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Аннотация

В обзоре рассмотрены основные направления утилизации соединений обедненного урана, современные тен-
денции использования оксидов урана и комплексных соединений на их основе в каталитических процессах, 
методы получения оксидов урана. Показано, что кислородные соединения урана перспективны во всех областях 
катализа, включая процессы охраны окружающей среды, органический синтез, фотокатализ, электрокатализ, 
получение водорода и ценных химических соединений. Подробно освещены достижения Института катализа 
СО РАН в разработке методов получения оксидов урана с различным соотношением U/O и урансодержащих 
катализаторов для охраны окружающей среды и получения водорода в рамках выполнения международной 
программы “Разработка технологии производства новых эффективных катализаторов на основе сырья из окси-
дов обедненного урана”. В обзор вошли зарубежные и отечественные публикации c 1955 до 2021 г.
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ВВЕДЕНИЕ

Природный уран состоит, главным образом, 
из изотопов уран-238 (~99.3 %) и уран-235 
(~0.7 %) [1]. На урановом топливе, обогащенном 
по урану-235 на несколько процентов, сегодня 
работает подавляющее большинство реакторов 
атомных электростанций в мире. В результате 
обогащения урана по урану-235 образуются обо-
гащенный урановый продукт (поступающий на 
производство ядерного топлива) и обедненный 
гексафторид урана (ОГФУ). Россия сегодня об-
ладает наиболее совершенными обогатитель-
ными технологиями, которые позволяют снизить 
содержание U-235 в ОГФУ до 0.1 % и менее (за-
рубежные – до 0.2–0.3 %) [2]. Основной вопрос, 
обсуждаемый в информационном поле: является 

ли ОГФУ сырьем или радиоактивным отхо-
дом? В основном ОГФУ рассматривается в каче-
стве полезного ресурса. В неатомных отраслях 
промышленности фторсодержащие соединения 
применяются в производстве озонобезопасных 
хладонов и для травления печатных плат и ми-
кросхем. Обедненный уран – перспективный ма-
териал для легирования полупроводников и 
магнитный материал, который может использо-
ваться в качестве катализатора в нефтяной про-
мышленности, в сферах, где требуются матери-
алы с высокой плотностью, в качестве балласта, 
а также “аккумулятора” водорода для его хра-
нения. Обедненный уран применяется также в 
качестве легирующих добавок при создании вы-
сокопрочных сталей, изготовления контейнеров 
для перевозки радиоактивных материалов, ма-
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териалов оболочки реакторов на быстрых ней-
тронах. В этой связи переработка ОГФУ пред-
ставляет научный и коммерческий интерес [2–6].

Об интенсификации работ в области утилиза-
ции гексафторида урана (UF

6
) и других соедине-

ний с получением веществ, эффективных для 
практического применения, свидетельствуют ре-
зультаты анализа патентной и научной литера-
туры [7–31]. Предметом патентования являются, 
главным образом, методы получения стабильных 
оксидов урана из UF

6
, отходов или природных 

источников, содержащих обедненный уран. 
Среди возможных областей применения ок-

сидов урана или комплексных соединений на их 
основе особый интерес представляет использо-
вание их в каталитических процессах, которые 
могут быть весьма разнообразными. Уникаль-
ность ураноксидных систем обусловлена нали-
чием множества полиморфных модификаций, 
нескольких степеней окисления и существова-
нием целого ряда соединений переменного со-
става и метастабильных фаз [32, 33]. Это по-
служило стимулом изучения оксидов урана в 
качестве потенциальных катализаторов для 
различных процессов и активного патентования 
в 80-х и в 90-х годах предыдущего столе-
тия [34–51]. Уран относится к семейству акти-
ноидов, изучение которых в последнее десяти-
летие выявило значительную роль 5f-орбиталей 
в их реакционной способности, превосходящей 
лантаноиды и переходные металлы [52–55]. Хи-
мические превращения с участием урана, такие 
как шестиэлектронное восстановление N

2
 в две 

реакционноспособные молекулы аммиака или 
четырехэлектронное окисление воды в кисло-
род в мягких условиях, определяют перспекти-
ву для создания высокоэффективных гетеро-
генных катализаторов на основе обедненного 
урана. Благодаря сравнительно большому ион-
ному радиусу, кинетической лабильности коор-
динационных и окислительных состояний уран 
способствует активации маленьких молекул, та-
ких как CO, CO

2
, N

2
, O

2
, H

2
O, CH

4
, HCl и NH

3
 [53]. 

Одним из наиболее важных индустриальных 
процессов, использующих соединения урана в 
качестве катализатора, является процесс Га-
бера–Боша. Габер [56] отмечает, что уран и нит-
риды урана служат эффективными катализа-
торами получения аммиака из N

2
. Множество 

работ посвящены исследованию гетеробиметал-
лических комплексов урана, способных связы-
вать азот [57–62], изучено участие 5f-орбиталей 
урана в образовании интерметаллических свя-
зей между переходными металлами и ураном. 

Способность урана активировать маленькие 
молекулы предопределила использование ком-
плексов урана в реакциях гидроаминации, гид-
роксиляции и полимеризации алкенов и ал-
кинов [55, 63–66], аммоксидирования алканов и 
алкенов [67–72], окисления хлористого водоро-
да до хлора (процесс Дикона) [73–76]. Катали-
тические реакции с превращениями окислен-
ных соединений на урановых катализаторах 
могут быть затруднены из-за прочной связи 
U–O. Однако в группе Eisen были проведены 
исследования, показавшие эффективность сое-
динений U(IV) в реакции димеризации альдеги-
дов (реакция Тищенко) [77] и ставшие ключе-
выми подходами в применении урановых ката-
лизаторов для реакций гидроалкоксиляции [78], 
присоединения спиртов к гетерокумулену [79], 
полимеризации с раскрытием цикла эпокси-
дов [80] и эфиров [81], дегидратации амидов [82]. 

Одним из интересных направлений исполь-
зования урансодержащих катализаторов явля-
ется фотокаталитическое окисление органиче-
ских примесей в видимой области света. В [83, 84] 
пористые носители (TiO

2
, Al

2
O

3
, SiO

2
), модифи-

цированные нитратом уранила, показали высо-
кую активность в реакции окисления ацетона. 
С использованием метода РФЭС авторы выя-
вили, что на поверхности Al

2
O

3
 и SiO

2
 проис-

ходит медленное восстановление U6+ до U5+, а на 
TiO

2
 – быстрый переход U6+ до U4+, и с этим 

связывают более  высокую активность катализа-
торов U–TiO

2
. Допирование анатаза ураном [85] 

обусловливает синергетический эффект окисли-
тельного состояния урана и ширины запрещен-
ной зоны носителя в фотокаталитической реак-
ции окисления родамина B под видимым све-
том. Чем ýже ширина запрещенной зоны и чем 
меньше количество U6+, тем более активен ката-
лизатор. Широко описаны фотокаталитические 
свойства органометаллических комплексов ура-
на в реакциях деградации родамина В [86, 87], 
органических красителей [88, 89], антибиотика 
тетрациклина [90, 91]. Авторы работы [92] син-
тезировали двухядерный саленовый комплекс 
урана для фотокаталитического восстановле-
ния CO

2
 до метанола. Сборка двух U-центров в 

одну координационную группу позволила сфор-
мировать U-центры с искаженной пентагональ-
ной бипирамидной геометрией. Такая конструк-
ция соединений обеспечила высокую скорость 
образования MeOH (1.29 ммоль/(г•ч)) с количе-
ственным выходом 18 %.

