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Компьютерное моделирование термодинамических процессов с участием  
актиноидов при нагреве радиоактивного графита в атмосфере азота 

 
Н. М. Барбин, М. Р. Шавалеев, Д. И. Терентьев, С. Г. Алексеев 

 
Проведено термодинамическое моделирование, определены константы равновесия реакций с 
участием актиноидов U, Am, Pu при нагреве радиоактивного графита в атмосфере азота. 
Описаны процессы, протекающие в интервале температур от 370 до 3270 К, а именно: тер-
мическое испарение конденсированных веществ, термическая диссоциация протекающая в 
паровой фазе, реакции протекающие между конденсированным веществом и газом, реакции 
между веществами в газо-паровой фазе, термическое разложение твердых веществ и реакции 
между конденсированными веществами.  
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Введение 
 

Атомная энергетика — активно развиваю-
щаяся отрасль. Постепенно иссекающие запасы 
нефти, газа и угля делает применение атомных 
электростанций (АЭС) одним из перспективных 
альтернативных источников энергии. Так, в струк-
туре энергобаланса России доля атомной энерге-
тики небольшая (около 16 %), но к 2030 году она 
должна вырасти до 25 %. Для достижения этой 
цели в стране будет построено еще 28 крупных 
блоков — это приблизительно столько же, сколько 
было произведено и пущено в строй за весь совет-
ский период [1, 2]. Естественно, безопасности экс-
плуатации реакторов АЭС должно быть уделено 
огромное внимание, в т. ч. в ситуациях, которые, 
строго говоря, ещё не являются аварийными. 

Так, при эксплуатации реактора могут воз-
никать различные нештатные ситуации, которые 
приводят к повышению температуры в активной 
зоне в результате разгона реактора без разрушения 
реакторного пространства [3—6]. В мире наиболее 
часто  применяются  четыре  типа  реакторов АЭС, 
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два из которых — это графито-водный и графито-
газовый. Их конструктивной особенностью явля-
ется применение графитовых элементов в качестве 
замедлителей и (или) отражателей нейтронов, а 
внутренняя часть реакторного пространства за-
полнена инертным газом (чаще всего — азотом) 
[3, 4]. Находящийся в реакторном пространстве 
графит со временем накапливает в себе небольшое 
количество урана (235U), а также элементов его 
превращения (238Pu, 239Pu, 241Am и т. д.) [5]. Радио-
активные элементы при нагревании графита либо 
остаются с негорючей частью, либо испаряются в 
зависимости от их летучести. Газообразные ра-
диоактивные элементы конденсируются на более 
крупных частицах в потоке газов или образуют 
собственную субмикронную аэрозоль. Данный 
радиоактивный газ будет присутствовать в систе-
ме охлаждения и в случае её разгерметизации мо-
жет быть вынесен в окружающую среду. Выне-
сенные радиоактивные частицы поступят в 
окружающую среду, легко распространятся на 
большие расстояния и будут вдыхаться лёгкими. 
Также они будут перенесены на поверхность зем-
ли, водоёмов, растительных и продовольственных 
культур [5].  

Целью данной работы является термодина-
мическое моделирование и определение констант 
равновесия реакций с участием актиноидов U, Am, 
Pu при нагреве радиоактивного графита в атмо-
сфере азота в интересах предварительной оценки 
возможного состава летучих актиноидов в случае 
их попадания в систему охлаждения реактора, что, 
как уже сказано,  может негативно влиять на эко-
логическую обстановку при эксплуатации АЭС. 
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Базовые процессы 
 

В данной статье рассматриваются процессы, 
протекающие с участием актиноидов U, Am и Pu.  

Как известно, уран имеет 14 изотопов, при 
этом только три из них встречаются в радиоактив-
ном графите. Они приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

 

Состав изотопов урана и период их полураспада 
 

Изотоп Период полураспада 
235U 710 млн лет (альфа-распад) 
236U 23,4 млн лет (бета-распад) 
238U 4,51 млрд лет (альфа-распад) 

 
Известно 15 изотопов плутония, из которых 

четыре встречаются в радиоактивном графите. 
Они представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

 

Состав изотопов плутония и период их полураспада 
 

Изотоп Период полураспада 
239Pu 24 360 лет (альфа-распад) 
240Pu 6580 лет (альфа-распад) 
241Pu 14,0 лет (бета-распад) 
242Pu 370 000 лет (альфа-распад) 

 
В реакторном графите встречаются также 

два изотопа америция — это 241Am с периодом по-
лураспада 432,8 года и 243Am — 7380 лет. Изотопы 
америция при распаде испускает альфа-частицы и 
гамма-лучи [5, 7, 8]. 

