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Цирконий широко используется в ядерных технологиях. Поэтому знание условий его поведения 

в водных растворах важно не только для физико-химического анализа природных систем с участием 
минералов циркония, но и для многих технологических систем, в частности изучаемых с целью 
выявления оптимальных условий захоронения радиоактивных отходов. 

Литературные данные по растворимости оксида и гидроксидов Zr различной степени 
«старения» в воде и водных растворах при 25°С приведены в таблице 1. 

 
Таблица 1. Растворимость оксида и гидроксидов Zr в воде и водных растворах при 25°С по 
литературным данным 

Автор Фаза 
Время 

установления 
равновесия 

Интервал 
pH 

Значение 
растворимости Zr 

[Bilinski и 
Branica, 1966] 

Zr(OH)4(аморфн.) 24 часа 0−10 n·10−4 М 

[Самчук и 
Дорофей, 1983] 

γ-ZrO(OH)2·H2O месяц 7.17 4.0·107m 

[Veyland, 1999] γ-ZrO(OH)2·H2O ?   1.3 N от (4÷8)·103m 

ZrO2(монокл.) (5.5±0.6)·10−9M [Curti и 
Degueldre, 2002] ZrO2(куб.) 

250 дней ~7 
(6.9±0.6)·10−9M 

[Ekberg и др., 
2004] 

Zr(OH)4 
(Aldrich, 97%) 

3 суток 0-15 ~10−8M 

1-4 0,001M [Sasaki и др., 
2006] 

ZrO2·xH2O 6 месяцев 
5-13 <10−8М 

1-3 0,001-10−8M 

3-10 10−8M 
[Altmaier и др., 

2008] 
ZrO2·xH2O месяц 

11-14 10−8-10−5M 

[Qiu и др., 2009] ZrO2 
Несколько 
сотен часов  

4-11 0.9−12·10-8 моль/кг 

 
Как видно из таблицы 1, нейтральные полиядерные частицы Zr4(OH)16º(aq) относительно 

быстро разрушаются (за месяц растворимость уменьшается почти на три порядка). Однако при 
низких температурах их концентрации могут существенно превышать концентрации мономерных 
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гидроксокомплексов Zr(OH)4°(aq). Повышение температуры должно увеличивать не только скорости 
реакций растворения ZrO2(к) но и скорость реакций деполимеризации полиядерных частиц. 

В работе [Curti и Degueldre, 2002] представлены результаты растворимостей ZrO2(монокл.) и 
ZrO2(куб.) в деионизированной воде и водных растворах NaHCO3. (5·10-3; 5·10-2 и 5·10-1 M NaHCO3). 
Образцы раствора по 5 мл были взяты после 1, 12, 43 и 250 дней. Определение концентрации Zr 
проводили методом ICP-MS. 

Детальный анализ данных показывает интересные аспекты, связанные с кинетикой реакции 
растворения. Графики указывают на почти идентичные конечные концентрации циркония в 
растворах, находящихся в равновесии с метастабильной кубической формой и с устойчивой 
моноклинной формой двуокиси циркония. Самое высокое содержание циркония в воде было 
определено в опытах, продолжительность которых составляла 42-43 дня. 

На рисунке 1 показана кинетика изменения концентраций Zr для ZrO2(монокл.) и ZrO2(куб.) в 
воде и растворах NaHCO3. 

 

 
 
Рис. 1. Зависимость растворимости ZrO2(монокл.) и ZrO2(куб.) от времени по данным [Curti и 
Degueldre, 2002] 

 
Результаты экспериментов показывают, что на растворимость ZrO2 в деионизированной воде и 

в 0.005 M NaHCO3 при продолжительности опытов 250 дней не повлияло присутствие 
гидрокарбоната натрия в системе и, таким образом, они могут быть использованы для расчета 
константы равновесия реакции: ZrO2(к) + 2H2O(ж) = Zr(OH)4°(aq), т.е. эти данные можно усреднить. 
Тогда получаем lgmZr(OH)4 = -8.5±0.25 для ZrO2(монокл.) и lgmZr(OH)4 = -8.14±0.1 для ZrO2(куб.). 
Эти значения согласуются с метастабильностью ZrO2(куб.) по отношению к ZrO2(монокл.) при 25°С. 

