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Введение 

Актуальность работы 

Исследование внешних причин аварий, приводящих к взрывам и пожарам 

на объектах использования атомной энергии, является важнейшей 

составляющей в обеспечении ядерной и радиационной безопасности в силу их 

значительного воздействия на персонал, население и окружающую среду. К 

числу опасных объектов использования атомной энергии относятся 

предприятия по переработке отработавшего ядерного топлива (ОЯТ) [1 – 3]. 

Активное строительство новых АЭС и продление сроков эксплуатации 

существующих атомных станций влечет за собой увеличение количества ОЯТ и 

в странах, реализующих закрытый ЯТЦ, высокорадиоактивных отходов (ВАО) 

его переработки. В связи с этим на первый план выходят требования 

безопасности, как самих АЭС, так и всего технологического цикла обращения с 

ОЯТ и радиоактивными отходами. Эти цели определяют актуальность 

усовершенствования технологии переработки ОЯТ и обращения с ВАО. 

Потенциальная взрывоопасность технологических процессов 

радиохимических производств определяется наличием смесей восстановителей 

(органических экстрагентов, разбавителей, ионитов, комплексообразующих и 

других органических соединений) с азотнокислыми окислителями.  

В радиохимической практике находят широкое применение сорбционные 

процессы [4 – 6]. Условия эксплуатации ионообменных материалов, как 

правило, являются достаточно жесткими и связаны с воздействием 

ионизирующего излучения, окислителей и температуры на иониты. В связи с 

этим большое значение приобретает обеспечение надежности, стабильности и 

безопасности технологических операций с сорбентами, особенно с 

органическими ионообменными материалами. 

За более чем полувековой период работы радиохимических производств 

ряд аварий произошел при проведении операций с использованием 

органических сорбентов. Последствия этих аварий были не столь тяжелыми по 

сравнению с авариями в технологических процессах с экстракционными 
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смесями, но их было больше, они сопровождались значительным 

материальным ущербом, а ликвидация последствий требовала много средств и 

времени. [1 – 3,7,8] 

Причиной возникновения взрывов в радиационно-химических средах на 

объектах использования атомной энергии является протекание неуправляемых 

экзотермических реакций, которые чувствительны к внешним воздействиям, 

таким как: повышенная температура окружающей среды в результате пожара 

на объекте; проливы технологических растворов при разрушении оборудования 

в результате воздействия воздушной ударной волны; отключение активных 

систем безопасности на объекте (охлаждение аппаратов, перемешивающих 

устройств) при отказе энергоснабжения; длительный контакт окислителя с 

органической фазой в результате отказа в работе оборудования из-за 

нарушения энергоснабжения и ошибок персонала. 

Для оценки влияния внешних факторов на безопасность сорбционных 

процессов необходимо тщательное изучение свойств внутренней 

самозащищенности сорбционной системы, препятствующих воздействию 

термических, химических и радиационных факторов. 

Цель настоящей работы – определение условий термической 

стабильности органических анионообменников в системе ионит – окислитель и 

построение модели, описывающей экзотермические процессы, позволяющей 

прогнозировать поведение системы при изменении внешних и внутренних 

условий. 

Для достижения поставленной цели было необходимо: 

1) экспериментально определить характеристики (параметры) 

экзотермических процессов с участием органических анионитов в различных 

ионообменных формах; 

2) изучить влияние облучения на термическую стабильность 

анионитов; 

3) по экспериментально полученным параметрам построить 

кинетическую модель экзотермических процессов термолиза анионитов; 
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4) провести проверку адекватности модели при изменении 

параметров проведения эксперимента; 

5) определить состав твердой фазы ионитов и газообразных 

продуктов в процессе термолиза анионитов. 

Связь работы с научными программами 

Работа проводилась по программе фундаментальных исследований 

Отделения химии и наук о материалах РАН (Программа № 8) в 2015-2020 гг. и 

НИОКТР ИФХЭ РАН в период с 2016 по 2024 годы «Химия и технология 

радиоактивных элементов, радиоэкология и радиационная химия», рег. Номер  

122011300061-3. А так же по гранту РНФ № 16-19-00191 и № 16-19-00191-П 

"Изучение влияния внешних воздействий на характеристики 

взрывопожаробезопасности технологических процессов фракционирования 

высокоактивных отходов при переработке ОЯТ» 
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Список сокращений и обозначений 

АЭС – атомная электростанция 

ВАО – высокоактивные отходы 

ГХ-МС – газовая хроматография с масс-спектрометрией 

ДСК – дифференциально-сканирующая калориметрия 

ЖРО – жидкие радиоактивные  отходы 

ИК – инфракрасная спектроскопия 

ИОС – ионообменные смолы 

ОЯТ – отработавшее ядерное топливо 

РАО – радиоактивные отходы 

РХП – радиохимическое производство 

САО – среднеактивные отходы 

ТВЭКс – твёрдый экстрагент 

ТГ – термогравиметрия 

ТРО – твердые радиоактивные отходы 

ЯТЦ – ядерно-топливный цикл 
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Глава 1. Литературный обзор 

1.1. Сорбционные системы в радиохимических процессах  

В технологических процессах переработки облученного ядерного топлива 

(ОЯТ) широкое применение находят сорбционные процессы с использованием 

различных типов ионообменных смол (ИОС). В частности, для извлечения и 

очистки плутония используются винилпиридиновые аниониты (ВПА) марок 

ВП-1АП и ВП-3АП [4 – 6, 9]. 

 Реже используются   высокоосновные аниониты на основе аммониевых 

оснований (АВ-17), а также сульфокатиониты типа КУ-2.  

Сорбция металлов на анионитах проводится в области кислотности 7 – 8 

моль/л НNО3, при меньшей и большей концентрации НNО3 коэффициент 

распределения плутония снижается. Температура при проведении сорбционных 

процессов не превышает 70 °С, так как повышение ее приводит к 

взаимодействию с азотной кислотой с выделением тепла и газообразных 

продуктов [5,6]. 

Помимо выделения плутония, аниониты используются и для выделения 

других радионуклидов в процессе производства ядерного топлива и 

переработки ОЯТ [10 – 14]. 

1.1.1. Использование ионообменных процессов для выделения урана 

Методы сорбции широко используются в производстве урана для 

извлечения его из рудных пульп, растворов подземного выщелачивания, а 

также на стадиях концентрирования и аффинажа урана в различных 

технологических процессах. Поскольку уран в растворах может 

присутствовать, как в катионной, так и анионной форме, для его извлечения 

используются методы как катионного, так и анионного обмена [9].  

Наибольшее применение в технологии урана получили синтетические 

органические иониты, которые обладают высокими ионообменными 

характеристиками, химической стабильностью и механической прочностью [4]. 
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Метод катионного обмена используют, в основном для извлечения урана 

из слабоминерализованных промышленных и сточных вод с использованием 

сульфо-, фосфорно- и карбоксильных катионитов [5]. 

В отличие от катионного обмена, анионный обмен легко протекает при 

высоких концентрациях электролитов, в которых уран вследствие 

комплексообразования переходит в анионную форму. Методы выделения и 

очистки урана от других элементов, основанные на анионном обмене 

используются в хлоридных, нитратных, сульфатных и карбонатных средах [10]. 

Из разбавленных растворов азотной кислоты уран слабо поглощается 

анионитами, в присутствии же азотнокислых солей аммония или других 

металлов, в особенности, если их концентрация достаточно высока, степень 

поглощения образующихся при этом нитратных комплексов уранила резко 

возрастает [15]. 

Из растворов сульфатов уран сорбируется анионитами преимущественно 

в виде трисульфатного комплексного аниона UO2(SО4)3
4- и, в меньшей степени, 

в виде дисульфатного комплекса UO2(SО4)2
2-, а из карбонатных сред- в виде 

комплексов состава [UO2(CO3)3]
4- [9]. 

Для извлечения урана из нитратных, сульфатных и  карбонатных сред 

используются  высокоосновные аниониты марок Purolite PFA 300, Purolite 

A560, АМП, АВ-17×8 и амфолиты Purolite S930, Purolite S922, Purolite S957, 

АНКБ-35, АНКФ-80 [16 – 22]. 

Результаты, изложенные в данных работах, показали, что наилучшими 

сорбционными характеристиками по отношению к урану в карбонатных средах 

обладают высокоосновные аниониты марок PFA300, PFA600/4740, A560/4790 

(производитель – «Purolite»), Amberlite IRA 910UCl, Ambersep 920UCl 

(производитель – «Rohm and Haas»), AB-17×8 (Россия), а также хелатный 

сорбент с фосфоновыми и сульфогруппами S957(«Purolite»). 

В сульфатных средах максимальной емкостью обладает хелатный 

сорбент Purolite S957. Его емкость при содержании сульфат-ионов 0,01-0,08 г-
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экв/дм3 составляет порядка 350 мг/г, при дальнейшем увеличении 

концентрации сульфат-ионов емкость снижается до 280 мг/г. 

При сорбции урана из азотнокислых растворов установлено, что 

наилучшими сорбционными характеристиками обладают фосфорнокислый 

катионит КРФ-20 и хелатный сорбент Purolite S957. Хелатный сорбент с 

иминокарбоксильными группами Purolite S950 и твердые экстрагенты на основе 

фосфиноксида – ТВЭКС-ФОР и на основе дигликольамида (ДГА) – BAU-1M 

показывают примерно одинаковые значения емкости (около 70-80 мг/г). 

Слабокислотные карбоксильные и сульфоновые катиониты марок КБ-2, КБ-4 и 

СГ-1, а также сильноосновные аниониты уран из азотнокислых растворов 

практически не извлекают. 

1.1.2. Использование ионообменных процессов для выделения плутония 

Как правило, ионный обмен используют для концентрирования и очистки 

плутония из водных растворов, возникающих в процессах переработки ОЯТ, при 

этом может использоваться как катионный, так и анионный обмен [23].  

Плутоний в любом валентном состоянии легко сорбируется на катионитах из 

разбавленных азотно-, соляно- и хлорнокислых растворов. Способность ионов 

плутония извлекаться уменьшается в ряду: Pu4+  Pu3+  PuO2
2+  PuO2

+ [24]. 

Выделение плутония может быть усилено с использованием 

комплексообразующих веществ, которые по-разному связывают плутоний  и 

ионы других металлов в различных степенях окисления [23]. 

В настоящее время синтезированы новые ионообменные материалы с 

функциональными группами на основе фосфора, которые могут быть  

использованы в качестве сорбентов актиноидов из растворов радиохимического 

производства. Так, авторы статей [22, 25] изучали сорбцию ионов Pu4+, Th4+ на 

фосфорсодержащих ионообменных материалах (Purolite S950, S940, S955, 

S957). Они установили, что катионит с фосфоновыми и сульфогруппами 

Purolite S957 является перспективным для селективного извлечения 

четырёхвалентных актинидов из азотнокислых растворов сложного солевого 
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состава. Ёмкость данного сорбента по торию в диапазоне концентраций 

азотной кислоты от 1 до 7 моль/дм3 составляет 80 - 95 мг/см3. Авторы статей 

показали возможность использования катионита Purolite S957 для 

концентрирования плутония из растворов и эффективного разделения пар 

Pu(IV)-Am(III), Pu(IV)-Np(V).  

Выделение плутония методами анионного обмена основано на 

образовании отрицательно заряженных комплексов, что характерно, в первую 

очередь, для Pu(IV) и Pu(VI). Анионный обмен используют для выделения 

Pu(IV) из растворов с высокой концентрацией азотной кислоты. Элюирование 

плутония при этом легко достигается использованием раствора азотной 

кислоты с низкой концентрацией или путём перевода плутония в 

несорбируемое состояние Pu(III). Диапазон применения метода – от 

концентрирования и очистки до выделения плутония из растворённых отходов 

и приготовления аналитических образцов. Сорбция плутония (IV) на анионите 

может быть представлена уравнением 1.1: 

2(R4N)+NO3
-
+ Pu+4 + 4NO3

-
⇄ (R4N)2

+[ Pu(NO3)6]
-2 (1.1) 

В таких условиях большинство других металлов слабо удерживаются 

анионообменником, что обеспечивает высокий коэффициент разделения 

[23, 24]. 

На рисунке 1.2 показаны коэффициенты распределения для Pu(IV) в 

смоле Dowex 1 в зависимости от концентрации нитрата для растворов азотной 

кислоты и нитрата кальция при 25 и 60 °С. Высокий коэффициент 

распределения Pu(IV) при концентрации азотной кислоты 7 моль/дм3 в 

сочетании с эффективным методом элюирования делает возможным получение 

большого коэффициента концентрирования.  
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Рисунок 1.2. Зависимость коэффициентов распределения плутония (IV) от 

концентрации нитрат-ионов при сорбции на анионите Dowex 1 из растворов 

азотной кислоты и нитрата кальция 

Метод абсорбционной спектроскопии в видимой области спектра 

указывает на то, что Pu (IV) поглощается анионитом из растворов азотной 

кислоты с молярной концентрацией около 7 моль/дм3 в виде гексанитратного 

комплекса Pu(NO3)6
2-. При концентрации азотной кислоты в растворе более 8 

моль/дм3 извлечение падает, т.к. образуются несорбируемые кислые комплексы 

HPu(NO3)6
-, H2Pu(NO3)6. При низких концентрациях азотной кислоты (0,1–3 

моль/дм3) присутствуют формы Pu4+, Pu(NO3)
3+ и Pu(NO3)2

2+ [23, 24]. 

Первые работы по внедрению сорбционных методов выделения 

плутония из растворов радиохимического и химико-металлургического 

производств были проведены сотрудниками ОАО «ВНИИХТ». В настоящее 

время в основу переработки растворов химико-металлургического 

производства плутония положена сорбционная технология с использованием 

винилпиридинового анионита ВП-1АП. Однако, ввиду того, что  производство 

этого анионита в России прекращено из-за высокой токсичности компонентов 

синтеза (2-метил-5-винилпиридина), изучалась возможность применения 
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анионита ВП-3АП, который является менее токсичным и доступным. Анионит 

ВП-3АП выпускается в настоящее время в опытно-промышленном масштабе в 

хлоридной форме. Его получают N-алкилированием диметилсульфатом 

пористого сополимера 4-винилпиридина ДВБ с массовой долей 8 % [26 – 28]. 

Кроме катионитов и анионитов для сорбционного извлечения плутония 

из азотнокислых растворов используются импрегнаты и ТВЭКСы, полученные 

путем введения органических соединений, используемых для экстракции 

актинидов в пористую матрицу. Для данных материалов характерны простота 

их получения и  хорошие кинетические характеристики.  

В работе [29] установлено, что материалы, полученные путём 

закрепления фосфониевых ионных жидкостей на различных полимерных 

матрицах, могут быть использованы для извлечения плутония из растворов 0,5 

– 5,0 моль/дм3 HNO3 и для разделения плутония и трёхвалентных актинидов 

Эти же исследователи изучали возможность сорбционного концентрирования и 

разделения Pu(IV) с использованием закреплённого на волокнистом и 

гранулированном полимерах диамида дипиколиновой кислоты. Показано, что 

Pu(IV) количественно извлекается из растворов 2 – 6 моль/дм3 HNO3 с 

коэффициентами распределения 102 – 103, в то время как в растворах с 

концентрацией HNO3 менее 4 моль/дм3 другие элементы сорбируются меньше. 

Это свойство можно использовать для разделения Pu(IV) и Am(III), Eu(III) и 

U(VI) [30]. 

Ионные жидкости комнатной температуры рассматриваются для 

извлечения ионов трансурановых элементов (Np, Pu, Am и Cm), так как 

обладают высокой радиолитической стабильностью и эффективностью [31 – 

33]. Кроме того ионные жидкости перспективны для извлечения ионов Tc и Re 

[34 – 39] 

Авторы работы [40] показали возможность использования 

макропористого полимерного сорбента, импрегнированного 

(диоктилфосфинилметил)-фенилфосфиновой кислотой, для концентрирования 

ионов Pu (IV) из растворов в широком интервале концентраций HNO3. В работе 
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[41] было установлено, что бис[2-(дифенилфосфинил)феноксиметил]-

фосфиновая кислота обладает высокой экстракционной способностью по 

отношению к Th(IV), а макропористый полимер, модифицированный этим 

реагентом, может быть использован для селективного извлечения Th(IV) из 

азотнокислых растворов. 

