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Проведен анализ распределения соединений плутония и америция в продуктах сгорания

радиоактивного графита в водяном паре или воздухе. Исследование выполнялось методом
термодинамического анализа с помощью программного комплекса TERRA в интервале

температур 400÷ 3 200 К. Установлено, что в водяном паре при температуре выше 900 K весь

углерод переходит в газ, в воздухе температура его перехода составляет 1 000 K. Превращение
конденсированных соединений плутония в парообразные происходит в водяном паре при

температуре выше 1 800 K, а в воздухе — при 1 700 K. Конденсированные соединения америция
начинают переходить в парообразное состояние при температуре выше 2 000 K, в воздухе
температура их перехода равна 2 200 K.
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ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день ядерная энергетика

продвинулась далеко вперед, и будущее миро-
вой экономики трудно представить без ее ис-
пользования. В 32 странах мира эксплуатиру-
ется 190 атомных электростанций (АЭС) с 442
энергоблоками, суммарной электрической мощ-
ностью около 393 496 МВт. На данный момент
51 энергоблок находится в стадии строитель-
ства и 196 энергоблоков закрыто [1–4].

После вывода из эксплуатации энергобло-
ков, выработавших свои ресурсы, возникает
проблема утилизации отработанных ядерных

материалов, наибольший объем среди которых
занимает радиоактивный графит. Общее коли-
чество облученного графита в мире составляет

около 250 000 т [5].
Облученный радиоактивный графит несет

потенциальную опасность здоровью людей и

окружающей среде. Особо опасными радиоак-
тивными веществами, присутствующими в ре-
акторном графите, являются изотопы плуто-
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ния и америция [5–11].
Предлагаются различные технологии пе-

реработки радиоактивного графита: термиче-
ская обработка до 1 400 ◦C; высокотемператур-
ное окисление; кислотная обработка; промыв-
ка детергентами, расплавом солей; примене-
ние искровой эрозии; плазмификация; электро-
химические методы; биологические методы [5];
переработка в кипящем слое, с помощью газо-
вого лазера, с помощью перегретого водяного

пара [11].
По расчетам специалистов, применение

технологии сжигания позволит уменьшить

объемы радиоактивного графита на ≈98 % [11].
Целью работы является определение со-

става летучих актинидов при сжигании радио-
активного графита в водяном паре или возду-
хе. Задачи работы: проведение термодинами-
ческого анализа, определение основных реак-
ций, протекающих при горении радиоактивно-
го графита, в котором содержатся актиниды

плутония и америция в водяном паре или воз-
духе, расчет констант равновесия данных ре-
акций.
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Табли ц а 1

Существующие формы радионуклидов

Радионуклид в графите Тип соединения в равновесной системе

Водяной пар

12С, 14С
СО(г), СО2(г), C(к), C(г), C2O(г), C3O2(г), CH(г), CH2(г), CH3(г), CH4(г), C2H(г),

C2H2(г), C2H4(г), C2H5(г), C2H6(г), C3H8(г). CHO(г), CHO2(г), CH2O(г), CH2O2(г),
CH3O(г), C2H4O2(г), C3H6O(г), ClCO(г), CH3Cl(г), HClCO(г), CO+, CO+

2 , CHO+

241Am, 243Am Am(г), AmO2(к), Am2O3(к), AmO(к), AmH2(к), AmH3(к), Am4H15(к), Am2C3(к),
AmCl2(к), AmCl3(к), AmCl4(к), Am(OH)3(к), AmOCl(к)

239Pu, 240Pu, 241Pu, 242Pu Pu(г), PuO(г), PuO(к), PuO2(г), Pu2O3(к), PuOCl(к), Pu+, PuO+, PuO+
2 , PuH2(к),

PuH3(к), PuC2(к), PuCl3(к), PuCl4(к), PuO4(к)

Воздух

12С, 14С
C(к), C(г), C2(г), CO(г), CO2(г), C2O(г), CCl(г), ClCO(г), Cl2CO(г),

CN(г), CN2(г), N2C(г), NCN(г), C2N(г), CNC(г), C2N2(г), NCO(г), ClCN(г), CO+,
CO+

2 , CN−

241Am, 243Am Am(г), AmO2(к), Am2O3(к), AmO(к), Am2C3(к), AmCl2(к), AmCl3(к), AmCl4(к),
AmOCl(к)

239Pu, 240Pu, 241Pu, 242Pu Pu(г), PuO(г), PuO(к), PuO2(г), Pu2O3(к), PuOCl(к), Pu+, PuO+, PuO+
2 , PuC2(к),

PuCl3(к), PuCl4(к), PuO4(к)

1. МЕТОДИКА РАСЧЕТА

Исследования выполнены при использова-
нии программного комплекса TERRA, кото-
рый широко применяется в научной и про-
изводственной практике при изучении поведе-
ния сложных по химическому составу систем

