Исследование продуктов осаждения урана (VI) гидразингидратом
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Гидразин и его производные могут выступать в качестве эффективного восстанавливающего агента в низкотемпературном синтезе UO2, и, кроме того, способны осуществлять денитрацию (удаление нитрат-ионов) из радиоактивных отходов [1, 2]. Хотя эти процессы, вовлеченные в ядерно-топливный цикл, известны и уже частично изучались, структура образующихся продуктов осаждения и происходящие в процессе их нагрева внутримолекулярные окислительно-восстановительные превращения до сих пор не были изучены.
В этой работе наноразмерные (10-90 нм) продукты осаждения уранилнитрата с гидразином были синтезированы и изучены с помощью широкого спектра методов, включая порошковый РФА, Рамановоскую спектроскопию, спектроскопию в УФ-видимой области, фотолюминесцентную спектроскопию. Рамановский сдвиг ν1 валентных колебаний UO22+ свидетельствует о том, что длина связи U=O в катионе уранила примерно равна 1.78 Å. Это значение близко к расстоянию, характерному для минерала скупита (UO2)8O2(OH)12•12H2O. Этот вывод подтверждается и результатами фотолюминесценции. Согласно данным порошковой рентгеновской дифракции, продукт осаждения содержит 2 кристаллические фазы со структурой, схожей со структурой полиуранатов аммония [3, 4]. Отсюда было сделано заключение, что продукт осаждения состоит из уранильных слоев с молекулами воды и гидразина в межслоевом пространстве. Хотя преобладающая степень окисления урана в продукте осаждения +6, спектр рентгеновского поглощения в высоком разрешении на M4-краю урана (HERFD XANES, high energy resolution fluorescence detected x-ray absorption near edge structure, [5]) показал присутствие незначительных примесей UIV/V. Более детальное исследование кристаллической структуры продуктов осаждения проводится в настоящее время, одновременно с уточнением структуры родственных полиуранатов аммония. Для исследования термических превращений в продуктах осаждения и степень окисления урана в процессе нагрева вплоть до 560˚C, были использованы ТГ-ДСК и ряд in-situ методов: порошковая рентгеновская дифракция и спектроскопия рентгеновского поглощения на L3 и М4-краях урана. In-situ измерения порошковой рентгеновской дифракции показали значительные изменения первоначальной слоистой структуры при нагреве до 90˚C, сопровождаемые дальнейшим образованием восстановленных оксидов урана при нагреве до 200˚C и выше. Степень окисления урана в процессе нагрева была детально изучена с помощью спектроскопии рентгеновского поглощения (включая вариацию метода с детектированием флуоресценции в высоком разрешении). Было показано явное возрастание вкладов UIV и UV в процессе нагрева.
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