Среди разных типов сорбентов, применяемых для извлечения плутония 

из растворов, широко исследуются комплексообразующие полимерные 

(волокнистые) сорбенты (с фосфорнокислотными, арсеназо- и другими 

группами), которые позволяют избирательно извлекать радиоактивные 

элементы. Волокнистые сорбенты позволяют достигать высокой степени 

извлечения за короткое время благодаря большой развитой поверхности. 

Авторы работы [42] показали высокую эффективность и хорошие кинетические 

свойства сорбентов ПОЛИОРГС 33-н и 34-н при извлечении Pu(IV) из 

щелочных растворов различного состава. Коэффициенты распределения для 

урана составили — 103-104 см3/дм3, для америция и плутония – 1 – 3·103 

см3/дм3. Эти же авторы установили, что волокнистые сорбенты с 

метилпиразольными группами ПОЛИОРГС 4-н и 17-н из сильнокислых 

растворов (5-7 моль/дм3) полностью сорбирует только Pu(IV). Другие 

актиноиды Am, U, Pa, Np, Eu, Tс практически не сорбируются в этих условиях 

[43]. 

Другие исследователи изучали сорбционные и кинетические свойства 

новых комплексообразующих сорбентов с группами фосфинатов, карбамоил-

метилфосфинатов и метилендифосфиноксида по отношению Th(IV) и Pu(IV) в 

азотнокислых растворах [44]. Они установили, что наилучшими сорбционными 

свойствами по отношению к Pu (IV) обладает сорбент ПОЛИОРГС Ф-6 с 

группами диоксида метиленбис(дифенилфосфина). 

Была установлена возможность извлечения плутония сорбентом 

ПОЛИОРГС 33 с амидоксимными и гидразиновыми группами из нейтральных 

солевых растворов и сорбентом ПОЛИОРГС 33А, модифицированным арсеназо 

III, из азотнокислых растворов сложного солевого состава [45]. 
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К.В. Барсукова, Н.Ю. Кремлякова, Б.Ф. Мясоедов в работе [46] 

обобщили данные по использованию ТВЭКСов для  разделения и очистки ТПЭ, 

урана, плутония и их выделения из сложных смесей. Они также показали 

возможность группового разделения ТПЭ и РЗЭ на ТВЭКСе-Д2ЭГФК в 

роданидных средах в присутствии фосфорсодержащих комплексонов. 

Рекомендовано применение ТВЭКС-ФОРа для извлечения ТПЭ и РЗЭ из 

раствора нитрата алюминия [47]. 

Авторы работы [48] также предложили использовать ТВЭКСы, 

содержащие ТБФ, Д2ЭГФК и их смесь, для извлечения плутония, урана и тория 

из азотнокислых растворов. Наиболее эффективно плутоний извлекается из 

растворов азотной кислоты с концентрацией 6 – 8 моль/дм3 ТВЭКСом, 

содержащим 25% ТБФ и 25% Д2ЭГФК. 

Авторы работы [49] синтезировали неорганические сорбенты, состоящие 

из гидроксидов лантаноидов, тория или урана, нанесенных на инертный 

носитель. Они легко сорбируют ионы трансурановых элементов в различных 

окислительных состояниях из нейтральных и щелочных растворов.  

В последнее время интерес исследователей привлекает углеродный 

наноматериал «Таунит», который, по мнению исследователей, можно 

применять для извлечения плутония, находящегося в полимерной форме [50, 

51]. Показана эффективная сорбция плутония на природных материалах, таких 

как хитинсодержащие сорбенты, древесные угли и шунгит [52 – 54]. 

Сложность синтеза, высокая стоимость комплексообразующих сорбентов, 

а также вымывание экстрагента из матрицы  ТВЭКСов при  пропускании 

больших объёмов растворов не позволяют широко применять их для 

концентрирования радионуклидов из производственных растворов [55 – 57]. 

В ходе анализа литературных данных установлено, что синтетические 

иониты на основе высокомолекулярных органических соединений 

направленного синтеза, обладают рядом преимуществ перед другими 

сорбционными материалами. Они отличаются постоянством состава, 

воспроизводимостью свойств, высокой способностью к обмену ионами, 
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являются химически- и радиационно-устойчивыми и механически прочными 

материалами [58]. В связи с этим синтетические органические иониты 

отечественного производства нашли широкое практическое применение на 

предприятиях ядерно-энергетического комплекса, однако за последние годы 

выпуск большинства из них прекращен.  

1.2 Термические процессы в системе азотная кислота- ионообменная смола 

Относительно термической стабильности смесей их с азотной кислотой и 

нитратами в научно-технической литературе имеется значительное количество 

информации [59 – 69]. Однако, в настоящее время вместо них в производство 

внедряются аналогичные сорбенты других фирм [71 – 71]. По 

эксплуатационным характеристикам они близки к применяемым ранее 

сорбентам. Основные закономерности взаимодействия этих сорбентов с 

азотнокислыми окислителями, видимо, будут близкими к установленным для 

сорбентов ВП-1АП  и КУ-2, однако сведения о терморадиационной 

стабильности их в азотнокислых растворах в настоящее время в литературе 

отсутствуют. 

По сравнению с экстракционными сорбционные системы имеют ряд 

особенностей. Вследствие пористой структуры сорбентов, а также способности 

некоторых из них сорбировать нитрат-ионы или нитратные комплексы 

металлов, распределение окислителей и горючих компонентов в сорбционных 

смесях достаточно равномерное и поверхность контакта их весьма 

значительная. Это создает благоприятные условия для развития в сорбционных 

системах окислительных процессов, причем низкая теплопроводность 

сорбентов предопределяет возможность сильного локального саморазогрева в 

случае протекания  экзотермических реакций в фазе сорбента. 

Самые жесткие регламентные условия проведения сорбционных 

процессов с анионитами – температура 70 ± 5 °С, концентрация НNО3 в водной 

фазе 7,5 ± 0,5 моль/л; с катионитами концентрация НNО3 в подавляющем 

большинстве случаев не превышает 3 моль/л. Основные технологические 

операции сорбционного передела: сорбция, промывка, десорбция - проводятся в 
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закрытых колоннах путем пропускания соответствующих растворов через 

сорбент. 

Как правило, сорбент в процессе проведения технологических операций 

находится под раствором, но могут быть случаи, когда по различным причинам 

(и не всегда из-за нарушений) сорбенты частично или полностью осушаются. 

Таким образом, практически имеют место две комбинации смесей сорбентов с 

окислителями (азотнокислыми растворами): 

- сорбент в нитратной форме или в форме нитратного комплекса 

металла, поры гранул которого и промежутки между ними заполнены 

азотнокислыми водными растворами; 

- сорбент в нитратной форме или в форме нитратного комплекса металла 

при полном или частичном отсутствии жидкой фазы в поровом пространстве и 

в промежутках между гранулами сорбента. 

В последнем случае содержание окислителя существенно меньше, чем в 

смесях, заполненных растворами, однако при этом существенно меньше и их 

теплопроводность. В связи с этим при протекании в локальной области смеси с 

осушенным сорбентом экзотермической реакции окисления, выделяющееся 

тепло будет концентрироваться в небольшом объеме, что может привести к его 

термической деструкции. 

Количество окислителя в сорбенте и равномерность его распределения в 

существенной степени зависит от типа сорбента и его пористости. В пористых 

анионитах и амфолитах помимо нахождения окислителя (азотной кислоты) в 

разветвленных порах сорбентов он связывается с сорбентом в виде нитрат- 

ионов или в форме нитратного комплекса металла. В гелевых ИОС - анионитах 

и катионитах количество окислителя, находящегося в порах и в целом в 

сорбенте, значительно меньше. Таким образом, наиболее потенциально 

опасными в отношении интенсивного разложения являются смеси пористых 

анионитов и амфолитов с азотной кислотой. 
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1.3. Обзор аварий с сорбционными системами 

Удельный вес технологических операций с сорбентами по сравнению с 

операциями экстракционного передела невелик, но по количеству аварийных 

случаев они вполне сопоставимы. 

В обзоре [7] дается анализ аварийных случаев с сорбционными системами 

за период с 1962 по 1967 гг. и результаты исследований, выполненных с целью 

определения термической стабильности анионообменников в НNО3 для 

каждого случая аварии. Во всех семи описанных случаях причиной разрушения 

сорбционных колонок и выброса содержимого являлись экзотермические 

процессы взаимодействия анионита с азотнокислыми окислителями, 

сопровождающиеся газовыделением. 

Фонтене-о-Роз, 1962 г. 

Стеклянная анионообменная колонка, используемая при очистке 

плутониевых растворов, разорвалась в перчаточном боксе радиохимической 

лаборатории в Фонтене-о-Роз, Франция. Небольшие порции (около 10 г) 

плутония в растворах азотной кислоты обычно очищались методом сорбция-

элюирование при температуре 25 °С на анионообменной смоле DOWEX I-X4 в 

колонке из стекла диаметром 20 мм и высотой 250 мм, заполненной смолой до 

высоты 150 мм. Во время аварии в колонке находилась смола, которая уже 

несколько раз применялась для очистки плутония. При проведении процесса 

350 мл раствора азотной кислоты (10-12 моль/л), содержащего 50 г плутония на 

1л, проходило через колонку для полного насыщения смолы нитратным 

комплексом плутония. 

Перед элюированием плутония разбавленной азотной кислотой проводят 

операцию удаления остатков раствора путем промывки смолы в колонке 

7 моль/л азотной кислотой. Однако, в данном случае промывку смолы не 

проводили в течение 4 суток. При этом визуально в колонке было заметно 

газовыделение и изменение цвета сорбента. После того, как оператор 

приступил к промывке смолы 7 моль/л НNО3, стеклянная колонка со смолой 

взорвалась и поранила руки оператора в перчаточном боксе. 
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Сделан вывод, что причиной взрыва явилось продолжительное 

воздействие высоких концентраций азотной кислоты (10-12 моль/л) на 

анионообменную смолу.  

Роки-Флэтс, 1963 г. 

На радиохимическом заводе в Роки-Флэтс проводилось сорбционное 

извлечение плутония из растворов, содержащих перекись водорода. Исходный 

раствор упаривали до содержания 7-8 моль/л НNО3 и до 40 г/л плутония. Затем 

раствор пропускали через три последовательно соединенных колонки, 

заполненные анионообменной смолой DOWEX I-X4 с размером частиц от 50 до 

80 меш. 

Каждая колонка представляла собой стеклянную трубку с внешним 

диаметром 15,2 см длиной 76,2 см. За 4 часа до аварии процесс подачи раствора 

был прекращен и первая колонка, заполненная заполненная 8 моль/л азотной 

кислотой, содержащей 40 г/л плутония была при температуре 25-30 °С была  

изолирована от трубопровода и от двух других колонок. Через определенное 

время, вследствие протекания экзотермической реакции с образованием 

газообразных продуктов давление в колонке превысило допустимый уровень. 

Это привело к разрушению прокладки и выбросу смолы из колонки. При этом 

произошло возгорание смолы и резиновых перчаток в перчаточном боксе и 

радиоактивное загрязнение поверхности бокса. Микроскопическое 

исследование гранул сорбента показало, что большинство их них почернело и 

расплавилось, но не разрушилось. 

Хотя для превращения зеленой гранулы, насыщенной плутонием, в 

расплавленное состояние (черный цвет) требуется температура по крайней 

мере 500 °С, ряд лабораторных испытаний промышленных ионообменных 

колонок (диаметром 9 см) с воздушником показывает, что предельная 

температура воспламенения для смолы, насыщенной плутонием, будет 

значительно ниже 100°С. 

Ханфорд 1963 г. 
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На заводе «Редокс» проводилась очистка плутония ионообменным 

методом. Применяемая для этой цели колонка представляла собой 

петлеобразную трубку диаметром 9 см, разделенную на секции с 

автоматическими  клапанами, работающими с помощью счетчика циклов при 

температуре от 85 до 90 °С. Плутоний в виде анионного комплекса поглощался 

из раствора смолой в сорбционной секции колонки. Примеси удаляли из смолы, 

насыщенной плутонием, потоком азотной кислоты в секции очистки. В секции 

реэкстракции очищенный плутоний элюировали разбавленной азотной 

кислотой (≤1моль/л). 

5 ноября 1963 г. в трубопроводе с азотной кислотой в секции очистки 

образовалась «пробка», из-за этого в анионообменную колонку попал раствор 

сильного окислителя – дихромата натрия. 6 ноября, после обнаружения 

ощутимой вибрации пульта управления, работа оборудования была немедленно 

остановлена дистанционным путем. Приблизительно через 30 мин после этого 

был обнаружен пожар, который был ликвидирован посредством сухих 

химических гасителей (бикарбонат натрия). Завод «Редокс» был закрыт 

приблизительно на 6 недель из-за повреждений, нанесенных огнем зданию и 

оборудованию, альфа - загрязнения и связанных с ними дезактивационных и 

ремонтных работ.  

Причиной аварии послужило попадание сильного окислителя (дихромата 

натрия) в колонку с анионитом с последующей экзотермической реакцией. В 

результате этого смола нагрелась значительно выше рабочей температуры 

(85°С), а давление в колонке достигло более 105 кг/см2 в результате выделения 

газообразных продуктов. Высокое давление в системе вызвало расширение 

трубопроводов с последующим разрывом прокладки и разбрызгиванием смеси 

смолы и кислоты на расстояние 2,5 – 3 м. Горячие газы и гранулы смолы из 

колонки вызвали пожар небольшой интенсивности.  

Окриджская национальная лаборатория, 1967 г. 

При очистке кюрия-244 использовали колонку с анионообменной смолой 

DOWEX I-XIO высотой 60 см и диаметром 5 см. Высота слоя смолы составляла 
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около 45 см. Колонка и используемое оборудование размещалось в горячей 

камере. Исходный раствор содержал 8 моль/л нитрата лития, менее 0,1 моль/л 

азотной кислоты, около 8 г кюрия-244 и 1 г америция-243. Очистка основана на 

совместной сорбции кюрия и америция смолой с последующим селективным 

элюированием кюрия и америция. 

При подаче раствора в колонку в ее верхней части появилась темно-

коричневая фаза и замечено образование коричневых паров окислов азота. 

После завершения этапа сорбции выход из колонки был закрыт и начата 

операция  элюирования кюрия со смолы 0,5 моль/л азотной кислотой. Однако 

прежде чем разбавленная кислота достигла слоя смолы, колонка взорвалась. 

При взрыве колонка разорвалась на мелкие части и ее содержимое 

разбрызгалась по всей поверхности камеры. Защитная мембрана камеры 

осталась неповрежденной, утечки активности из камеры не произошло. 

Предполагается, что причиной аварии послужило сильное 

тепловыделение от радиоактивного распада кюрия-244, сорбированного на 

смоле (около 20 Вт в объеме смолы 25 – 50 см3). Это вызвало возникновение 

экзотермической реакции, при которой температура в колонке возросла от 

80 °С до 125 °С. 

Кер-Макги, 1967 г. 

Авария произошла на установке «Кимаррон» во время регенерации 

смолы, содержащей обедненный уран. При промывке смолы раствором азотной 

кислоты произошло увеличение давления в колонке, что привело к ее 

разрушению. Металлические куски установки и содержимое колонки 

разлетелось в разные стороны. 

Подробное изучение этого случая не дало полного представления о 

причинах аварии. Наиболее вероятной причиной послужила 

автокаталитическая реакция азотной кислоты со смолой, которая привела к 

увеличению давления и в конечном счете к разрыву колонки. Локальный 

перегрев, который послужил началом развития реакции, мог возникнуть в 
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результате нагрева в процессе смешивания концентрированной кислоты и 

воды, а также реакций при элюировании сорбированного урана из смолы.  

