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Аннотация

В настоящее время на АЭС накоплено большое количество радиоактивных отходов в виде отработавших 
ионообменных смол, их захоронение в защитных контейнерах представляет практический интерес, при этом необ-
ходимо оценить возможность самовоспламенения смол. С этой целью методом дифференциально-сканирующей 
калориметрии изучены тепловые эффекты, возникающие при нагреве анионообменных смол АВ-17-8 и Токем-845. 
Методом газовой хромато-масс-спектрометрии определены газообразные соединения, образующиеся при разложении 
изученных смол. Определено, что экзотермические эффекты при нагреве смол в хлоридной форме не наблюдаются 
в отличие от смол в нитратной форме. Для смолы Токем-845, разлагающейся при более низкой температуре, 
и, следовательно, представляющей большую пожаровзрывоопасность, чем АВ-17-8, оценены кинетические пара- 
метры процессов тепловыделения. По этим параметрам проведены расчеты возможности возникновения теплового 
взрыва в контейнере для захоронения.

► Ключевые слова: радиоактивные отходы, анионообменные смолы, тепловые эффекты, самовоспламенение, 
продукты разложения.
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Abstract

Up to date, a large amount of radioactive waste in the form of spent ion-exchange resins has been accumulated at nuclear 
power plants, and their disposal in protective containers is of practical interest now. However, it is necessary to estimate 
the possibility of spontaneous combustion of such resins. For this purpose, thermal effects occurring during the heating 
of AV-17-8 and Tokem-845 anion-exchange resins were studied using the differential scanning calorimetry. The method of gas 
chromatography-mass-spectrometry was used to determine gaseous compounds formed during the decomposition of the studied 
resins. It was determined that exothermic effects are not observed when resins in chloride form are heated, unlike the resins 
in nitrate form. Kinetic parameters of the heat release processes were evaluated for Tokem-845 resin, which decomposes 
at a lower temperature and therefore presents a greater fire and explosion hazard than AV-17-8 resin. Based on these parameters, 
calculations were made to determine the possibility of a thermal explosion occurring in the disposal container.

► Keywords: radioactive waste, anion-exchange resins, thermal effects, spontaneous combustion (self-ignition), 
decomposition products.
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Введение

В настоящее время на атомных электростан-
циях (АЭС) накоплено большое количество радио-
активных отходов в виде отработавших ионооб-
менных смол (ОИОС), которые, в соответствии 
с требованиями законодательства [1–3], следует 
переработать и кондиционировать для дальнейшего 
безопасного хранения и захоронения. 

В качестве возможных методов кондициони- 
рования ОИОС рассматриваются следующие [4–7]:

▪ включение в матрицу: цементирование, 
остекловывание, битумирование, включение в поли- 
мерную композицию;

▪ регенерация: глубокая дезактивация, сверх- 
звуковая гидродинамическая обработка;

▪ термическая обработка: сжигание, пиролиз, 
пирогидролиз; 

▪ сушка: термовакуумная сушка, центрифуги- 
рование;

▪ окислительное разложение в водных средах 
(в сверхкритических условиях, пероксидом водорода);

▪ прессование и другие.
Одним из методов, перспективным с точки зре-

ния относительной простоты реализации, является 
осушка ОИОС с их последующим размещением 
в защитный контейнер без включения в матрицу 
[8–10]. При этом практический интерес представляет 
оценка возможности самовоспламенения осушен- 
ных ОИОС при длительном хранении и (или) 
захоронении в невозвратном защитном контейнере, 
а также при воздействии внешних факторов, таких 
как пожар на пункте хранения радиоактивных отхо-
дов. Это связано со сложным химическим составом 
ОИОС в местах их сбора и временного хранения 
на АЭС из-за возможного наличия нитрат-иона 
в емкостях и способностью к воспламенению анионо- 
обменных смол в нитратной форме [11]. Вопросу 
исследований термической стабильности ионообмен- 
ных смол посвящен ряд обзорных работ, среди кото-
рых [12, 13], при этом для сильноосновных анионо- 
обменных смол считается, что деструкция протекает 
по следующим двум основным направлениям [13]:

▪ дезаминирование:

R – CH2 – N(CH3)3OH + H2O →
→ R – CH2OH + NH(CH3 )3OH ;

▪ деградация:

R – CH2 – N(CH3)3OH + H2O →
→ R – CH2 – NH(CH3 )2OH + CH3OH .

