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ВВЕДЕНИЕ

Смеси восстановителей с  азотнокислыми окис-
лителями широко применяются в технологических 
операциях переработки ОЯТ [1–4]. Их азотнокислые 
растворы используют, в частности, для изменения ва-
лентности металлов в сорбционных и экстракцион-
ных процессах [5–8]. Восстановители могут входить 
в состав растворов для нейтрализации НNО3 и амми-
ачных маточников, растворения пульп и осадков, об-
разующихся при хранении отходов. Также восстано-
вители могут содержаться в жидких высокоактивных 
отходах, накапливаться на фильтрах вместе с окисли-
телями. Вместе с тем в водной фазе экстракционных 
и сорбционных процессов может находится значи-
тельное количество продуктов радиолиза органиче-
ских компонентов [9–11]. Опасность таких смесей 
состоит в возможности возникновения экзотермиче-
ских процессов окисления, протекающих с высокой 
скоростью и сопровождающихся интенсивным вы-
делением тепла и газов, что способно привести к де-
формации аппарата или выбросу его содержимого 
в окружающую среду. В ряде случаев опасность пред-
ставляет даже процесс смешивания восстановителей 
с окислителями вследствие интенсивного тепло- и га-
зовыделения. Еще более опасно высушивание азот-
нокислых растворов, содержащих восстановители, 
так как при достижении определенной температуры 
сухие смеси вспыхивают подобно пиротехническим 
составам или пороху.

Для действующих технологий переработки ОЯТ 
термическая стабильность растворов азотной кис-
лоты с восстановителями изучена достаточно пол-
но. Экспериментально определены характеристики 

потенциально опасных экзотермических процессов 
для оценки взрывоопасности растворов и разработ-
ки рекомендаций по предотвращению возникнове-
ния аварийных ситуаций [12].

Разработка и внедрение новых технологий пере-
работки ОЯТ предполагает использование неиссле-
дованных восстановителей. Одним из них является 
карбогидразид (КГ) [13, 14], который при комнат-
ной температуре не реагирует с азотной кислотой 
вплоть до ее концентрации 8 моль/л. При повышен-
ных температурах получены количественные дан-
ные о скорости окисления и выведено кинетическое 
уравнение реакции [15]. Процесс взаимодействия 
КГ с азотной кислотой имеет сложный термохими-
ческий характер [16] и сопровождается выделением 
большого количества тепла. Интенсификация эк-
зотермических процессов наблюдается в  диапазо-
не температур 100–140 C, близких к рабочим тем-
пературам упаривания азотнокислых растворов 
(90–100 C). Такие экзотермические реакции могут 
привести к аварийным ситуациям на предприятиях 
ядерного топливного цикла (ЯТЦ) [17–19]. В про-
цессах переработки ОЯТ растворы получают вы-
сокие радиационные и  химические нагрузки, что 
приводит к их деградации и ухудшению эксплуата-
ционных свойств, а  также изменению характери-
стик пожаро- и взрывобезопасности [20–24]. Задача 
работы состояла в изучении влияния облучения на 
термическую стабильность растворов КГ в азотной 
кислоте при имитации технологического режима, 
отличного от штатных параметров эксплуатации.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  
ЧАСТЬ

Исследованы растворы 12.5 г/л КГ (97%, ACROS) 
в  3 моль/л HNO3 (ос.ч.) и  29.2 г/л КГ в  7 моль/л 
HNO3, имитирующие составы технологических рас-
творов на различных стадиях упаривания. Большой 
избыток в  них окислителя предполагает полное 
окисление КГ до СО2 и Н2О, а также максимальное 
выделение газов.

Облучение проводили в стеклянных кюветах уско-
ренными электронами с энергией 3 МэВ на линей-
ном ускорителе LINS‑02–500 (средний ток пучка — 
330 мкА, длительность импульса — 4 мкс, частота 
следования импульсов — 5–250 Гц, мощность дозы — 
126.25 Гр/с). Время облучения до набора дозы 500 кГр 
составило 66 мин, до 250 кГр — 33 мин и до 100 кГр 

— 13 мин. Во время облучения зафиксировано неболь-
шое повышение температуры образцов, не превыша-
ющее 35 C. Для дозиметрии ускоренных электронов 
использовали пластины из сополимера с феназино-
вым красителем (СО ПД (Ф)Р‑5/50).