Урановые катализаторы успешно использу-
ются для получения легких углеводородов и 
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синтез-газа, а также в органическом синтезе. 
Так, в [93] была показана возможность исполь-
зования биметаллических катализаторов Ca–U 
и Ca–Th для окислительной димеризации мета-
на с N

2
O в качестве окислителя. Основными про-

дуктами реакции были С
2
-углеводороды (С

2
Н

4
 

и С
2
Н

6
). В случае биметаллических систем 

Ni–U–O, Ni–Th–O и Cu–Th–O [94] поведение 
урановых и ториевых катализаторов в окисле-
нии метана было различным. Селективность 
урановых катализаторов в отношении С

2
-угле-

водородов  была выше, чем на ториевых систе-
мах, которые, в свою очередь, оказались более 
эффективны в отношении выхода СО и Н

2
 (се-

лективность примерно 90 %). Оксиды урана 
U

3
O

8
, синтезированные из четырех различных 

комплексов [95], исследовали в реакциях окис-
ления бензилового спирта до бензальдегида. 
Активность катализаторов зависела от морфо-
логии оксидов урана и была выше на более дис-
персных образцах. В реакции восстановления 
4-нитрофенола до 4-аминофенола, который ши-
роко используется в качестве промежуточного 
продукта в фармацевтике, агрохимии, красите-
лях и пигментах, хорошо зарекомендовал себя 
гибридный катализатор U–Pd/графен [96]. Вве-
дение урана позволило значительно повысить 
активность Pd/графеновой системы за счет пе-
реноса заряда между Pd и U и более высокой 
дисперсности Pd, поскольку уран препятствовал 
агрегации палладия. Комплексные соединения 
урана применяются для синтеза анилина [97], в 
реакции Дильса–Альдера для получения заме-
щенного производного циклогексена [98]. Извест-
ны катализаторы в форме комплексов уранила 
для галогенобменной реакции алкилгалогенидов 
с элементарным йодом и бромом, обеспечиваю-
щие высокий выход соответствующих алкилбро-
мидов и йодидов [99], а также для реакций фто-
рирования алканов [100].

Следует отметить такую важную область 
применения обедненного урана, как электрока-
тализ. Восстановление кислорода и пероксида 
водорода являются технологически важными 
реакциями в области производства энергии. 
Гибриды графена с соединениями урана и то-
рия показали отличные электрокаталитические 
свойства в отношении восстановления кислоро-
да и пероксида водорода [101, 102], что может 
указывать на огромный потенциал этих мате-
риалов для использования в преобразовании 
энергии и в сенсорных устройствах. В урановых 
системах в качестве активного компонента вы-
ступала пара оксидов UO

3
–U

3
O

8
 [101], а в [102] 

индивидуальный U
3
O

8
 на оксиде графена, кото-

рый демонстрировал также высокую активность 
в реакции восстановления пероксида водорода 
и значительно большую стабильность, чем про-
мышленный катализатор Pt/C. Результаты дру-
гой работы [103] являются скорее дискуссион-
ными. В работе систематически исследована 
электрохимия окислительно-восстановительной 
пары [UVIO

2
(CO

3
)
3
]4–/[UVO

2
(CO

3
)
3
]5– на электро-

химически восстановленном оксидно-графено-
вом (ERGNO) стеклоуглеродном электроде (GC) 
в насыщенном растворе Na

2
CO

3
 (рН ≈ 12.3). 

Обнаружено, что ERGNO может катализиро-
вать окислительно-восстановительную реакцию 
[UVIO

2
(CO

3
)
3
]4–/[UVO

2
(CO

3
)
3
]5–. Однако никакого 

усиления тока на электроде ERGNO по сравне-
нию с немодифицированным GC-электродом для 
той же реакции не наблюдалось, поэтому насто-
ящее исследование призвано обосновать необхо-
димость систематического изучения электрохи-
мии актиноидов в графеновых материалах для 
ускорения их применения в ядерной технологии. 

Имеются данные об исследовании оксидов 
урана или комплексных соединений урана и в 
других областях. Оксид урана UO

2
, синтезиро-

ванный особым методом через заключение в ге-
левую сетку с последующей обработкой микро-
волнами, проявляет свойства полупроводника и 
обладает высокой чувствительностью к различ-
ным газам (NO

2
, NH

3
, CO), этанолу [104] и может 

быть использован для газовых сенсоров. Метал-
лоценовые комплексы урана при комнатной 
температуре способны дегидрировать димети-
ламинобораны, используемые как системы хра-
нения водорода. Авторы сделали смелое заклю-
чение о том, что активность урановых комплек-
сов превосходит все известные в литературе 
катализаторы дегидрирования [105].

Соединения урана применяют в каталитиче-
ских процессах и в качестве носителей катали-
заторов. Так, в [106, 107] показана возможность 
использования U

3
O

8
 с удельной поверхностью 

10–15 м2/г в качестве носителя для Ni- и Ru-
катализаторов в процессе паровой конверсии 
метана и нового процесса ИКАР, заключаю-
щегося в прямом преобразовании ядерной энер-
гии в химическую. Способ основан на сочетании 
как ядерных, так и каталитических реакторов в 
одном технологическом объеме, путем загрузки 
катализатора непосредственно в активную (энер-
говыделяющую) зону ядерного реактора. Идея 
этого подхода основана на использовании дис-
сипации энергии ионизирующей частицы в те-
плоту непосредственно внутри гранулы катали-



302 З. Р. ИСМАГИЛОВ, Н. В. ШИКИНА

затора, что обеспечивает очень эффектив-
ное протекание необходимой энергозапасающей 
“термохимической” реакции. Катализаторы на 
основе оксидов урана, комбинирующие функ-
ции ядерного топлива и катализатора для за-
пасания химической энергии, используемые в 
методе ИКАР, способны обеспечить значитель-
ную интенсификацию энергоаккумулирующей 
химической реакции и увеличить удельную 
энергетическую нагрузку преобразования энер-
гии до 100–150 кВт/дм3. В [108] оксиды урана 
UO

3
 и U

3
O

8
, синтезированные из нитрата ура-

нила, выполняли роль носителя для Au-ка та ли-
за то ров процесса паровой конверсии СО для 
получения водорода. Конверсия СО на катали-
заторе Au/UO

3
 была выше, чем на Au/U

3
O

8
, 

из-за способности UO
3
 к восстановлению и вы-

сокой концентрации атомов золота на поверх-
ности. Структура и каталитические свойства 
наноразмерных частиц золота, нанесенных на 
U

3
O

8
 методом гомогенного осаждения, были ис-

следованы в работе [109]. При эпоксидировании 
стирола безводным трет-бутилгидропероксидом 
этот катализатор был менее активен по сравне-
нию с катализаторами, содержащими золото и 
оксиды других переходных металлов. Тем не 
менее дальнейшие исследования этих систем 
показали, что катализатор Au/U

3
O

8
 достаточ-

но эффективен при окислении бензилового 
спирта [110].

Трудно перечислить все области катализа, 
в которых используют соединения обедненного 
урана. Существует огромный массив патентной 
и научной литературы об использовании урана в 
реакциях органического синтеза, получения син-
тез-газа, в процессе Фишера–Тропша, парци-
ального окисления, гидрокрекинга, гидроочист-
ки, окисления СО, углеводородов и селективного 
восстановления оксидов азота. Эти химические 
процессы проанализированы и систематизиро-
ваны в наших ранних обзорах [111, 112].

В литературе описаны различные способы 
получения оксидов урана, включающих золь-
гель метод [104, 113, 114], методы осаждения, 
термического разложения, гидротермального 
синтеза, электролитического осаждения. При-
готовление оксидов урана золь-гель методом 
в [104] проводили постадийно. Сначала был 
приготовлен раствор нитрата уранила раство-
рением порошка оксида урана в азотной кисло-
те. Ураниловый гель образовывался в этилен-
гликоле без включения какого-либо органиче-
ского гелеобразователя и легко превращался в 
наночастицы диоксида урана однородного раз-

мера (~4 нм) с помощью микроволновой обра-
ботки. В [113] также сначала получали нитрат 
уранила растворением порошка оксида урана в 
концентрированной азотной кислоте. Получен-
ные частицы геля промывали тетрахлоридом 
углерода, затем 5 % раствором NH

4
OH и высу-

шивали на воздухе 8 ч при 100 °С. Золи в форме 
уранилнитрат-аскорбата [114] получали добав-
лением аскорбиновой кислоты к раствору гек-
сагидрата уранилнитрата и подщелачиванием 
водным гидроксидом аммония, а затем эмульги-
ровали в 2-этилгексаноле-1, содержащем 1 об. % 
SPAN-80. Капли эмульсии желировали экс-
тракцией воды растворителем. Заключительной 
стадией было прокаливание на воздухе полу-
ченных микросфер гелей до октаоксида триура-
на (U

3
O

8
). Авторы работы [106] описывают метод 

синтеза пористых оксидов урана U
3
O

8
 и UO

2
 с 

удельной поверхностью 10–15 м2/г. Катализато-
ры получали путем осаждения полиураната ам-
мония с последующим прокаливанием на воз-
духе при 800 и 1000 °С для получения U

