Влияние условий гидротермальной обработки ThO2 на размер кристаллитов и фазовый состав образцов
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Диоксид тория является перспективным для применения в разных отраслях промышленности ввиду своих уникальных свойств: высокой температуре плавления и высокой стехиометричности. Самой значимой областью применения ThO2 на данный момент является катализ. Например, в качестве катализатора ThO2 применяется в реакциях окисления аммиака до азотной кислоты, дегидрировании углеводородов и т.д. В последние годы развивается идея использования ThO2 в составе ядерного топлива. Стоит отметить значимость ThO2 для фундаментальных исследований четырехвалентных актинидов. Торий является простейшим, с точки зрения поведения, представителем ряда актинидов, так как он не образует нестехиометричных оксидов и не чувствителен к окислительно-восстановительным процессам (в отличие от других представителей ряда). Использование ThO2 в качестве модельного соединения для изучения процессов миграции частиц оксидов актинидов необходимо для надежного предсказания возможного нахождения таких опасных элементов, как плутоний, в окружающей среде. Таким образом, целью работы стало исследование процесса формирования наночастиц оксида и фосфата тория в водных растворах.

В данной работе в качестве метода синтеза ThO2 был выбран метод химического осаждения из раствора солей аммиаком. В качестве раствора исходной соли для синтеза наночастиц ThO2 был использован пятиводный кристаллогидрат нитрат тория (IV) (Th(NO3)4·5H2O). Далее синтезированные наночастицы были подвергнуты гидротермальной обработки (ГТ) в разных условиях при 150 оС. В частности, варьировалось значение pH среды обработки в диапазоне 4 – 10. Также ГТ обработку свежеосажденных образцов ThO2 проводили в среде 1 М фосфатных буферов  (Na2HPO4 и NaH2PO4), значения рН которых составляло 4,8 и 7,5. Твердая фаза, полученная в результате ГТ обработки ThO2 была исследована методами РФА, КР, EXAFS. Для определения области агрегативной устойчивости полученных образцов было определено значений ζ-потенциала при различных значениях pH методом ДСР. 
Установлено, что в результате химического осаждения из раствора соли тория образуется ренгеноаморфный осадок ThO2. 

Различные значения рН ГТ обработки влияют на размер частиц диоксида тория. При увеличении занчения pH от 4 до 10 происходит уменьшение размера частиц от 7,9±0,8 до 5,3±0,5. В результате ГТ обработки ThO2 в 1 М фосфатном буфере при pH=4,8 был получен фосфат тория со структурой грейита (группа рабдофана).

В рамках работы также была исследована растворимость частиц ThO2 до и после ГТ обработки. Концентрацию тория в растворе над осадком определяли методом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой (МС ИСП). Показано, что растворимость зависит от заначения pH. При растворении рентгеноаморфного ThO2 концентрация тория в растворе уменьшается от 5,5·10-3 до 2,6·10-8 при увеличении pH от 1 до 10. В случае растворения наночастиц ThO2 размером 5,9 нм, полученных в результате ГТ обработки, концентрация тория в растворе уменьшается от 8,4·10-5 до 1,1·10-6 в том же диапазоне pH. 
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