 
 

Методика расчета 
 

В данной работе изучалось поведение акти-
ноидов при нагревании радиоактивного графита в 
атмосфере азота. Поведение радиоактивных эле-
ментов не отличается от поведения их нерадиоак-
тивных изотопов [9]. Отметим, что актиноиды в 
графите могут находиться в связанном состоянии 
в виде карбидов (карбонатов) этих элементов. 

Исследования проводили методом термоди-
намического моделирования, которое успешно 
использовалась для изучения неорганических ве-
ществ при высоких температурах в металлургии и 
материаловедении [10—13], а также в других за-
дачах физики [14—20]. 

Теоретические основы термодинамического 
моделирования приведены в работах [9, 10]. Дан-
ный расчет проводился при помощи пакета про-
грамм ТЕРРА, который показал свою эффектив-
ность при исследовании высокотемпературных 
процессов, поскольку экспериментальные методи-

ки не всегда позволяют получить полные и надеж-
ные сведения о свойствах и поведениях веществ 
при Т > 2000 К в связи с затруднениями проведе-
ния опытов и ошибками измерений [14]. 

Численный эксперимент проводили в атмо-
сфере азота, при начальном давлении одна техни-
ческая атмосфера. Температура изменялась от 370 
до 3370 К с шагом 100 К. В расчетах учитывались 
только компоненты с концентрацией не менее  
М = 10-10 мольных долей. Временем, которое тре-
буется для изменения фазового состояния, газооб-
меном с окружающей средой, и скоростью проте-
кания реакции пренебрегаем. Другими словами, все 
компоненты изучались в  равновесном состоянии. 

Радиоактивные элементы, присутствующие 
в реакторном графите, и их химические разновид-
ности, необходимые для термодинамического мо-
делирования, приведены в табл. 3. Здесь нижний 
индекс «(г)» указывает на газообразное состояние 
компонента. 

 
Таблица 3 

 

Формы существования радионуклидов U, Am, Pu  
в графите и равновесной системе 

 

Радионуклид в графите Тип соединения в равновесной 
системе 

239Pu, 240Pu, 241Pu, 242Pu Pu(г), PuC, PuC2, Pu2C3 

238U, 236U, 235U 
U(г), UCl(г), UCl2(г), UCl3(г), 

UCl4(г), UC, UC2, U2C3 
241Am, 243Am Am, Am(г) 
 
 

Результаты и обсуждение 
 

Проведенное компьютерное термодинами-
ческое моделирование системы позволяет опреде-
лить фазовое распределение радионуклидов на 
всем рассматриваемом температурном диапазоне 
и записать окислительно-восстановительные реак-
ции их с участием. 

Распределение плутония по равновесным 
фазам представлено на рис. 1. В температурном 
диапазоне от 370 до 1770 К плутоний находится в 
конденсированной фазе, преимущественно в виде 
соединения PuC2 (более 90 % мол. д.). При дости-
жении температуры 1870 К происходит интенсив-
ное образование газовой фазы, и при значениях 
2470 К практически полностью плутоний перехо-
дит в газ. 

Распределение урана в системе показано на 
рис. 2. Видно, что до температуры 2370 К весь 
уран находится в конденсированной фазе в виде 
соединений UC, UC2, U2C3. Дальнейшее нагрева-
ние системы приводит к образованию газовой фа-
зы U. При температуре выше 2870 К уран нахо-
дится только в газообразной фазе. 
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Рис. 1. Распределение плутония по фазам 
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Рис. 2. Распределение урана по фазам 
 
Баланс америция в системе представлен на 

рис. 3. При температурах от 370 до 770 К амери-
ций находится в конденсированном состоянии в 

виде металла Am. В интервале 770—970 К проис-
ходит переход в пар Am. При дальнейшем нагре-
вании весь Am находится в виде пара. 
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Рис. 3. Распределение америция по фазам 
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Описание окислительно-восстановительных 
реакций проводилось на основе графиков распре-
деления баланса с выделением температурных ин-
тервалов протекания реакций. 

В рассматриваемой системе протекают фи-
зико-химические процессы, которые можно раз-
бить на шесть групп (табл. 4).  

По этим уравнениям, используя найденные в 
модельных расчетах концентрации (в мольных 

долях) компонентов конденсированной и газовой 
фаз, были рассчитаны соответствующие констан-
ты равновесия. Для наиболее значимых реакций 
они представлены аналитическими уравнениями 
вида: 

 1/ .i i iLnK A B T   
 

Коэффициенты реакций рассчитаны мето-
дом наименьших квадратов и приведены в табл. 5. 