3
O

8
 и в 

среде водорода при 600, 800 °С для получения 
UO

2
. Гидротермальный метод с использованием 

органических аминов в качестве восстановите-
лей описан в [115]. Авторы отмечают зависи-
мость морфологии образцов UO

2
 и U

3
O

8
 в виде 

прутков от типа реагента, восстановителя и 
концентрации растворов. Новый тип урансодер-
жащих пористых микросфер с иерархической 
нано/микроструктурой был успешно синтези-
рован гидротермальным методом без исполь-
зования темплатных агентов из гексагидрата 
нитрата уранила, мочевины, глицерина [116]. 
Исследование механизма формирования микро-
сфер показало, что сначала образуется проме-
жуточное соединение 3UO

3
•NH

3
•5H

2
O, а затем 

гидротермальный продукт, который после про-
каливания трансформируется в оксиды урана 
(UO

2 + x
, U

3
O

8
 и UO

3
). Гидротермальный синтез 

без использования темплата провели авто-
ры [117] и получили сферические наночастицы 
UO

2
 со средним диаметром от 30 до 250 нм и 

нанокубоиды U
3
O

8
 шириной 400 нм и длиной 

1 мкм. Для селективного получения фазовочи-
стых наночастиц U

3
O

8
 и UO

2
 были оптимизиро-

ваны условия эксперимента, такие как рН и 
температура раствора, а также концентрация 
восстановителя – гидразина. Темплатным синте-
зом с использованием Плюроник-123, н-бутанола 
и 2-пропанола в качестве поверхностно-актив-
ного вещества и сосурфактанта получали нано-
частицы U

3
O

8
, которые образовывались путем 

нуклеации, роста и последующей агрегации в 
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фазе раствора [118]. Наночастицы были покры-
ты in situ водным раствором тетраэтилортоси-
лана. Исследования показали, что частицы U

3
O

8
 

в диапазоне от 4 до 10 нм распределены исклю-
чительно внутри кремнеземной матрицы. Метод 
термического разложения используют для полу-
чения оксидов урана с заданными свойствами, 
для этого синтезируют комплексные соединения 
урана с различными лигандами, влияющими на 
морфологию и размер частиц оксидов [95, 119]. 
Известны также такие методы получения окси-
дов урана, как радиолитическое восстановление 
уранил трикарбонат аммония [120], метод элек-
троспиннинга для получения нановолокон окси-
дов урана U

3
O

8
 и UO

2
 с необычайно тонким диа-

метром из ацетилацетоната уранила в смешан-
ных органических растворителях и полимерного 
носителя поливинилпирролидона [121].

В Институте катализа СО РАН (ИК СО РАН) 
в лаборатории экологического катализа проведе-
на серия работ по использованию обедненного ок-
сида урана в приготовлении катализаторов для 
защиты окружающей среды и получения водо-
рода. Проведены исследования по получению 
массивных оксидов урана различными методами, 
синтезу нанесенных на оксид алюминия индиви-
дуальных оксидов урана и их смеси с оксидами 
переходных металлов; изучены физико-химиче-
ские и каталитические свойства полученных ма-
териалов в зависимости от условий синтеза. 

Цель данного обзора – обобщение получен-
ного обширного массива данных.

МассИВНыЕ оксИДы ураНа. ПолучЕНИЕ И сВойстВа

В настоящее время большинство техноло-
гических схем синтеза оксидов урана предус-
матривают операцию осаждения полиуранатов 
аммония и последующее прокаливание осадков 
до U

3
O

3
. Образцы диураната аммония (ДУА) 

получают добавлением водного раствора аммо-
ния к раствору нитрата уранила до достижения 
рН 11, плотный желтый осадок фильтруют, 
промывают и высушивают до постоянной массы. 
При осаждении урана гидроксидом аммония из 
растворов нитрата уранила образующийся оса-
док, обычно принимаемый за (NH

4
)
2
U

2
O

7
, имеет 

нестехиометрический состав. Рентгенофазовый 
анализ показывает, что этот образец соответ-
ствует по картотеке (NH

4
)
2
•O•4UO

3
•7H

2
O [122]. 

По термобалансу было определено, что данное 
соединение разлагается в несколько стадий. 
На термограмме диураната аммония наблюда-
ются эффекты: два эндотермических (при 206 и 

656 °С) и несколько экзотермических. Эффект 
при 206 °С соответствует удалению воды, экзо-
термические – разложению диураната (удале-
ние аммиака и воды, а также кристаллизации 
образующегося триоксида урана). Дальнейшее 
нагревание приводит к окончательному перехо-
ду UO

3
 в U

3
O

8
 (638 °С).

Для получения оксидов урана большое 
значение имеет гексагидрат нитрата уранила 
(UO

2
(NO

3
)
2
•6H

2
O) – основной предшественник 

ураноксидных катализаторов. Процесс разло-
жение этого соединения до триоксида урана 
многостадийный. Считается, что разложение 
нитрата идет, главным образом, по следующим 
реакциям:
UO

2
(NO

3
)
2
•6H

2
O ↔

 
UO

2
(NO

3
)
2
•3H

2
O + 3H

2
O

UO
2
(NO

3
)
2
•3H

2
O ↔ UO

2
(NO

3
)
2
•2H

2
O + H

2
O

UO
2
(NO

3
)
2
•2H

2
O ↔ UO

2
(NO

3
)
2
 + 2H

2
O

2UO
2
(NO

3
)
2
 ↔ 2UO

3
 + 2N

2
O

4
 + O

2
Для каждой стадии определены константы 

равновесных давлений и теплота перехода [123]. 
Нитрат уранила образует три хорошо извест-
ных гидрата, содержащих шесть, три и две мо-
лекулы воды. Для приготовления катализато-
ров традиционно используют гексагидрат нит-
рата уранила. 

Мы синтезировали порошки массивных ок-
сидов урана различными методами. Разработа-
ны методики приготовления массивных оксидов 
урана UO

2
, U

4
O

9
 и U

3
O

8
 методом электролиза 

расплава солей [124], которые позволяют целе-
направленно синтезировать образцы оксидов 
урана с заданными кислородными коэффици-
ентами (O/U). Для получения оксидов урана с 
требуемым содержанием кислорода были подо-
браны оптимальные условия электролиза (со-
став электролита, температура и потенциал 
осаждения). Для получения UO

2
 электролиз 

проводили при температуре 900 °С (электролит: 
48.33 K

2
WO

4
 – 36.24 K

2
WO

7
 – 15.43 UO

2
WO

4
 

(мол. %)) в потенциостатическом режиме при 
потенциале осаждения (–1.0 В) на воздухе. U

4
O

9
 

был получен при температуре 800 °С (электро-
лит: эвтектическая смесь (Li, Na, K)

2
SO

4
 – 

30 мол. % UO
2
SO

4
; состав эвтектической смеси: 

78.0 Li
2
SO

4
 – 8.5 Na

2
SO

4
 – 13.5 K

2
SO

4
 (мол. %)) в 

потенциостатическом режиме при потенциале 
осаждения (–1.0 В) на воздухе, а U

3
O

8
 при тем-

пературе 900 °С (электролит: 48.33 Na
2
MoO

4
 – 

36.24 Na
2
Mo

2
O

7
 – 15.43 UO

2
MoO

4
 (мол. %)) в 

потенциостатическом режиме при потенциале 
осаждения (–0.8 В) на воздухе. Образцы были 
охарактеризованы методами РФА, ТПВ, ТПО, 
ЭПР. Установлено, что осадки UO

2
 и U

4
O

9 
со-
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держат кислорода больше стехиометрического 
количества за счет поверхностных форм окси-
дов урана с большим соотношением O/U. Окси-
ды урана, полученные методом электролиза, 
представляют собой пластинчатые кристаллы 
прямоугольной формы (рис. 1).

Образцы оксидов урана испытывали в реак-
ции глубокого окисления С

4
Н

10
 (1 об. % С

4
Н

10
 в 

воздухе, 1000 ч–1). Образец UO
2
 неактивен в ре-

акции, оксиды U
4
O

9
 и U

3
O

8
 показали одинако-

вую активность. Температура 50 %-й конверсии 
бутана на этих образцах составляла 480 °С.