Брукхейвенская национальная лаборатория, 1965 г. 

Авария произошла в системе водоподготовки тяжеловодного реактора с 

большой плотностью нейтронного потока.  В состав системы входила 

сорбционная колонна из нержавеющей стали и свинца объемом 0,19 м3, 

заполненная ядерночистым дуолитом А-30В (слабоосновной анионит) в 

нитратной форме.  

Перед использованием смола была повторно обработана 2 моль/л азотной 

кислотой. Раствор требуемой концентрации в количестве 0,19 м3 готовили 

разбавлением 70 % азотной кислоты при непродолжительном перемешивании. 

Взрыв произошел приблизительно через 10 – 20 мин после начала подачи 

приготовленной кислоты в колонну со смолой, давление в колонне составило 

около 84 – 175 атм.  

Несомненно, что взрыв произошел вследствие повышения давления в 

результате реакции азотной кислоты и смолы. Причиной взрыва могли быть два 

фактора (каждый в отдельности или вместе): 

1) недостаточное перемешивание раствора перед его добавлением в 

колонну, в результате чего образовались высокие локальные концентрации 

кислоты; 

2) высокая температура раствора за счет разогрева при смешении 

азотной кислоты и воды. 

Кроме того, на развитие реакции могло повлиять присутствие 

катализаторов (ионов железа и хрома), которые образуются при коррозии 

нержавеющей аппаратуры. 

На основании полученных экспериментальных выявлены две возможные 

причины аварий такого типа: 

1) увеличение концентрации нитратных эфиров, которые 

образовались при предварительной обработке азотной кислоты поставщика, и 

дали термически неустойчивый полинитрат при дальнейшей нитрации в 
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Брукхейвенской лаборатории; 

2) этерификация спиртовых функциональных групп и сопутствующее 

образование HNO2 посредством окисления спирта концентрированной азотной 

кислотой. 

Саванна-Ривер, 1964 г.  

Авария произошла при дистанционном ремонте установки для 

анионообменного извлечения нептуния из отработанных растворов процесса 

PUREX с высокой активностью. Установка находилась в каньоне, все 

операции проводились дистанционно. 

При ремонте по устранению пробки в трубопроводе анионообменной 

колонки смолу удалили из колонки и соединенный с ней трубопровод 

промывали водой и 60 %-ной азотной кислотой в течение нескольких смен. Во 

время этой работы вокруг колонки скапливались различные материалы, в 

частности, отработанная смола. В результате утечки (примерно 2 л) 60 % 

азотной кислоты из трубопровода произошла реакция кислоты с 

накопленными твердыми материалами, что привело к их воспламенению, а 

затем к пожару. В результате пожара в каньоне вышло из строя 

технологическое оборудование и образовались радиоактивные аэрозольные 

загрязнения. 

Настоящая причина пожара точно не установлена из-за недоступности 

места, где происходил пожар. Наиболее вероятной причиной является 

воспламенение анионообменной смолы в нитратной форме. Установлено, что 

пожар произошел не в колонке, так как вся смола была удалена из нее и 

колонка была заполнена 60 % азотной кислотой. Температура колонки не 

превышала 35 °С до пожара и во время него. 

В обзорной работе [8] приведены случаи аварий при использовании 

сорбционных систем, случившиеся в более поздний период (до 1976 г.). 

Помимо аварий с анионитами имели место аварии и со смесями катионитов с 

НNО3. В одном случае колонна с катионитом и концентрированной (9 моль/л) 

НNО3 выдерживалась не менее 12 ч в закрытом состоянии, затем начался 
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саморазогрев с выделением газообразных продуктов и последующим разрывом 

колонны. Эффект от взрыва мог усилиться за счет разложения находящегося в 

сорбенте нитрата аммония. Вторая авария с катионитом произошла после 

четырёхмесячной выдержки его в растворе разбавленной НNО3 в присутствии 

сорбированного америция. Облучение привело к значительному разрушению 

сорбента, и когда была подана для вымывания америция концентрированная 

НNО3, произошла быстрая экзотермическая реакция окисления продуктов 

радиолиза сорбента. Два случая произошли при контакте катионитов с 

концентрированной (около 50 %) НNО3 в присутствии меди без внешнего 

нагревания; взаимодействие продуктов сопровождалось газовыделением 

невзрывного характера, но вызвавшего деформацию аппаратов. 

На российских предприятиях ФГУП «ПО «Маяк» и СХК также имели 

место аварийные ситуации, связанные с сорбционными системами [55,56]: 

- 1962 год, при промывке сорбента АМ-10 7 моль/л НNО3 и 

температуре 60 °С в сорбционной колонне с закрытой сдувкой произошел 

взрыв, оторвало крышку колонны и трубопроводы; 

- 1967 год, в результате многодневного нагревания смеси сорбента ВП-

1АП с 7,5 моль/л НNО3 при 65-70 °С в колонне с закрытым вентилем 

произошел разрыв корпуса колонны с подъемом бетонного перекрытия 

каньона; 

- 1967 год, взрыв сорбционной колонны, с разрушением корпуса и 

повреждением облицовки каньона осколками разрушенного аппарата. 

Причиной стало разложение сорбента (ВП-1АП, класс Б) при контакте с 

системой 7,5 моль/л HNO3-H2O2-H2C2O4 и подаче в рубашку горячей воды (65-

70 °С) при закрытом вентиле сдувки; 

- 1973 год, разложение сорбента ВП-1АП, насыщенного плутонием-

238, при закрытой сдувке колонны и подаче в рубашку колонны горячей воды; 

- 1993 год, взрыв сорбционной колонны с отрывом крышки аппарата с 

выбросом части сорбента в каньон. Причиной инцидента стало 
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термохимическое разложение осушенного сорбента ВП-1АП, насыщенного 

238Pu; 

- 2005 год, резкое увеличение давления в сорбционной колонне с 

сорбентом ВП-1АП, загруженным плутонием, срабатывание 

предохранительной мембраны. 

Наиболее полные исследования причин возникновения аварийных 

ситуаций были проведены для инцидентов на изотопном и радиохимическом 

заводах ФГУП «ПО «Маяк», соответственно в 1993 и 2005 гг. 

Аварийная ситуация на изотопном заводе ФГУП ПО «Маяк» 17 июля 

1993 года [72-73]. 

На установке 45-03 завода произошла разгерметизация сорбционной 

колонны, заполненной винилпиридиновым анионитом ВП-1АП. Через систему 

специальной вентиляции произошел повышенный выброс альфа-активных 

аэрозолей в атмосферу. По визуальному осмотру колонны после вскрытия 

каньона было установлено, что верхняя крышка колонны оторвана и висит на 

технологических коммуникациях, корпус просел и наклонился, на дне и стенках 

каньона виден выброшенный сорбент. Исследования пробы сорбента, 

выброшенного из колонны и отобранного из каньона, показали присутствие в 

сорбенте мелкодисперсного порошка черного цвета, что указывает на 

термическую деструкцию части сорбента в колонне. 

До момента разгерметизации на колонне были проведены следующие 

технологические операции: 

- сорбция плутония-238 на ВП-1АП при температуре 30±10 °С из раствора 

7,5±0,5 моль/л азотной кислоты; 

- кислотная промывка сорбента раствором 7,5±0,5 моль/л азотной 

кислоты при температуре 30±10 °С. 

На момент разгерметизации колонна находилась в режиме ожидания 

приготовления раствора для восстановительной десорбции плутония-238 

6,8±0,4 моль/л азотной кислоты с открытой сдувкой. С момента окончания 

кислотной промывки до разгерметизации колонны прошло 2 часа 50 минут. 
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Увеличение нормы загрузки плутония-238 на колонну с 160 до 400 грамм 

не была подтверждена теплофизическим расчетом и не согласована 

предприятием-разработчиком. 

С целью определения причины разгерметизации колонны были 

проработаны следующие возможные варианты: 

1. Некачественное изготовление оборудования. 

2. Применение растворов азотной кислоты и технологических 

растворов с повышенной концентрацией азотной кислоты. 

3. Загрузка в сорбционную колонну некондиционного сорбента. 

4. Образование взрывоопасной смеси радиолитических газов 

5. Просчеты в аппаратурно-технологической схеме и технологической 

документации. 

6. Ошибочные действия персонала. 

Анализ вариантов 1 – 6 показал: 

- установка спроектирована и изготовлена в соответствии с 

требованиями норм и правил; 

- содержание азотной кислоты в исходном азотнокислом 

растворе плутония-238 и промывных растворах не превышало 7,8 моль/л;  

- сорбент, загруженный в колонну, соответствовал требованиям 

технологического регламента; 

- согласно расчету при данной активности плутония концентрация 

радиолитического водорода в свободном объеме колонны в период остановки 

процесса может превысить нижний концентрационный предел 

распространения пламени. Однако, открытая сдувка колонны и отсутствие 

инициирующего импульса делают воспламенение водородно-воздушной смеси 

маловероятным; 

- в связи с необходимостью проведения дополнительной очистки ранее 

наработанного диоксида плутония-238 были внесены изменения в 

аппаратурно-технологическую схему и технологический регламент. В 
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дальнейшем анализ внесенных изменений, а также конструкции сорбционных 

колонн, показал следующие их недостатки: 

- увеличена норма загрузки плутония в сорбционные колонны без 

проведения необходимых теплофизических расчетов; аппаратурная схема 

предусматривала необходимость использования одного и того же аппарата 

для различных операций, что привело к вынужденным задержкам проведения 

технологических операций; конструкция сорбционных колонн не 

предусматривала контроль температуры непосредственно в слое сорбента. 

- к ошибкам технологического персонала следует отнести ведение 

процесса при пропускающем вентиле выдачи раствора аппарата, что вынудило 

персонал подать противодавление в данный аппарат для исключения натекания 

раствора в него. Данные ошибки персонала могли способствовать осушению 

сорбента в колонне и, как следствие, развитию термохимической реакции, 

приведшей к его деструкции. 

Анализ технологического процесса сорбции на колонне показал, что, с 

точки зрения теплового режима, наиболее опасным является период, в течение 

которого отсутствует поток раствора через сорбент (режим ожидания). Он 

характеризуется возможностью перегрева сорбента в верхней части колонны. 

Рост температуры в этой области обусловлен низкими теплопроводящими 

свойствами раствора и сорбента во влажном и высушенном состояниях, а 

также высокой концентрацией 238Рu в верхнем слое сорбента. 

Расчеты показали, что в режиме ожидания при объемной концентрации 

плутония-238 в сорбенте 50 – 60 г/л при наличии защитного слоя раствора над 

сорбентом через 2 – 3 часа возможен переход колонны в кипящий режим, 

которому соответствует температура 105 – 108°С. В случае, когда сорбент в 

колонне находится во влажном состоянии (отсутствует слой раствора над 

сорбентом), из-за более низкого коэффициента теплопроводности начинается 

его более быстрый разогрев, чем в режиме ожидания при наличии слоя 

раствора над сорбентом. В этом случае влажный сорбент через 1,5 – 2 часа 

разогреется до температуры 109 °С и осушится. Поскольку коэффициент 
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теплопроводности у осушенного сорбента в 1,35 – 1,4 раза меньше, чем у 

влажного, то через 30 – 40 минут после осушения сорбент нагреется до 

температуры 160 – 210 °С, при которых начинаются процессы 

взаимодействия нитратных групп с матрицей смолы, носящие взрывной 

характер. 

Для оценки возможного давления газов, возникшего при аварийной 

ситуации в аппарате, был проведен расчет объема газов, образующихся при 

термохимическом окислении сорбента, который показал, что удельный объем 

выделяющихся при разложении газов составляет не менее 245 литров на литр 

высушенного сорбента. Таким образом, даже при разложении одного литра 

сорбента в свободном объеме сорбционной колонны может развиться 

давление выше 33 атм, что должно привести к разгерметизации аппарата. 

Таким образом, наиболее вероятной причиной разгерметизации 

сорбционной колонны явилось неконтролируемое повышение давления 

вследствие термодеструкции сорбента ВП-1АП, сопровождающееся 

интенсивным газовыделением, чему предшествовало осушение сорбента. 

Таким образом, аварии происходили как в открытых сорбционных 

колонках, так и в закрытых, с внешним нагреванием и без него. Как правило, в 

смесях сорбентов с НNО3 по какой-то причине поднималась температура, 

появлялся в газовой фазе NO2, в колоннах медленно или быстро возникало 

избыточное давление, и процессы заканчивались разрывами не только 

стеклянных, но и стальных сорбционных колонн. После разрыва колонн наряду 

с исходными гранулами сорбента находили черные обугленные или 

расплавленные гранулы, что свидетельствовало о достижении в процессе 

окисления высоких температур. 

1.4 Продукты терморадиационной деструкции сорбентов 

Как показали эксперименты, экзотермическая реакция в сорбционных 

системах происходит между продуктами деструкции сорбента и азотной 

кислотой и оксидами азота. Поэтому качественный состав продуктов 

деструкции сорбентов при воздействии на них нагревания и облучения имеет 
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существенное значение для оценки взрывобезопасности технологических 

процессов сорбционной очистки. 

Значительный объем работ по изучению влияния облучения на 

сорбционную способность ионитов и состав продуктов радиолиза выполнен в 

Радиевом институте [72 – 79]. 

Установлено, что при облучении ионитов в них происходят следующие 

реакции [79]: 

1. Реакции ионогенных групп. 

Ионогенные группы являются наименее стойкими составляющими 

компонентов набухшего ионита. Реакции отщепления и разрушения исходных 

анионообменных групп, происходящие при облучении, отличаются 

разнообразием и сложностью. При облучении анионитов одновременно 

протекают процессы деаминирования и деалкилирования аминогрупп. Помимо 

этих процессов ряд исследователей отмечает частичный переход азота в 

неактивное к ионному обмену состояние. Что же касается винилпиридиновых 

анионитов, то при радиолизе данного класса анионитов в основном идут 

процессы деалкилирования. 

2. Радиационно-химические процессы в матрице ионитов. 

При воздействии ионизирующего излучения на сухие или воздушно-

сухие сорбенты даже при незначительных дозах облучения наблюдается 

деструкция матрицы. При воздействии ионизирующего облучения в отсутствии 

окислителей в матрице ионита происходят процессы структурирования 

полимерного каркаса, в присутствии окислителей доминирующими процессами 

являются процессы разрыва сшивок матрицы анионита. Результатом этих 

процессов являются изменения массы ионита и его способности к набуханию. 

Радиолиз набухших ионитов приводит к окислению отдельных фрагментов 

матрицы и появлению новых функциональных групп, в частности 

карбоксильных. В азотнокислых растворах облучение приводит к нитрованию 

ароматических ядер. Эти процессы делают монофункциональные иониты 

полифункциональными. Что касается винилпиридиновых анионитов, то они 
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выдерживают радиационные нагрузки до 3-5 МГр без существенной 

деструкции как матрицы анионита, так и ионогенных групп. 

3. Продукты радиолиза ионитов. 

Продукты радиолиза представлены полифункциональными 

соединениями, содержащими гетероциклы с четвертичными и третичными 

атомами азота, также найдены вещества, содержащие пиридиновые ядра с 

заместителями, в состав которых входят метильные, карбоксильные, 

нитрогруппы.  

Что касается газовой фазы, то основным компонентом является водород, 

кроме него, также присутствуют CO, CO2, N2, C6H5CH3 и др. Помимо этих 

веществ должны присутствовать также и продукты деструкции аммонийных 

групп анионита: триметиламин, диметиламин, метиламин, метанол, аммиак и 

продукты их радиолиза, которые обнаруживаются в водных вытяжках 

облученных ионитов. 

В отчете [77] приведена информация, касающаяся поведения анионитов 

при нагревании и при воздействии ионизирующего излучения. 

