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Кабакчи С.А. (ГИЦ РФ — НИФХИ им. Л.Я . Карпова), 
Архипов О.П. (ОКБ «Гидропресс»)

В работе [1 ] теоретически показано, что последствия радиолиза воды в замкнутом 
объеме могут быть различными в зависимости от того, происходит ли облучение при 
жестко зафиксированных внешних параметрах, например, мощности дозы или тем­
пературы или они изменяются в процессе облучения на некотором малом интервале. 
В первом случае, который обычно реализуется при изучении радиолитических про­
цессов в лабораторных условиях, в облучаемой системе устанавливается стационарное 
состояние, а стационарная концентрация продуктов радиолиза однозначно определя­
ется жестко фиксированными внешними параметрами. Во втором случае, характерном 
для радиолиза воды в технологических условиях, например, в первом контуре ВВЭР 
стационарная концентрация зависит не только от внешних параметров, но и от скорости 
их изменения в рассматриваемом интервале. Если эта скорость не превышает неко­
торого предела, то система будет успевать достигать стационарного состояния, т.е. 
радиолитическая система по существу будет обладать свойством саморегуляции отно­
сительно внешних параметров. Если же скорость изменения внешних параметров на 
малом интервале велика, то стационарного состояния здесь может не быть вовсе, т.е. 
у системы свойство саморегуляции будет отсутствовать.

В настоящей работе приведены экспериментальные данные водно-химических ре­
жимов реальных реакторных установок плавучих энергоблоков с водо-водяными ре­
акторами. Первый контур реакторных установок в свете изучения радиолиза водных 
растворов в замкнутом объеме в условиях изменения внешних параметров в заданном 
регламентом эксплуатации реактора интервале представляется идеальным объектом. 
В замкнутом объеме без подпитки и межфазного газообмена деаэрированная вода или 
разбавленные водные растворы аммиака облучаются дозой, достаточной для установ­
ления радиационно-химического стационарного состояния.

В табл. 1 представлены данные об изменении состава водного раствора аммиака 
(корректирующей добавки), которые получены на стенде-имитаторе первого контура 
реакторных установок, размещенном на исследовательском реакторе. Облучали рас­
твор смешанным n, γ-излучением в проточном режиме в отсутствие свободного объема 
при мощности реактора 80 МВт, температуре 265 ± 20 °С, давлении 14,5—16,5 МПа, 
обеспечивавшем его монофазность. Разбиение растворов с начальной концентрацией 
аммиака 21,3—22,2 и 35,4— 41,4 мг/кг обоснованно, так как доверительный интервал 
регламентных производственных аналитических методик (газовая хроматография, фо- 
токолориметрический метод) определения концентрации компонентов составлял не 
более 20%.



354 АТОМ НАЯ Э Н ЕРГИ Я , Т. 88, ВЫ П . 5, М АЙ  2000

Т а б л и ц а  1. Эксперименты на имитаторе первого контура реакторной установки

Экспериментальные
условия

Серия, номер пробы
I II III IV

1 2 3 1 2 1 2 3 1 2 3 4
Давление, МПа 16,5 15 15 15 14,5 15 15 15 15 15 15 15
Температура, °С 250 245 250 255 275 265 263 265 285 275 275 275
Расход теплоносителя, г/с 0,073 0,246 0,383 0,039 0,167 0,154 0,464 0,503 0,16 0,33 0,5 0,57
Поглощенная доза, кГр 
Концентрация компонен­
тов жидкой фазы:

85,85 25,08 15,83 146,4 36,31 39,38 13,07 11,70 35,68 17,68 11,67 10,23

ам м иак в исходном 
растворе, мг/кг 22,2 22,2 22,2 35,4 35,4 41,4 41,4 41,4 21,3 21,3 21,3 21,3

аммиак в облученном 
растворе, мг/кг 1,05 5,5 12,3 5,25 15 15 15,54 21,5 2,85 7,05 10,8 13,5

