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Исследовано фракционирование изотопов природного Kr на границах фаз в неравновесных условиях. 
Формирование жидкой фазы при охлаждении газообразного Kr происходит при равновесной темпе-
ратуре парциального давления доминантного изотопа 84Kr и приводит к обеднению им газовой фазы 
(коэффициент разделения α84 ~ 0.92), что обусловлено разницей ~60 Дж·моль–1 между теплотой 
конденсации и теплотой растворения других изотопов в конденсате 84Kr. Переход ~30% атомов в 
твердую фазу сопровождается преимущественным вымораживанием тяжелых изотопов (α86 ~ 1.07, 
α84 ~ 1.11, α83 ~ 0.86, α82 ~ 0.86, α80 ~ 0.80).
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 Соединения, обогащенные изотопами, необходи-
мы для внедрения передовых технологий в химии, 
материаловедении, биологии, медицине и во многих 
других областях, а также для проведения фундамен-
тальных исследований [1–9]. Соединения урана, обо-
гащенные изотопом 235U, составляют основу ядерной 
энергетики.

Обогащение изотопами связано с проблемой раз-
деления компонентов с близкими физико-химически-
ми свойствами. Метод фракционной дистилляции для 
разделения компонентов с близкими температурами 
кипения неприменим, поэтому обогащение осущест-
вляют с использованием специальных методов, ос-
нованных на различии свойств целевого продукта и 
примесей по массе, растворимости, адсорбционной 
и диффузионной способности и т. д. 

Основные методы разделения изотопов в составе 
разных соединений — дистилляция; газовое центри-
фугирование; термодиффузия в газе или жидкости; 
электромагнитное, лазерное, фотохимическое или 
аэродинамическое разделение; химическое обогаще-
ние и электролиз. Каждый метод имеет свои преи-
мущества и недостатки, но все они характеризуются 
высокой энергоемкостью, длительностью и потребно-
стью в дорогостоящем оборудовании [10–12]. В связи 
с этим создание новых, эффективных и экономичных 
методов разделения изотопов — актуальная задача 
фундаментальных исследований в области химии и 
химической технологии. 

Теплота и температура фазового перехода тяжело-
го нуклида, по кинетическим причинам, выше, чем у 
легкого. Так, в отличие от H2O температура плавле-
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ния D2O составляет Tпл = 3.82°C, а температура кипе-
ния Tкип = 101.42°C [13, 14]. Эта особенность лежит 
в основе методов очистки воды от солей и фракций, 
обогащенных тяжелыми нуклидами: «тяжелая» во-
да превращается в лед при медленном охлаждении 
жидкой воды с природным содержанием изотопов, 
в то время как «легкая» вода остается в жидкой фа-
зе [15–17]. Ранее авторами данной работы предложен 
способ глубокой очистки NF3 от CF4 с температурами 
кипения 144.4 и 145.2 K на границе раздела фаз в ус-
ловиях, допускающих конденсацию только NF3 и обе-
спечивающих наибольшее обогащение газовой фазы 
CF4 [18, 19]. Разница указанных методов разделения 
компонентов на границе фаз состоит в том, что при 
вымораживании воды лед — конечное состояние — 
обогащается примесью тяжелых изотопов [15–17], 
тогда как при конденсации газ — начальное состоя-
ние — обогащается примесью CF4.

Цель работы — установление эффективности 
методов парциальной конденсации и выморажива-
ния [15–19] для разделения изотопов на границах фаз 
газ–жидкость и жидкость–твердое тело на примере 
природного криптона, который характеризуется ши-
роким спектром и соизмеримым содержанием изото-
пов. Исследования проведены в криогенных условиях 
с учетом температуры кипения Tкип = 119.735 K и 
температуры плавления Tпл = 115.78 K природного 
криптона [13].