При нагревании анионитов марки АВ-17 в гидроксильной форме в воде 

происходят процессы, приводящие к уменьшению обменной емкости по 

сильноосновным группам и увеличению обменной емкости по низкоосновным 

группам. Такие изменения емкостных характеристик анионитов вызваны 

одновременным протеканием процессов деаминирования с отщеплением от 

полимерной матрицы аминогруппы и деалкилирования с отщеплением от 

тетразамещенной аминной группы одного низкомолекулярного радикала. В 

продуктах реакции анионитов бензил-триметил-аммонийного типа были 

обнаружены триметиламин и метанол, а в анионите обнаружены группы 

бензилового спирта и третичных аминов.  

При исследовании термолиза винилпиридиновых анионитов, было 

показано, что в воде и в растворах серной кислоты до ее концентрации 8,5 

моль/л, практически не происходит изменений емкостных характеристик при 

нагревании винилпиридиновых анионитов до 80 °С.  
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По данным работы нагревание образцов анионита ВП-1АП в нитратной 

форме в воде в запаянных ампулах при температурах выше 200 °С приводит к 

снижению обменной емкости до 23 %. При исследовании обработанного 

анионита методом ИК спектрометрии в фазе смолы обнаружено появление 

третичных аминных групп и снижение интенсивности полос, ответственных за 

колебания четвертичного азота. При такой обработке анионита ВП-1АП в 

ампуле развивается давление до 28,5 атм и возможно внедрение ОН- групп в 

пиридиниевое кольцо с образованием пиридонов. 

Процессы, приводящие к изменению емкостных характеристик в 

растворах в присутствии окислителей, в том числе азотной кислоты, проходят 

глубже, чем в водных растворах. При нагревании происходят следующие 

процессы: 

- деалкилирование и деаминирование ионогенных групп; 

- окисление деаминированных ядер и матрицы сорбента, 

сопровождающиеся уменьшением обменной емкости по сильноосновным 

группам и полной обменной емкости, увеличением обменной емкости по 

низкоосновным группам, образованием новых ионогенных групп; 

- деструкция матрицы анионита. 

В случае анионитов на основе сополимеров пиридина и его производных 

реакция деаминирования маловероятна. Данные ИК спектрометрии показывают 

образование альдегидных и карбоксильных групп в пиридиновых кольцах и 

пиридоновых структур. 

Подробные исследования продуктов деструкции анионита АВ-17 (Сl- 

форма) после нагревания на воздухе показали, что при температурах более 

150 °С образуются хлорид триметиламмония и хлорид тетраметиламмония. 

При нагревании обезвоженных образцов анионита АВ-17 (хлоридная 

форма) в вакууме процессы деаминирования протекают только с выделением 

хлорида тетраметиламмония, причем его содержание оказывается существенно 

выше приращения низкоосновных групп. 
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При нагревании других солевых форм этого типа анионитов можно 

ожидать протекания аналогичных процессов. Исключение составляют 

аниониты в нитратной форме. Отмечается факт пиролитического разложения 

и самовозгорания образцов анионита Дауэкс-1 (NO3-форма) при температурах 

160-200 °С. 

Что касается воздействия ионизирующего облучения на ионообменные 

смолы, происходят следующие процессы: 

- уменьшение обменной емкости за счет отщепления и/или разрушения 

функциональных групп; 

- деструкция матрицы сорбента; 

- окисление отдельных фрагментов полимерного каркаса сорбентов; 

- газовыделение. 

Идентичность природы некоторых образующихся водорастворимых 

продуктов, полученных при облучении и нагревании ионообменных материалов, 

позволила некоторым исследователям сопоставлять влияние различных факторов 

на радиационную и термическую стойкость ионитов. В действительности речь 

может идти только о чисто внешних эффектах воздействия нагревания и 

облучения на иониты, так как механизм процессов в обоих случаях различен. 

В системе набухший ионит – раствор оба компонента подвергаются 

воздействию ионизирующего излучения. После поглощения избыточной энергии 

ионитом или раствором может произойти гемолитическое разрушение связей в 

молекуле с образованием радикалов либо выделение избыточной энергии в 

виде тепла. В последнем случае в системе не наблюдается химических 

превращений. 

Гемолитический разрыв связей с возникновением первичных радикалов 

не во всех случаях приводит к образованию продуктов реакции, так как 

первичные радикалы могут реагировать друг с другом с выделением тепла. У 

большинства водородсодержащих высокомолекулярных соединений, к 

которым можно отнести органические иониты, образование первичных 

радикалов связано с отрывом атома водорода от полимерной цепи. В 



33 

 

полимерной матрице стиролдивинилбензольного типа обнаружено небольшое 

число первичных радикалов: 

                                             •              •               • 

Н, -СН2-С-С6Н5, -СН-СН-СН2- 

 ا                             
                             C6H5 

Дальнейшие реакции образовавшихся радикалов, а также атомов Н 

приводят к многочисленным радиационно-химическим превращениям в 

полимерах, появлению новых радикалов, выделению водорода и других 

газообразных продуктов радиолиза. 

При радиолизе ионогенных групп (в случае анионитов четвертичных 

и третичных аминов) основными продуктами радиолиза, кроме катион-

радикалов, являются водород, аммиак, углеводороды RH, основания 

Шиффа типа RCH2-N=CH-R') и т.д. 

При воздействии ионизирующего излучения на водные растворы, 

помимо сольватированного электрона, среди первичных и вторичных 

продуктов радиолиза образуются радикалы, ионы и молекулы типа Н, ОН, 

Н+, О2-, НО2-, Н2О2 и т.д. При взаимодействии этих радикалов, ионов и 

молекул с функциональными группами с матрицей ионита и друг с другом 

образуется большое количество продуктов реакции, что затрудняет не только 

количественную оценку вклада каждого компонента в изменения, 

происходящие в фазе ионита, но даже качественную оценку. 

Таким образом, результаты исследований свидетельствуют о том, что 

основной вклад в деструкцию сорбентов оказывает облучение. Происходит 

отщепление и/или разрушение функциональных групп, деструкция матрицы 

сорбентов, окисление отдельных фрагментов полимерного каркаса сорбентов. 

Часть образующихся продуктов радиолиза энергично реагирует с азотной 

кислотой и оксидами азота с выделением тепла и газов, что и определяет 

взрывоопасность сорбционных смесей. 
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1.5. Термическая стабильность сорбционных систем 

Повышенный интерес к вопросу термической стабильности сорбционных 

систем возникал, как правило, после инцидентов с лабораторными и 

промышленными сорбционными установками. 

Исследования в нескольких лабораториях США показали [2, 80], что 

когда анионит в нитратной форме нагревается выше определенной предельной 

температуры (названной температурой самовоспламенения) в открытой 

системе, происходит тепловой сдвиг (взрыв). Согласно экспериментальным 

данным, абсолютная величина температуры самовоспламенения 

анионообменных сорбентов зависит от ряда факторов. 

1. Ионная форма сорбента. При использовании ненасыщенных 

сорбентов они могут самовоспламеняться только в нитратной форме. Сорбент в 

хлоридной, сульфатной или гидроксильной формах при нагревании просто 

обугливается. 

2. Скорость нагревания. Более быстрое нагревание приводит к 

понижению температуры воспламенения. 

3. Тип сорбента. Термостойкость сорбента значительно изменяется в 

зависимости от его типа. 

4. Степень сшивки. Увеличение степени сшивки приводит к 

понижению температуры воспламенения. 

5. Степень насыщения (загрузки) сорбента. При насыщении анионита, 

например, нитратным комплексами Pu(NO3)6
2-, Th(NO3)6

2-, температура 

воспламенения уменьшается при увеличении степени загрузки. 

6. Объем сорбента. Увеличение геометрических размеров емкости 

(колонки) понижает температуру воспламенения. 

7. Старение. Многократно использованный сорбент имеет более 

высокую температуру воспламенения, чем свежий. 

8. Предварительная обработка. Если сорбент промывается НNО3 перед 

нагреванием, температура воспламенения находится в обратной зависимости от 

концентрации НNО3. 
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Наиболее низкая температура воспламенения (135 °С) была получена для 

анионита с высокой степенью насыщения по плутонию. 

Вопросами термической стабильности сорбционных систем, 

используемых на отечественных предприятиях ЯТЦ, занимались в Радиевом 

институте им. В.Г. Хлопина, Военной академии химической защиты (ВАХЗ) и 

научно-техническом центре по ядерной и радиационной безопасности (НТЦ 

ЯРБ). В Радиевом институте для исследований использовали 

термодериватографический и волюмометрический способы, в ВАХЗ и НТЦ 

ЯРБ — установки, обеспечивающие минимальный теплообмен реакционного 

сосуда с окружающей средой. 

Как и для экстракционных смесей, в качестве характеристик термической 

стабильности сорбционных смесей, необходимых для оценки 

взрывобезопасности технологических операций, определяли температуру 

начала газовыделения (Тнг), максимальную скорость газовыделения (Wmax) и 

«стартовую» температуру теплового взрыва (воспламенения) (Тст).  

1.5.1. Аниониты в нитратной форме и с нитратным комплексом 

металла 

Первые данные о термической устойчивости анионитов в водных 

растворах были получены авторами работ, посвященных изучению свойств и 

поведению анионитов в условиях промышленной эксплуатации. 

Систематические исследования термостойкости с широким охватом различных 

типов анионитов были проведены в работе [80]. 

В 60е годы было опубликовано большое количество работ, посвященных 

изучению термической устойчивости анионитов в различных средах. 

Критический анализ результатов этих работ был проведен Н.Г. Полянским и 

П.Е. Тулуповым [60]. В этих работах было показано, что термическая 

устойчивость анионитов зависит от строения матрицы, природы активных 

групп и противоиона. Так, слабоосновные смолы оказались устойчивее 

сильноосновных, солевые формы ионитов - гидроксильных, 
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полимеризационные аниониты при прочих равных условиях - 

конденсационных. 

Как уже было сказано выше, наиболее потенциально опасными являются 

аниониты в нитратной форме или с нитратными комплексами металлов и смеси 

их с азотнокислыми растворами. Поэтому первым объектом при изучении 

термической стабильности смесей анионитов с азотнокислыми растворами был 

сорбент ВП-1АП в нитратной форме. 

Анионит ВП-1АП получают алкилированием пористого сополимера 2-

метил-5-винилпиридина с дивинилбензолом диметилсульфатом. ВП-1АП (ОСТ 

95.291-86) - ионит макропористой структуры, который содержит два вида 

ионогенных групп. Предполагаемое строение элементарного звена 

представлено ниже: 

 

Пока между гранулами сорбента находится водная фаза (но не 

окислитель), нагревание его вплоть до температуры кипения водной фазы не 

сопровождается газовыделением или экзотермическими эффектами, он не 

разлагается. Совершенно другая ситуация возникает при высушивании 

сорбента. На дериватограмме образца сорбента в нитратной форме после 

удаления всей или большей части водной фазы имеют место экзотермические 

пики с максимумом при 190 °С и 250 – 270 °С [75,76,79], сопровождающиеся 

потерей массы соответственно 7,4 и 25 %. Эксперименты в ячейках из 

нержавеющей стали с измерением температуры внутри образцов ВП-1АП в 

нитратной форме показали, что при нагревании воздушно-сухого сорбента 

после достижения определенной температуры происходят резкие скачки 
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температуры сорбента на 50-70 °С и интенсивное газовыделение с выбросом из 

реакционного сосуда части твердых продуктов реакции (порошка и обугленных 

гранул), а также не прореагировавшего и частично прореагировавшего сорбента 

[72]. Фотодиодом в момент возникновения таких процессов зафиксировано 

появление пламени. Характерно, что и скачок температуры, и газовыделение 

начинаются внезапно, без предварительного «разгона», так что термическое 

разложение сорбента в нитратной форме внешне напоминает воспламенение 

пороха. 

 
Рисунок 1.2. Термогравиметрические превращения анионита ВП-1АП: 

1. анионит ВП-1АП в сульфатной форме; 

2. анионит ВП-1АП в нитратной форме. 

Изменение температуры при постепенном нагревании сорбента в NO3
- 

форме [76] свидетельствует, что непосредственно перед воспламенением имеет 

место резкое снижение скорости роста температуры сорбента, то есть 

происходят какие-то эндотермические процессы, замедляющие разогрев. 

Можно полагать, что для экзотермического разложения анионита ВП-1АП в 

NO3
- форме необходима предварительная частичная деструкция его молекул, 

сопряженная с существенными затратами тепла. При этом образуются 

некоторые количества легкоокисляющихся продуктов и после отщепления 
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нитратной группы, сопровождающегося поглощением тепла, происходит 

быстрое взаимодействие окислителя с продуктами разложения сорбента. 

Некоторые характеристики процесса воспламенения сорбента ВП-1АП в 

NО3-форме при нагревании в открытом сосуде приведены в табл. 1.1. Заданная 

температура термостата в этих экспериментах составляла 270 °С. 

Таблица 1.1 – Характеристики экзотермического процесса в сорбенте ВП-1АП 

в нитратной форме  

Объем 

сорбента,  

см3 

Температура начала 

экзотермического 

процесса Тст, °С 

Максимальная 

температура теплового 

взрыва, °С 

Скорость роста 

температуры, 

град/сек 

4 241 ± 10 290 ± 30 1,3 – 5,5 

16 211 272 7,6 

20 216 – 220 285 – 296 6,7– 9,4 

50 235 302 8,6 

 

Измерение температуры в зонах сорбента, находящихся на различном 

расстоянии от нагреваемых стенок реакционного сосуда, показало, что во время 

нагревания сорбента и перед его воспламенением в объеме сорбента имеет 

место существенный градиент температур. Длительное время температура 

стенки превышает температуру сорбента и тем больше, чем дальше от стенок 

сосуда находится слой сорбента. При температуре около 240 °С температура 

стенки и всего объема сорбента практически сравниваются, и через небольшой 

промежуток времени температура центрального слоя сорбента резко возрастает 

до 360-380 °С и зона с высокой температурой начинает распространяться в 

направлении стенок сосуда. Это классическая картина возникновения 

теплового взрыва систем с малой теплопроводностью в локальной зоне с 

наихудшими условиями теплоотвода. 

Термическая стабильность нитратных комплексов металлов, 

сорбирующихся на анионите, изучалась на примере гексанитратного комплекса 

тория. В этом случае содержание окислителя (NО3
- группы) значительно выше, 
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чем при нитратной форме, так что экзотермические эффекты должны быть 

более интенсивными. 

1.5.2. Смеси анионитов с азотной кислотой 

Характер взаимодействия сорбента с азотной кислотой и нитратами 

существенно зависит от наличия или отсутствия водной фазы между гранулами 

сорбента. 

Динамика изменения скорости газовыделения при нагревании 

сорбционных смесей в открытом сосуде при наличии между гранулами 

сорбентов водных растворов НNО3 такая же, как и при нагревании 

экстракционных смесей: после индукционного периода, продолжительность 

которого зависит от температуры и концентрации НNО3, скорость 

газовыделения относительно быстро достигает максимума, затем быстро или 

медленно падает до невысоких значений или газовыделение полностью 

прекращается. Заметному газовыделению (W>0,3 л/мин·лсорб) предшествует 

появление в газовой фазе диоксида азота.  

Помимо смесей с анионитом ВП-1АП исследовалась термическая 

стабильность смесей азотной кислоты и с другими сорбентами. Поскольку эти 

исследования проводились в ходе выполнения конкретных заданий, полученная 

информация весьма ограничена, но определенное представление о термической 

стабильности ряда сорбционных смесей дает. 

Нагревание в открытом сосуде смесей катионитов (КУ-2, КРФ) с азотной 

кислотой концентрации 3-8 моль/л до температур 130-140 °С сопровождается 

слабым газовыделением и слабым тепловыделением (разогрев 10-30 °С). 

Таким образом, при нагревании сорбционных смесей в открытом сосуде, 

независимо от типа сорбентов, в двухфазных системах (водная фаза находится 

между гранулами сорбента) проходят непродолжительные процессы 

газовыделения с относительно невысокой скоростью с незначительными 

экзотермическими эффектами или без них. После удаления всей или большей 

части водной фазы интенсивные экзотермические процессы (тепловые взрывы) 

происходят только в смесях с анионитами в нитратной форме (или в нитратных 
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комплексах металлов); в смесях с катионитами они значительно слабее или 

вообще отсутствуют.  

