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Эффективным способом удаления из водно-

го теплоносителя радионуклидов с мольной до-
лей меньше 10–9 является их принудительное со-
осаждение вводимым в раствор неравновесным 
носителем [1]. Инновационным развитием тех-
нологии соосаждения является активное окис-
ление водного теплоносителя гидроксильными 
радикалами [OH], которые вводятся в поток 
теплоносителя. Они интенсивно окисляют раз-
витую поверхность сорбционного фильтра, 
непрерывно ее обновляя для адсорбции радио-
нуклидов с их послойным закреплением в твер-
дой матрице растущего оксида [2, 3]. 

Короткоживущий ~10–9 с радикал OH — са-
мый сильный окислитель обычно образуется из 
молекулы воды по фотореакции Фентона [2—5] 

3 2
2 3Fe 2H O Fe H O OHh+ + ++ → + +ν  

поглощением γ-кванта hv или иным способом 
возбуждения молекулы воды. Гидроксильный 
радикал, образовавшийся со скоростью до 

1010 М–1⋅с–1, реагирует только с ближайшей 
окисляемой молекулой [6]. В таком случае для 
оксидирования поверхности металлической 
подложки этот радикал следует вводить непо-
средственно в сорбционный фильтр и окислять 
подложку по анодной реакции [2] 

 2 3M OH H O MO H O .e+ −+ + → + +  (1) 

Тогда в электрохимической ячейке с равно-
весным анодом из металлического войлока 
(сорбционный фильтр) поток катионов гидрок-
сония [H3O+] к сильно поляризованному катоду 
из металлических спиц, генерирующему анионы 
гидроксида [OH–] по реакции 

      2 22H O 2 2OH H ,e− − ↑+ → +   (2) 

будет формировать двойной электрический слой 

3[H O ] || [OH ]+ −  в вязком подслое водного тепло-

носителя около поверхности катода. 
При электрическом потенциале катода, до-

пускающем электронный обмен 
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13 2H O OH H 2OH,e

k

−+ − ↑+ → +   (3) 

двойной слой станет источником гидроксиль-
ных радикалов [OH], неравновесных и химичес-
ки активных за пределами этого слоя. 

В обоснование кинетической модели (1)—
(3) электрохимической очистки водного тепло-
носителя от микропримесей с концентрацией 
меньше 10–11 М рассмотрим его свойства в рам-
ках зонной теории, акцентируя внимание на 
энергетическом состоянии валентных электро-
нов в водной среде [7]. 

Зонная структура жидкой воды. Запре-
щенная зона жидкой воды, которая отделяет мо-
лекулярные орбитали, занятые электронами  
(валентная зона), от свободных (зона проводи-
мости), является предметом пристального вни-
мания исследователей как активный компонент 
электрохимических реакций [8]. С этой точки 
зрения чистую воду следует представить 
аморфным диэлектриком с широкой запрещен-

ной зоной 6,9эВ,gε =  в которой есть два раз-

решенных уровня энергии: занятый электроном 

OH
7,33эВ−ε = −  на анионе гидроксида OH– и 

вакантный уровень 
3H O

5,58эВ+ε = −  на катионе 

гидроксония 3H O+  [9—11]. С разностью энер-

гии 
3H O OH

1,75эВ+ −ε − ε =  эти электронные уров-

ни расположены симметрично относительно 
середины запрещенной зоны, где находится 
уровень Ферми Fε  в воде стехиометрического 

состояния H2O (рис. 1, а). Он может переме-
щаться в запрещенной зоне (см. рис. 1, б, в),  
переводя водный теплоноситель в состояние 
восстановителя +

3
F H O

( )→ε ε  или окислителя 

F OH
( )ε ε −→  [12]. 