В другой нашей работе оксиды урана были 
получены методом осаждения UO

2
(NO

3
)
2
•6H

2
O 

25 %-м водным раствором аммиака и термиче-
ским разложением вышеозначенной соли [125]. 
В зависимости от условий приготовления при 
различных температурах прокаливания были 
получены образцы с различным фазовым соста-
вом (табл. 1). 

Рентгенографические исследования показа-
ли, что после сушки осажденной соли азотно-

кислого уранила получается высокодисперсное 
комплексное соединение NH

3
U

2
O

6
•3H

2
O. Это со-

единение разлагается при 300 °С на высокодис-
персные продукты, неидентифицируемые по 
рентгенографической базе данных JCPDS. При 
дальнейшем нагревании происходит кристалли-
зация продуктов, и после термообработки при 
500 °С появляется фаза b-UO

3
. Термообработка 

при 600 °С и выше приводит к образованию 
a-U

3
O

8
. Полученные материалы являются моно-

фазными. Фазовый состав образцов, получен-
ных термическим разложением, изменяется от 
g-UO

3
, образующегося при 300 °С, до a-U

3
O

8
, об-

разующегося при 600 °С и более высоких тем-
пературах прокаливания. В отличие от метода 
осаждения, термическое разложение нитрата 
уранила приводит к получению неоднородных 
по фазовому составу образцов, состоящих из 
смеси различных полиморфных модификаций 
оксидов урана.

Спектроскопические исследования в [125] до-
полняют рентгенографические данные и позво-

Рис. 1. СЭМ-снимки оксидов урана U
3
O

8
 (а) и U

4
O

9
 (б), полученных методом электролиза расплавов солей.

ТАБЛИЦА 1

Зависимость свойств оксидов урана от способа приготовления и термообработки

Т
пр

,°С Осаждение Термическое разложение

S
уд

, м2/г Фазовый состав S
уд

, м2/г Фазовый состав

300 8.7 Высокодисперсная (не более 60 Å) фаза, 
вероятно, смесь продуктов термического 
разложения NH

3
U

2
O

6
•3H

2
O

3 g-UO
3
 или g′-UO

3
вероятно, следы фазы a-UO

2.92 

500 12.5 b-UO
3

7 g-UO
3
 или g′-UO

3
вероятно, следы фазы b-UO

3 

600 11 a-U
3
O

8
 1.7 a-U

3
O

8 
фаза g-UO

3
 или g′-UO

3

800 3.4 a-U
3
O

8
 1.1 a-U

3
O

8

1000 1.2 a-U
3
O

8
0.18 a-U

3
O

8 
вероятно, следы фазы g-U

3
O

8
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ляют идентифицировать фазы оксидов урана 
на основании ИК-спектров. В спектре соли нит-
рата уранила (рис. 2, а) наблюдаются полосы 
740, 908 и 1384 см–1, соответствующие колеба-
ниям цепочки –U–O– [126], валентным колеба-
ниям связей U=O в группах уранила [127] и нит-
ратных групп [128]. После термического раз-
ложения соли при 300 и 500 °С спектры образцов 
характеризуются набором полос поглощения 
469, 553, 872, 932 и 1384 см–1. Первые две слабо-
интенсивные полосы могут относиться к коле-
баниям фазы U

3
O

8
, присутствующей в образце 

в следовых количествах. Полосы 872 и 932 см–1 
соответствуют колебаниям фазы UO

3
, полоса 

1384 см–1 – к колебаниям нитратов. Спектр об-
разца при 600 °С состоит из полос, характерных 
для фазы U

3
O

8
 (446, 489, 532 и 726 см–1). Однако 

в спектре присутствуют высокочастотные поло-
сы 773 и 862 см–1, которые могут относиться к 
колебаниям фазы UO

3
. После термического раз-

ложения при 1000 °С в спектре присутствуют 
только полосы, характерные для колебаний 
фазы U

3
O

8
. Данные ИК-спектроскопии под-

тверждают данные метода РФА о неоднород-

Рис. 2. ИК-спектры образцов массивных оксидов урана, полученных термическим 
разложением (а) и осаждением (б) нитрата уранила (соль) при разных температурах.
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ности фазового состава образцов, полученных 
термическим разложением нитрата уранила. 
ИК-спектры осажденных образцов (см. рис. 2, б) 
содержат полосы, относящиеся к одной опреде-
ленной фазе оксидов урана: при 500 °С 915, 969 
и 820 см–1 – UO

3
; при 600–1000 °С полоса 

740 см–1, которая соответствует колебаниям це-
почки –U–O–, набор из трех полос в области 
540, 500, 460 см–1, соответствующих U

3
O

8
.

Восстановление оксидов урана водородом 
протекает в две стадии с образованием одного и 
того же промежуточного соединения. На осно-
вании исследований образцов методом ТПВ Н

2
 

и расчетов количества поглощенного водорода 
был сделан вывод, что триоксид урана UO

3
 и 

октаоксид триурана U
3
O

8
 восстанавливаются до 

диоксида урана через промежуточное соедине-
ние U

4
O

9
. Повышение температуры прокалива-

ния оксида U
3
O

8
 не приводит к изменению фа-

зового состава, как было показано методом РФА, 
однако кривые ТПВ сдвигаются в область более 
высоких температур, что связано с увеличени-
ем размера частиц оксида урана в результате 
спекания. 

Образцы, приготовленные различными мето-
дами, различаются размерами частиц и морфо-
логией (рис. 3) [129]. Образец, полученный осаж-
дением и прокаленный при температуре 500–
600 °С (см. рис. 3, а), состоит из мелкодисперсных 
кристаллитов в виде пластинок толщиной 0.1–
0.2 мкм и длиной до 1 мкм. С увеличением тем-
пературы прокаливания в процессе спекания 

размер частиц возрастает, а при 1000 °С обра-
зуются более крупные кристаллы размером от 
1 до 5 мкм (см. рис. 3, в). Пористая структура 
также изменяется, размер пор между частица-
ми увеличивается от 100 нм при 500 °С до де-
сятка микрометров при 1000 °С. При термиче-
ском разложении образуются более крупные 
кристаллы оксидов по сравнению с методом 
осаждения. На снимке образца оксида урана, 
полученного термическим разложением соли, 
уже при 600 °С наблюдаются крупные агрегаты 
размером до 2 мкм, состоящие из набора пла-
стин, ориентированных в различных направле-
ниях (см. рис. 3, г). При повышении темпера-
туры прокаливания до 800 °С наблюдается 
расплавление пластин в агрегатах, срастание 
агрегатов между собой и образование вторич-
ных пор размером 1 мкм. Дальнейшее повыше-
ние температуры до 1000 °С приводит к спека-
нию пор и укрупнению кристаллов оксида ура-
на до 5–7 мкм (см. рис. 3, е). Спекание пор 
сопровождается снижением текстурных пара-
метров оксидов урана в обеих сериях, но удель-
ная поверхность образцов, полученных методом 
осаждения, выше по сравнению с методом тер-
мического разложения. 

Проведенные исследования свойств массив-
ных оксидов урана позволяют применять полу-
ченные результаты для регулирования фазово-
го состава, удельной поверхности и морфологии 
образцов условиями синтеза.

Рис. 3. Микрофотографии массивных оксидов урана, полученных осаждением (прокаленных при 600 (а), 800 (б) и 
1000 °С (в)) и прямым термическим разложением нитрата уранила (прокаленных при 600 (г), 800 (д) и 1000 °С (е)).
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Оксиды урана, полученные методом осаж-
дения и термического разложения, были иссле-
дованы в реакции глубокого окисления бута-
на [125, 130]. Сравнение температур 50 %-й 
конверсии бутана на двух сериях образцов по-
казывает, что оксиды урана, полученные мето-
дом осаждения, более активны, чем оксиды 
урана, полученные термическим разложением 
нитрата уранила (рис. 4). Степень превращения 
бутана на катализаторах обеих серий снижает-
ся с увеличением температуры прокаливания 
образцов. Эти данные, как и в случае реакции 
ТПВ водородом, демонстрируют прямую зави-
симость активности от удельной поверхности 
полученных оксидов. 