Параметры экзотермических реакций в азотно-
кислых растворах КГ в условиях линейного нагрева 
определяли методом дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии на приборе STA 449 F5 Jupiter 
(Netzsch). Аликвоту объемом 10 мкл помещали 
в хром-никелевый герметичный тигель и нагревали 
со скоростью 2 C/мин в интервале 50–250 C. Образ-
цом сравнения служил пустой тигель. Программны-
ми комплексами ProteusNetzsch и TSS в среде TDpro 
определяли температуру начала экзотермической 
реакции (Тст, C), температуру максимума теплового 
потока (Tмакс, C), удельный тепловой эффект (Qуд, 
Дж/гр-ра) и время протекания реакции (τ, мин). По-
грешность измерений — не более 3 отн%.

Параметры экзотермических реакций определяли 
методом адиабатической калориметрии на приборе 
MMC274 Nexus (Netzsch) с тепловой компенсацией. 
Исследования проводили в титановом тигле объе-
мом 8.5 мл, в который помещали 3 мл раствора и на-
гревали от 22 до 150 C в режиме нагрев — выдержка 

— поиск (Heat — Wait — Search) для идентификации 
экзотермической реакции. Нагрев осуществляли ли-
нейно со скоростью 1 К/мин до достижения скоро-
сти экзотермической реакции 0.04 К/мин, при до-
стижении которой режим нагрева переходил в ади-
абатический (30 мин — термическая стабилизация 
и 10 мин — автоматический поиск экзотермической 
реакции). Результаты обрабатывали с помощью про-
граммы Proteus (Netzsch) для определения темпера-
туры начала экзотермической реакции в адиабати-
ческом режиме (Tст.ад., C), величины максимального 
саморазогрева (ΔT, C) и саморазогрева с учетом ко-
эффициента инерции (ΔTphi, C), удельного теплово-
го эффекта реакции (Qуд, Дж/гр-ра), изменения давле-
ния (ΔP, бар), удельного объема неконденсируемых 
газовых продуктов (Vуд, л/гКГ), продолжительности 

реакции (τ, мин). Погрешность определения всех ве-
личин не превышала 2–3 отн%.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Термическая стабильность  
в  условиях линейного нагрева

В  процессе линейного нагрева необлученных 
растворов КГ в 3 и 7 моль/л HNO3 наблюдаются две 
экзотермические реакции, сопровождающиеся те-
пловыделением (рис. 1). В растворе 3 моль/л HNO3 
первая реакция начинается при температуре 96 C, 
она сильно растянута во времени, максимум тепло-
вого потока наблюдается при 114 C. Вторая реакция 
начинается при температуре 125 C, она имеет боль-
шую продолжительность и заканчивается при темпе-
ратуре около 190 C. В растворах 7 моль/л HNO3 на-
блюдаются две четко выраженные области тепловы-
деления, разделенные температурным интервалом 
в 10 C: первая экзотермическая реакция начинается 
при 93 C, вторая — при 133 C.

Удельное тепловыделение для азотнокисло-
го раствора КГ в  3 моль/л HNO3 в  первой реак-
ции составило 25 Дж/гр-ра, во второй — 76 Дж/гр-ра 
(в сумме 101 Дж/гр-ра). Для раствора КГ в 7 моль/л 
HNO3 суммарное значение тепловыделения со-
ставило 135 Дж/гр-ра (54 Дж/гр-ра в первой реакции 
и 81 Дж/гр-ра во второй). Результаты этих экспери-
ментов представлены в табл. 1.

Для необлученных растворов с увеличением кон-
центрации азотной кислоты снижается температура 
начала экзотермической реакции, а тепловыделение 
увеличивается. Стартовые температуры экзотермиче-
ских реакций в растворах, облученных до 100 и 250 кГр, 
слегка повышаются (рис. 2). При дозе 500 кГр величи-
на Тст резко возрастает: для растворов 3 моль/л HNO3 —  
до 145 C, а 7 моль/л HNO3 — до 137 C, что связано с де-
градацией КГ в процессе радиолиза, поскольку обра-
зующиеся продукты реакционноспособны при более 
высоких температурах. Величины удельного тепловы-
деления в растворах 3 моль/л HNO3 близки при всех 
дозах облучения. В растворах 7 моль/л HNO3 тепловы-
деление снижается и при 500 кГр составляет 24 Дж/гр-ра, 
что более чем в 5 раз меньше тепловыделения из не-
облученного раствора.