Поскольку данные по гидролизу ионов Zr4+, представленные в справочнике [Brown и др., 2005], 
не являются полными, нами проведены новые экспериментальные исследования системы ZrO2–H2O с 
хорошо охарактеризованным образцом монокристаллов ZrO2. 

В качестве исследуемого материала был использован бадделеит (ZrO2) из Ковдора, любезно 
предоставленный в наше распоряжение Б.Н. Рыженко и Н.И. Коваленко.  Опыты проводили в 
автоклавах из титанового сплава ВТ-8 с фторопластовыми вкладышами объемом ~ 30 мл. Твердую 
фазу помещали внутрь вкладыша во фторопластовых чашечках на ножках, чтобы контакт твердой 
фазы с раствором происходил при подъеме уровня раствора при нагреве. Для обеспечения 
герметичности использовали фторопластовые прокладки. 

Растворы анализировали на содержание Zr методом масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой на приборе X Series 2. 

Результаты наших определений растворимости ZrO2(к) при 150С и давлении насыщенного 
пара воды представлены в таблице 2 и на рисунке 2. 

Полученные результаты растворимости ZrO2(к) при 150С и давлении насыщенного пара воды 
были использованы для расчета термодинамических констант равновесия реакций: 

ZrO2(к) + 2H2O(ж) = Zr(OH)4°(aq)  lgKº1 = -8.84±0.23  (1) 
ZrO2(к) + H2O(ж) + Н+ = Zr(OH)3

+(aq)  lgKº2 = -7.61±0.10  (2) 
Zr(OH)3

+ + H2O(ж) = Zr(OH)4°(aq) + H+ lgKº3 = -1.23±0.25   (3) 
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Таблица 2. Растворимость ZrO2 в хлорной кислоте при 150°С 

mHClO4 
Кол-во 
опытов 

Растворимость ZrO2 
моль/кг H2O, 10-8 

0.001 3 0.20±0.06 

0.01 4 0.12±0.05 

0.05 6 0.21±0.05 

0.1 5 0.44±0.07 

0.251 1 0.88 

0.5 2 4.3±2.0 
 

 
Рис. 2. Растворимость ZrO2 в водных растворах хлорной кислоты при 150°С 

 
Проведено сравнение полученных результатов с литературными данными по растворимости 

ZrO2(к) в воде, а также в растворах NaHCO3 и LiOH (рис. 3). 
Найдена температурная зависимость константы равновесия реакции (1): 
lgK° = 2950/T + 17.4·lgT – 61.5    (4) 

 

 
Рис. 3. Температурная зависимость константы равновесия реакции (1); ■ - [Qiu и др., 2009], ▲ - [Curti 

и Degueldre, 2002], ● – экспериментальные значения. 
 

На рисунке 3 представлены результаты расчета температурной зависимости константы 
равновесия реакции (1), полученной по результатам настоящей работы при 150ºС, результатам, 
полученным Е.В. Иовлевой при 250ºС [Иовлева, 2010] и литературным данным из статьи Curti и 
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Degueldre при 25ºС [Curti и Degueldre, 2002]. На этом же рисунке представлены результаты 
определения растворимости диоксида циркония в растворах LiOH (m = 1·10-4) [Qiu и др., 2009].  

Видно, что значения, вычисленные по уравнению (4) отличаются от результатов работы Qiu 
Guzonas [Qiu и др., 2009] примерно на одну и ту же величину (1.1±0.2). Можно предположить, что, 
скорее всего, образец оксида циркония, использованный в работе [Qiu и др., 2009], имел существенно 
большую дисперсность, чем наш образец. Нельзя также исключать, что большие значения 
растворимостей, полученных в работе [Qiu и др., 2009], связаны с образованием отрицательно-
заряженных гидроксокомплексов: Zr(OH)5

– и (или) Zr(OH)6
2–. 
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