НаНЕсЕННыЕ оДНокоМПоНЕНтНыЕ  
ураНоксИДНыЕ сИстЕМы. ПолучЕНИЕ И сВойстВа

Оксиды урана, нанесенные на различные но-
сители, характеризуются, как правило, более 
развитыми текстурными параметрами по срав-
нению с массивными оксидами и представляют 
большой интерес для катализа. Уникальность 
таких материалов заключается во взаимном 
влиянии оксидов урана и носителя, что прояв-
ляется в изменении свойств каждого компонен-
та нанесенной системы. Так, в работах Leduox с 
соавторами было показано, что соединения ура-
на при правильной пропитке могут значитель-
но улучшать дисперсность носителя из оксида 
алюминия [131] и более чем вдвое увеличивать 
удельную поверхность SiC [132]. Kumar и др. 
использовали в своих работах гидротермальный 
метод синтеза 1–6 мас. % U на МСМ-48 [113]. 

Внедрение групп уранила из растворов уксусно-
кислой соли в структуру МСМ-48 привело к 
увеличению параметра решетки, степени струк-
турирования и размера пор носителя. 

Свойства катализаторов часто зависят от ус-
ловий синтеза. В работах [133, 134] мы исследо-
вали 5 мас. % U/Al

2
O

3
 катализаторы, приготов-

ленные тремя способами: 1) методом пропитки 
сферического g-Al

2
O

3
 по влагоемкости; 2) мето-

дом твердофазного синтеза из порошков g-Al
2
O

3
 

(тот же, что и в способе 1) и UO
3
, полученного 

методом осаждения из водных растворов нитра-
та уранила [125, 130] с последующим прокали-
ванием твердофазных образцов при 500–1000 °С 
в течении 4 ч; 3) методом смешения предвари-
тельно прокаленных при тех же температурах 
порошков носителя и оксидов урана.

В работе показано, что свойства катализато-
ров зависят от способа приготовления и обу-
словлены различной степенью взаимодействия 
активного компонента и носителя. В пропиточ-
ном катализаторе взаимное влияние соедине-
ний урана и оксида алюминия значительно и 
выражено тем, что на дифракционной картине 
образцов, прокаленных до 1000 °С, не проявля-
ются фазы оксидов урана (табл. 2), в то время 
как в сериях твердофазных и смешанных ката-
лизаторов фазы оксидов урана наблюдаются 
при всех температурах прокаливания образцов 
– от 500 до 1000 °С. В пропиточной серии об-
разцов, прокаленных при 1000 °С, фаза взаимо-
действия разрушается с образованием высоко-
дисперсных оксидов урана. При увеличении 
температуры и длительности прокаливания раз-
мер частиц оксидов урана и степень кристаллич-
ности повышаются.

Количество наблюдаемой фазы U
3
O

8
, рассчи-

танной методом РФА по калибровочным графи-
кам механических смесей, в образцах разных 
катализаторов, прокаленных при 1000 °С, раз-
лично и составляет в пропиточном, твердофаз-
ном и смешанном образцах 20, 30 и 100 % от фак-
тически введенного количества соответственно. 
Этот факт объясняется тем, что в твердофазном 
катализаторе взаимное влияние оксидов урана 
и алюминия выражено в значительно меньшей 
степени, чем в пропиточном, а в смешанном об-
разце взаимодействия оксидов урана и оксидов 
алюминия не происходит. Фазовое состояние 
носителя в образцах твердофазного и смешан-
ного катализатора (1000 °С) характеризуется 
смесью низкотемпературных форм (g + d)-Al

2
O

3
, 

в то время как в пропиточном катализаторе опре-
деляется высокотемпературная форма q-Al

2
O

3
. 

Рис. 4. Диаграмма температур 50 %-й конверсии бутана на 
UO

x
-катализаторах, полученных методами осаждения и тер-

мического разложения и прокаленных при 600, 800, 1000 °С. 
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Это означает, что взаимодействие оксида урана с 
носителем способствует полиморфным превра-
щениям низкотемпературной формы оксида алю-
миния в высокотемпературную q-модификацию. 

Фаза взаимодействия оксидов урана и алюми-
ния образуется, вероятно, по типу твердых рас-
творов с ограничением по количеству растворен-
ной фазы. Так, при увеличении концентрации 
оксидов урана до 15 % в пропиточных катализа-
торах оксиды урана, не вошедшие в кристалли-
ческую решетку оксида алюминия, формируют-
ся в виде отдельной фазы уже при 800 °С. 

Генезис фазового состава катализатора при 
термической обработке зависит и от предше-
ственников – солей урана. В качестве предше-
ственников были использованы нитрат UO

2
(NO

3
)
2
, 

ацетат UO
2
(OOCCH

3
)
2
 и оксалат UO

2
C

2
O

4
 урани-

ла [135]. Установлено, что катализаторы, полу-
ченные с использованием нитратных и ацетат-

ных солей, характеризуются аналогичным фа-
зовым составом при одинаковых температурах 
прокаливания (табл. 3). 

На дифракционных картинах этих катализа-
торов рефлексы, относящиеся к фазам оксидов 
урана, проявляются только после прокаливания 
образцов при 1000 оС. В отличие от них в ката-
лизаторах, полученных из оксалата уранила, 
фаза UO

3
 проявляется уже при 500 °С.

Влияние оксидов урана на состояние носи-
теля – оксида алюминия – обнаружено при 
исследовании пропиточных образцов методом 
ПЭМВР [133]. Исследования показали, что на 
поверхности 5 % U/Al

2
O

3
, прокаленного при 

600 °С, образуется сверхдисперсное состояние 
ионов урана с агломерированием на поверх-
ности кристаллитов g-Al

2
O

3
 (рис. 5, а), после 

повышения температуры прокаливания до 
1000 °С наблюдается упорядочение сверди-

ТАБЛИЦА 2 

Физико-химические свойства катализаторов 5 % U-Al
2
O

3
, приготовленных методами пропитки,  

твердофазного синтеза и смешением

Катализаторы Т
пр

, °C S
БЭТ

, м2/г Фазовый состав Цвет

Пропиточный 500 160 Дифракционная картина чистой фазы g-Al
2
O

3
  

с параметром решетки а = 7.920 Å
Желто-
оранжевый

600 167 Дифракционная картина чистой фазы g-Al
2
O

3
  

с параметром решетки a = 7.920 Å
Желто-
оранжевый

900 78 Смесь d-Al
2
O

3
 и g-Al

2
O

3
Желто-
коричневый

1000 40 q-Al
2
O

3
;

наиболее вероятно, a-U
3
O

8
, но не исключено 

присутствие a-UO
3.01

 или a-UO
2.92 

Серо-
бежевый

1000, 18 ч 32 q-Al
2
O

3
; следы a-Al

2
O

3
;

a-U
3
O

8
 с частицами более 400 Å

Серо-зеленый

1100 33 q-Al
2
O

3
; следы a-Al

2
O

3
;

a-U
3
O

8
 с частицами более 400 Å, возможно 

присутствие a-UO
3.01

 или a-UO
2.92 

Серо-зеленый

Твердофазный 500 156 g-Al
2
O

3
; 

b-UO
3
 с частицами более 400 Å

Желтый

600 140 g-Al
2
O

3
; 

следы b-UO
3
 с частицами более 400 Å;

a-U
3
O

8
 с частицами более 400 Å

Зеленый

900 95 (d + g)-Al
2
O

3
;

a-U
3
O

8
 с частицами более 400 Å

Серый

1000 70 (d + g)-Al
2
O

3
;

a-U
3
O

8
 с частицами более 400 Å

Светло-серый

Смешанный 500 156 g-Al
2
O

3
; 

b-UO
3
 с частицами более 400 Å

Желтый

600 163 g-Al
2
O

3
; 

a-U
3
O

8
 с частицами более 500 Å

Зеленый

900 104 (d + g)-Al
2
O

3
;

a-U
3
O

8
 с частицами более 500 Å

Темно-серый

1000 75 (d + g)-Al
2
O

3
;

a-U
3
O

8
 с частицами более 500 Å

Светло-серый
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сперсных ионов урана на поверхности носителя 
(см. рис. 5, б). Наличие частиц урана на поверх-
ности кристаллитов носителя подтверждено ме-
тодом EDX-анализа (спектры не приводятся). 
Исследование ПЭМВР выявило также необыч-
ное поведение носителей g- и q-Al

2
O

3
, содержа-

щих поверхностные ионы урана. Радиационно-
термическое воздействие пучка электронов 
высокой интенсивности изменяет морфологию 
частиц носителя, вызывая диффузный массо-
перенос материала. В частицах оксида алюми-
ния образуются полые области (показаны бе-
лыми стрелками на рис. 5, а, б). При этом в 
приповерхностных слоях носителя появляют-
ся сферические образования оксида алюминия 
размером до 5 нм (показаны белыми овалами 
на рис. 5, а). 