Также отмечается, что солевые формы анионо- 
обменных смол более устойчивы к деструкции, 
чем гидроксильные. Относительная термостойкость 
нитратной формы зависит от температуры. До 140 °С 
она более устойчива к нагреванию, а при 160–200 °С 
происходит ее пиролитическое разложение с само-
возгоранием. Температура самовоспламененения 
понижается с увеличением степени сшивки анио-
нита и концентрации азотной кислоты, использо-
ванной для его регенерации [13].

При этом известно [14], что тепловое самовос-
пламенение зависит от ряда факторов и в целом 
определяется тепловым равновесием в системе, 
где энергия выделяется за счет химических прев- 
ращений и частично или полностью расходуется 
на нагрев окружающей среды. В [15, 16] было пока-
зано, что методами термического анализа возможно 
определить кинетические параметры разложения 
ионообменных смол и использовать полученные 
данные для анализа самовоспламенения исследован- 
ных материалов в широком диапазоне условий, 
то есть осуществить масштабный переход от милли- 
граммовых навесок образца к существенно боль- 
шим, представляющим интерес для анализа безо- 
пасности.

В рамках настоящей статьи были изучены 
образцы сильноосновных смол, важных для 
оценки безопасности обращения с ОИОС, включая 
АВ-17-8 [17] и его современный аналог Токем-845 
[18] в нитратной форме. Оценены кинетические 
закономерности тепловыделения, и определены 
образующиеся при термическом распаде газообраз-
ные продукты деструкции. 

Методическая часть

Исходный анионит в хлоридной форме перево-
дили в нитратную форму путем пропускания через 
него 30 объемов 5 %-ной азотной кислоты. Избыток 
азотной кислоты отмывали дистиллированной 
водой до pH=7 на выходе из колонки и высушивали 
при комнатной температуре в эксикаторе над пента- 
оксидом фосфора до постоянной массы.

Для получения исходных калориметрических 
данных, на основе которых разрабатывалась мате-
матическая модель окислительного разложения, 
использовали метод дифференциально-сканирующей 
калориметрии и термогравиметрии, анализ прово- 
дили в синхронном термическом анализаторе 
STA 449 F3 Jupiter® (СТА) [19]. Исследования 
проводили при двух разных условиях: в атмосфере 
аргона или воздуха. Поток газа через печь СТА 
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составлял: для инертной среды – 70 мл Ar/мин, 
для окислительной среды – 200 мл воздуха/мин 
и 20 мл Ar/мин. Скорость нагрева, задаваемая 
на приборе, составляла 1, 2 или 5 К/мин. Нагрев 
проводился от 50 до 500–600 °С. Образцы помещали 
в керамические тигли с крышками, имеющими 
отверстия, масса навески образцов составляла 
в среднем 15–20 мг. Массу исследуемых образцов 
определяли на аналитических весах HT 224 CE 
ViBRA фирмы SHINKO DENSHI [20].

Для анализа газообразных продуктов разложе- 
ния образцов использовали газовый хромато-масс- 
спектрометр Agilent 8890 GC – Q1500MS [21], 
соединенный газотранспортной линией с термичес- 
ким анализатором. Для разделения компонентов 
применяли хроматографическую колонку капилляр- 
ного типа HP-5 Agilent длиной 30 м в режиме 
постоянного потока газа-носителя гелия величи-
ной 1,5 мл/мин. В масс-спектрометре ионизация 
осуществлялась электронным ударом. Диапазон 
сканирования m/z составлял от 10 до 350, скорость 
сканирования – 1,3 цикла/с. Отбор газа для анализа 
проводили через газотранспортную линию в хрома-
тографическую колонку с периодичностью 5 минут 
при фиксированном значении температуры термо-
стата колонки – 80 °С.