Возникающие при этом равновесные ради-
калы H3O, OH в зонной теории интерпретиру-
ются как занятый электроном (—) и потерявший 
электрон (⋅⋅⋅⋅ ⋅⋅⋅⋅ ⋅⋅⋅⋅) носитель локальных энергетичес-
ких уровней 

3H O+ε  и 
OH−ε  согласно классическо-

му распределению Максвелла—Больцмана для 

пропорций 3 3[H O ]/[H O],+  [OH]/[OH ]−  [13]: 

 
3

3 3 F BH O
[H O ]/[H O] exp[( )/ ];k T+

+ = −ε ε  (4) 

   F BOH
[OH]/[OH ] exp[( )/ ],k Tε ε−

− = −  (5) 

где Bk  — постоянная Больцмана; 3[H O ]+ =  
7[OH ] 10 M;− −= =  T — температура. Причем 

концентрация радикалов [H3O], [OH] в хими-
чески устойчивой воде при 300 K не превышает 
2⋅10–11 и 7⋅10–13 М соответственно [7]. 

На рис. 2 видно, что уровень Ферми F,ε  со-

ответствующий этим предельным значениям, 

εF εF 
εF εOH– 

εH3O+ 

ε,
 э
В

 

Р и с. 1. Энергия электрона ε в зонной структуре жидкой 
воды стехиометрического состояния H2O с уровнем Ферми 

Fε  (—) посередине запрещенной зоны (а), восстановлен-

ной воды с уровнем Ферми Fε  (—) около 
3H O+ε  (

 
) (б),

окисленной воды с Fε  (—) около 
OH−ε  (

 
) (в):   —

валентная зона;   — зона проводимости; — — занятые 
электроном уровни гидроксония 

3H O+ε  и гидроксида 
OH−ε ;

 
 — вакантные уровни 

εF 

εH3O+ 

εOH– 

 

ε,
 э
В

 

Химически 
устойчивая вода 

Р и с. 2. Зависимость уровня Ферми Fε  (—) нейтральной 

(рН 7) воды нестехиометрического состояния 2 1H O z−  от 

индекса z при 300 K:   — граница химической устойчиво-
сти жидкой воды; — — занятый электроном локальный 
уровень гидроксония 

3H O+ε  и гидроксида 
OH−ε ; 

 
 — ва-

кантные уровни 
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достигается гораздо раньше: при незначитель-

ном отклонении 14| | 10z −<  воды 2 1H O z−  от сте-

хиометрического состава, где индекс z выража-
ется формулой 30,018{[H O] [OH]}z= −  [7]. По-

этому малая добавка окислителя или 
восстановителя в чистую воду легко изменит 
положение уровня Ферми Fε  в запрещенной 

зоне, если водная среда будет обмениваться 
электроном с вводимой примесью. Это означает, 
что в запрещенной зоне есть новый электрон-
ный уровень и его локальным носителем являет-
ся ион этой примеси, поскольку равновесный 
электрон не может свободно существовать в 
водной среде — он должен заселять разрешен-
ный энергетический уровень в запрещенной 
зоне [10]. 

Электрохимическое получение гидро-
ксильных радикалов. Обычно радикалы [OH] 
образуются на аноде электрохимической ячейки 
[2] 

M OH M(OH) e− −+ → +  

из анионов гидроксида [OH–], рожденных на 
катоде вместе с газообразным водородом по ре-
акции (2). Поэтому электрохимическая обработ-
ка водных сред сосредоточивается на анодном 
оксидировании удаляемых микропримесей [3]. 

Под действием напряжения ~2 В в электро-
химической ячейке с почти равновесным ано-
дом из металлического войлока и сильно поля-
ризованным катодом из металлических спиц 
около последнего в вязком подслое водного 
теплоносителя образуется двойной электричес-
кий слой вследствие очевидного условия [7] 

3 3H O H O
3 3[H O ] [H O ] ,c c a a

c a

d d
f f

dz dz

+ +
+ +=

ε ε
 

где a cf f>>  — удельная площадь поверхности 

разветвленного анода a и компактного катода c, 
1/дм; производная 

3H O
/d dzε +  определяет гради-

ент электрического потенциала в ячейке (рис. 3). 