при повышенных температурах [12–15]. Рас-
четы проводились при постоянном давлении

0.1 МПа, температура системы изменялась от
400 до 3 200 К с шагом 100 К. В расчетах

учитывались компоненты с концентрацией не

менее 10−10 моль/кг. Возможные химические
соединения радиоактивных компонентов, необ-
ходимых для термодинамического моделирова-
ния, приведены в табл. 1. Их термодинамиче-
ские свойства взяты из [16–19]. Исходная систе-
ма для сжигания радиоактивного графита со-
стоит из конденсированной и газовой фаз. Га-
зовая фаза содержит водяной пар или воздух

(состоящий из кислорода и азота). Конденси-
рованная фаза представляет собой радиоактив-
ный графит. Состав исходной системы приве-
ден в табл. 2.

Табли ц а 2

Исходный состав системы для сжигания

радиоактивного графита в водяном паре или воздухе

Фаза Фазовый

состав

Содержание,
% (мас.)

Пар (90.0 %) H2O 100

Воздух (90.0 %)
O2 23.1

N2 76.9

Конденсированная (10.0 %)

C 99.99

Cl 0.002

Pu 0.00007

Am 0.000009

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Горение радиоактивного графита
в водяном паре

Распределение углерода по равновесным

фазам при нагревании радиоактивного графи-
та в водяном паре представлено на рис. 1. В
диапазоне температур 400÷ 900 K происходит

окисление углерода с образованием диоксида
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углерода, метана и монооксида углерода. После
сгорания углерода процессы протекают толь-
ко в газовой фазе. С повышением температуры
увеличивается содержание монооксида углеро-
да, это связано с протеканием реакции в газо-
вой фазе. Основным компонентом газовой фазы
является монооксид углерода.

Распределение плутония по равновесным

фазам при нагревании радиоактивного графи-
та в водяном паре представлено на рис. 2. В
температурном диапазоне T = 400÷ 1 800 К

весь плутоний находится в конденсированной

фазе, в виде диоксида плутония. В диапазоне

T = 1800÷ 2 000 K наблюдается испарение ди-
оксида плутония. Дальнейшее повышение тем-
пературы ведет к появлению в газовой фазе па-
рообразного и ионизированного оксида плуто-
ния.

Распределение америция по равновесным

фазам при нагревании радиоактивного графи-
та в водяном паре представлено на рис. 3. До
температуры 1 800 К америций присутствует в
конденсированной фазе в виде диоксида амери-
ция. При T = 1 800÷ 2 000 K диоксид америция

восстанавливается в водороде до оксида амери-
ция (III). В интервале T = 2000÷ 2 500 K про-
исходит испарение конденсированного оксида

америция (III). В интервале T = 2 500÷ 3 200 K
весь америций присутствует в виде пара.

2.2. Горение радиоактивного графита
в воздухе

Распределение углерода по равновесным

фазам при нагревании радиоактивного графи-
та в воздухе представлено на рис. 4. В диапа-
зоне T = 400÷ 1 000 K происходит окисление

углерода с образованием диоксида и моноокси-
да углерода. При T > 1 000 K процессы про-
текают только в газовой фазе. С повышением
температуры увеличивается содержание моно-
оксида углерода, что связано с протеканием ре-
акции в газовой фазе. Основным компонентом
газовой фазы является монооксид углерода.

Распределение плутония по равновесным

фазам при нагревании радиоактивного графи-
та в воздухе представлено на рис. 5. На участ-
ке T = 400÷ 1 300 K конденсированный хлорид

плутония (III) реагирует с диоксидом углеро-
да с образованием конденсированного хлорид-
оксида плутония (III). При дальнейшем на-
гревании системы (T = 1 300÷ 1 900 K) кон-
денсированные соединения плутония, преиму-
щественно хлорид-оксид плутония, переходят

в пар в виде диоксида плутония. Повышение
температуры до 3 200 K ведет к появлению па-
рообразного и ионизированного оксида плуто-
ния.

Распределение америция по равновесным

фазам при нагревании радиоактивного графи-
та в воздухе представлено на рис. 6. На участке
T = 400÷ 2 000 K америций в системе присут-
ствует в виде конденсированного оксида аме-
риция (IV). При T = 2 000÷ 2 200 K конден-
сированный оксид америция (IV) разлагается,
отщепляя кислород и переходя в оксид амери-
ция (III). Дальнейшее нагревание системы до

2 600 K приводит к термическому испарению

конденсированного оксида америция (III). При
T > 2 600 K весь америций находится в паро-
образном состоянии.

По балансам распределения элементов по

фазам и по составу паровой или газовой фа-
зы (по наиболее значимым компонентам) были
определены основные реакции (табл. 3).