Таким образом, облучение азотнокислых раство-
ров КГ влияет на их термическую стабильность. Пер-
вый экзотермический эффект совпадает с наблюдае-
мым в необлученном образце. По завершении этого 
процесса наблюдается вторая экзотермическая реак-
ция, вероятно, связанная с разложением продуктов 
нитрования КГ, например нитрата диаминомочеви-
ны и моногидрата динитрата диаминомочевины, ко-
торые являются взрывчатыми веществами [25].



	 Влияние облучения на термическую стабильность� 63

РАДИОХИМИЯ	 том 66 	 № 1	 2024

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

Те
пл

ов
ой

 п
от

ок
, В

т/
г

0.14

0.16

0.18

0.20

0
6050 70 80 90 100 110

2

4

120 130
Температура, °C

140 150 160 170 180 190 200

1

3

Рис. 2. Изменение теплового потока при нагреве растворов КГ в 7 моль/л HNO3, облученных до доз (кГр): 1 – 0, 2 – 100, 
3 – 250, 4 – 500.

Концентрация  
HNO3, моль/л

Термический 
параметр

Доза облучения, кГр
0 100 250 500

3

Tст, C 96.1/125.5* 109.6/170.0* 111 144.7

Tмакс, C 114.4/128.9/ 
152/165*

136.6/144.2/ 
181.4*

128.6/134.1/ 
150.6/164.2*

149.9/167.5/ 
182.4*

Qуд, Дж/гр-ра 25/76* 80/16* 101 91
τ, мин 11.3/28.9* 27.6/13.9* 38.0 28.6

7

Tст, C 93.4/133.5* 98.4/139.0* 99.1/135.7* 137.2

Tмакс, C 109.3/151.0/ 
162.0* 111.1/152.8* 115.7/153.9/ 

163.4* 150.7/168.4*

Qуд, Дж/гр-ра 54/81* 46/62* 30/56* 24
τ, мин 13.2/19.3* 11.4/16.4* 12.8/18.7* 23.9

*Данные для 2-го и следующих экзотермических эффектов. Точность измерения Tст, Tмакс, τ равна ±3%, для Qуд она составляет ±2%.

Таблица 1. Термические параметры азотнокислых растворов КГ в зависимости от концентрации азотной кислоты 
и дозы облучения
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Рис. 1. Изменение теплового потока при нагреве необлученных азотнокислых растворов КГ: 1 — 3 моль/л HNO3,  
2 — 7 моль/л HNO3.
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Рис. 3. Изменение температуры необлученных растворов 
КГ во времени в растворе HNO3 (моль/л): 1 – 3, 2 – 7.

Термическая стабильность  
в  адиабатических условиях

В отличие от линейного нагрева, в адиабатиче-
ском режиме растворы подвергаются более длитель-
ному нагреву до начала экзотермической реакции. 
Вследствие этого увеличение скорости реакции мож-
но зафиксировать на более ранних стадиях. В этом 
варианте фиксируется более полное тепловыделе-
ние  в  экзотермических процессах, протекающих 
с различными скоростями. Результаты испытаний 
термической стойкости в адиабатическом режиме 
азотнокислых растворов КГ приведены в табл. 2.

Если масса образца меньше массы тигля или 
близка к  ней и  часть выделенного в  экзотермиче-
ской реакции тепла расходуется на обогрев тигля 
и не фиксируется внешней термопарой, возникает 
тепловая инерция. Для учета потерь тепла использу-
ется функция компенсации, заключающаяся в спо-
собе нагрева раствора погружным нагревателем с из-
вестной мощностью. Программа рассчитывает ко-
эффициент тепловой инерции по формуле φ = 1+ 
+ (mvCρv)/(msCρs), где mv — масса тигля, ms — масса 
образца, Cρv — удельная теплоемкость материала 
тигля, Cρs — удельная теплоемкость образца.

В этих условиях в исследуемом интервале темпе-
ратур экзотермические реакции протекают в одну 
стадию. В адиабатическом режиме, вероятно, вслед-
ствие близости параметров экзотермические реак-
ции накладываются друг на друга во времени и опи-
сываются одним суммарным тепловым эффектом.