Экспериментальная часть

В работе исследован образец 17.9 моль Kr с при-
родным содержанием изотопов (чистота 99.9966%, 
Завод редких газов) в баллоне из нержавеющей стали 
с давлением P0 = 13.0 МПа при 300 K. В качестве 
криостата использован баллон из нержавеющей стали 
объемом 0.5 л; стенки баллона были отшлифованы, 
обернуты в три слоя медной фольгой толщиной 0.5 мм 
с излишком в 10 см ниже дна баллона и покрыты те-
плоизолирующим материалом. Температуру криоста-
та, размещенного в термостате из нержавеющей стали, 
в интервале 78–300 K задавали путем охлаждения 
соответствующей части медного излишка жидким азо-
том. Измерение температуры проводили термопарой 
T-типа с точностью 1 K, механически прикреплен-
ной к баллону вблизи медного излишка. Измерение 
давления в криостате и системе напуска пробы про-
водили при помощи датчиков ELPG300 (Zuosheng 
Automation Technology) и ProControl HE-200/10бар 
(ООО «ОВЕН») соответственно с точностью 0.5%. 

Вентиль баллона и датчик давления ELPG300 на-
ходились при комнатной температуре, поэтому эф-

фективное давление (P) и температура (T) отличались 
от измеряемых значений (Pэксп и Tэксп) как Pэксп > P 
и Tэксп < T соответственно. Калибровку P и T прово-
дили двумя способами, путем раздельной фиксации 
Pэксп и Tэксп. При условии Tэксп = T значение P в ин-
тервале от температуры конденсации (Tконд) до Tпл 
определяли подстановкой Tэксп в литературные дан-
ные по давлению насыщенных паров P(T) природного 
Kr [20]; при условии Pэксп = P значение T определя-
ли подстановкой Pэксп в литературные данные P(T). 
Температуру измеряли вблизи конденсата, поэтому 
условие Tэксп = T является более достоверным. С уче-
том слабой зависимости Tпл от давления нижнюю 
границу температуры области равновесия газ–жид-
кость оценивали по Tпл природного криптона [13]; 
верхнюю границу T < Tконд определяли по темпера-
туре перехода зависимости P(T) для идеального газа 
[уравнение (1)] в зависимость Клаузиуса–Клапейрона 
[уравнение (2)]:
	 PV = nRT,	 (1)

	 P = 
Q

RT
P0exp ,	 (2)

где P и P — фактическое и равновесное давление, 
T — температура, V и n — объем и число молей газа, 
Q — теплота конденсации, R — газовая постоянная, 
P0 — начальное давление при T = T0.

Время релаксации (установления равновесия) си-
стемы (tрел) оценено по времени диффузии атомов 
84Kr на расстояние характерного размера криостата 
L = 10 см [21]:

	 tрел = 
L2

2D
,	 (3)

где D = 
1
3

vλ — коэффициент самодиффузии атомов 

массой m при средней скорости v = 
8RT
�m  и дли-

не свободного пробега λ = 
RT

σPNA 2
, NA — число 

Авогадро, R — газовая постоянная; при оценке се-
чения соударений σ = 4πr2, радиус атома r = 1.52 Å 
(в интервале между ковалентным радиусом 1.16 Å 
и радиусом Ван-дер-Ваальса 2.02 Å [13]) определен 
из экспериментального значения D = 7.59·10–6 м2·с–1 
при 273.2 K и 1 атм [22].

Криостат с газом выдерживали при каждой темпе-
ратуре ~10 мин. Состав изотопов в пробах газа опре-
деляли при помощи монопольного масс-спектрометра 
МХ 7304. Точность определения изотопного состава 
~6% оценена по отклонению соответствующего ион-
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ного тока в 15–20 измерениях, которое не превышало 
3%. Вклад изотопа 78Kr в изотопный состав проб вви-
ду малого содержания не учитывался. Коэффициенты 
разделения при изменении содержания i-того изотопа 
в пробах в результате парциальной конденсации или 
вымораживания природной смеси изотопов опреде-
ляли по уравнению [23]

	 αi = 
xi/(1 – xi)

xi,0/(1 – xi,0)
 ,	 (4)

где xi,0 = 
ni,0

∑ni,0
 и xi = 

ni

∑ni
 — начальное и конечное со-

держание i-того изотопа с числом молей ni,0 и ni.
Начальный изотопный состав Kr, исследованного 

в данной работе, близок к литературным данным о 
содержании его изотопов в природе [24, 25] (табл. 1).