Совсем другая ситуация возникает при нагревании смесей анионитов с 

азотной кислотой в открытых сосудах, когда азотная кислота удаляется из 

смеси. В нагреваемых смесях сорбента с азотной кислотой при температурах 

выше 100°С наряду с эндотермическим процессом испарения водной фазы 

происходит процесс окисления сорбента азотной кислотой и диоксидом азота, 

сопровождающийся выделением газообразных продуктов. Вероятно, окисление 

проходит с выделением тепла, но эндотермический процесс превалирует, пока 

имеется водная фаза между гранулами сорбента. По мере нагревания, водная 

фаза из пространства между гранул сорбента удаляется, причем часть кислоты 

и NО2 остается в порах сорбента и он «обогащается» окислителем, а 

теплопроводность его резко снижается. Все это создает благоприятные условия 

для возникновения и развития в осушенном сорбенте экзотермических 

окислительных процессов. 

Термографические исследования [79] показали, что при нагревании 

сорбента ВП-1АП в смеси с 1 – 12 моль/л азотной кислотой в открытом тигле 

до температуры 500 °С со скоростью 2,5 град/мин отмечается два 

экзотермических пика, которым при 100 – 110 °С предшествует 

эндотермический пик, соответствующий кипению азотной кислоты. Первый 

экзотермический эффект сопровождается потерей 20 % массы сорбента. 

Интенсивность его возрастает с увеличением концентрации НNО3 в водной 

фазе, из которой был высушен сорбент, и с увеличением температуры 

предварительной термообработки смесей сорбента с азотной кислотой. Второй 

экзотермический эффект, обусловленный протеканием химических реакций 

нитратных групп с углеродным скелетом сорбента, имеет место при 

температуре 210 – 240 °С и сопровождается выбросом сорбента из тигля 

(потеря массы образца более 50 %). В сорбенте, высушенном из растворов 

НNО3 концентрации 7 и 12 моль/л экзотермические пики по интенсивности 

(остроте) можно интерпретировать как тепловые взрывы. 
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Эксперименты со смесями ВП-1АП и азотной кислоты концентрации 3 –

 12 моль/л в ячейках из нержавеющей стали с измерением температуры в 

объеме сорбента [76] показали, что после высушивания сорбента при 

температурах 130 – 150 °С возникают экзотермические процессы, которые 

быстро разогревают сорбент до «стартовых» температур теплового взрыва. 

Одновременно с началом разогрева сорбента начинается выделение газов с 

постоянно возрастающей скоростью; в момент теплового взрыва скорость 

газовыделения скачкообразно возрастает. При этом первоначально 

экзотермический процесс возникает в локальном объеме сорбента, удаленном 

от источника нагревания, и распространяется на весь объем сорбента. 

Тепловому взрыву смесей ВП-1АП с растворами НNО3 предшествует наряду с 

испарением водной фазы газовыделение, что отличает его от теплового взрыва 

сорбента в нитратной форме. 

Конденсированные продукты теплового взрыва смесей ВП-1АП с азотной 

кислотой представляют собой как сохранившие форму гранулы сорбента 

различной окраски (от светло-коричневой до черной), так и спекшиеся 

обугленные куски. 

Возникновение теплового взрыва зафиксировано при нагревании смесей 

сорбента в нитратной форме с азотной кислотой концентрации от 3 до 12 

моль/л, при этом увеличение концентрации НNО3 снижает температуру начала 

экзотермических процессов. Минимальная «стартовая» температура теплового 

взрыва, полученная для смеси с 12 моль/л НNО3, составила 127 °С. 

Выдерживание этой смеси при температуре 120 ± 5 °С в течение 25 часов не 

сопровождалось выделением тепла; сорбент после опытов имел светло-

коричневую окраску, что свидетельствовало о незначительном его окислении. 

Предварительная термическая обработка ВП-1АП в растворах НNО3 

снижает температуру, при которой в смесях возникают тепловые взрывы. В 

частности, в смесях с 7 моль/л НNО3 предварительно выдержанных в течение 

100 часов при температурах 40 °С, 60 °С и 100 °С, величины Тст составляют 

соответственно 185 °С, 180 °С и 130 °С. В смесях с 12 моль/л НNО3, 
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нагреваемых при 100 °С в течение 100 часов, тепловой взрыв происходит при 

температуре 120 °С.  

Нагревание двухфазной смеси сорбента ВП-1АП с гексанитратным 

комплексом тория и 7 моль/л НNО3 в открытом сосуде при температуре 150 –

 155 °С в течение двух часов не сопровождалось тепловыделением; после 

высушивания и нагрева до 190 °С произошел тепловой взрыв, которому 

предшествовало кратковременное снижение температуры сорбента на 3 – 5 °С с 

последующим ростом ее вплоть до взрыва. 

Согласно термогравиметрическим исследованиям [79] наличие 

сорбированного из азотнокислых растворов плутония приводит к тому, что 

окисление сорбента идет в одну стадию, начиная с температуры 150 °С  

1.5.3. Термическая стабильность сорбционных систем при давлении 

выше атмосферного 

В закрытых сосудах, как было сказано выше, процессы окисления 

проходят более интенсивно, чем в открытых, т.к. в этих условиях значительно 

повышается «коэффициент полезного действия» окислителя (диоксид азота 

частично возвращается в зону реакции) и резко уменьшаются потери из 

закрытых химических реакторов на испарение и  кипение.  Вместе с тем, при 

нагревании в закрытых сосудах водная фаза из сорбционных смесей не 

удаляется, поэтому процессы окисления проходят при наличии водной фазы 

между гранулами сорбента и смесь в целом имеет хорошую теплопроводность. 

При экспериментальной оценке термической стабильности сорбционных 

смесей в закрытых сосудах не происходило разгерметизации сосуда, так что 

процессы окисления проходили до конца. Соответственно, фиксировались все 

изменения температуры образцов от начала нагревания до прекращения 

реакции, и измерялся весь объем газообразных продуктов, выделяющихся как 

при медленных процессах окисления, так и при интенсивной экзотермической 

реакции. 

Анионит ВП-1АП в нитратной форме 
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В закрытом сосуде анионит ВП-1АП в нитратной форме влажный или в 

воздушно-сухом состоянии воспламеняется при тех же температурах, что и в 

открытом сосуде. Начало газовыделения (рост давления) в закрытом сосуде 

происходит также одновременно с возникновением экзотермической реакции и 

сразу имеет скачкообразный характер. По ориентировочной оценке удельный 

объем газообразных продуктов теплового взрыва составляет около 150 литров 

на литр воздушно-сухого сорбента. В конденсированных продуктах реакции не 

обнаружено неокисленных или даже частично окисленных гранул сорбента, что 

свидетельствует о более полном окислении сорбента в закрытом сосуде. 

Сорбент ВП-1АП с нитратным комплексом тория экзотермически разлагается 

при значительно более низких температурах, чем сорбент в нитратной форме, и 

интенсивность теплового взрыва намного выше. 

Смеси анионитов с азотной кислотой 

Нагревание двухфазных смесей сорбента ВП-1АП с азотной кислотой в 

закрытом сосуде не всегда сопровождается ясно выраженными 

экзотермическими эффектами. На рис. 1.3 приведены температурные кривые 

для смесей ВП-1АП с 6 моль/л НNО3, иллюстрирующие различие в характере 

процессов, происходящих при нагревании двухфазных сорбционных смесей в 

открытых и закрытых сосудах. Видно, что в открытом сосуде имеет место 

четкий тепловой взрыв, в то время как в закрытом сосуде при небольшом 

экзотермическом эффекте температура смеси относительно медленно 

возрастает и далее слабо изменяется. Судя по результатам экспериментов, 

процесс экзотермического разложения в режиме теплового взрыва в закрытых 

сосудах протекает только в смеси ВП-1АП с 12 моль/л НNО3. С увеличением 

концентрации НNО3 в водной фазе возрастает тепловыделение и количество 

выделяющихся газообразных продуктов реакции. Удельный объем парогазовой 

смеси, выделяющийся при нагревании сорбента ВП-1АП в нитратной форме с 3 

моль/л НNО3 составляет 600 литров на литр сорбента, с 6 и 12 моль/л НNО3 он 

возрастает, соответственно, до 1,2 и 1,67 литров на литр сорбента. 
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Рисунок 1.3. Динамика изменения температуры при нагревании смеси 

ВП-1АП в нитратной форме с HNO3 концентрацией 6 моль/л: 1, 1´ – в закрытом 

сосуде; 2, 2´ – в открытом сосуде 

Следует отметить, что при нагревании в закрытом сосуде двухфазных 

смесей с ВП-1АП экзотермические процессы начинаются при более высоких 

температурах, чем в открытом, а максимальные температуры, достигаемые за 

счет тепловыделения, заметно ниже. 

Безусловно, наиболее важной характеристикой для проблемы 

взрывобезопасности сорбционных процессов является температура, при 

которой возникают интенсивные экзотермические процессы (тепловые 

взрывы). Эта температура не является константой, величина ее зависит от ряда 

факторов. Судя по имеющейся информации, в наибольшей степени ее снижает 

облучение, однако, этот вопрос изучен еще недостаточно и требует более 

детальной проработки. 

Суммируя информацию о термической стабильности сорбционных 

смесей (в основном, с анионитом ВП-1АП) можно констатировать следующее: 
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-в открытых сосудах при наличии растворов НNО3 между гранулами 

сорбентов смеси их с азотной кислотой концентрации до 12 моль/л при 

температурах до 100 °С устойчивы; газовыделение слабое и кратковременное, 

экзотермические эффекты отсутствуют; 

-в открытых сосудах при удалении водной фазы аниониты в нитратной 

форме или с нитратными комплексами металлов способны к тепловому взрыву 

при нагревании до соответствующих температур; катиониты в этих условиях 

окисляются с небольшим тепловыделением; 

-в закрытых сосудах при наличии водной фазы между гранулами 

сорбентов окислительные процессы проходят со значительно меньшими 

экзотермическими эффектами, но сопровождаются интенсивным 

газовыделением; 

-в закрытых сосудах сухие или влажные аниониты в нитратной форме 

или в виде нитратных комплексов металлов, а также высушенные из растворов 

азотной кислоты, способны к тепловому взрыву при нагревании до 

соответствующих температур; катиониты в этих условиях обугливаются со 

слабым экзотермическим эффектом или без него; 

-вследствие весьма низкой теплопроводности высушенных сорбционных 

смесей «критический диаметр» («критическая толщина слоя»), при котором 

уже может возникнуть тепловой взрыв, составляет всего 1 – 2 см.; 

-облучение существенно уменьшает термическую стойкость 

сорбционных смесей, что выражается в снижении температур начала 

газовыделения, увеличении его скорости и продолжительности, а также в 

снижении «стартовых» температур теплового взрыва и увеличении его 

интенсивности; 

-наиболее потенциально взрывоопасными являются смеси пористых 

анионитов с азотнокислыми окислителями, т.к. окислитель в них более 

равномерно распределен по объему и содержание его в смесях значительно 

выше, чем в смесях с другими типами сорбентов (амфолитами, катионитами). 
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К сожалению, совершенно не изучен вопрос о влиянии времени контакта 

при умеренно-повышенных (50 – 80 °С) температурах на возникновение 

экзотермических процессов в сорбционных смесях. Во-первых, эти 

температуры близки к реальным температурам технологических операций, а во-

вторых, величины индукционных периодов до начала экзотермических 

процессов могут быть использованы для оценки безопасного времени 

нахождения сорбционных смесей в аппаратах. 

1.6. Влияние облучения на термическую стабильность сорбционных 

смесей 

Облучение сорбционных смесей понижает их термическую стойкость, 

что выражается в снижении температур, при которых начинаются процессы с 

тепло- и газовыделением, и увеличивается интенсивность газовыделения. 

Влияние облучения на двухфазные сорбционные смеси (с наличием водной 

фазы между гранулами сорбента) сказывается следующим образом: 

- заметное газовыделение (W>0,05 л/мин·лсорб) начинается при более 

низких температурах и концентрациях НNО3 в водной фазе; 

- максимальная скорость газовыделения значительно выше; 

- большая продолжительность интенсивного газовыделения. 

При дозах облучения до 1,1·108 рад скорости газовыделения и периоды 

«активного» газовыделения мало отличаются от соответствующих 

характеристик смесей с необлученными сорбентами. При дозах облучения 5 и 

7,5·108 рад скорости газовыделения возрастают в несколько раз, так же как и 

длительность периода «активного» газовыделения. 

Термогравиметрический анализ сорбента ВП-1АП в нитратной форме, 

облученного до дозы 5 МГр [75], зафиксировал значительное уширение второго 

экзотермического пика, в результате чего первый и второй экзотермические 

пики слились. Практически два процесса окислительной деструкции для 

облученного сорбента слились в один процесс с началом при температуре 

110 °С. При исследовании облученных сорбентов в системе с азотной кислотой 
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установлено, что температура начала второго экзотермического эффекта 

снижается с 200 до 150 °С. 

Большой интерес представляет термографический анализ пробы 

сорбента, находившегося в сорбционной колонне на момент ее разрушения 

при аварии на ПО «Маяк» в 1993 году. Проба сорбента перед проведением 

анализа была дважды промыта раствором 0,5 моль/л азотной кислоты. 

Видно протекание трех тепловых эффектов: один эндотермический и два 

экзотермических. Эндотермический эффект заканчивается при температуре 

105 °С и связан с испарением азотной кислоты из образца. После сушки 

сразу же возникает первый экзотермический эффект, который приводит к 

дополнительному разогреву образца сорбента. Второй экзотермический 

эффект, обусловленный химическими реакциями нитратных групп с 

углеродным скелетом сорбента, начинается вслед за первым при достижении 

температуры 210°С и сопровождается выделением большого количества 

газов. При снятии термограммы часть пробы была выброшена из тигля, при 

этом гранулы сорбента были разрушены полностью. 

Прежде всего, следует отметить, что начало экзотермического процесса и 

тепловой взрыв в облученной смеси происходит при существенно более низких 

температурах, чем в необлученных. Продолжительность индукционного 

периода теплового взрыва в облученной смеси меньше, а интенсивность, 

наоборот, значительно выше. «Стартовая» температура теплового взрыва для 

этой смеси составила уже 115 °С, при этом предварительно в них при 

температурах 80 – 90 °С возникают экзотермические процессы, 

сопровождающиеся газовыделением. Различия наблюдаются также и во 

внешнем виде конденсированных продуктов реакции облученных и 

необлученных смесей. В первом случае они представляют собой черный 

порошок различной дисперсности (в том числе пыль), гранулы сорбента почти 

полностью разрушаются. Во втором случае сохранившие форму черные, слегка 

обугленные гранулы и частично спеченные комки. Столь значительное 

снижение термической стабильности облученных смесей сорбента ВП-1АП с 
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азотной кислотой можно приписать образованию под действием радиолиза 

легкоокисляющихся продуктов деструкции сорбента. Кроме того, нельзя 

исключать дополнительное «обогащение» смесей диоксидом азота, который 

образуется при радиолизе азотной кислоты. 

Заслуживает внимание то обстоятельство, что термическая стабильность 

высушенной облученной смеси, промытой 25-кратным объемом воды, 

оказалась практически такой же, как и стойкость исходной (необлученной) 

смеси. Видимо, в воде растворяются реакционноспособные продукты 

радиолиза сорбента, обуславливающие пониженную термическую стойкость 

облученных сорбционных смесей. Подтверждением этому служат небольшие 

экзотермические эффекты, полученные в опытах с нагреванием азотной 

кислоты, отделенной от облученной органики. Таким образом, периодическая 

промывка облученного сорбента водой или азотной кислотой, удаляя из него 

легкоокисляющиеся продукты радиолиза, заметно повышает термическую 

стойкость сорбента. 