водород, нсм3/кг 13,35 49,62 43,16 8,26 38,4 13 47 35 6,8 45 22,3 40,1
кислород, нсм3/кг 1,48 2,92 - 3,78 3,9 — — — — — — —
азот, нсм3/кг 5,93 16,54 63,47 4,96 26,0 6,33 8,82 35 3,3 19 11,8 13,4

Р и с .  1. Зависимость относительной концентра­
ции аммиака от поглощенной дозы, построенная 
по данным табл. 1

На рис. 1 видно, что экспериментальные 
точки всех опытов, за исключением двух, 
хорошо ложатся на кривую. Из этого следу­
ет, что изменение безразмерной концентра­
ции аммиака с ростом дозы облучения не за­
висит от его начальной концентрации и ап­
проксимируется формулой

[NH3 ]/ [NH3 ]0 = A exp( - k D) + C,   (1)

где D — поглощенная доза; A, k , C — эм­
пирические коэффициенты, рассчитанные 
методом наименьших квадратов и равные 
0,88, 7 ∙ 10- 5 Гр-1 , 0,12 соответственно. Ко­
эффициент корреляции при аппроксимации 
экспериментальных данных составляет 0,92. 

Эта формула отражает экспериментально наблюдаемый процесс — начальное бы­
строе разложение аммиака с последующим установлением стационарного состояния. 

Запишем эмпирическую формулу (1) в виде
[NH3 ] = 0,88 [NH3 ]0 exp(—7∙ 10 - 5 D ) + 0,12 [NH3 ]0, (2)

который позволяет рассчитать радиационно-химический выход разложения аммиака 
в условиях, указанных в табл. 1. По определению выход

G (-N H 3) = lim([NH3 ]0 -  [NH3 ])/D , D  → 0.

Разлагая в уравнении (2) экспоненту в ряд и ограничиваясь двумя членами раз­
ложения, получаем

G (-N H 3) =  6,2∙ 10- 5[NH3] 0 м о л ь ∙ к г -1  ∙ Гр- 1 =  5,96 ∙ 102[NH3 ]0 м о л ./100 эВ

при исходной концентрации аммиака в моль/кг. Таким образом, выход разложения 
аммиака является линейной функцией его начальной концентрации и для первой груп­
пы данных табл. 1 равен 0,8, второй — 1,38 м ол ./100 эВ. Аналогичное свойство — 
линейную зависимость выхода разложения аммиака от его начальной концентрации 
наблюдали при радиолизе водных растворов аммиака в работе [2 ] в «пробирочных 
экспериментах» при γ-облучении при комнатной температуре и в работе [3 ] в петлевых 
экспериментах.
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Опыты, проведенные на стенде, показали, что при длительном облучении в за­
мкнутом объеме концентрация водного раствора аммиака экспоненциально уменьша­
ется с увеличением поглощенной дозы до некоторого значения, после чего не меняется, 
т.е. устанавливается радиационно-химическое стационарное состояние. Для излучения 
реактора на мощности 80 МВт безразмерная стационарная концентрация аммиака со­
ставляет ≈ 13% начальной и в пределах ошибки эксперимента не изменяется при 
вариации начальной концентрации примерно в 2 раза. Такое же качественное свойство 
системы наблюдали в работе [4| при изучении радиолиза растворов аммиака в ис­
следовательском реакторе ВВР-С. Было установлено, что концентрация аммиака 
уменьшается экспоненциально с дозой и достигает стационарной, которая зависит от 
начальной концентрации аммиака, температуры облучения и мощности поглощенной 
дозы.