При изменении температуры криостата от 120 до 
220 K разность между Pэксп и P возрастает на 10–35% 
(рис. 1, a), а разность между T и Tэксп — на 4.5–6.5 K 
(рис. 1, б). В дальнейших результатах использована 
калибровка по давлению (рис. 1, а).

Обсуждение результатов

С понижением температуры давление в системе 
уменьшается по уравнению (1), и превышение эффек-
тивного давления над равновесным  P(Tконд) > P(T)
определяет температуру конденсации газа в ходе его 
охлаждения в системе газ–жидкость. Значения Tконд, 
рассчитанные для полного и парциальных давлений 
изотопов (Pi) в качестве эффективных, приведены в 
табл. 2, зависимость P(T) для природного Kr в обла-
сти расчетных Tконд показана на рис. 2, а. Различие 
зависимостей P(T) при охлаждении и нагревании 

криостата является следствием неравновесных ус-
ловий, так как время выдержки системы при каждой 
температуре ~10 мин значительно меньше време-
ни релаксации (установления равновесия) системы 
tрел = 3–15 ч (рис. 2, б). 

Количественная оценка особенностей системы на 
рис. 2 проведена на основе материального баланса 
n0 = nг + nж и V0 = Vг + Vж по уравнениям

	 = 
Vж

V0

P – d(T)RT
P – P0T/T0

,

	 = 
nж

nг

d(T)RT
P

Vж

V0
 – 1 ,	 (5)

	 δж = 
nж

n0
,

где d(T) — зависимость плотности жидкого Kr от 
температуры [20]; nж, nг и n0 — число молей жидкой, 
газовой фазы и общее число молей газа; δж — доля 
жидкой фазы; Vж, Vг и V0 — объем конденсата, газо-
вой фазы и полный объем; T и T0 — текущая и на-
чальная (комнатная) температура; P и P0 — текущее 
и начальное (при T0) давление. 

Температура окончания линейности P(T) как при 
охлаждении (~217 K), так и при нагревании (~221 K) 
природного Kr (табл. 2; рис. 2, а) свидетельствует о 
парциальной конденсации или кипении 84Kr, который 
преобладает в природной смеси изотопов (табл. 1).

При относительно низкой степени конденсации 
nж/nг = 0.58 наблюдается обеднение газовой фазы изо-
топом 84Kr (α84 = 0.92, табл. 3), а изменение атомных 
фракций (x84,0 – x84)/x84,0 ~ 0.04) значительно выше 
кинетического изотопного эффекта <10–3 с учетом 

Рис. 1. Калибровка Pэксп и Tэксп природного Kr в области температур равновесия газ–жидкость [уравнение (2),  
P0 = 12.6 MПa].

a — P(Tэксп), б — T(Pэксп); заполненные символы — экспериментальные данные, линии — литературные данные [20], 
незаполненные символы — после калибровки. 
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отличия системы от идеального газа при высоких 
давлениях [25]. Высокое фракционирование изото-
пов может быть обусловлено превышением тепло-
ты конденсации над теплотой растворения ΔQконд. 
Подстановка xi/xi,0 в уравнение (2) позволяет оце-
нить интервал значений ΔQконд = 6–55 Дж·моль–1 
в области температур конденсации, что составляет 
0.06–0.63% от теплоты конденсации природного Kr 
(~8.73 кДж·моль–1) [25].

Изотопный состав газовой фазы и конденсата при-
ближается к природному при понижении темпера-
туры и повышении nж/nг. Фракционирование 84Kr 
между газовой и жидкой фазами, вероятно, может 
быть усилено при поддержке неравновесных условий 
путем удаления конденсата подходящими абсорбера-
ми или капиллярами.

