3 пока-
заны фрагменты изотермических сечений фазо-
вой диаграммы системы H2O–Th(NO3)4–HNO3.
Активность воды в азотнокислых растворах нит-
рата тория также воспроизводится достаточно хо-
рошо. При 25°С среднее отклонение рассчитан-
ных значений a(H2O) от приведенных в работе
[11] составило 0.0106, максимальное – 0.0364
(86 точек). При температуре 50°С эти величины
равны 0.0085 и 0.0261 (48 точек, источник данных –
работа [12]).

Согласно литературным данным, в тройной
системе H2O–Th(NO3)4–HNO3 при температуре
25–50°С в диапазоне концентраций 0–5 моль/кг
Th(NO3)4 и 0–40 моль/кг HNO3 с раствором мо-
жет стабильно сосуществовать только одна твер-
дая фаза – Th(NO3)4 · 6H2O. Появление других
гидратов нитрата тория в данном температурном
интервале следует ожидать в областях с более вы-
сокой концентрацией азотной кислоты – за преде-
лами границ применимости параметров Питцера
для бинарной системы H2O–HNO3. В связи с этим
для тройной системы H2O–Th(NO3)4–HNO3 был
определен только один параметр стабильности,
соответствующий гексагидрату нитрата тория.

Четырехкомпонентная система H2O–
UO2(NO3)2–Th(NO3)4–HNO3 исследована толь-
ко при комнатной температуре, поэтому ее опи-
сание также получено для одной температуры
(25°C). Первоначальная попытка описать си-
стему с помощью наборов параметров только
тройных подсистем H2O–Th(NO3)4–HNO3 и
H2O–UO2(NO3)2–HNO3 оказалась неудачной, по-
этому потребовалось ввести дополнительные пара-
метры взаимодействия:  и 
Насколько улучшилось описание системы после
их введения, можно увидеть из данных табл. 2.
Полученный результат можно рассматривать как
одно из подтверждений высказанной ранее гипо-

2
2UO .+

4 2
2Th UOφ + + 4 2

2 3Th UO NO .+ + −ψ

Таблица 1. Параметры модели Питцера и параметры
lnKr, определенные в ходе настоящей работы

Параметр a b

Система H2O–Th(NO3)4–HNO3

–4.9514 × 100 1.4405 × 10–2

–1.3074 × 102 4.3318 × 10–1

1.0959 × 101 –2.9596 × 10–2

6.3624 × 10–2 –1.9096 × 10–4

4.6062 × 100 –1.3548 × 10–2

–6.7207 × 10–1 2.0716 × 10–3

1.6560 × 100 –6.6172 × 10–4

α1 1.3 0
α2 0.17 0

Система H2O–UO2(NO3)2–Th(NO3)4–HNO3

3.2643 × 10–1 0

1.3715 × 10–1 0

Параметр 
Твердая фаза c d
Th(NO3)4 · 6H2O 7.78452 × 101 –2.34241 × 104

UO2(NO3)2 · 3H2O 8.61067 × 101 (для t = 25°C)

solP

( )
4

3

0
Th /NO

β + −

( )
4

3

1
Th /NO

β + −

( )
4

3

2
Th /NO

β + −

( )
4

3

0
Th /NO

C + −

4Th /Hφ + +

4
3Th /H /NO+ + −ψ

4
3Th /HNOλ +

4 2
2Th /UOφ + +

4 2
2 3Th /UO /NO+ + −ψ

ln rK

Рис. 1. Зависимость активности воды в водном рас-
творе нитрата тория от концентрации при различных
температурах. Символы – литературные данные (1 –
25 [6, 8], 2 – 35 [8], 3 – 50°С [7, 8, 12]), сплошная ли-
ния – расчет. Для наглядности каждый следующий
график (t ≥ 35°C) поднят относительно предыдущего
на 0.2 единицы.
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тезы о сильном взаимном влиянии ионов  и
Th4+.

Выше отмечалось, что при увеличении кон-
центрации азотной кислоты в системе H2O–
UO2(NO3)2–Th(NO3)4–HNO3 появляется об-
ласть устойчивости тригидрата нитрата уранила
UO2(NO3)2 · 3H2O, поэтому при построении мо-
дели четырехкомпонентной системы потребова-
лось оптимизировать соответствующий пара-
метр стабильности. Указанная твердая фаза при-
сутствует также в трехкомпонентной системе

2
2UO + H2O–UO2(NO3)2–HNO3. В связи с этим для

определения значения lnKr были использованы
параметры модели Питцера из работы [2]. При
последующей оптимизации параметров 

и  значение lnKr для реакции (1) с
участием UO2(NO3)2 · 3H2O было зафиксировано.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате настоящей работы обобщены
литературные данные по термодинамическим

4 2
2Th UO+ +ϕ

4 2
2 3Th UO NO+ + −ψ

Рис. 2. Зависимость растворимости Th(NO3)4 · 6H2O
в воде от температуры. Символы – литературные дан-
ные: 1 – [10], 2 – [9], 3 – [14]; сплошная линия – расчет.
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Рис. 3. Изотермы растворимости Th(NO3)4 · 6H2O в
системе H2O–Th(NO3)4–HNO3 при 25 и 50°С. Сим-
волы – литературные данные, относящиеся к разным
температурам (1 – 25 [13], 2 –25 [14]; 3 – 50°С [14]),
сплошная линия – расчет.
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Таблица 2. Общие характеристики результатов расчета равновесий кристаллическая фаза–раствор в системе
H2O–UO2(NO3)2–Th(NO3)4–HNO3 при 25°С

aДля расчета фазовых равновесий использовали только параметры модели, полученные при обработке экспериментальных
данных систем с меньшим числом компонентов, параметры  и  не использовали. 
bДля расчета фазовых равновесий использованы также параметры  и  
сδ – абсолютные отклонения экспериментальных и расчетных значений растворимости. При расчете растворимости находи-
ли равновесную концентрацию одного из компонентов при фиксированных значениях двух других. В случае d варьировали
концентрацию нитрата тория, в случае e – нитрата уранила.

Поверхность 
кристаллизации фазы 

A · nH2O

Отклонение экспериментально измеренной растворимости кристаллогидрата от расчетного 
значения

вариантa вариантb

cреднее значение δc, 
моль/кг

наибольшее значение 
δ, моль/кг

среднее значение δ, 
моль/кг

наибольшее значение 
δ, моль/кг

UO2(NO3)2 · 6H2Od 1.54 6.09 0.24 0.66

UO2(NO3)2 · 3H2Od 6.79 8.68 0.35 0.75

Th(NO3)4 · 6H2Oe 0.56 1.31 0.18 0.53

4 2
2Th UO+ +ϕ 4 2

2 3Th UO NO+ + −ψ

4 2
2Th UO+ +ϕ 4 2

2 3Th UO NO .+ + −ψ
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МАЛЮТИН и др.

свойствам и фазовым равновесиям в системах
H2O–Th(NO3)4–HNO3 и H2O–UO2(NO3)2–
Th(NO3)4–HNO3. Впервые получены термодина-
мические модели жидкой и твердых фаз, адекват-
но описывающие имеющиеся данные. Получен-
ные термодинамические модели могут быть ис-
пользованы при разработке различных процессов
выделения и очистки смесей природного или тех-
ногенного происхождения с участием азотнокис-
лых растворов урана и тория.
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