На рис. 6 представлены снимки ПЭМ, полу-
ченные при съемке камерой процесса перерас-
пределения материала носителя под воздей-
ствием электронного пучка на образце 5 % 
U/Al

2
O

3
 (а – снимок в начале съемки, б – че-

рез 8 с съемки), и показано образование сфери-
ческих образований в приповерхностных слоях 
носителя (отмечено белыми стрелками). Высокая 
энергия электронного пучка также вызывает фа-
зовое превращение оксида алюминия в означен-
ных сферических образованиях, поскольку ис-
следование показывает наличие в них d-Al

2
O

3
 

или q-Al
2
O

3
, в отличие от остальной поверхности 

частицы, представленной g-Al
2
O

3
 (см. рис. 6). 

Аналогичное явление было обнаружено и для 
образца, прокаленного при 1000 °С (см. рис. 5, б), 
за исключением того, что одна и та же высоко-
температурная модификация q-Al

2
O

3 
наблюда-

лась на исходной поверхности частиц и на об-
разовавшихся выпуклостях. Такие изменения 
не выявлены при исследовании чистого Al

2
O

3
 

без урана, хотя электронный пучок имел такую 
же интенсивность. В данной работе не исследо-
вано подробно наблюдаемое явление; однако 
очевидно, что усиленная перегруппировка ма-
териала носителя, инициируемая электронным 
пучком, обусловлена в первую очередь присут-

ТАБЛИЦА 3 

Зависимость фазового состава нанесенных катализаторов 5 % U/Al
2
O

3
 от природы  

предшественников оксидов урана при различных температурах прокаливания

Т
пр

, °С Фазовый состав

Предшественники

Нитрат уранила Оксалат уранила Ацетат уранила

100 g-Al
2
O

3
g-Al

2
O

3
; (С

2
О

2
)
3
U•3H

2
O g-Al

2
O

3

300 g-Al
2
O

3
g-Al

2
O

3
; высокодисперсная фаза,  

в виде галло в области углов 29–33° 
g-Al

2
O

3

500 g-Al
2
O

3
g-Al

2
O

3
; a-UO

3.01
 g-Al

2
O

3

600 g-Al
2
O

3
g-Al

2
O

3
; a-U

3
O

8
 g-Al

2
O

3

800 g-Al
2
O

3
g-Al

2
O

3
; d-Al

2
O

3
 (следы); a-U

3
O

8
 d-Al

2
O

3 
(cледы); g-Al

2
O

3

900 d-Al
2
O

3
; g-Al

2
O

3
g-Al

2
O

3
; d-Al

2
O

3
; a-U

3
O

8
 d-Al

2
O

3
; g-Al

2
O

3

1000 q-Al
2
O

3
; a-U

3
O

8
,  

a-UO
3.01

 или a-UO
2.92 

q-Al
2
O

3
; a-Al

2
O

3 
(следы); a-U

3
O

8
 q-Al

2
O

3
; a-Al

2
O

3 
(следы);  

a-U
3
O

8
 

Рис. 5. ПЭМ-снимки 5 % U/Al
2
O

3
 катализатора, прокаленного при 600 (а), 1000 (б) и 1100 °С (в).



310 З. Р. ИСМАГИЛОВ, Н. В. ШИКИНА

ствием ионов U в кристаллической решетке ок-
сида алюминия. Не исключено, что ионы U про-
никают в решетку, заполняя вакантные кати-
онные позиции в g-Al

2
O

3
 или замещая ионы 

алюминия в q-Al
2
O

3
, что дестабилизирует кри-

сталлическую решетку оксида алюминия и уве-
личивает диффузионный массоперенос. Следу-
ет отметить, что такие изменения в морфологии 
носителя могут лежать в основе наблюдаемого 
методом РФА эффекта снижения температуры 
полиморфных фазовых переходов оксида алю-
миния в пропиточных катализаторах. При сле-
дующей температуре прокаливания образцов – 
1100 °С, по данным ПЭМ, носитель содержит не 
только частицы q-Al

2
O

3
, но и сферические ча-

стицы a-Al
2
O

3
 размером 50–100 нм (не показа-

ны на рисунке). Полые области также не обра-
зуются в кристаллитах q-Al

2
O

3
, подвергнутых 

воздействию электронного пучка. Оксид урана 
присутствует в этом образце в виде частиц 
a-U

3
O

8
 размером от 100 нм (см. рис. 5, в) до сро-

щенных агрегатов размером 2–3 мкм (см. рис. 5, 
в на врезке). Таким образом, прокаливание при 
1100 °С приводит к резкому переходу U из ион-
ного состояния на q-Al

2
O

3
 в состояние макро-

кристаллических оксидных фаз с преобладани-
ем вида a-U

3
O

8
 (см. табл. 2).

Представляет интерес поведение катализа-
торов U/Al

2
O

3
 в реакции ТПВ Н

2
. Катализато-

ры, приготовленные методами твердофазного 
синтеза и смешения, восстанавливаются водоро-
дом предсказуемо. С повышением температуры 
прокаливания пики восстановления сдвигаются 
в область высоких температур. Для пропиточ-
ных катализаторов наблюдается аномальное по-
ведение. Чем выше температура прокаливания 
образцов, тем легче они восстанавливаются, т. е. 
появляются более реакционноспособные формы 
состояния активного компонента. РФЭС-иссле-

дования свидетельствуют о резком росте по-
верхностной концентрации урана, происходя-
щем при повышении температуры прокалива-
ния до 1000 °С, что в основном связано с 
диспергированием оксида урана.

Эффект термоактивации 5 % U/Al
2
O

3
 ката-

лизаторов, синтезированных методом пропитки, 
в экспериментах ТПВ Н

2
 проявился и в их ак-

тивности в реакциях глубокого окисления угле-
водородов. Активность нанесенных оксидов ура-
на на Al

2
O

3
 в реакциях окисления бутана и ме-

тана определяется совокупностью параметров, 
включая удельную поверхность, состояние ак-
тивного компонента и носителя, дисперсность 
оксидов урана. В серии пропиточных образцов 
наблюдается повышение активности с ростом 
температуры прокаливания. Среди исследован-
ных образцов наиболее активен катализатор, 
прокаленный при 1000 °С, вследствие образова-
ния высокоактивного высокодисперсного состоя-
ния оксидов урана на поверхности носителя, 
установленного методами РФА, ПЭМ и РФЭС. 
Дальнейшее повышение температуры и увели-
чение длительности прокаливания, способству-
ющие укрупнению частиц активного компонента 
и снижению удельной поверхности катализато-
ров, закономерно приводят и к снижению их ак-
тивности. Химическая природа предшественни-
ков также оказывает влияние на активность 
UO

x
, нанесенных на оксид алюминия. При ис-

пытании катализаторов, полученных из нитра-
та, ацетата и оксалата уранила и прокаленных 
при 1000 °С, наиболее активным в реакции глу-
бокого окисления бутана был нитратный, а наи-
менее активным – оксалатный образец [135]. 
В основе этой зависимости также лежат особен-
ности фазообразования нанесенных катализа-
торов (см. табл. 3) и дисперсность образующей-
ся фазы a-U

3
O

8
.