На основании расчетов программы

TERRA молярное содержание (моль/кг) всех
соединений были переведено в молярные доли.
По полученным значениям молярных долей

были рассчитаны константы равновесия K
для каждой реакции по формуле

K = ([C]c[D]d)/([A]a[B]b), (1)

где [A], [B], [C], [D] — равновесные молярные

концентрации веществ, a, b, c, d — стехиомет-
рические коэффициенты.

По полученным значениям констант рав-
новесия и температурным интервалам, в ко-
торых возможно протекание предполагаемых

реакций (∆T ), были построены зависимости

lnK(1/T ), которые затем были аппроксими-
рованы прямой линией с применением метода

наименьших квадратов.Константы равновесия
реакций могут быть вычислены по формуле

K = 2.71(A+B/T ), (2)

где A, B — коэффициенты для расчета кон-
станты равновесия при любой температуре в

выбранном диапазоне; значения ∆A, ∆B по-
казывают, насколько зависимость от обратной
температуры близка к линейной зависимости.

Рассчитанные коэффициенты для расче-
та константы равновесия также приведены в

табл. 3.
На рис. 7–13 представлены зависимости

констант равновесия реакций от обратной тем-
пературы. Согласно приведенным рисункам
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Рис. 1. Распределение углерода по равновес-
ным фазам при нагревании радиоактивного

графита в водяном паре

Рис. 4. Распределение углерода по равновес-
ным фазам при нагревании радиоактивного

графита в воздухе

Рис. 2. Распределение плутония по равновес-
ным фазам при нагревании радиоактивного

графита в водяном паре

Рис. 5. Распределение плутония по равновес-
ным фазам при нагревании радиоактивного

графита в воздухе:
1 — PuCl3(к), 2 — PuOCl(к), 3 — PuO2, 4 —

Pu2O3(к), 5 — PuO2(к), 6 — PuO+, 7 — PuO

Рис. 3. Распределение америция по равновес-
ным фазам при нагревании радиоактивного

графита в водяном паре

Рис. 6. Распределение америция по равновес-
ным фазам при нагревании радиоактивного

графита в воздухе
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Табли ц а 3

Основные реакции и константы равновесия при горении радиоактивного графита в водяном паре или воздухе

Номер

реакции
Реакция ∆T , К A B ∆A ∆B

Водяной пар

1 C(к) + 2H2O = CO2 + 2H2 400÷ 900 10.75 −10 143.41 0.25 149.06

2 2C(к) + 2H2O = CH4 + CO2 400÷ 600 0.73 −1 667.73 0.05 24.88

3 C(к) + H2O = CO + H2 600÷ 800 12.58 −13 547.19 0.28 196.63

4 CH4 + H2O = CO + 3H2 600÷ 1 000 26.7 −23 967.73 0.19 145.58

5 CH4 + 2H2O = CO2 + 4H2 600÷ 800 23.58 −20 477.26 0.28 198.7

6 CO2 + CH4 = 2CO + 2H2 800÷ 1 000 29.86 −27 506.22 1.15 1 027.49

7 CO2 + H2 = CO + 2H2O 1 000÷ 2 600 2.31 −4 137.08 0.05 82.81

8 CO2 + H2O = CO + 2OH 2 600÷ 3 200 18.29 −44 620.38 0.39 1 142.82

9 PuO2(к) = PuO2 1 700÷ 1 900 40.11 −105 034.01 11.2 20 101.83

10 PuO2 = PuO + O 2 000÷ 3 200 15.77 −71 056.84 0.03 79.66

11 PuO2 = PuO+ + O− 2 000÷ 3 200 13.84 −118 237.28 0.06 165.28

12 2AmO2(к) + H2 = Am2O3(к) + H2O 1 800÷ 2 000 1 168.07 −2 193 569.16 145.66 275 990.8893