В табл. 2 приведены результаты измерения концентрации аммиака, водорода и 
азота в теплоносителе первого контура нескольких однотипных реакторных установок 
плавучих энергоблоков, работавших в номинальном мощностном режиме. Темпера­
тура теплоносителя составляла 270—290 °С. Особенностью условий облучения в дан­
ном случае было наличие изначально в теплоносителе первого контура молекулярного 
азота. Концентрацию компонентов теплоносителя измеряли до начала кампании и 
сразу после расхолаживания реакторной установки. В течение всей кампании подпитка 
и газообмен в первом контуре отсутствовали. Доза, поглощенная теплоносителем за 
кампанию, была существенно больше необходимой для установления радиационно­
химического стационарного состояния (см. табл. 1). Поэтому приведенную в табл. 2 
концентрацию аммиака и продуктов его радиолиза можно уверенно рассматривать 
как стационарную.

Т а б л и ц а  2. Эксперименты на действующих установках

Установка
[NH3],

10 -3 моль/л
[Н2],

10-3 моль/л
[N2],

10-2 моль/л

Константа равновесия
эмпирическая теоретическая

1 0,47 1,5 0,63 1,70 10389
7 2 0,76 1,78 8059
1,9 4,5 1 1,96 3962
1,5 3,2 1,8 1,79 3815
1,6 3,3 3,25 1,52 2192

2 1,4 2 4,5 1,97 5444
3 3,2 4 8,3 1,83 1928
4 1,1 1,45 8 1,76 4961
5 6,5 8 6,5 2,02 12695
6 0,6 1 , 2 2,2 1,78 9470

Зависимость приведенной в табл. 2 стационарной концентрации водорода и ам­
миака, устанавливающейся при длительном облучении в первом контуре однотипных 
реакторных установок плавучих энергоблоков, может быть аппроксимирована эмпи­
рическим уравнением (коэффициент корреляции 0,84)

[ H2 ]ст = 1,29[NH3 ]ст + 3,5∙ 10-4 . (3)

В работе [5 ] приведены данные о стационарной концентрации водорода и аммиака 
в теплоносителе первого контура водо-водяного реактора АЭС «Рейнсберг» (ВВЭР про­
изводства СССР, мощность 70 МВт, давление 10 МПа, температура 252—273 °С) при 
работе на мощности с продувкой и подпиткой. В отличие от реакторных установок 
плавучих энергоблоков стационарное состояние здесь не является чисто радиацион­
но-химическим, так как концентрация аммиака в воде первого контура поддержива­
лась на заданном уровне [ NН3 ]ст искусственно путем дозирования аммиака в пита-
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тельную воду, концентрация водорода в реакторной воде устанавливалась в результате 
терморадиационного процесса в соответствии с [NH3 ]ст. Стационарная концентрация
водорода и [NH3 ]ст соотносится как

[Н2]ст =0,76[N H 3]ст + 3 , 5 ∙ 1 0 - 4 .  (4)
Вид уравнений (3), (4) указывает на то, что в теплоносителе первого контура 

водо-водяных реакторов имеются два источника водорода — разложение аммиака (пер­
вые члены в правой части) и радиолиз собственно воды (свободные члены). Не ис­
ключено, что некоторый вклад в образование водорода вносит также коррозия обору­
дования первого контура. В связи с этим становится ясным, что даже в стационарном 
состоянии концентрация аммиака и продуктов его разложения — водорода и азота не 
должна соответствовать равновесной для химической реакции

2NH3 ↔ N2 + 3H2. (5)

На это обстоятельство обращено внимание в работе [5]. Рассчитанная по экспе­
риментальным данным константа Kт = [NH3 ]2/(  [Н2 ]3 [N2 ]) для теплоносителя пер­
вого контура реактора АЭС «Рейнсберг» оказалась варьирующейся в диапазоне 
6,7∙ 103—2,5∙ 106 л/моль2 в зависимости от эксплуатационных условий, а не постоян­
ной, какой должна быть, если бы имело место термодинамическое равновесие реакции 
(5). Нами получены аналогичные результаты (см. табл. 2). Ее значение зависит от 
условий эксперимента, в частности, начальной концентрации аммиака и варьирует в 
широких пределах.

