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По состоянию на 2022 г. в Российской Федера-
ции, согласно данным сайта [1], эксплуатируется 
11 атомных электростанций с 37 энергоблоками, из 
которых 9 являются реакторами большой мощно-
сти канальными, что составляет около 25% от об-
щего числа энергоблоков РФ.

После выведения из эксплуатации необходимо 
утилизировать радиоактивный графит. Одним из 
методов утилизации радиоактивного графита явля-
ется его сгорание в парах воды с добавками кисло-
рода.

По результатам анализа ядерно-физических 
свойств и гигиенических нормативов радионукли-
дов, изложенных в статье [2], на основании которой 
была разработана база данных [3], особо опасными 
радионуклидами, содержащимися в радиоактивном 

графите, являются U, Am и Pu, которые представля-
ют группу радиационной опасности А и Б, согласно 
нормативам [4]. При использовании методов моде-
лирования поведения данных радионуклидов и их 
соединений в заданных условиях можно спрогнози-
ровать масштабы последствий и меры предупреж-
дения и ликвидации чрезвычайных ситуаций на 
реакторах большой мощности канальных (РБМК).

Разрабатываются физико-химические основы 
переработки радиоактивного графита в атмосфе-
ре водяного пара с получением горючего газа [5] 
и последующим получением электроэнергии. Для 
изменения состава газа предлагается в водяной пар 
добавлять кислород. Результаты расчета позволяют 
понять поведение радионуклидов U, Am, Pu при та-
кой переработке радиоактивного графита.
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Ранее было проведено термодинамическое мо-
делирование термических процессов с участием 
актинидов (U, Am, Pu) при нагреве радиоактивного 
графита в парах воды [6]. В данной работе проведе-
но термодинамическое моделировании процессов, 
протекающих при нагреве радиоактивного графита, 
в котором содержатся U, Am, Pu, в парах воды с до-
бавлением кислорода.

МЕТОДИКА РАСЧЁТА

Термодинамическое моделирование применя-
ется для исследования разнообразных процессов. 
Достоинством термодинамического метода являет-
ся его универсальный характер, позволяющий ис-
следовать произвольные по химическому составу 
системы. В основу положен принцип максимума 
энтропии, который справедлив в соответствии со 
вторым началом термодинамики для любой равно-
весной системы независимо от пути, по которому 
система достигла равновесия.

Определение параметров равновесного состо-
яния заключается в нахождении значений всех за-
висимых переменных, включая числа молей ком-
понентов и фаз, при которых энтропия достигает 
максимума. Одной из программ, реализующих та-
кие расчеты, является программный комплекс 
TERRA [7–9]. Данный метод успешно использовал-
ся в высокотемпературных системах [7–10].

Предполагаемые формы существования ради-
онуклидов в данной системе приведены в табл. 1 
[11, 12]. Типы соединений радионуклидов в рав-
новесной системе рассчитывались с применением 
баз данных по свойствам индивидуальных веществ 
ИВТАНТЕРМО и HSC, TERRA. Информация об 
исходном составе реакторного графита взята из 
источников [11, 12] и приведена в табл. 2. После за-
вершения вычислений получали зависимость рав-
новесного состава от температуры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Распределение америция по фазам представлено 
на рис. 1. При температуре от 373 до 2073 К аме-
риций находится в конденсированной фазе в виде 
AmO2 (до ~100 мол%). При повышении температу-
ры от 1973 до 2073 К резко возрастает содержание 
конденсированного Am2O3 и резко снижается со-
держание AmO2, в диапазоне температур от 2073 до 
2473 К конденсированный Am2O3 исчезает с обра-
зованием газообразного Am в соответствии с реак-
цией (3), при дальнейшем повышении температуры 
до 3073 K весь америций находится в виде пара.

Распределение плутония по фазам представ-
лено на рис. 2. До температуры 1873 К весь плу-
тоний находится в виде конденсированного PuO2. 
В интервале температур 1873–2073 К происходит 
резкое уменьшение доли конденсированного PuO2 
с одновременным возрастанием доли парообразно-
го PuO2, дальнейшее повышение температуры до 
3073 К ведет к уменьшению доли паров PuO2 до 
~84 мол%. В интервале температур 1973–3073 К 
происходит линейное возрастание доли паров PuO 
от 0 до ~9.8 мол%. Содержание в газовой фазе ио-
низированного PuO+ составляет ~0.002 мол% при 
температуре 1873 К и при росте температуры до 
3073 К повышается до ~6.18 мол%.