Проанализировав современное состояние исследований по данной 

тематике, были сформулированы следующие задачи данного исследования: 

- провести сравнительный анализ термической стабильности различных 

солевых форм ионообменных смол (анионитов) в азотнокислых средах; 

- изучить влияние облучения на термическую стабильность анионитов в 

азотнокислых средах; 

- определить продукты термической деструкции анионитов; 

- построить модель, описывающую экзотермические процессы, протекающие в 

системе анионит – азотная кислота, позволяющую прогнозировать поведение 

системы при изменении внешних и внутренних условий. 
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Глава 2. Методическая часть 

В работе использовали анионообменные смолы следующих марок:  

- ВП-1АП, ВП-3АП, АКСИОНИТ ВПА-2 - аниониты с пиридиниевой и 

метилпиридиниевой функциональной группой на стирол-дивинилбензольной 

основе. Функциональное звено анионитов приведено ниже: 

 

 

 

 

АВ-17*8, функциональное звено: 

Основные физико-химические характеристики анионита ВП-1 

- АМП – анионит с бензилпиридиниевыми группами на стирол-

дивинилбензольной основе. Функциональное звено анионита приведено ниже: 

 
 

- АВ-17×8 – сильноосновный анионит на стирол-дивинилбензольной 

основе с 8% дивинилбензола, содержащий группы -N+(CH3)3. Функциональное 

звено анионита приведено ниже: 
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Основные физико-химические характеристики анионитов приведены в 

табл.2.1[81] 

 

Таблица 2.1 - Основные физико-химические характеристики анионитов 
Наименование 

показателя 

Ед. 

изм. 

Значение показателя для анионита 

ВП-1АП ВП-3АП ВПА-2 АМП АВ-17×8 

Внешний вид - 

Сферичес-

кие 

гранулы 

светло- 

желтого 

цвета 

Сферичес-

кие 

гранулы 

светло- 

желтого 

цвета 

Сферичес-

кие 

гранулы 

белого 

цвета 

Сферичес-

кие 

гранулы 

светло- 

желтого 

цвета 

Сферичес-

кие 

гранулы 

желтого 

цвета 

Размер зерен в 

воздушно-сухом 

состоянии 

мм 0,63-2,0 0,4–1,6; 0,315-1,25 0,63-1,4 0,32-1,25 

Насыпной вес г/см3 0,5-0,6 0,6-0,7 0,55-0,65 0,5-0,6 0,5-0,6 

Удельный объем 

набухшего в 

воде ионита 

см3/г 
не менее 

3.5 

не менее 

3.5 

не более 

3.5 

не более 

3.5 

не менее 

3.0 

Удельная 

поверхность 
м2/г 10 3-7 не менее 10 

не менее 

20 

не менее 

10 

Полная 

обменная 

емкость по Cl- 

ионам 

мг-

экв/г 

не менее 

4.3 

не менее 

4,5 

не менее 

4,3 

не менее 

3,1 

не менее 

1,15 

Полная 

обменная 

емкость по 

сильноосновны

м группам 

мг-

экв/г 

не менее 

3,7 

не менее 

3,5 

не менее 

3,7 

не менее 

3,1 

не менее 

1,15 

Механическая 

прочность 
% не менее 90 не менее 92 не менее 85 

не менее 

90 

не менее 

92,5 

 

2.2. Получение нитратной и гексанитратной форм анионитов 

Исходные образцы анионитов в исходной форме переводили в нитратную 

форму путем пропускания 600 мл азотной кислоты с концентрацией 4,5 моль/л 

со скоростью 4 колоночных объемов (к.о.) в час через слой сорбента высотой 

4 см и объемом 3 мл. Избыток азотной кислоты отмывали дистиллированной 

водой до pH = 7 на выходе из колонки и высушивали при комнатной 

температуре в эксикаторе над пентаоксидом фосфора до постоянной массы. 

Для контроля полноты перевода анионита в нитратную форму 

использовали метод ИК спектрофотомерии. Образец анализа исходного и 

обработанного сорбента представлены на рис.2.1. 
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Рисунок 2.1. Сравнение ИК спектров образца сорбента ВП-1АП в исходной 

сульфатной форме и нитратной форме 

При сравнении спектров прослеживается сохранение пиков, характерных 

для углеводородов – пики средней и слабой интенсивности при волновых 

числах 2930 см-1 и 2858 см-1, отвечающие валентным колебаниям С-Н связей 

органических соединений; 3020 см-1 и 3057см-1, отвечающие колебаниям +N-Н 

связей. В области 1650-1450 см-1 располагаются пики, характерные для 

деформационных колебаний С-Н в ароматических системах.  

Отличие спектров состоит в интенсивной полосе нитратной группы, 

проявляющейся при 1384 см-1. Полос, характерных для сульфогрупп (1130 см-1 

и 650см-1) в обработанном сорбенте не наблюдается. Положение полос 

поглощения функциональных групп не противоречат представленным в 

литературе [82–87]. Результаты ИК-спектрофотометрии образцов сорбентов 

показывают, что сульфогруппы полностью замещены нитро-группами.  

Для перевода анионитов в форму гексанитрата тория набухший анионит в 

нитратной форме обрабатывали в статических условиях 0,1М раствором 

Th(NO3)4 в 7М HNO3 при объемном соотношении смола: раствор =1:10 в 

течении 12 ч, промывали 7М HNO3 для удаления остатков раствора тория, 

небольшим количеством воды для удаления кислоты из пор сорбента и 

высушивали при комнатной температуре в эксикаторе над пентаоксидом 

фосфора до постоянной массы. 
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2.3 Облучение анионитов 

Облучение анионитов проводили в стеклянных кюветах на линейном 

ускорителе электронов УЭЛВ-10-10-С-70 до достижения интегральной дозы 

2МГр. Для избегания перегрева образцов смолы облучение проводили 

циклично небольшими дозами (100 кГр). 

Схема ускорителя представлена на рис.2.2. 

 
Рисунок 2.2. Схема ускорителя электронов УЭЛВ-10-10-С-70: 1 – пучок 

электронов, 2 – магниты, 3 – кювета с образцом, 4 – гидрозатвор, 5 –

 дозиметрические пластины, 6 – крепление кюветы, 7 – вращающийся стол 

2.4. Исследование термической устойчивости методом дифференциально-

сканирующей калориметрии 

Для получения характеристик экзотермических процессов, на основе 

которых разрабатывалась математическая модель окислительного разложения в 

нитратной форме использовали совмещенный метод дифференциально-

сканирующей калориметрии и термогравиметрии (ДСК-ТГ) с применением 

синхронного термического анализатора STA 449 F1 Jupiter (производства 

фирмы NETZSCH). 

Также для получения калориметрических данных использовался 

дифференциально-сканирующий калориметр ДСК-500 (СамГТУ). 

Исследования проводили в атмосфере воздуха в корундовых тиглях с 

крышками. Масса навески образца в исследованиях составляла 10 – 12 мг. В 
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качестве образца сравнения использовали оксид алюминия. Калибровка 

чувствительности проводилась по набору стандартов NETZSCH. 

2.5. Определение продуктов деструкции 

Анализ состава твердых образцов анионитов проводили методом ИК 

спектроскопии на приборе IR Prestige 21 фирмы Shimadzu. Таблетку для 

анализа получали прессованием тонко измельченной смеси образца сорбента и 

бромида калия. При расшифровке спектров, использовались литературные 

источники и публикации, касающиеся анализа аналогичных веществ [82 – 89]. 

Анализ газообразных продуктов термолиза анионитов проводили 

методом СТА-ГХ-МС с помощью хроматомасс-спектрометрической приставки 

Agilent 8890B GC – Jeol Q 1500 MS к STA 449 F3. Отбор проб происходил 

автоматически во время термолиза смолы в ДСК порциями через равные 

промежутки времени. Соединения устанавливали на основании данных 

библиотеки масс-спектров NIST'20 от Национального Института Стандартов и 

Технологий США [90]. 

2.6 Обработка данных 

Для первичной обработки данных ДСК-ТГ экспериментов, оценки 

параметров кинетических уравнений разложения-окисления анионитов 

использовали специализированное программное обеспечение TSS фирмы ЗАО 

Химинформ [91], Netzsch Proteus [92] и Netzsch Kinetics Neo [93].  

Для корректного расчета тепловых эффектов были получены 

экспериментальные базовые линии с образцами оксида алюминия, которые 

вычитали из данных для исследуемого образца. При первичной обработке 

данных проводили процедуры восстановления исходного сигнала и 

температуры образца [94]. 

2.7. Валидация формальной кинетической модели 

Валидацию математической модели разложения-окисления сорбента  

ВП-1АП в нитратной форме проводили с использованием специально 

сконструированной ячейки, которую размещали в термостате с принудительной 

циркуляцией воздуха. 
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Для корректного моделирования экспериментально было определено 

значение коэффициента теплоотдачи системы «стенка ячейки – воздух 

термостата». Для этого использовали вещества с известными 

теплофизическими свойствами: пенопласт марки ППТ-15, воздух и вода. При 

использовании пенопласта он полностью заполнял объем стакана ячейки, 

исключая влияние тепловой конвекции воздуха. Нагрев проводили до 

температуры 70 °С во избежание оплавления и деструкции пенопласта. 

Экспериментально определенный коэффициент теплоотдачи пары 

«стенка ячейки – воздух термостата» составил 30 ± 2,5 Вт/(м2×К). Проведенная 

калибровка ячейки позволила корректно описать изменение температуры 

образца во времени для анионита ВП-1АП в сульфатной форме, для которого 

отсутствуют экзотермические эффекты в диапазоне температур 150 – 200 °С, 

что свидетельствует об отсутствии зависимости коэффициента теплоотдачи в 

условиях эксперимента от температуры. 

Расчет теплот разложения и сгорания анионита ВП-1ПА в нитратной 

форме проводили с использованием консервативного подхода максимально 

возможного тепловыделения. 

Для вычисления теплоты образования сорбента использовали метод 

Бенсоновских групп [95]. Расчеты проводили исходя из консервативного 

предположения об образовании комплекса с соотношением мономерного звена 

сорбента к азотной кислоте 1:2. 

Моделирование нагрева образца в экспериментальной ячейке проводили с 

помощью программного пакета фирмы ComsolMultiphysics®. 

Статистическую обработку результатов экспериментов проводили по 

формулам 2.1 и 2.2: 

       – среднее значение             (2.1) 

– среднеквадратическое погрешность          (2.2) 
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Глава 3. Исследование термической устойчивости анионитов 

3.1. Исследование термической устойчивости анионитов в нитратной, 

сульфатной и хлоридных формах 

Для оценки термической стабильности и построения модели, 

оценивающей безопасные условия использования анионитов методом 

дифференциально-сканирующей калориметрии (ДСК) были определены 

характеристики термолиза анионообменных смол марок ВП-1АП, ВПА-2, ВП-

3АП, АВ-17×8 в нитратной форме, а также в исходной товарной форме – 

сульфатной (ВП-1АП, ВПА-2, ВП-3АП) и хлоридной (АВ-17×8). 

На рисунках 3.1-3.3 представлены зависимости теплового потока от 

температуры и зависимости потери массы от температуры для нитратных форм 

анионитов марок ВПА-2, ВП-1АП и АВ-17×8 (рис.4) соответственно. 

Исследования показали полную идентичность термограмм для анионитов ВПА-

2 и ВП-3АП, поэтому на рис.3.1 представлен только один график. 

 

Рисунок 3.1. Зависимость теплового потока (1) и потери массы (2) от 

температуры для анионита ВПА-2 в нитратной форме 

На рисунке 3.1 представлена зависимость теплового потока и потери 

массы от температуры для анионита ВПА-2 в нитратной форме. До 100 °С 
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происходит испарение воды. Далее, как видно, при температуре 175 °С 

начинаются экзотермические эффекты. Процесс термолиза имеет 

многоступенчатый характер и достигает максимума значения теплового потока 

при 500 °С. Данный эффект заканчивается вместе с полной потерей массы 

вещества и связан с горением органической матрицы сорбента в кислороде. 

 

 

Рисунок 3.2. Зависимость теплового потока (1) и потери массы (2) от 

температуры для анионита ВП-1АП в нитратной форме 

На рисунке 3.2 представлена зависимость теплового потока и потери 

массы от температуры для анионита ВП-1АП в нитратной форме. На 

термограмме видно 4 экзотермических пика, сопровождающихся потерей 

массы, следовательно процесс термолиза является многостадийным. При 

сравнении с ВПА-2 видно, что максимум тепловой поток достигает до 400 °С, 

то есть за счёт внутренних процессов окисления. Тст первой экзотермической 

реакции в данном случае составляет 175 °С. 
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Рисунок 3.3. Зависимость теплового потока (1) и потери массы (2) от 

температуры для анионита АВ-17×8 в нитратной форме 

На рисунке 3.3 представлена зависимость теплового потока и потери 

массы от температуры для анионита АВ-17×8 в нитратной форме. На 

термограмме видно 4 экзотермических пика, первый и второй сливаются, но 

различимы по кривой потери массы. Процесс термолиза, как и в предыдущих 

вариантах, характеризуется многостадийностью. Тст первой экзотермической 

реакции выше, чем для других исследованных образцов сорбентов и составляет 

220 °С. 

На рисунке 3.4 представлена зависимость теплового потока и потери 

массы от температуры для анионита ВП-3АП в нитратной форме. При 

сравнении термограмм ВПА-2 и ВП-3АП видно, что по характеру термолиза, 

они являются аналогами. Имеются небольшие отличия, проявляющиеся в 

снижении Тст до 170 °С, и более сглаженном первом экзотермическом пике.  

Для того, чтобы оценить влияние аниона NO3
- на термическую 

устойчивость исследуемых анионитов были проведено сравнение термограмм 

нитратной и безнитратной (исходной: сульфатной/хлоридной) форм.  
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Рисунок 3.4. Зависимость теплового потока (1) и потери массы (2) от 

температуры для анионита ВП-3АП в нитратной форме 

На рисунках 3.6 – 3.8 приведены зависимости теплового потока от 

температуры для анионитов ВП-1АП, ВПА-2 и АВ-17×8 в нитратной, 

сульфатной (ВП-1АП, ВПА-2) и хлоридной (АВ-17×8) формах соответственно. 

Представленные термограммы показывают, что процесс термолиза 

состоит из нескольких температурных областей протекания экзотермических 

реакций. В низкотемпературной области (150-300 °С) реакции термолиза 

нитратных форм протекают с более высоким экзотермическим эффектом. В 

случае исходных форм (хлоридной, сульфатной) экзотермические эффекты 

либо отсутствуют, либо протекают с более низким тепловым эффектом.  
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Рисунок 3.5. Зависимость теплового потока (1) и потери массы (2) от 

температуры для анионита АМП в нитратной форме 

 

Рисунок 3.6. Зависимость теплового потока от температуры для сорбента 

ВП-1АП в нитратной (1) и сульфатной (2) формах 
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Рис. 3.7. Зависимость теплового потока от температуры для сорбента 

ВПА-2 нитратной (1) и сульфатной (2) формах 

  

Рисунок.3.8. Зависимость теплового потока от температуры для сорбента АВ-

17×8 в нитратной (1) и хлоридной (2) формах 
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В высокотемпературной области (свыше 300 °С) экзотермические 

реакции обусловлены окислением матрицы сорбента кислородом воздуха и 

различия исходных и нитратных форм практически нивелируются. В связи с 

этим, в дальнейшем будут более подробно изучены процессы в 

низкотемпературной области, т.к. эти реакции могут являться инициаторами 

последующего окисления. 

3.2. Исследование термической устойчивости анионитов в гексанитратной 

форме 

Анионообменные смолы часто применяются для извлечения плутония из 

растворов с концентрацией азотной кислоты до 8 моль/дм3. В данной среде 

плутоний сорбируется на смолах в виде гексанитратных комплексов, тем 

самым, увеличивая количества нитрат-ионов на функциональных группах 

сорбента. Ранее нами были рассмотрены тепловые эффекты реакций окисления 

сорбентов, насыщенных нитратными группами. В данном случае была 

поставлена цель исследовать тепловые эффекты окисления анионитов, 

насыщенных гексанитратным комплексом тория, взятого в качестве 

химического аналога четырёхвалентного плутония, для оценки вклада реакций 

окисления нитрат-ионами в общий тепловой эффект окисления. 