В таком случае катионы гидроксония 3[H O ]+  

фактически формируют анод двойного слоя, где 
происходят параллельные электрохимические 
реакции (2), (3). Последние следует дополнить 

прямым разрядом катода 

     3 2H O H OH;e+ − ↑+ → +α   (6) 

реакцией слияния ионов 

     
23 2H O OH 2H O,

k
+ −+ →   (7) 

блокирующей выход анионов гидроксида [OH–] 

из двойного электрического слоя (см. рис. 3); 

реакцией стока радикалов 11
3[H O] ~10 M−  

из водного теплоносителя в двойной слой 

          
33 2H O OH 2H O;

k
+ →   (8) 

реакцией слияния гидроксильных радикалов 

             
4 2 2OH OH H O .

k
+ →   (9) 

Параллельные реакции (1)—(3), (6)—(9), 

контролирующие в двойном слое молярную до-

лю [H3O+], [OH–], [OH], описываются системой 

кинетических уравнений [14]: 

      
3 2 3

A A

1 2 3

[H O ] [H O] [H O ]

| | | |

( )[OH ][H O ];

d I I

dt N e N e

k k

α
+ +

− −

− +

= − −

− +

        (10) 

2 3

A A

1 2 3

[OH ] [H O] [H O ]

| | | |

( )[OH ][H O ];

d I I

dt N e N e

k k

α
− +

− −

− +

= − −

− +

          (11) 

εH3O+ 

εOH– 

εF 

Р и с. 3. Уровень Ферми Fε  (—) водного теплоносителя в 

электрохимической ячейке с разностью потенциалов ~2 В 
на равновесном аноде из стального войлока и сильно поля-
ризованном катоде из металлических спиц с двойным элек-
трическим слоем (+  –); — — занятый электроном локаль-
ный уровень гидроксония 

3H O+ε  и гидроксида 
OH−ε ; 

 
 — 

вакантные уровни; —, —, — — молярная доля [H3O+]  
катионов гидроксония, анионов [OH–] гидроксида, гидро-
ксильных радикалов [OH] соответственно 
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1 3 3 3

2 2 3
4

A A

[OH]
2 [OH ][H O ] [H O][OH]

[H O] [H O ]
2 [OH] ,

| | | |

d
k k

dt

I I
k

N e N e
α

− +

+

− −

= − −

− − +

    (12) 

где I — плотность тока в гальванической ячей-

ке, А/л; AN  — число Авогадро; | |e−  — модуль 

заряда электрона; 1α ≤  — вероятность реакции 
(6); k1, k2, k3, k4 — константа скорости прямой 
реакции (3), (7), (8), (9) соответственно, 1/с. 

Стационарное решение задачи (10)—(12) 
принимает вид: 

  3[OH ] [H O ];− +=             (13) 

2

2
3

1 2 A 1 2 A

1 2 A

[H O]
[H O ]

( ) | | 2( ) | |

;
2( ) | |

I I

k k N e k k N e

I

k k N e

α

α

+

− −

−

 
 = + − + + 

−
+

(14) 

      

2 2 2
1 2 3 3 3

2
4 4

3 3

4

( )[H O ] [H O]
[OH]

2 16

[H O]
.

4

k k k

k k

k

k

+−= + −

−
     (15) 

Обсуждение результатов. Решения (13) и 
(14) очевидны из-за общего вида уравнений (10) 
и (11). Решение (15) также не вызывает сомне-
ний как непосредственно следующее из формул 
(13) и (14). 

Учитывая, что 2[H O] 55,6 M,=  и вводя 

мощность внешнего (электронного) источника 

радикалов A/ | |,J I N e−≡  преобразуем решение 

(14) к виду 

   

2
2

3
1 2 1 2 2

1 2 2

[H O]
[H O ] 1

( ) 4( )[H O]

.
2 ( )[H O]

J J

k k k k

J

k k

α

α

+

= + −+ +


− + 

    (16) 

При 1А/лI =  имеем в двойном электричес-

ком слое поток ионов 5~ 10 M/c.J −  Поскольку 

подвижность электронов на локальных уровнях 
существенно выше подвижности ионов в воде, 
имеем 1 2 3 4~ ~ .k k k k>>  Кроме того, при силь-

ной поляризации катода +
3

FH O
2,3эВε ε− =  и 

FOH
0,6эВε ε− − =  (см. рис. 3). Тогда из формул 

(4), (5) следует равновесная пропорция: 
38

3 3[H O ] / [H O] ~ 3 10 ,+ ⋅  10[OH] / [OH ] ~ 10−  при 

300 К, т.е. в двойном слое нет радикалов [H3O], 
анионы [OH–] неравновесны при любой концен-
трации радикалов [OH], что активирует реакции 
(3), (7), (8). При этом реакция (9) может быть 
частично подавлена, поскольку гидроксильные 
радикалы [OH] равновесны в двойном слое. По-
этому формулы (15), (16) можно упростить: 