Рис. 6. ПЭМ-снимки 5 % U/Al
2
O

3
 катализатора, прокаленного при 600 °С. Перегруппировка материала носителя под 

воздействием электронного пучка: а – в начале съемки, б – через 8 с съемки.
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НаНЕсЕННыЕ ДВухкоМПоНЕНтНыЕ  
UO

x
-MeO

x
/Al

2
O

3
 (Me: Ni, Co, Mn, Cr)  

каталИтИчЕскИЕ сИстЕМы.  
ПолучЕНИЕ И сВойстВа

Работы британских ученых G. J. Hutchings 
и S. Taylor в середине и конце 1990-х годов 
стали прорывными и показали перспективность 
оксидов урана в реакции низкотемпературного 
каталитического окисления легколетучих ор-
ганических соединений (ЛОС), в том числе и 
хлорорганических соединений [136–148]. Ката-
лизаторы характеризуются не только высоки-
ми показателями активности, но и термической 
стабильностью, устойчивостью к отравляюще-
му воздействию галогенов, сернистых соедине-
ний и паров воды. Введение модифицирующих 
добавок оксидов переходных металлов (Co, Cu, 
Cr и др.) повышало активность нанесенных ура-
новых катализаторов, при этом селективность 
по СО

2
 увеличивалась практически до 100 %. 

Нами была проведена серия работ по разра-
ботке двухкомпонентных катализаторов, содер-
жащих в качестве одного компонента оксид пе-
реходного металла и в качестве второго – оксид 
урана, для различных каталитических процес-
сов. В [149, 150] было проведено модифицирова-
ние нанесенных на оксид алюминия оксидов 
урана оксидом никеля методом последователь-
ной пропитки оксида алюминия водным раство-
ром нитрата уранила (UO

2
(NO

3
)
2
•6H

2
O) и после 

прокаливания при 500 и 1000 °С – раствором 
нитрата никеля. Катализаторы прокаливали при 
850 °С на воздухе. Содержание урана в готовых 
катализаторах варьировалось от 0 до 30 мас. %, 
содержание никеля – 10 мас. %. Фазовый состав 
катализаторов Ni-U/Al

2
O

3
 не отличался от об-

разцов индивидуальных оксидов урана, нане-
сенных на оксид алюминия (см. табл. 2, пропи-
точные катализаторы). В образцах, содержащих 
малое количество оксидов урана (<5 мас. %), 
фаза a-U

3
O

8
 не наблюдалась. Фазу a-U

3
O

8
 уда-

лось обнаружить только при увеличении содер-
жания урана в образце более 15 мас. %. Несмо-
тря на достаточно большое содержание Ni в 
катализаторах (10 мас. %), фазы оксида NiO и 
металлического Ni не были обнаружены, по-
скольку высокая температура прокаливания 
катализатора (850 °С) способствует вхождению 
Ni в состав твердых растворов на основе струк-
туры g-Al

2
O

3
. Удельная поверхность катализато-

ров зависела от количества введенных компо-
нентов в носитель и условий приготовления. 
С повышением температуры прокаливания про-

межуточных образцов U/Al
2
O

3
 и увеличением 

концентрации оксидов урана удельная поверх-
ность предсказуемо снижалась. 

Катализаторы Ni-U/Al
2
O

3
 были исследованы 

в реакциях парового и углекислотного рифор-
минга метана, в реакции парциального окисле-
ния метана. При исследовании активности об-
разцов не было выявлено зависимости катали-
тических параметров (конверсии метана, выхода 
продуктов реакции) от удельной поверхности. 
В реакции парового риформинга метана наличие 
урана в Ni-катализаторе способствовало увели-
чению каталитической активности, причем ак-
тивность тем выше, чем больше урана содержал 
катализатор. На образце, содержащем 30 мас. % 
U, активность увеличивалась с ростом темпера-
туры реакции, достигая максимального значе-
ния при 850 °С (степень превращения СН

4
 – 

77 %). Катализаторы, прокаленные при 1000 °С 
после стадии нанесения урана, до нанесения ни-
келя, имели более высокую активность по срав-
нению с катализаторами, полученными из об-
разцов U/Al

2
O

3
, прокаленных при 500 °С (сте-

пень превращения CH
4
 – 47 % при 850 °С). 

Эффект термической активации катализаторов 
в реакции парового риформинга метана, как и 
в реакциях глубокого окисления углеводородов, 
связан с высокой дисперсностью оксидов урана 
в образцах U/Al

2
O

3
, прокаленных при 1000 °С.

Основной проблемой при разработке катали-
заторов процесса углекислотной конверсии ме-
тана является дезактивация катализаторов в ре-
зультате коксообразования. Исследования ката-
лизаторов Ni-U/Al

2
O

3
 в реакции углекислотного 

риформинга метана при условиях: C
CH4

 = 20 об. %, 
C

CO2
 = 20 об. %, объемная скорость – 45 000 ч–1, 

показали, что добавление урана в состав Ni-
содержащего катализатора существенно умень-
шает количество кокса, образующегося в ре-
зультате реакции, при примерно одинаковом 
выходе водорода (табл. 4). Выход углерода, на-
блюдаемый при 850 °С, уменьшается от 14 % 
для катализатора, не содержащего добавок ура-
на, до 0 % для катализатора, в состав которого 
входит 30 мас. % урана. Таким образом, моди-
фицирование катализатора Ni/Al

2
O

3
 добавками 

урана подавляет побочный процесс образования 
кокса и тем самым может существенно увели-
чить срок службы катализатора.

В реакции парциального окисления метана 
также установлено промотирующее действие 
добавок оксидов урана. Введение урана в со-
став традиционных катализаторов парциально-
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го окисления на основе никеля позволяет уве-
личить выход водорода (рис. 7), который на 
урансодержащих катализаторах достигает 68 % 
по сравнению с 40 % для аналога промышленно-
го катализатора Ni/Al

2
O

3
, при одних и тех же 

условиях испытаний (800 °С, объемная скорость 
50 000 ч–1, состав реакционной смеси 20 об. % 
CH

4
 + 10 об. % O

2
 + Ar). Активность катализа-

торов Ni-U/Al
2
O

3
 в реакции парциального окис-

ления метана увеличивается с ростом темпе-
ратуры от 550 до 800 °С независимо от содер-
жания урана (0–30 мас. %). Выше 800 °С 
наблюдается небольшое снижение активности 
катализаторов. Длительные испытания ката-
лизаторов Ni-U/Al

2
O

3
 при 800 °С показали их 

стабильность, обусловленную устойчивостью 
катализаторов к коксованию [135].

Промышленные выбросы углеводородов и 
хлорсодержащих органических молекул в окру-
жающую среду всегда были в центре внимания. 
Как известно, хлорсодержащие загрязнители 
устойчивы и разрушаются при температуре 
выше 1000 °С, этот процесс ведет к образова-
нию высокотоксичных побочных продуктов – 
диоксинов и дибензофуранов. Каталитическое 
сжигание при низких температурах более эф-
фективно окисляет загрязнители без образова-
ния побочных продуктов. Известно, что про-
мышленные катализаторы на основе благород-
ных металлов быстро дезактивируются в таких 
процессах [151]. Hutchings в своих работах [139–
141] показал, что ураноксидные катализаторы 
не дезактивируются при окислении углеводоро-
дов, в том числе хлорсодержащих. 

Процесс окисления хлорбензола (см. уравне-
ние реакции) на урансодержащих катализато-
рах был исследован нами в работах [152–155]. 
C

6
H

5
Cl + 7O

2
 = 6CO

2
 + HCl + 2H

2
O 

Вначале мы исследовали окисление хлор-
бензола и трихлорэтилена воздухом на одно-
компонентных катализаторах 5 % U/Al

2
O

3
 и 

15 % U/Al
2
O

3
 [152]. Реакцию проводили при 

температуре 200–550 °С, объемных скоростях 
10 000–70 000 ч–1 и концентрации хлорбензола 
до 11 г/м3 на лабораторной установке (рис. 8). 
Показано, что катализаторы 5 % U/Al

2
O

3
 и 15 % 

U/Al
2
O

3
 могут эффективно окислять хлориро-

ванные летучие органические соединения при 
температуре 450–500 °С. Селективность по от-

Рис. 7. Зависимость выхода водорода в реакции парциаль-
ного окисления метана от содержания урана в катализаторе 
10Ni-U/Al

2
O

3
 при температурах, °С: 700 (1), 750 (2), 800 (3) 

и 850 (4).