Экспериментальные зависимости тепловых потоков от температуры для 

анионитов ВП-1АП, ВПА-2/ВП-3АП, АМП в гексанитратной форме в 

воздушной атмосфере представлены на рисунке 3.9.  

Как видно, наименьшая Тст характерна для АМП и составляет 116 °С. 

Значения стартовых температур экзотермических реакций для анионитов ВПА-

2/ВП-3АП и ВП-1АП составляют 174 и 190 °С соответственно. 

При сравнении термограмм нитратной и гексанитратной форм 

исследуемых анионитов (рис. 3.10 – 3.12), установлено, что различные марки 

демонстрируют различную зависимость. Так для винилпиридиниевых 

анионитов ВП-1АП и ВПА-2/ВП-3АП наблюдается увеличение Тст в 

гексанитратной форме относительно нитратной (рис. 3.10, 3.12). Однако, для 
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анионита АМП наоборот, характерно снижение стартовой температуры (рис. 

3.11). 

 
Рисунок. 3.9. Зависимость тепловых потоков от температуры для анионитов 

АМП (1), ВП-1АП (2), ВП-3АП/ВПА-2 (3) в гексанитратной форме  

В соответствии с полученными для анионита ВП-1АП  зависимостями 

теплового потока от температуры, для анионита насыщенного нитратом тория 

экзотермическая реакция начинается позже, чем для анионита в нитратной 

форме на 15 °С, смещаясь от 175 до 190 °С (рис. 3.10). 

Как видно из рис. 3.11 для АМП, для анионита АМП насыщенного 

нитратом тория экзотермическая реакция начинается раньше, чем для анионита 

в нитратной форме на 15 °С, таким образом смещаясь от 160 до 116 °С. 
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Рисунок 3.10. Зависимость теплового потока от температуры для анионита ВП-

1АП в нитратной (1) и гексанитратной (2) формах 

Для анионитов ВПА-2 и ВП-3АП, тенденция аналогична ВП-1АП: Тст 

экзотермической реакции увеличивается при переходе к гексанитратной форме 

от нитратной. Как видно из термограммы (рис. 3.11)  стартовая температура для 

анионита насыщенного нитратом тория на 17 °С выше, чем для анионита в 

нитратной форме. 

Для того чтобы оценить влияние атмосферы на термолиз анионитов, 

насыщенных гексанитратом тория были проведены эксперименты по нагреву 

анионита в окислительной атмосфере (воздушной) и инертной атмосфере 

(аргон). 

На рисунке 3.13 представлена зависимость теплового потока от 

температуры для анионита ВПА-2/ВП-3АП в воздушной и инертной 

атмосферах. Как видно, характер термолиза идентичен и последовательность 

реакций совпадает, однако интенсивность реакций в окислительной атмосфере 

выше. Что следует учитывать при использовании результатов термического 

анализа при оценке безопасности проведения процессов.  
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Рисунок 3.11. Зависимость теплового потока от температуры для 

анионита АМП в нитратной (1) и гексанитратной (2) формах 

 
Рисунок 3.12. Зависимость теплового потока от температуры для 

анионита ВПА-2 и ВП-3АП в нитратной (1) и гексанитратной (2) формах 
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Рисунок 3.13 Зависимость теплового потока от температуры для анионита 

ВПА-2 в гексанитратной форме в воздушной атмосфере (1) и в атмосфере Ar (2) 

3.3. Влияние облучения на кинетические параметры термического 

разложения анионитов 

Известно, что облучение оказывает значительное воздействие на 

термолиз экстракционных систем, а так же на системы, содержащие 

восстановители [95 – 97]. В данной главе было рассмотрено влияние 

радиационной нагрузки на сорбционные системы, т.к. систематических 

подобных исследований в литературных данных не имеется. 

На рисунке 3.14 представлена зависимость теплового потока (Q) от 

температуры нагрева воздушно-сухого необлученного и облученного дозой 2 

МГр анионита ВП-1АП в нитратной форме.  

Приведенные результаты показывают, что термолиз анионита состоит из 

нескольких стадий, характеризующиеся отдельными пиками. В табл.3.1 

приведены рассчитанные значения удельного теплового потока (Qуд) и 
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температуры начала экзотермических реакций (Тст) на каждой стадии процесса 

для необлученного и облученного анионита ВП-1АП в нитратной форме. 

 

  

Рисунок 3.14. Зависимость удельного теплового потока от температуры нагрева 

необлученного (1) и облученного (2) анионита ВП-1АП в нитратной форме 

Таблица 3.1. Значения удельного теплового потока (Qуд) и температуры 

начала экзотермических реакций (Тст) для облученного и необлученного 

анионита ВП-1АП в нитратной форме 

Номер стадии 

(пика) 
1 2 3 

Доза облучения, 

МГр 
0 2 0 2 0 2 

Qуд, Дж/г 20 26 754 440 1370 264 

Тст, °С 170 105 225 125 295 230 

 

Как видно из рис.3.13 термолиз как необлученного, так и облученного 

анионита ВП-1АП протекает в несколько стадий, сопровождающихся 

выделением тепла.  При нагреве необлученного сорбента от 30 до 400 °С, 

первый экзотермический процесс наблюдается при температуре 170 °С, что 

согласуется с данными работы [98]. Данный эффект обладает небольшой 
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интенсивностью и связан, по-видимому, с окислением незначительных 

количеств продуктов термолиза сорбента, выделившихся при этой температуре. 

На второй и третьей стадиях, со стартовыми температурами около 225 °С и 295 

°С происходит интенсивное окисление функциональных групп и самой 

матрицы ионита с удельным тепловыделением 754 и 1370 Дж/г, 

соответственно. Реакции на 2 и 3 стадиях растянуты во времени и 

продолжаются 20-25 минут. Анионит в нитратной форме аналогичен 

нитроцеллюлозному пороху с невысоким содержанием окислителя, для них 

температуры самовоспламенения находятся в интервале температур от 200 до 

300 °С. 

Воздействие ионизирующего излучения оказывает заметное влияние на 

параметры термической стабильности анионита ВП-1АП. Так, в случае 

облученного ионита первый экзотермический эффект наблюдается уже при 

нагреве до 105 °С, что на 65 °С ниже, по сравнению с необлученным 

сорбентом. Сразу после завершения первой стадии наступает вторая стадия, 

сопровождающаяся высоким экзотермическим эффектом. Третья стадия 

термолиза облученного анионита начинается при 230 °С и заканчивается при 

290 °С.  

Количество выделившегося тепла на второй и третьей стадиях для 

облученного сорбента оказалась в 1,7 и 5,1 раз меньше, по сравнению с 

необлученным сорбентом. Хотя суммарное выделение тепла при окислении 

облученного сорбента на 67% меньше, чем необлученного, тем не менее, этого 

теплового эффекта может быть достаточно для самовоспламенения сорбента.  

Облучение ионита приводит к изменению физико-химических 

характеристик сорбента. При сравнении изображений поверхности гранул 

анионита ВП-1АП до и после облучения (рис.3.14) видно образование дефектов 

поверхности, механическое разрушение гранул, увеличение размера пор, что 

также может сказываться на термической стабильности сорбента.   Кроме этого, 

при облучении изменяется цвет гранул ионита со светло-желтого на 

оранжевый, а сами гранулы слипаются с образованием агрегатов. 
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Рисунок 3.15 Изображения поверхности гранул анионита ВП-1АП: слева – 

необлученный образец; справа – облученный образец 

Как показано в табл. 3.1, облучение приводит к существенному 

снижению тепловыделения в экзотермических реакциях, поэтапно и в целом. 

Столь значительное снижение тепловыделения можно объяснить уменьшением 

объемов реагирующих паро-газовых смесей вследствие разрыхления гранул 

сорбента при облучении и частичного их удаления из пор во время облучения 

и/или нагревания сорбента. 

В целом облучение сорбента ВП-1АП в нитратной форме снижает его 

термическую стабильность и повышает взрывоопасность операций с ним. 
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Глава 4. Разработка формальной кинетической модели 

термического разложения анионитов в нитратной форме 

4.1 Кинетика термического разложения анионита ВП-1АП в нитратной 

форме 

Для разработки математической модели разложения анионита ВП-1ПА в 

нитратной форме были использованы данные ДСК-ТГ экспериментов со 

скоростями нагрева 1, 2, 4 К/мин. Для каждой скорости нагрева провели серию 

из 3 – 4 экспериментов, усредненные результаты для скорости нагрева 2 К/мин 

представлены на рис.4.1. 

 

Рисунок 4.1. Термограмма анионита ВП-1ПА в нитратной форме (скорость 

нагрева 2 К/мин) 

На представленных кривых четко выделяются экзотермические пики 1 – 

4, одновременно с которыми происходит и изменение массы образца. Процессы 

термического разложения протекают в четырех температурных диапазонах 

170 – 190 °С, 250 – 270 °С, 310 – 340 °С и 460 – 500 °С.  

Суммарный удельный тепловой эффект разложения-окисления анионита 

ВП-1ПА для скорости нагрева 1; 2 и 4 К/мин составляет 19,3±0,5; 15,0±0,5 и 

14,3±0,4 кДж/г соответственно. Наблюдаемая тенденция уменьшения Qуд при 

увеличении скорости нагрева свидетельствует о сложности протекающих 
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процессов и неполноте сгорания образца. Консервативная оценка энтальпии 

максимального окисления (ΔHр) по реакции (4.1), составляет 30,5 кДж/г: 

С35Н39N2  + 2 НNO3  + 42,25 O2  2 N2+35 CO2+20,5 H2O  (4.1) 

На основании анализа температурных областей экзотермических 

процессов и сравнения с результатами исследований образцов анионита ВП-

1ПА в нитратной форме других авторов [62, 64, 65], можно сделать вывод, что 

только первые два экзотермических пика (до температур 270 – 300 °С) связаны 

с термическим разложением анионита, а оставшееся тепловыделение связано с 

окислением матрицы анионита кислородом воздуха, в атмосфере которого 

проводились исследования.  

Подтверждением этому являются оценочные расчеты максимально 

возможной теплоты разложения анионита ВП-1ПА в нитратной форме по 

реакции 4.2, составляющей 3,3 кДж/г, при том, что только один третий 

экзотермический пик (область температур 300 – 370 °С) составляет более 

6 кДж/г: 

С35Н39N2  + 2 НNO3  27,75 С + 2 N2 + 7,25 CH4 + 6 H2O  (4.2) 

Таким образом, экзотермические процессы, протекающие при 

температурах 300 °С и выше можно объяснить только взаимодействием части 

анионита с кислородом воздуха. Экзотермический процесс в области 

температур 460 – 500°С наблюдается для образцов ВП-1АП в нитратной и 

сульфатной формах (рис. 4.2) и обусловлен окислением матрицы анионита при 

высокой температуре. 

Неполнота тепловыделения при реакции разложения анионита ВП-1ПА в 

нитратной форме связана с устойчивостью полимерной структуры сорбента, 

которая при умеренных температурах (до 300 °С) не разлагается на 

термодинамически выгодные продукты углерод и предельный углеводород – 

метан, а остаются в частично деструктурированном виде, возможно в виде 

оксипиридинов и других высокомолекулярных продуктов. 
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Рисунок 4.2. Термограммы анионита ВП-1АП в нитратной (1) и сульфатной (2) 

формах при скорости нагрева 4К/мин 

На основании анализа результатов ДСК-ТГ экспериментов [99] были 

предложены кинетические уравнения процессов, протекающих в 

температурных диапазонах 170 – 190 °С (1 стадия), 200 – 280 °С (2 стадия), 280 

– 390 °С (3 стадия): 

1 стадия (реакция n1-порядка):  

 

2 стадия (реакция n2-порядка):  

 

3 стадия (автокаталитическая реакция): 

 

где wi – скорость реакции (тепловыделения), с-1; 

Т – температура, К; 

k0 – предэкспоненциальный множитель, 1/с; 

R – универсальная газовая постоянная, 8,31 Дж/(моль× К); 

а – глубина превращения по данной стадии; 

Eаi–энергия активации, кДж/моль; 

ni – порядок реакции; 
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m – порядок автокатализа; 

z0 – константа автокатализа. 

С применением методов математической оптимизации, реализованных в 

специализированной программе Fork, комплекса TSS, были оценены 

кинетические параметры данных реакций и тепловые эффекты каждой стадии, 

приведенные в табл.4.1, позволяющие адекватно описать экспериментальные 

данные (рис.4.3).  

Таблица 4.1. Параметры кинетических уравнений стадий процесса разложения 

анионита ВП-1ПА в нитратной форме 

Параметр 1 стадия 

( A       B) 

2 стадия 

(C        D) 

3 стадия 

(D        E) 

ln(k0i), ln(1/с) 31,1±1,1 33,2±1,2 24,6±0,9 

Eai, кДж/моль 140,0±4,2 172,1±4,4 151,2±3,9 

ni 0,80±0,06 1,35±0,12 3,05±0,35 

m - - 1,8±0,35 

ln(z0) - - 0,55±0,021 

Qi, кДж/кг 130±18 2090±120 6450±270 

 

Рисунок 4.3 Экспериментальные (точки) и расчетные (сплошные линии) 

зависимости скорости удельного тепловыделения от температуры при 

различных скоростях нагрева анионита ВП-1АП в нитратной форме 
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4.2. Валидация полученной формальной кинетической модели 

Полученная математическая модель разложения анионита ВП-1АП в 

нитратной форме, с целью ее валидации по первому экзотермическому эффекту 

была использована в модели экспериментальной ячейки, по которой 

рассчитывали нагрев образца в различных условиях. Принципиальная схема 

модели в форме асимметричного плоского тела вращения представлена на 

рисунке 4.4. 

 

Рисунок 4.4. Принципиальная схема математической модели в форме 

асимметричного плоского тела вращения  

Схема ячейки в разрезе с обозначениями представлена на рисунке 4.5. На 

рисунке 4.6 представлены фотографии готовой ячейке в разобранном и 

собранном виде. 

Для подтверждения кинетической модели разложения анионита ВП-1АП 

в нитратной форме с использованием разработанной модели 

экспериментальной ячейки рассчитали изменение температуры в центре 

образца объемом 5 мл и насыпной плотностью 0,5 г/см3 при последовательном 

нагреве от 120 °С до 150 °С и до 180 °С. Начальная температура 120 °С была 

выбрана для упрощения экспериментальной проверки, т.к. до этой температуры 

переменное содержание влаги в сорбенте вносит существенный вклад в режим 

нагрева. Температура 150 °С была выбрана по причине отсутствия значимых 

тепловых эффектов, которые можно зафиксировать в проверочном 

эксперименте. 



74 

 

 

Рисунок 4.5. Схема сконструированной ячейки для валидации кинетической 

модели 

Проведенные расчеты показали, что ожидаемое отклонение хода кривой 

температуры для образца с экзотермическим эффектом от хода кривой для 

образца ВП-1АП в сульфатной форме является максимальным при температуре 

воздуха термостата, составляющем 180 °С, что и было выбрано в качестве 

завершающего этапа нагрева исследуемого образца. Результаты рассчитанного 

и экспериментального изменения температуры во времени для анионита ВП-

1АП в нитратной форме приведены на рис. 4.7. 
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Рисунок 4.6. Фотографии готовой ячейки в разобранном (верхнее фото) и в 

собранном (нижнее фото) виде 

 

 

Рисунок 4.7. Рассчитанные и экспериментальные зависимости температуры от 

времени для анионита ВП-1АП в нитратной форме при последовательном 

нагреве образца от 120 до 150°С и от 150 до 180°С 
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На обоих участках нагрева температура в центре образца изменяется 

практически, как для инертного материала. Расчёты показали, что часть 

анионита ВП-1АП в нитратной форме на 1 стадии прореагировала на участке 

температурной выдержки при 150°С и на участке последующего нагрева до 

180°С наблюдается температурная зависимость, характерная для сульфатной 

формы образца, что экспериментально подтвердилось. При этом, другой расчет 

показал, что эксперимент по нагреву аналогичного образца сразу от 120 °С до 

180 °С должен зафиксировать значительное отклонение температурной кривой 

от характерной для образца в сульфатной форме, то есть для инертного в 

данной температурной области образца.  