Для первичной обработки данных эксперимен-
тов на СТА, оценки параметров кинетических урав-
нений разложения-окисления анионита в нитратной 
форме использовали комплекс программ для ЭВМ 
TSS фирмы ЗАО «Химинформ» [22].

Для расчета тепловых эффектов были полу-
чены термограммы образцов оксида алюминия, 

которые использовали в качестве эксперименталь-
ных базовых линий и вычитали из полученных 
сигналов для исследуемых образцов. При обработке 
данных для кинетического анализа проводили про-
цедуры восстановления исходного сигнала и тем- 
пературы образца [23].

Обработку хроматограмм проводили с исполь-
зованием специализированной программы для ЭВМ, 
поставляемой с оборудованием Agilent 8890 GC – 
Q1500MS, идентификацию газообразных продуктов 
разложения анионообменных смол выполняли 
по базе данных NIST [24] версии 2020 г.

Статистическую обработку результатов экспе-
риментов проводили по формулам 1 и 2:

  – среднее значение; (1)

   –  среднеквадратическая
   погрешность.

 
(2)

Расчет критических условий самовоспламене-
ния смолы проводили в программном комплексе 
ThermEx [22] для геометрии защитного невозврат-
ного контейнера, предназначенного для захороне-
ния [25] (рис. 1).

Экспериментальная часть

Результаты термического анализа образцов смол 
АВ-17-8 и Токем-845 [17, 18] в нитратной форме 
при скорости нагрева 5 К/мин в среде аргона пока-
зывают (рис. 2), что протекает многостадийное 
экзотермическое превращение в диапазоне темпера-
тур 200–350 °С. Общий тепловой эффект составляет 

Рис. 1. Геометрия защитного контейнера и начальные условия для проведения расчетов
самовоспламенения смолы в нитратной форме. Внешние габариты куба:

длина 1,7 м, ширина 1,7 м, высота 1,4 м, толщина стенки 0,15 м
[Fig. 1. Geometry of a protective container and initial conditions for calculations

of the resin in nitrate form self-ignition. Overall dimensions of the container:
length 1.7 m, width 1.7 m, height 1.4 m, wall thickness 0.15 m]
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627±95 и 423±47 Дж/г для исследованных смол соот-
ветственно, что, с учетом международных подходов, 
позволяет потенциально отнести осушенную смолу 
к классу саморазлагающихся веществ и смесей 
(класс 4.1 b), представляющих опасность в отно-
шении возможного развития теплового взрыва [26]. 
Учитывая теплоемкости органических материа-
лов порядка 2 Дж/г, общий подъем температуры 
за счет протекания данных экзотермических про-
цессов может составить 200–300 °С.

Следует отметить, что экзотермический про- 
цесс в области температур 200–350 °С связан 
с взаимодействием смолы с нитро-группами, 
о чем свидетельствует отсутствие экзотермического 
эффекта для смолы в исходной хлоридной форме, 
для которой в данном температурном диапазоне 
наблюдается эндотермический процесс. Термо- 
граммы образцов смолы АВ-17-8 в хлоридной 
и нитратной формах представлены на рис. 3. 
При этом для хлоридной формы в газообразных 
продуктах наблюдаются триметиламин и хлорметан, 
что согласуется с ранее известными данными [13], 
в отличие от нитро-формы, для которой 
в данном температурном диапазоне характерно 
разложение с образованием триметиламина, 
N-нитрозодиметиламина, N,N-диметилформамида 
и N-нитродиметиламина, о чем свидетельствуют 
хроматограммы, представленные на рис. 4 и 5.

Испытания данных образцов в воздушной 
среде показывают (рис. 6), что в той области, где 
для аргоновой среды наблюдается потеря массы 
образца и в которой практически невозможно иден-
тифицировать тепловые эффекты (350 °С и выше), 
для воздушной среды наблюдается интенсивный 
экзотермический процесс. Общий тепловой эффект 
превышает 2 000 Дж/г на массу исходной смолы 
в нитратной форме.