ТАБЛИЦА 4 

Показатели активности образцов катализаторов (выход H
2
, CO и углерода)  

в реакции углекислотного риформинга метана

Катализатор Выход, % Температура проведения 
реакции, °С

800 850

Ni/Al
2
O

3
H

2
18 22

CO 18 17

углерода 14 14

Ni-5 % U(1000)/Al
2
O

3
H

2
11 17

CO 12 16

углерода 5 7

Ni-15 % U(1000)/Al
2
O

3
H

2
5 17

CO 10 23

углерода 0 1.5

Ni-30 % U(1000)/Al
2
O

3
H

2
8 22

CO 13 26

углерода 0 0.4
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ношению к СО
2
 составляла 98–100 %. Образо-

вания молекулярного хлора, фосгена и других 
токсичных хлорсодержащих соединений в 
продуктах реакции не наблюдалось.

Затем был исследован процесс окисления 
хлорбензола на двухкомпонентных каталитиче-
ских системах [152–155]. Катализаторы 7 мол. % 
U–7 мол. % Ме (где Ме - Cu, Cr, Mn, Co) на гра-
нулах g-Al

2
O

3
 получали методом последователь-

ной пропитки носителя растворами гексагидра-
та нитрата уранила и после сушки при 100 °С 
растворами азотнокислых солей Cu(NO

3
)
2
•3H

2
O, 

или Cr(NO
3
)
3
•9H

2
O, или Mn(NO

3
)
2
•6H

2
O или 

Co(NO
3
)
2
•6H

2
O. Катализаторы сравнения: 7 мол. % 

Cu/g-Al
2
O

3
,
 
7 мол. % Cr/g-Al

2
O

3
, 7 мол. % 

Mn/g-Al
2
O

3
, 7 мол. % Co/g-Al

2
O

3
, не содержа-

щие оксиды урана, синтезировали также мето-
дом пропитки гранул оксида алюминия рас-
творами азотнокислых солей соответствующих 
металлов. Все катализаторы были прокалены 
при 600 °С. 

Добавление оксидов урана к оксидам пере-
ходных металлов привело к значительному по-
вышению активности в окислении хлорбензола 
по сравнению с однокомпонентными катализа-
торами на основе только оксидов переходных 
металлов. Промотирующий эффект от введения 
оксидов урана к оксидам переходных металлов 
был обусловлен формированием фазы взаимо-
действия в форме уранатов соответствующих 
металлов, которые оказались намного активнее 
простых оксидов. Двухкомпонентные катализа-
торы Cr-U и Mn-U , содержащие фазы урана-

тов Cr
2
U

2
O

9
/UCrO

4
 и a-MnU

3
O

10
/b-MnU

3
O

10
, 

оказались даже активнее промышленного ката-
лизатора на основе шпинели MgCr

2
O

4
/Al

2
O

3
 

(ИК-12-72) с разницей на 100 °С по Т
50 %

. Селек-
тивность урановых катализаторов по СО

2
 была 

100 % при 450–500 °С.
Данные ИК-спектроскопии по адсорбции 

хлорбензола (рис. 9) на катализаторах показы-
вают, что окисление хлорбензола на урансодер-
жащих катализаторах (см. рис. 9, а) начинается 
при температуре 200 °С (полоса 1638 см–1, кото-
рая отнесена к колебаниям молекулярной воды, 
и широкие полосы при 1400 и 1520 см–1, соот-
ветствующие колебаниям поверхностных кар-
бонатных групп, образующихся при окислении 
хлорбензола), что на 100 °С ниже, чем на ката-
лизаторах, не содержащих урановый компонент 
(см. рис. 9, б).

Исследованные двухкомпонентные урансо-
держащие катализаторы можно расположить в 
ряд в порядке возрастания активности: Cu-U/
Al

2
O

3
 < Со-U/Аl

2
О

3
 < Мn-U/Аl

2
О

3
 < Сr-U/

Аl
2
О

3
. Очень незначительное снижение конвер-

сии хлорбензола (на 4–5 %) наблюдалось при 
работе катализаторов при 500 °С в течение 40 ч. 
После длительных испытаний поглощение хло-
ра катализаторами составило менее 0.2 % от 
общего количества хлора, поступающего в ре-
акцию [152].

Таким образом, можно утверждать, что двух-
компонентные катализаторы 7 мол. % U–7 мол. % 
Ме, показавшие высокую активность и стабиль-
ность в реакции окисления хлорбензола, могут 

Рис. 8. Схема лабораторной установки окисления хлорорганических соединений: 1 – 
каталитический реактор; 2 – шахтная печь; 3 – блок управления температурой; 4 – 
сатуратор; 5 – регулируемый кран; 6 – смеситель; 7, 8 – хроматографы; 9 – баллон 
азотом; 10 – аэрозольный фильтр.
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быть перспективными сиcтемами для очистки 
газовых выбросов от хлорированных летучих 
органических соединений.

ЗаключЕНИЕ

В данном обзоре рассмотрены публикации, 
касающиеся исследований кислородных соеди-
нений урана в качестве катализаторов. Анализ 
литературы показал, что урансодержащие ка-
тализаторы перспективны во всех областях ка-

тализа, включая процессы охраны окружающей 
среды, органический синтез, фотокатализ, элек-
трокатализ, процессы получения водорода и 
ценных химических соединений. Урановые ка-
тализаторы характеризуются высокой стабиль-
ностью и устойчивостью к отравляющему воз-
действию каталитических ядов, что позволяет 
их использовать в процессах, сопровождающих-
ся выделением хлора, серы, паров воды и т. д. 
Уникальность ураноксидных систем обусловлена 
наличием в системе U–O множества полиморф-
ных модификаций, нескольких степеней окисле-

Рис. 9. ИК-спектры поглощения хлорбензола на катализаторах 7 мол. % U–7 мол. % 
Мn/g-Al

2
O

3
 (а) и 7 мол. % Мn/g-Al

2
O

3
 (б).
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ния и существованием целого ряда соединений 
переменного состава, стабильных и метастабиль-
ных фаз. Благодаря сравнительно большому ион-
ному радиусу, кинетической лабильности коор-
динационных и окислительных состояний уран 
способствует активации маленьких молекул (на-
пример, CO, CO

2
, N

2
, O

2
, H

2
O, CH

4
, HCl и NH

3
), что 

обусловило использование урансодержащих ка-
тализаторов во многих индустриальных процес-
сах, таких как процесс Габера–Боша для полу-
чения аммиака из азота, процесс Дикона для по-
лучения хлора, аммоксидирование пропилена и 
др. Тенденцией исследований последних лет ста-
ло использование металлоорганических комплек-
сов урана, в которых органические лиганды обес-
печивают высокую дисперсность активных цен-
тров и превосходные показатели в различных 
каталитических реакциях.

В обзоре подробно рассмотрены работы по 
использованию обедненного оксида урана для 
приготовления катализаторов, проведенные в 
ИК СО РАН в лаборатории экологического 
катализа при сотрудничестве с Сибирским 
химическим комбинатом (Северск), НГПИИ 
“ВНИПИЭТ” (Новосибирск), Институтом высо-
котемпературной электрохимии УрО РАН (Ека-
теринбург). В работах систематично исследова-
ны методы получения массивных и нанесенных 
оксидов урана, показаны перспективы по ис-
пользованию урановых соединений в качестве 
катализаторов в процессах глубокого окисления 
углеводородов, парциального окисления метана, 
парового и углекислотного риформинга метана, 
окисления хлорированных летучих органиче-
ских соединений.

Следует отметить, что вся работа, проводи-
мая в ИК СО РАН, была организована в соот-
ветствии с требованиями “Основных санитар-
ных правил обеспечения радиационной безо-
пасности” (ОСПОРБ-99/2010) с учетом всех 
вопросов токсичности [156], радиационной без-
опасности [157, 158] и правил учета и контроля 
ядерных материалов [159]. При этом предельно 
допустимые концентрации (ПДК) U-238 опреде-
ляются только его химической токсичностью и 
составляют 0.075 мг/м3 в воздухе рабочей зоны 
и 15 мг/л в виде растворимых соединений [156]. 
Согласно нормам ПДК, соединения таких ме-
таллов, как Ni, Cu, Zn, более токсичны, чем U, 
и ПДК этих металлов в 1.5 раза ниже. Распро-
страненное предубеждение об опасности соеди-
нений обедненного урана сильно преувеличено, 
а с учетом безукоснительного выполнения пра-
вил ОСПОРБ работа с соединениями обеднен-

ного урана ничем не отличается от работы с 
другими химическими реагентами. 
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проекта МНТЦ ¹ 2799 “Разработка технологии про-
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