Для необлученного раствора КГ в 3 моль/л HNO3 
экзотермическая реакция с  выделением тепла за-
фиксирована при температуре 89 C (рис.  3). Она 
протекает в течение 90 мин с низкой интенсивно-
стью, сопровождается небольшим ростом давления 
в 0.25 бар и тепловыделением 24 Дж/гр-ра.

Растворы КГ в 7 моль/л HNO3 характеризуются 
значительно большей интенсивностью экзотерми-
ческого процесса, притом что стартовая температу-
ра реакции (88 C) близка к Тст раствора в 3 моль/л 
HNO3 (рис. 1 доп.). Разница в величине саморазогре-
ва составила 28 C, разница в удельном тепловом эф-
фекте — 126 Дж/гр-ра, а рост давления за счет реак-
ции отличается почти на 12.7 бар (рис. 1 доп.). Время 
протекания реакции увеличилось до 350 мин против 
110 мин в случае раствора в 3 моль/л HNO3. Поэтому 
более подробно рассмотрим влияние облучения на 
параметры экзотермических реакций для растворов 
КГ в 7 моль/л HNO3 (рис. 2–4 доп.).

Таблица 2. Параметры экзотермической реакции термолиза облученных растворов КГ в  7 моль/л HNO3 
в адиабатическом режиме

Доза, кГр Тст.ад, C ΔТ, C ΔТphi, C ΔР, бар Qуд, Дж/гр-ра Vуд, л/гКГ τ, мин

0 87 33 48.6 12.9 150.6 0.90 350
100 91 28.3 42.2 10.9 117.5 0.78 275
250 91 16.3 24.5 6.3 75.8 0.45 312
500 95 11.3 17.9 3.7 55.4 0.27 213
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Рис. 4. Изменение температуры (1, 3) и давления (2, 4) 
во  времени для необлученного (1, 2) и  облученного 
до 250 кГр (3, 4) раствора КГ в 7 моль/л HNO3.
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В  адиабатических условиях параметры экзотер-
мических реакций при дозе облучения 100 кГр сни-
жаются в пределах 15% относительно не облученных 
растворов. При дозе 250 кГр показатели, характери-
зующие интенсивность термолиза, снижаются более 
чем в 2 раза относительно необлученного раствора 
(рис. 4), а Тст возрастает с 87 до 91 C. В растворе, об-
лученном до 500 кГр, температура начала экзотер-
мической реакции увеличилась до 95 C (рис. 4 доп.), 
при этом давление, создаваемое газо-парообразными 
продуктами, увеличилось на 3.7 бар, что в три раза 
меньше по сравнению с  необлученным образцом, 
а удельный тепловой эффект составил 55.4 Дж/гр-ра. 
Такое снижение интенсивности большинства харак-
теристик термолиза свидетельствует о значительном 
разложении КГ в процессе облучения.

В результате заметная экзотермическая реакция 
в облученных до доз 250 и 500 кГр растворах отсут-
ствует, в необлученном растворе протекает слабая 
экзотермическая реакция. С увеличением дозы об-
лучения стартовая температура экзотермической 
реакции слегка повышается, а величина тепловыде-
ления, прирост давления и время протекания экзо-
термической реакции снижаются.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В консервативном варианте все количество тепло-
вой энергии, содержащейся в растворах, выделяется 
вследствие окисления КГ азотной кислотой. Тогда 
максимальное количество тепла (и  газообразных 

Таблица 4. Параметры уравнения Аррениуса реакции 
термолиза раствора КГ в 7 моль/л HNO3 в зависимости 
от дозы облучения

Доза 
облучения, 

кГр

Параметр

A, (1/с) Еа, кДж/
моль n

0 14.8 134 1
100 14.8 133 1
250 18.3 158 1
500 88.0 670 1

Таблица 3. Сравнение параметров термической 
стабильности азотнокислых растворов КГ в 7 моль/л 
HNO3, полученных разными методами

Параметр ДСК Адиабатическая 
калориметрия Расчет Доля от 

расчета
Тст, C 93 87 – –
Qуд, Дж/гр-ра 135 150.6 169.5 0.80/0.89
ΔТ, C – 48.6 57.8 0.84
ΔР, бар – 12.9 13.5 0.95
Vуд, л/гКГ – 0.90 0.95 0.95

продуктов) образуется при стехиометрическом со-
отношении компонентов  по уравнению:

	 СN4Н6О + 1.6НNО3 =  
	 = СО2 + 3.8Н2О + 2.8N2 + 637.3 кДж. 	 (1)

При этом на 1 г КГ выделяется 0.945 л неконден-
сируемых газов и 7.081 кДж/гр-ра тепла.