 
Таблица 4 

 

Процессы, протекающие в рассматриваемой системе при термодинамическом моделировании 
 

№ Наименование группы Реакция 
Температурный интервал 
протекания реакции, К 

1 
Термическое испарение конденсированных  

веществ: 
Am(конд.)= Am 770—970 

2UC2 = U2C3 + C(конд.) 1170—2470 
UC = U + C; 2470—3270 

UC2 = U + 2C(конд.) 2470—3270 
2 

Термическая диссоциация протекающая  
в паровой фазе: 

U2C3 = 2U + 3C(конд.) 2470—3270 

3 
Химическая реакция протекающая между  

конденсированным веществом и газом (паром): 
2UC + C(конд.) = U2C3 370—2470 

4 
Химическая реакция протекающая  

между веществами в газо-паровой фазе 
— — 

PuC2(конд.) = Pu + 2C(конд.) 970—2770 
PuC(конд.) = Pu + C(конд.) 1870—2770 

Pu2C3(конд.) = 2Pu + 3C(конд.) 1870—2770 
5 Термическое разложение твердых веществ 

2PuC2(конд.) = Pu2C3(конд.) + C (конд.) 970—1870 

6 
Химическая реакция протекающая  

между конденсированным веществами: 
UC(конд.) + C(конд.) = UC2(конд.) 370—1170 

 
 

Таблица 5 
 

Коэффициенты констант реакций 
 

№ Реакция T, °K A B A B 

1 UC(конд.) + C(конд.) = UC2(конд.) 370—1170 -950,13 0,6653 13,81156 0,02515 

2 2UC + C(конд.) = U2C3 370—2470 -1864,2 1,0498 28,20664 0,03394 

3 2UC2 = U2C3 + C(конд.) 1170—2470 -1558,8 1,2804 137,3812 0,093452 

4 UC = U + C 2470—3270 -73501 13,626 81,65367 0,045842 

5 UC2 = U + 2C(конд.) 2470—3270 -44388 2,7245 5369,298 1,891758 

6 U2C3 = 2U + 3C(конд.) 2470—3270 -88865 4,1944 9670,431 3,459096 

7 PuC2(конд.) = PuC(конд.) + 2C(конд.) 970—2770 -5313,7 -0,1821 49,69041 0,035907 

8 2PuC2(конд.) = Pu2C3(конд.) + C(конд.) 970—1870 -5736,8 2,5796 285,4159 0,232803 

9 PuC(конд.) = Pu + C(конд.) 1870—2770 -85132 33,152 1843,239 0,826924 

10 Pu2C3(конд.) = 2Pu + 3C(конд.) 1870—2770 -129903 39,637 772,5233 0,346574 

11 Am(конд.) = Am 770—970 -57924 59,847 84,435 0,0343 

 
Заключение 

 

В работе проведено компьютерное термоди-
намическое моделирование нагревания радиоак-
тивного графита в атмосфере азота. В результате 
расчетов были определены реакции и их темпера-
турные интервалы для долгоживущих радионук-
лидов Am, U и Pu. Построены графики распреде-
ления балансов радионуклидов по фазам на всем 
рассматриваемом температурном диапазоне. Ме-

тодом наименьших квадратов рассчитаны кон-
станты реакций и построены зависимости значе-
ний константы равновесия реакций от 
температуры. 

Полученные данные показывают, что при 
относительно невысоких температурах 770—970 К 
наблюдается образование паров америция, даль-
нейшее нагревание системы до 1670 К и выше со-
провождается разложением карбонатов урана с 
образованием газовой фазы. Более высокие темпе-
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ратуры 2270—2870 К приводит к термическому 
разложению конденсированных соединений урана 
и образованием его паров.  

Ещё раз отметим, что попадание летучих ак-
тиноидов в систему охлаждения реактора может 
негативно влиять на экологическую обстановку 
при эксплуатации АЭС. 
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Consideration is given to the thermodynamic modeling of equilibrium constants for reactions involving 
actinides U, Am, Pu in radioactive graphite at heating in a nitrogen atmosphere. The processes take 
place in the temperature range from 370 to 3270 K. These are thermal evaporation of condensed sub-
stances, thermal dissociation flowing in the vapor phase reaction, reactions between solid and gas, be-
tween the substances in the gas-vapor phase, the thermal decomposition of solids and the reaction be-
tween condensed matter. 
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