Распределение урана по фазам представлено 
на рис. 3. При температуре от 373 до 1673 К уран 
находится в виде конденсированного UO2 с содер-

Таблица 1. Существующие формы радионуклидов
Радионуклид в графите Тип соединения в равновесной системе

235U, 236U, 238U UO2(к), UO2(г), UO2
+, UO(г), UO3(к), UO3(г), U3O8(к), U4O9(к), UO+, UO3

–, U(г)
241Am, 243Am Am(г), AmO2(к), Am2O3(к)
239Pu, 240Pu, 241Pu, 242Pu PuOCl(к), Pu(г), PuO(г), PuO2(к), PuO2(г), Pu2O3(к),  Pu+, PuO+

Таблица 2. Исходный состав системы 

Фаза Фазовый 
состав

Содержание, 
мас%

Газовая (68.75%) H2O 73.7
O2 26.3

Конденсированная (31.25%) C 99.99
Pu 7.2 × 10–5

Am 10–5

U 0.01
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жанием 100 мол%. Увеличение температуры от 
1773 до 2073 К ведет к уменьшению доли конден-
сированного UO2 практически до 0 мол%. Начиная 
с температуры 1773 К в системе образуется паро-
образный UO3, содержание которого возрастает 
до 74.6 мол%, увеличение температуры с 2073 до 
3073 К ведет к уменьшению содержания пара UO3 
от 74.6 до 49.7 мол%. В системе образуется ионизи-
рованный UO3

–, при температуре 1873 К его содер-
жание составляет ~2.1, а при температуре 3073 К – 
~21.3 мол%. Ионизированный UO2

+ присутствует в 
интервале температур 1873–3073 К, его содержание 
составляет от ~2.1 до 15.9 мол. %. Пары UO2 по-
являются в системе в интервале температур 1873–
3073 К, его содержание составляет 2.0–13.1 мол%.

В соответствии с основными компонентами, 
приведенными на рис. 1–3, был записан мини-
мальный список основных реакции (табл. 3). По 
полученным значениям концентрации (мольная 
доля) были рассчитаны константы равновесия для 
каждой реакции. Их определяли в предположении 

идеального поведения компонентов системы. Кон-
станты равновесия представлены аналитическими 
уравнения вида (1): 

InKi = Ai + Bi (1/T).                       (1)
Коэффициенты в уравнениях констант равнове-

сия реакции приведены в табл. 3. 
Реакция (6) (PuO2(к) = PuO2) и реакция (11) 

(UO2(к) = UO2) представляет собой реакции испаре-
ния PuO2 и UO2. Константы равновесия реакции (6) 
и (11) могут быть сравнены с константами равнове-
сия реакции испарения PuO2 и UO2, приведенными 
в справочнике [13]. Для 1873 К и давления 1 атм 
рассчитанные константы (табл. 3) K6 = 1.4 × 10–8, 
K11 = 1.6 × 10–8. По данным справочника, константы 
испарения PuO2 равна 0.8 × 10–8, а константа испа-
рения UO2 равна 1.2 × 10–8. Можно сделать вывод, 
что результаты нашего расчета близки к справоч-
ным данным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изменение реакционной среды (пар или пар + 
кислород) ведет к изменению химических реакции, 
протекающих в процессе переработки реакторного 
графита. В системе радиоактивный графит–смесь 
водяного пара и кислорода протекало пять реакций 
с участием америция, пять реакций с участием плу-
тония, десять реакций с участием урана. В системе 
радиоактивный графит–водяной пар [6] проходило 
две реакции с участием америция, три реакции с 
участием плутония, пятнадцать реакций с участием 
урана. В различных атмосферах для америция про-
текает реакция (2), при этом температура протека-
ния реакции на 100°С выше для системы радиоак-
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Рис. 1. Распределение америция по фазам. 1 – AmO2(к), 
2 – Am(г), 3 – Am2O3(к).

Рис. 2. Распределение плутония по фазам. 1 – PuO2(к), 
2 – PuO2(г), 3 – PuO(г), 4 – PuO+
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тивный графит–смесь водяного пара и кислорода. 
Для плутония в различных атмосферах протекают 
реакции (6), (7) и (8), температура протекания для 
всех реакций на 100°С выше для системы радиоак-
тивный графит–смесь водяного пара и кислорода. 
Для урана в различных атмосферах протекает ре-
акция (12), температура которой на 100°С ниже для 
системы радиоактивный графит–смесь водяного 
пара и кислорода. Также протекают реакции (13), 
(14), температура их протекания на 100°С выше 
для системы радиоактивный графит–смесь водяно-
го пара и кислорода. Для реакций (19) температура 
протекания на 100°С ниже в системе радиоактив-
ный графит–смесь водяного пара и кислорода. Дан-
ные сведения необходимы для разработки устано-
вок по переработке радиоактивного графита.

Термодинамическое моделирование показало, 
что уран, плутоний и америций, находящиеся в ра-
диоактивном графите в виде примесей, при нагреве 
в парокислородной смеси при достижении опреде-
ленных температур переходят в газовую фазу. Это 
связано с взаимодействием графита и оксидной 

конденсированной фазы с парами воды и кислоро-
дом в исследованном диапазоне температур.
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