13 Am2O3(к) + 3H2 = 2Am + 3H2O 2 000÷ 2 500 15.08 −136 694.79 5.88 13 130.71

Воздух

14 C(к) + O2 = CO2 400÷ 1 000 47.52 2 121.49 2.63 1 602.48

15 2C(к) + O2 = 2CO 600÷ 900 71.93 −19 994.38 0.55 405.19

16 2CO + O2 = 2CO2 900÷ 2 000 −19.7 66 236.72 0.42 555.69

17 C(к) + CO2 = 2CO 600÷ 1 000 21.37 −20 784.64 0.03 22.1

18 CO2 = CO + O 2 300÷ 3 600 17.95 −63 808.35 0.008 22.87

19 PuCl3(к) + CO2 = PuOCl(к) + CO + 2Cl 700÷ 1 300 33.16 −67 437 0.008 8.23

20 2PuOCl(к) + CO2 = Pu2O3(к) + 2Cl + CO 1 500÷ 1 800 26.66 −82 349 0.05 82.01

21 PuOCl(к) + CO2= PuO2 + CO + Cl 1 600÷ 1 900 32.66 −105 770 0.09 170.09

22 Pu2O3(к) + CO2 = 2PuO2 + CO 1 800÷ 2 000 38.21 −128 325 0.09 186.37

23 PuO2(к) = PuO2 1 900÷ 2 100 28.98 17 349.9 2.02 4 048.63

24 PuO2 = PuO+ + O− 2 000÷ 3 200 14.97 −121 973.89 0.002 6.04

25 PuO2 = PuO + O 2 000÷ 3 200 16.1369 −72 247 0.007 17.7

26 4AmO2(к) = 2Am2O3(к) + O2 2 000÷ 2 200 2 609.32 −552 396.98 1 606.5 3 365 997

27 Am2O3(к) = 2Am + 3O 2 200÷ 2 600 65.307 −330 139 6.40228 15 285.3
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Рис. 7. Зависимость константы равновесия

реакций от 1/T при нагревании радиоак-
тивного графита в водяном паре при T =
400÷ 600 К

Рис. 8. Зависимость константы равновесия

реакций от 1/T при нагревании радиоак-
тивного графита в водяном паре при T =
600÷ 1 000 К:
1 — CH4 + H2O = CO + 3H2; 2 — C(к) + 2H2O =
CO2 + 2H2; 3 — CO2 + CH4 = 2CO + 2H2; 4 —
CH4 + 2H2O = CO2 + 4H2; 5 — C(к) + H2O =
CO + H2; 6 — CH4 + H2O = CO + 3H2

повышение температуры системы радиоактив-
ный графит — водяной пар ведет к изменению

направления протекания реакций в сторону об-
разования продуктов во всех реакциях. Повы-
шение температуры системы радиоактивный

графит — воздух ведет к изменению направле-
ния протекания реакций в сторону образования

продуктов во всех реакциях, кроме 14, 16, 23.
В водяном паре протекало восемь реакций

с участием углерода, три — с участием плу-
тония, две — с участием америция. В воздухе
проходило пять реакций с участием углерода,
семь — с участием плутония, две — с участи-

Рис. 9. Зависимость константы равновесия

реакций от 1/T при нагревании радиоак-
тивного графита в водяном паре при T =
1 000÷ 2 000 К

Рис. 10. Зависимость константы равновесия

реакций от 1/T при нагревании радиоак-
тивного графита в водяном паре при T =
2 000÷ 3 200 К:
1 — CO2 + H2O = CO + 2OH; 2 — CO2 + H2 =
CO + 2H2O; 3 — PuO2 = PuO + O; 4 — PuO2 =
PuO+ + O−; 5 — Am2O3(к) + 3H2 = 2Am + 3H2O

ем америция. В различных средах для углеро-
да и америция совпадающих реакций нет, для
плутония совпадают реакции 9 и 23, 10 и 25,
11 и 24. Для плутония константы равновесия

одинаковых реакций в водяном паре и воздухе

различаются.

ВЫВОДЫ

В работе проведен термодинамический

расчет состава продуктов горения радиоактив-
ного графита в водяном паре и воздухе. При-
ведены существующие формы радионуклидов,
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Рис. 11. Зависимость константы равновесия

реакций от 1/T при нагревании радиоактив-
ного графита в воздухе при T = 400÷ 1 300 К:
1 — 2CO + O2 = 2CO2; 2 — C(к) + O2 = CO2;
3 — 2C(к) + O2 = 2CO; 4 — C(к) + CO2 = 2CO;
5 — PuCl3(к) + CO2 = PuOCl(к) + CO + 2Cl

Рис. 12. Зависимость константы равнове-
сия реакций от 1/T при нагревании ра-
диоактивного графита в воздухе при T =
1 300÷ 2 200 К:
1 — PuO2(к) = PuO2; 2 — 2CO + O2 = 2CO2;
3 — PuO2 = PuO + O; 4 — 2PuOCl(к) + CO2 =
Pu2O3(к) + 2Cl + CO; 5 — PuOCl(к) + CO2 =
PuO2 + CO + Cl; 6 — Pu2O3(к) + CO2 = 2PuO2 +

CO; 7 — PuO2 = PuO+ + O

необходимых для термодинамического модели-
рования. Построены графические зависимости
распределения углерода, плутония и амери-
ция по фазам во всем рассматриваемом диапа-
зоне температур. Определены основные реак-
ции, интервалы температур и константы рав-
новесия для рассматриваемых актинидов.

Рис. 13. Зависимость константы равнове-
сия реакций от 1/T при нагревании ра-
диоактивного графита в воздухе при T =
2 200÷ 3 200 К:
1 — CO2 = CO + O; 2 — PuO2 = PuO + O; 3 —
PuO2 = PuO+ + O−; 4 — Am2O3(к) = 2Am + 3O;
5 — 2Am2O3(к) = 4Am + 3O2
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