Таким образом, использование константы Kт не позволяет характеризовать ста­
ционарное состояние при радиолизе теплоносителя, содержащего аммиак. В работе 
[3 ] при изучении γ-радиолиза 5 ∙ 10-4 и 5 ∙ 10- 3 моль/л деаэрированных водных раство­
ров аммиака было показано, что стационарная концентрация аммиака, водорода и 
азота описывается полуэмпирическим соотношением Kэ = [NH3 ]/( [H 2][N2 ]1/2) =
= 0,6. В работе [6 ] было предложено характеризовать радиационно-химическое ста­
ционарное состояние в содержащем аммиак теплоносителе первого контура реакторных 
установок плавучих энергоблоков эмпирической константой [NH3 ] / ( [Н2 ] [N2 ]1/3 ). Ее
значение для реакторных установок ледоколов равно 1,8. В табл. 2 приведены значения 
этой константы для нескольких однотипных реакторных установок плавучих энерго­
блоков: Kэ = 1,8 ±0,14. Нами рассчитана константа для реактора АЭС «Рейнсберг»
по приведенным в работе [5 ] данным о концентрации водорода, азота и аммиака в 
теплоносителе первого контура при эксплуатации реактора в номинальном мощност- 
ном режиме в течение двух месяцев. Она оказалась равной 7,3 ± 2,8, несмотря на 
то, что в процессе эксплуатации концентрация аммиака, водорода и азота колебалась 
в широких пределах.

Константа Kэ является отражением только одного из каналов радиационно-хи­
мического процесса — разложения аммиака. Стационарное состояние в общем виде, 
т.е. зависимость между всеми продуктами радиолиза системы вода—аммиак— 
H2, H2O2, O2 и N2 можно охарактеризовать уравнением материального баланса. Вы­
ведем это уравнение.

Пусть облучению подвергается водный раствор аммиака в отсутствие каких-либо 
посторонних растворенных веществ. В результате облучения вода разлагается на во­
дород, кислород и пероксид водорода, аммиак — на водород и азот. В отсутствие сво­
бодного объема при нулевой начальной концентрации продуктов радиолиза системы — 
молекулярных водорода, кислорода и азота, а также пероксида водорода, составляя 
частные балансы по количеству в системе атомов H, O и N, легко получить уравнение 
материального баланса
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(6)

справедливое в любой момент времени, в том числе и в стационарном состоянии. По­
скольку облучаемый объем раствора постоянный, то уравнение материального баланса 
для стационарной концентрации имеет вид

(7)

При радиолизе в сосуде без свободного объема раствора аммиака, изначально со­
держащего растворенный азот, уравнение баланса в стационарном состоянии имеет 
вид

( 8)

Уравнения материального баланса (6) — (8) характеризуют в целом стационарное 
состояние при радиолизе водного раствора аммиака и свидетельствуют, что соотно­
шение стационарной концентрации аммиака, азота и водорода не должно соответст­
вовать стехиометрии термодинамического равновесия (5). Разность 
3[N2]ст - 3[N2 ]нaч в правой части уравнения (8) характеризует отклонение от сте-
хиометричности. В то же время, по нашему мнению, частный параметр радиолити- 
ческого процесса — эмпирическая константа может быть характеристикой стационар­
ного состояния для определенного типа условий, главным образом вида использован­
ного излучения, при которых облучали раствор аммиака. При этом не имеет значения, 
устанавливается в облучаемой системе истинное радиационно-химическое стационар­
ное состояние, как в случае γ-радиолиза при ампульном эксперименте, или же оно 
обусловлено n, γ-излучением и спецификой эксплуатации реакторных установок при 
радиолизе теплоносителя в первом контуре реактора, содержащего аммиак.