Равновесие газ–жидкость определяется равен-
ством скорости потока газа к поверхности и скорости 
испарения, но неограниченная растворимость одного 
изотопа в конденсате другого приводит к вынужден-
ной конденсации любого изотопа — без соблюдения 
условия. Поток изотопов к поверхности жидкой фазы 
пропорционален природному содержанию xi и фор-
мирует конденсат с тем же содержанием, поэтому 
скорость испарения изотопов с поверхности конден-
сата также пропорциональна xi. В связи с этим кон-
денсация природного Kr в условиях квазиравновесия 
происходит в соответствии с законом Рауля и не при-
водит к изменению изотопного состава, представля-
ющего практический интерес, и фракционирование 
изотопов в табл. 3 обусловлено лишь незначительной 
разницей их термодинамических свойств [25–27]. 
Тем не менее селективная по давлению конденсация 
в неравновесных условиях может быть использована 
для разделения компонентов с близкими темпера-
турами кипения, когда методы перегонки и селек-
тивной конденсации по температуре неэффективны. 
Селективная конденсация Kr показывает, что кажу-
щиеся температуры кипения и конденсации элемен-
тов и их соединений с сопоставимым содержанием 
изотопов (Mg, Cl, Cu, Ga, Rb и т. д.) являются не 
средними значениями, определяемыми парциальным 
составом и температурами, но относятся к доминант-
ному изотопу.

Таблица 1
Изотопный состав исходного Kr, ат%

Изотоп Даная работа [24] [25]
80Kr   2.25   2.29   2.46
82Kr 11.49 11.62 11.36
83Kr 11.25 11.53 11.36
84Kr 58.33 57.20 57.46
86Kr 16.68 17.36 17.37

Таблица 2
Расчетные значения Tконд, соответствующие полному 
(11 075 кПа) и парциальным (Pi) давлениям изотопов 

криптона, и экспериментальные Tконд (рис. 2, а)

Изотопы xi, ат% Pi, кПа Tконд, K

Все 100 11 075 230
80Kr   2.25 249 120
82Kr 11.49 1273 150
83Kr 11.25 1247 149
84Kr 58.33 6460 202
86Kr 16.68 1847 159

Рис. 2, а — — 217–221

Рис. 2. Особенности P–T-диаграмм природного криптона при начальном давлении 11 075 кПа.
а — зависимости P(T), штриховые прямые — область высоких температур по уравнению (1), стрелки — окончания 
линейности; б — зависимости tрел(T) и δж(T), незаполненные символы — при охлаждении, заполненные символы — при 

нагревании Kr в области конденсации [уравнение (5)]. 
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В отличие от системы газ–жидкость процесс и 
скорость замерзания изотопа в системе жидкость–
твердое тело без учета влияния центров кристалли-
зации зависят в основном от температуры фазового 
перехода, при которой твердая фаза термодинамиче-
ски более выгодна, чем жидкая, и слабо зависит от 
содержания данного изотопа. 

Выдержка  Kr  вблизи  Tпл  (P0  =  12.1  MПa, 
T = 113 ± 3 K) сопровождается обеднением газовой 
фазы тяжелыми изотопами, что указывает на их пре-
имущественное вымораживание (табл. 3). В области 
конденсации соотношение атомов в жидкой и газовой 
фазах nж/nг возрастает с понижением температуры, 
но фактическая объемная доля конденсата Vж/V0 вы-
ше равновесной Vж/V0 [уравнение (5)], а фактиче-
ское давление — ниже равновесного (ΔP = P – P) 

вследствие неравновесных условий эксперимента. 
Принимая во внимание близкий изотопный состав 
газовой и жидкой фаз и учитывая, что наблюдаемое 
обогащение или обеднение образца газа компенси-
руется обеднением или обогащением твердой фа-
зы, атомную долю i-того изотопа в твердой фазе на 
рис. 3, а и коэффициенты разделения между газ + 
+ жидкость и твердой фазами оценили на рис. 3, б из 
материального баланса по уравнениям

	 xi,0 = xi,твδтв + xi,г(1 – δтв),	
(6)

	 αi,тв = 
1/xi,0 – 1

δтв/[xi,0 – xi,г(1 – δтв)] – 1
 ,

где xi,0, xi,тв и xi,г — атомное содержание i-того изото-
па в природном Kr, в твердой и газовой фазе вблизи 

Таблица 3
Значения P0 (МПа), nж/nг, ΔP = P – P, Vж/V0, Vж/V0, αi и xi/xi,0 при разных температурах [уравнения (4) и (5)]