При разбавлении раствора водой удельное ко-
личество газов не изменяется, а удельное тепловы-
деление раствора снижается. С уменьшением кон-
центрации HNO3 интенсивность экзотермических 
процессов снижается, а  Тст повышается, что под-
тверждается проведенным экспериментом.

Облучение до дозы 250 кГр немного повышает 
Тст, снижает тепловыделение и газовыделение. Ис-
ходя из этого, можно предположить, что с ростом 
поглощенной дозы происходит взаимодействие КГ 
и продуктов его радиолиза с окислителем, а при дозе 
500 кГр можно считать, что КГ практически полно-
стью разложился.

При сравнении экспериментальных параметров 
экзотермической реакции раствора КГ в 7 моль/л 
HNO3 с  расчетными величинами (табл.  3) можно 
сделать вывод, что в реакции (1) расходуется 85–90% 
исходного количества КГ.

На основании проведенной работы можно кон-
статировать, что интенсивность экзотермической 
реакции окисления КГ невелика. Облучение повы-
шает Тст и снижает тепло- и газовыделение. Можно 
предположить, что в процессе облучения происходит 
разложение КГ на продукты, не реагирующие с азот-
ной кислотой экзотермически и с газовыделением. 
Это согласуется с рассчитанными кинетическими 
параметрами реакции разложения КГ в облученных 
растворах. Скорость реакции описывается уравне-
нием Аррениуса 1-го порядка (2), кинетические па-
раметры представлены в табл. 4.

		  W = Ae
-Ea
RT n(1 )− α ,	 (2)

где W — скорость реакции (тепловыделения), 1/с; 
A — предэкспоненциальный множитель, 1/с; Еа — 
энергия активации, кДж/моль; R — универсальная 
газовая постоянная, 8.31 Дж/(моль⋅К); Т — темпе-
ратура, К; α — степень превращения; n — порядок 
реакции.

Облучение до 100 кГр не влияет на кинетические 
параметры. При достижении дозы 250 кГр скорость 
реакции снижается и увеличивается энергия актива-
ции. При 500 кГр реакционноспособного вещества 
остается в растворе так мало, что энергия актива-
ции возрастает в 5 раз и в 4 раза снижается скорость 
реакции.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что экзотермические реакции 
в азотнокислых растворах КГ начинаются при кон-
центрации азотной кислоты 3 моль/л и с увеличе-
нием концентрации кислоты их интенсивность воз-
растает. Стартовые температуры экзотермических 
реакций с участием КГ не превышают 90–96 C, что 
соответствует температурам упаривания растворов. 
Это означает, что основная часть КГ прореагировала 
до достижения этой температуры без значительного 
увеличения тепловыделения. Поэтому увеличение 
концентрации КГ и возникновение теплового взры-
ва в данной системе маловероятны. При облучении 
содержание КГ в растворе уменьшается, что приво-
дит к снижению интенсивности экзотермических 
процессов, и при дозе 500 кГр падение основных 
характеристик достигает 70%. Независимо от дозы 
облучения экзотермический процесс в адиабатиче-
ском режиме описывается уравнением Аррениуса 
1-го порядка.

Таким образом, операции упаривания азотнокис-
лых растворов, содержащих макроколичества КГ, не 
могут привести к появлению избыточного давления 
и не представляют опасности для технологического 
процесса.
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Аbstract—Thermal analysis of nonirradiated and irradiated to doses of 100, 250 and 500 kGy solutions of 
carbohydrazide in 3 and 7 mol/L HNO3 was carried out. The onset temperature, duration, and rate of the 
exothermic reaction were determined; the specific thermal effect of the reaction and self-heating value of 
the solution were calculated. Irradiation of the solution increases the onset temperature of the exothermic 
reaction and reduces its specific heat release. At radiation dose of 500 kGy, the main characteristics decrease 
by 70%, which is associated with the decomposition of carbohydrazide.

Keywords: SNF reprocessing, carbohydrazide, nitric acid, irradiation, thermolysis, explosion safety
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