Все это указывает на то, что стационарное состояние, устанавливающееся в си­
стеме при облучении, — единственное, хотя для каждой из них оно будет характе­
ризоваться своей стационарной концентрацией. Например, для всех однотипных ре­
акторных установок плавучих энергоблоков точка, определяющая связь между ста­
ционарной концентрацией аммиака, водорода и азота, обязательно будет находиться 
на построенной по данным табл. 2 поверхности рис. 2, но ее расположение для каждой 
установки будет свое. Неизбежная в экс­
плуатационных условиях вариация в регла­
ментных пределах внешних параметров 
(мощности дозы, температуры) в процессе 
установления и поддержания стационарно­
го состояния не влияет на его существова­
ние. Таким образом, аммиачный водно-хи­
мический режим первого контура рассмат­
риваемых реакторных установок плавучих 
энергоблоков является саморегулируемым.

Работа выполнена при финансовой 
поддержке РФФИ — проект № 98-02-16467
«Экспериментально-теоретическое обоснование критериев реализации самоподдержи- 
вающихся водно-химических режимов в системах первого контура перспективных са- 
морегулируемых ядерных реакторов».

Р и с . 2. Поверхность стационарного состояния при 
радиолизе водных растворов аммиака
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ВОЗМ ОЖ НОСТЬ ГЛУБОКОЙ ОЧИСТКИ ОСКОЛОЧНОГО ПАЛЛАДИЯ 
ОТ СЕРЕБРА ЭКСТРАКЦИЕЙ СУЛЬФ ИДАМ И Н ЕФ ТИ

Торгов В.Г., Татарчук В.В., Дружинина И.А ., Корда Т.М. (ИНХ СО РАН ), 
Ренард Э.В. (ГНЦ РФ — ВНИИНМ им. А .А. Бочвара)

Использование в технике осколочного низкоактивного палладия вместо природ­
ного требует его глубокой очистки от посторонних радионуклидов — близких ему по 
химическим свойствам рутения, сурьмы и серебра.

При опытном экстракционном извлечении на центробежных экстракторах оско­
лочного палладия дизельным топливом из реальных водно-хвостовых растворов пу- 
рекс-процесса (смесь продуктов деления в азотной кислоте) наиболее трудно отделя­
емой примесью оказалось серебро (коэффициент очистки 70), хотя основная радио­
активность (90%) выделенного препарата палладия определялась рутением [1 ]. Это 
обусловлено присутствием в дизельном топливе органических сульфидов, являющихся 
эффективными экстрагентами (из азотно-кислых растворов) лабильных комплексов 
палладия и серебра и в меньшей степени инертных комплексов рутения и родия [2 ].

Поскольку повторение экстракционных циклов для очистки палладия в системе 
дизельное топливо — азотно-кислые среды представляется малоэффективным, была 
предложена и проверена [3, 4 ] на имитационных растворах 2-цикличная экстракци­
онная схема извлечения и аффинажа палладия с использованием в обоих циклах одного 
экстрагента — органических растворов сульфидов нефти. На первом цикле (экстрак­
ции из азотно-кислых растворов, промывки экстракта и реэкстракции) суммарный 
коэффициент очистки палладия от серебра (F) не превышает 100. После конверсии 
водно-аммиачного реэкстракта палладия в хлоридную среду для второго экстракци­
онного цикла суммарный коэффициент очистки экспериментально оценен (в связи с 
аналитическими ограничениями в анализе микрокоцентраций серебра в палладии) на 
уровне не ниже 1000. Тем не менее, судя по коэффициентам распределения палладия 
(DPd > 102) и серебра (DAg< 10- 2) при их экстракции сульфидами нефти из соляно­
кислых растворов, ожидаемый коэффициент очистки может находиться на уровне 
105— 106.

Цель настоящей работы состояла в оптимизации условий разделения палладия и 
серебра при конверсии среды (из нитратной в хлоридную) и последующей экстракции 
палладия из водных соляно-кислых растворов.

Поведение серебра при конверсии среды. Для конверсии аммиачного реэкстракта 
палладия от 1-го цикла из нитратной в хлоридную среду этот реэкстракт обрабатывают 
раствором HCl в режиме [4], чем достигается его переведение в форму, обеспечива­
ющую эффективное извлечение сульфидами нефти на 2-м экстракционном цикле.