Показатель Значение

T, K 212 204 119 113
P0, МПа 10.5 10.7 12.1 12.1
nж/nг 0.58 1.24 62.74 118.96
ΔP/P 0.085 0.079 0.078 0.233
Vж/V0 0.2051 0.1296 0.1629 0.1610
Vж/V0 0.1655 0.1128 0.1626 0.1606
α80; x80/x80,0 1.04; 1.046 1.01; 1.011 0.99; 0.991 1.10; 1.095
α82; x82/x82,0 1.06; 1.055 1.03; 1.026 0.99; 0.987 1.07; 1.061
α83; x83/x83,0 1.05; 1.045 1.00; 1.001 0.99; 0.988 1.07; 1.060
α84; x84/x84,0 0.92; 0.964 0.97; 0.988 1.01; 1.005 0.95; 0.980

α86; x86/x86,0 1.06; 1.053 1.03; 1.022 1.00; 1.000 0.97; 0.976

Рис. 3. Вымораживание тяжелых изотопов Kr.
а — зависимости изотопного состава от мольной доли атомов в твердой фазе [уравнение (6)], б — зависимости коэффи-

циентов разделения от мольной доли атомов в твердой фазе [уравнение (6)].
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Tпл; δтв = 
nтв

n0
 — мольная доля твердой фазы, nтв и n0 — 

число молей в твердой фазе и полное число молей. 
Идентичность методики измерений сохраняет 

степень отклонения фактического давления от рав-
новесного (ΔP/P) в области конденсации (T = 119–
212 K, табл. 3). Разница в плотности твердого Kr 
2.80 г·см–3 [20] и жидкого Kr 2.42 г·см–3 [28] при 
113 K недостаточно велика, чтобы объяснить значи-
тельное увеличение ΔP/P при формировании твер-
дой фазы. Предположение о том, что избыток ΔP/P 
соответствует мольной доле жидкой фазы, перешед-
шей в твердую, и вклад твердой фазы в фактиче-
ское давление составляет ~exp{–Qпл/RT} = 0.176, где 
Qпл = 1.64 кДж·моль–1 — теплота плавления Kr [29], 
позволяет оценить δтв ~ 0.32 и по уравнению (6) — 
коэффициенты разделения α86,тв ~ 1.06, α84,тв ~ 1.11, 
1/α83,тв ~ 1.17, 1/α82,тв ~ 1.17 и 1/α80,тв ~ 1.26, которые 
сопоставимы с α ~ 1.26 при обогащении льда дейте-
рием [30], так же как разница относительных скоро-
стей изотопов Kr (1.2–3.6%) и H2O и HDO (2.7%), 
определяющих формирование твердой фазы.

Согласно материальному балансу, твердая фаза 
не должна содержать 80Kr, 82Kr и 83Kr при δтв < 0.09, 
<0.06 и <0.06 с пограничными значениями α ~ 0.02, 
~0.04 и ~0.05 соответственно для компенсации обо-
гащения газовой и жидкой фаз по уравнению (6). 
Зависимости xi(δтв) и αi(δтв) на рис. 3 ограничены 
слева полным отсутствием 80Kr, 82Kr и 83Kr в твердой 
фазе. Преимущественное вымораживание тяжелых 
изотопов Kr (рис. 3) и H2O [15–17] может быть ис-
пользовано для обогащения природных материалов 
редкими, практически важными изотопами.

Выводы

Изучено фракционирование изотопов природного 
криптона при фазовых переходах в неравновесных 
условиях. Выдержка криптона вблизи температуры 
замерзания приводит к образованию твердой фазы, 
обогащенной тяжелыми изотопами. Коэффициенты 
разделения 86Kr, 84Kr, 83Kr, 82Kr и 80Kr составляют 
~1.06, ~1.11, ~0.86, ~0.86 и ~0.80 соответственно при 
переходе ~32% атомов в твердую фазу. Образование 
конденсата начинается при равновесной температуре, 
которая соответствует парциальному давлению доми-
нантного изотопа 84Kr, и сопровождается обеднени-
ем газовой фазы 84Kr с коэффициентом разделения 
0.92, что обусловлено неравновесными условиями 
и превышением теплоты конденсации над теплотой 
растворения на 6–55 Дж·моль–1. Селективная по дав-

лению конденсация может быть использована для 
разделения компонентов с близкими температурами 
кипения, когда методы дистилляции и селективной 
конденсации по температуре неэффективны.
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