 

Рисунок 4.8. Нагрев образца анионита ВП-1АП в нитратной форме от 120 °С 

до 180 °С 

На рисунке 4.8 представлены результаты эксперимента по нагреву 

сорбента ВП-1АП в нитратной форме от 120 до 180 °С. Кроме 

экспериментальных данных, на рисунке представлены результаты расчёта с 

учетом первого экзотермического эффекта разложения ВП-1АП в нитратной 

форме и расчета для нагрева ВП-1АП в сульфатной форме (инертного образца), 

т.е. без учёта реакций. Как видно, на участке нагрева эксперимент показывает 

хорошую сходимость с моделируемым нагревом ВП-1АП в нитратной форме. 

Инертный образец показывает наибольшее отклонение от экспериментального 
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нагрева реакционного материала (ВП-1АП в нитратной форме), что 

подтверждает прогноз, основанный на расчётах. 

Таким образом, математическое описание первого экзотермического 

эффекта (1 стадия) разложения анионита ВП-1АП в нитратной форме позволяет 

приемлемо прогнозировать изменение температуры образца в процессе его 

нагрева. 

Расчеты, проведенные с использованием параметров, приведенных в 

табл.4.1 показали, что для рассматриваемой ячейки критическая температура 

термостата, выше которой прогнозируется тепловой взрыв ВП-1АП в 

нитратной форме, составляет 210 – 215 °С. Однако эксперимент, проведенный 

при температуре 220 °С показал отсутствие воспламенения анионита.  

С целью выяснения причин этого были поставлены дополнительные 

ДСК-ТГ эксперименты в условиях инертной атмосферы (азот), которые 

показали, что присутствующий кислород воздуха действует как катализатор 

разложения ВП-1АП в нитратной форме и увеличивает суммарный тепловой 

эффект второй стадии процесса (рис. 4.9), при этом на экзотермический эффект 

первой стадии процесса состав атмосферы не влияет. 

 

Рисунок 4.9. Зависимость скорости удельного тепловыделения от 

температуры при разложении ВП-1АП в нитратной форме на воздухе (1) и 

атмосфере азота (2) 
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По проведенным экспериментам в условиях инертной атмосферы были 

уточнены кинетические параметры второго экзотермического эффекта, которые 

составили lnk0=35,4±1,4 ln(1/c); Ea=185,2±5,2 кДж/моль; n=1±0,09; 

Q=660±45 кДж/кг. Расчеты, проведенные с использованием уточненных 

параметров, показывают, что значение критической температуры для анионита 

ВП-1АП в нитратной форме в условиях эксперимента находится в диапазоне 

237 – 242 °С. При температуре термостата 245 °С тепловой взрыв 

прогнозируется через ~2300 сек. Проведенный эксперимент показал, что 

воспламенение анионита произошло через ~2600 сек (рис. 4.10), что, с учетом 

ряда неопределенностей исходных параметров системы может считаться 

вполне приемлемой оценкой. Однако при меньших температурах (220 и 235 °С) 

как модель, так и эксперимент показывают отсутствие теплового взрыва.  

 

Рисунок 4.10.  Экспериментальные и расчетные зависимости изменения 

температуры в центре образца ВП-1АП в нитратной форме при различных 

температурах термостата 

 

Анализ разработанной модели показывает, что для оценки граничных 

условий теплового взрыва, третий и последующий экзотермический эффект 
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можно не учитывать, т.к. в большинстве случаев возможность теплового взрыва 

определяет второй экзотермический эффект.  

Таким образом, разработанная модель с использованием результатов 

ДСК-ТГ экспериментов [100 – 103] на образцах анионита ВП-1АП небольшой 

массы (около 10 мг) позволяет описывать процессы с использованием 

граммовых количеств сорбента и может быть применена для оценки 

безопасности при проведении различных технологических процессов с 

использованием анионита ВП-1АП в нитратной форме. 
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Глава 5. Анализ продуктов термолиза анионита 

Для определения механизма процессов термолиза облученного и 

необлученного анионита ВП-1АП в нитратной форме был проведен анализ 

газообразных продуктов термолиза на каждой из стадий процесса (табл.5.1). 

Таблица 5.1. Состав основных газообразных продуктов термолиза 

облученного и необлученного анионита ВП-1АП в нитратной форме 

Доза 

облучения, 

МГр 

Температурный интервал, °С 

1 2 3 

0 

170 – 200 200 – 280 280 – 400 

Пиридин, 

винилпиридин, 

метилпиридин 

 

Пиридин, 

винилпиридин, 

метилпиридин, 

2,5-

диметилпиридин, 

5-этилен, 

2-метилпиридин 

 

Пиридин, винилпиридин, 

метилпирин, 

2,5-диметилпиридин, 

5-этилен, 

2-метилпиридин, стирол, 

дивинилбензол 

 

2 

105 – 125 125 – 200 225 – 290 

Пиридин, 

винилпиридин, 

метилпиридин 

 

Пиридин, 

винилпиридин, 

метилпиридин, 

2,5-

диметилпиридин 

5-этилен, 

2-метилпиридин, 

бензонитрил 

 

Пиридин, винилпиридин, 

метилпиридин, 

2,5-диметилпиридин, 

5-этилен, 

2-метилпиридин, стирол, 

бензонитрил, 

пиридинкарбоксальдегид 

пиридинон, 

пропилпиридин 

 

 

На первом этапе качественный состав газообразных продуктов термолиза, 

как для необлученного, так и для облученного анионита идентичен и 

представлен пиридином, винилпиридином и метилпиридином. Наличие этих 

веществ позволяет предположить, что на первой стадии реакция происходит 

преимущественно за счет разложения функциональных групп сорбента - 

пиридиниевой и метилпиридиниевой. Различие необлученного и облученного 

анионита проявляется только в снижении температуры начала выделения 
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данных веществ из облученного ионита. При разработке условий безопасного 

использования анионита ВП-1АП следует учитывать, что пиридин является 

легковоспламеняющимся веществом, что требует использования инертных 

газов для разбавления газообразных продуктов термолиза. 

На втором этапе термолиза появляются различия в составе газообразных 

продуктов необлученного и облученного образцов: помимо пиридина и его 

производных в составе газовой фазы облученного сорбента обнаружен 

бензонитрил, который, по-видимому, является ответственным за снижение Тст 

второй экзотермической реакции. Все образующиеся продукты относятся к 

азотсодержащим веществам, т.е. их образование связано с разрушением 

функциональных групп ионита.  

Третья экзотермическая реакция начинается и протекает при более 

высоких температурах, когда происходит более глубокий термолиз 

стиролдивинилбензольной матрицы анионита. В продуктах термолиза как 

необлученного, так и облученного ионита, помимо азотсодержащих 

соединений обнаруживаются стирол и дивинилбензол для необлучённого и  

стирол и толуол – для облучённого. На данной стадии заметно, что состав 

газообразных продуктов для облученного анионита более сложный: помимо 

вышеперечисленных соединений, присутствуют кислородсодержащие 

вещества: пиридинкарбоксальдегид, пиридинон. Образование данных 

продуктов является показателем того, что на третьей стадии происходит 

деструкция матрицы смолы. Хроматограммы газообразных продуктов 

термолиза облученного и необлученного анионита ВП-1АП в нитратной форме 

и состав газообразных продуктов на третьей стадии приведены на рис.5.1 и в 

табл.5.2. 
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Рисунок 5.1. Хроматограммы газообразных продуктов термолиза облученного 

(хроматограмма 1) и необлученного анионита ВП-1АП в нитратной форме 

(хроматогрмма 2) на третьей стадии термолиза 

Сценарий возникновения и развития экзотермических процессов при 

нагревании анионита в нитратной форме можно представить следующим 

образом: по мере нагревания происходит термолиз ионита с образованием в 

поровом пространстве парогазовой фазы, состоящей из летучих органических 

продуктов деструкции смолы и оксидов азота. При достижении критической 

температуры (Тст) начинается экзотермическая реакция между компонентами 

парогазовой фазы, сопровождающаяся резким повышением температуры. На 

второй стадии, вероятнее всего происходит окисление функциональных групп 

ионита, а на третьей - происходит более глубокая деградация сорбента – 

пиролиз, который затрагивает не только функциональные группы, но и матрицу 

сорбента.  
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Таблица 5.2. Газообразные продукты третьей стадии термолиза анионита 

ВП-1АП в нитратной форме 

Продукты третьей стадии 

Облучённый ВП-1АП 

(Хроматограмма 1) 

Необлучённый ВП-1АП 

(Хроматограмма 2) 

1) Пиридин 

2) Толуол 

3) 2- метил пиридин 

4) 3- метилпиридин 

5) Стирол 

6) 2,5 - диметилпиридин 

7) 2,3-диметилпиридин 

8) 3-этилтилпиридин 

9) 4-винилпиридин 

10) Бензонитрил 

11) Этилбензонитрил 

12) Пиридинкарбонитрил 

13) 2-этил,6-метилпиридин 

14) 2-этил, 5-метилпиридин 

15) 5-винил,2-метилпиридин 

16) 1,3-диэтилбензол 

17) 1,3 - диэтилбензол 

18) Пиридинон 

19) Пиридинкарбоксальдегид 

20) 2-метилбензонитрил 

21) 2,6 диэтилпиридин 

22) Пропилпиридин 

1) Пиридин 

2) 3-метилпиридин 

3) 1,3 - диметилбензол 

4) дивинилбензол 

5) стирол 

6) 2,5-диметилпиридин 

7) 2,3-диметилпиридин 

8) 3-этилпиридин 

9) 1-этил,4-метилбензол 

10) 3-винилпиридин 

11) альфа-метилстирол 

12) 1-винил, 3 метилбензол 

13) 1-винил, 2метилбензол 

14) 2-этил,6-метил-пиридин 

15) 5-этил, 2-метилпиридин 

16) 2-этил,5-метил-пиридин 

17) 5-винил,2 метилпиридин 

18) 1,3-диметилбензол 

19) 1,4-диэтилбензол 

 

20) 2,6-диэтилпиридин 

21) 5-винил,2-метилпиридин 

 

Анионит АВ-17×8 используется в основном для водоочистки и не 

подвергается высоким радиационным нагрузкам, однако существует проблема 
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утилизации накопленной отработанной смолы. Один из возможных вариантов 

утилизации – пиролиз [104]. Поэтому с целью определения 

пожаровзрывоопасных продуктов было проведено исследование продуктов 

термолиза анионита АВ-17×8. 

Как показали эксперименты, в процессе термолиза при температуре 

первой экзотермической реакции начинают выделяться нитрозодиметиламид и 

диметилформамид. Данные вещества являются легковоспламеняющимися. Их 

выделение свидетельствует о разложении функциональной группы на первой 

стадии термолиза. 

На последующих стадиях в составе газовой фазы определяются стирол, 

толуол, пропилбензол и бензальдегид, что свидетельствует о разложении 

матрицы сорбента. 

Для анионитов ВП-1АП, ВПА-2 и АВ-17×8 в нитратной форме с 

помощью ИК-спектроскопии были определены составы твёрдых фаз после 

первой экзотермической реакции (рис.5.2-5.4 соответственно). 

 

Рисунок 5.2.  Состав твёрдой фазы анионита ВП-1АП после окончания первой 

экзотермической реакции 
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Рисунок 5.3.  Состав твёрдой фазы анионита ВПА-2 после окончания первой 

экзотермической реакции 

 

 

 

Рисунок 5.4.  Состав твёрдой фазы анионита АВ-17×8 после окончания первой 

экзотермической реакции 

Анализируя изменение состава анионитов ВП-1АП, ВПА-2 и  АВ-17×8 

можно прийти к выводу, что для всех анионитов характерно уменьшение 

количества нитратных групп, за счёт их участия в процессе окисления. 
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Для винилпиридиниевых анионитов ВП-1АП и ВПА-2 характерно 

уменьшение количества С-Н и С-N связей, что говорит о разложении 

функциональных групп и нарушении связей между ароматическими кольцами в 

звене полимера. 

Для анионита АВ-17×8 характерно увеличение интенсивности колебаний 

для NH4
+- групп, что также говорит о разрушении функциональных групп с  

образованием аммониевых соединений. 
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Глава 6. Основные результаты работы и выводы 

1. Получены зависимости тепловых потоков от температуры для 

различных типов анионообменных смол в нескольких ионообменных формах: 

сульфатной, хлоридной, нитратной, гексанитратно-ториевой. Показано влияние 

присутствия нитрат-ионов на величины тепловых эффектов экзотермических 

реакций и сдвиг температурной области протекания реакций в сторону 

уменьшения температуры. Для гексанитратно-ториевой формы характерно 

увеличение тепловых эффектов реакций, при этом  температурная область 

протекания реакций смещается в сторону увеличения температуры. 

2. Показано, что уменьшение скорости нагрева образца снижает Тст 

возникновения экзотермической реакции. Увеличение массы образца в 

гексанитратной форме может привести к перегреву и самовоспламенению 

образца.  

3. На примере анионита ВП-1АП показано, что термическое разложение 

анионитов в нитратной форме протекает постадийно и сопровождается 

экзотермическими эффектами в температурных диапазонах 170 – 190 °С, 200-

280 °С, 280-390 °С и 400-550 °С. Первые два экзотермических пика связаны с 

термическим разложением сорбента, все последующие - с окислением матрицы 

сорбента кислородом воздуха. 

4. Разработана математическая модель разложения анионита ВП-1АП в 

нитратной форме, которая может быть применена для оценки безопасности при 

обращении с данной формой сорбента. 

5. Показана принципиальная возможность построения кинетической 

модели разложения ионообменных материалов на основе результатов ДСК-ТГ 

экспериментов с миллиграммовыми количествами образца, применимой для 

моделирования укрупненных установок. 

6. Установлено, что облучение анионита ВП-1АП в нитратной форме 

оказывает заметное влияние на параметры термической стабильности анионита 

ВП-1АП. В случае облученного ионита первый экзотермический эффект 

наблюдается при 105 °С, что на 65 °С ниже, по сравнению с необлученным 
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сорбентом. Вторая и третья стадии термолиза облученного анионита, 

сопровождающиеся большим экзотермическим эффектом, начинаются при 

125 °С и 230 °С соответственно, что на 100 и 65 °С ниже, по сравнению с 

необлученным ионитом. Суммарный тепловой эффект термолиза облученного 

сорбента на 67% меньше, по сравнению с необлученным. Также установлено, 

что облучение гранул ионита приводит к образованию дефектов поверхности, 

механическому разрушению гранул и увеличению размера пор, что негативно 

сказывается на термической стабильности сорбента. 

8. Анализ газообразных продуктов термолиза облученного анионита ВП-

1АП показал, что первом этапе преимущественно происходит разложение 

функциональных групп сорбента - пиридиниевой и метилпиридиниевой. При 

более высоких температурах, кроме процессов разрушения функциональных 

групп ионита, происходит процесс деструкции стирол-дивинилбензольной 

матрицы анионита. Различие необлученного и облученного анионита 

проявляется только в снижении температуры начала выделения продуктов 

деструкции из фазы ионита.  

ВЫВОДЫ 

1.На основании экспериментально определенных температурных 

областей протекания экзотермических реакций с участием органических 

анионитов различных типов и ионообменных форм определены условия их 

безопасного использования при проведении сорбционных процессов 

переработки облученного ядерного топлива. 

2. Показано значительное влияние облучения на параметры термической 

стабильности анионообменных смол и состав продуктов их термической 

деструкции. 

3. Разработанная кинетическая модель экзотермических процессов 

термолиза анионитов позволяет прогнозировать условия возникновения 

потенциально опасных ситуаций при изменении условий  протекания 

технологических процессов.  
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