1
3

4

[OH] [H O ];
2

k

k
+=  

( )3 2 1 2 1 2[H O ] / [H O] / [H O] 1 /2 / [H O] .J k J kα+ = −

(17) 

Согласно реакции (1) ионный поток J опре-
деляется диффузионным выходом гидроксиль-
ных радикалов [OH] из двойного слоя, т.е. 

[OH]/ ,cJ Df h=  где h — толщина этого слоя на 

катоде, дм. Отсюда формула (17) преобразуется 
к виду 

3 2 1 2

1
2

[H O ] / [H O] / [OH] / [H O]

/
1 [OH] / [H O] .

2

c

c

Df hk

Df hk

+ = ×

 
 × − 
 

α  

Вводя 0 1/ck Df h k≡ <<  — константу скоро-

сти выхода из двойного слоя радикалов [OH], 
получим для определения концентрации [H3O+], 
[OH–] и [OH] выражения 

    
2
0 1 4

3 22 2
0 1 4

/ 2
[H O ] [OH ] [H O];

(1 / 8 )

k k k

k k kα
+ −= =

+
  (18) 

     0 4
22 2

0 1 4

/ 2
[OH] [H O].

(1 / 8 )

k k

k k kα
=

+
          (19) 

Из формул (18), (19) следует, что в верхнем 
пределе 1,α =  0 4~k k  концентрация гидро-

ксильных радикалов [OH] в двойном слое может 
достигать 20 М (см. рис. 3), концентрация анио-
нов гидроксида [OH–] будет в 10 раз меньше. 

Таким образов, получение гидроксильных 
радикалов в электрохимической ячейке, имею-
щей сильно поляризованный катод и квазирав-
новесный анод на адсорбционном фильтре (см. 
рис. 3), может запустить механизм интенсивного 
извлечения радионуклидов из водного теплоно-
сителя возобновляемой поверхностью окисляе-
мого анода с послойным удержанием в твердой 
матрице растущего оксида. 
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Выводы. В электрохимической ячейке с 
равновесным анодом из металлического войлока 
(сорбционный фильтр) и сильно поляризован-
ным катодом (из металлических спиц) катионы 
гидроксония [H3O+] и анионы гидроксида [OH–] 
формируют двойной электрический слой 

3[H O ] || [OH ]+ −  в вязком подслое водного тепло-

носителя около поверхности катода. 
При электрическом потенциале на катоде, 

допускающем электронный обмен между этими 
ионами, двойной слой становится мощным ис-
точником гидроксильных радикалов [OH], хи-
мически активных за его пределами. 

В потоке водного теплоносителя через та-
кой адсорбционный фильтр будет реализован 
механизм интенсивного извлечения радио-
нуклидов адсорбцией на возобновляемой по-
верхности анода из металлического войлока, 
непрерывно окисляемого гидроксильными ра-
дикалами. 
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В настоящее время планируются и прово-

дятся работы по подготовке к выводу и выводу 
АЭС из эксплуатации. Так, получена лицензия 
на вывод из эксплуатации первых двух блоков 
Нововоронежской АЭС, остановлены и готовят-
ся к выводу из эксплуатации третий блок Ново-
воронежской АЭС, блоки Белоярской, Ленин-
градской, Билибинской и Курской АЭС. 

Важным этапом подготовки блока АС к вы-
воду из эксплуатации является комплексное ин-
женерное и радиационное обследование, цель 

которого состоит в получении информации о 
текущем состоянии блока, достаточной для раз-
работки проекта вывода из эксплуатации. Опыт 
проведения таких обследований получен специ-
алистами АО «ВНИИАЭС» на первых двух бло-
ках Нововоронежской АЭС (2019—2020 гг.) и 
особенно блоках первой очереди Ленинградской 
АЭС (2021—2022 гг.). 

В настоящей статье анализируются норма-
тивные требования к радиационному обследо-
ванию блоков АС, находящихся на разных эта-