При этом проведенный анализ газообразных 
продуктов разложения в данном температурном 
диапазоне (350–450 °С) указывает на наличие боль-
шого числа органических соединений в газовой 
фазе, к основным из которых следует отнести 
стирол, толуол, 4-метил-1-этилбензол, 3-метил-1- 
этенилбензол, этилбензол.

Хроматограмма газообразных продуктов раз- 
ложения сорбента АВ-17-8 в нитратной форме 
в аргоновой атмосфере при температуре 410 °С 
приведена на рис. 7.

Учитывая, что образуется большое количество 
горючих соединений, можно сделать вывод, что 
нагрев анионообменных смол в нитратной форме 

в воздушной среде может привести к воспламене-
нию в отличие от нагрева в инертной среде. При 
этом следует отметить, что используемая атмосфера 
практически не оказывает влияния на низкотемпера-
турные экзотермические процессы (до 350 °С), что 
указывает на отсутствие взаимодействия образцов 
с атмосферой в данном температурном диапазоне.

Для определения условий самовоспламенения 
проведена оценка кинетических параметров, описы-
вающих разложение смолы Токем-845 в нитратной 
форме в температурном диапазоне 150–300 °С. При 
этом учитывалось, что протекание экзотермического 
процесса зависит от скорости нагрева образцов, 
что можно наблюдать на термограммах (смещение 
вправо кривых потери массы с увеличением ско-
рости) как для воздушной среды (рис. 8), так и для 
инертной среды (рис. 9), что указывает на наличие 
автокаталитической стадии.

В качестве объекта для проведения кинетичес- 
кого анализа и дальнейших расчетов была выбрана 
смола Токем-845 в нитратной форме, так как для 
проведенной серии экспериментов именно данная 
смола разлагается при минимальной температуре, 
то есть представляет наибольшую опасность разви-
тия неуправляемых химических экзотермических 
процессов. С учетом полученных эксперименталь-
ных данных предложена схема разложения, описы-
вающая экзотермические процессы, наблюдаемые 
в диапазоне температур 200–350 °С:

A → B1 → B,

где каждая стадия представлена уравнением общего 
автокатализа:

ri = k0e
–E⁄RT(1 – α1)

n1(z0e
–Ez⁄RT + α2

n2) , (3)

где ri – скорость реакции (тепловыделения), с–1;
k0 – предэкспоненциальный множитель, с–1;
E – энергия активации, кДж/моль;
R – универсальная газовая постоянная, 

8,31 Дж/(моль·К);
T – температура, К;
αi – глубина превращения по данной стадии;
ni – порядок реакции;
z0 – константа автокатализа;
Ez – энергия активации реакции автокатализа, 

кДж/моль.
Параметры, удовлетворительно описывающие 

экспериментальные данные (рис. 10), приведены 
в таблице.
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Рис. 3. Термограммы образцов сорбента АВ-17-8 в хлоридной (синий) и нитратной (зеленый) формах
в аргоновой атмосфере при скорости нагрева 5 К/мин

[Fig. 3. Thermograms for AV-17-8 sorbent samples in chloride (blue) and nitrate (green) forms
in argon atmosphere at the heating rate of 5 K/min]

Рис. 2. Термограммы образцов сорбентов АВ-17-8 (зеленый) и Токем-845 (синий)
в нитратной форме в аргоновой атмосфере при скорости нагрева 5 К/мин

[Fig. 2. Thermograms for AV-17-8 sorbent (green) and Tokem-845 sorbent (blue)
samples in nitrate form in argon atmosphere at the heating rate of 5 K/min]
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Учитывая приведенные параметры разложе-
ния смолы Токем-845 в нитратной форме, были 
проведены оценочные расчеты возможности возник- 
новения теплового взрыва в контейнере, геометрия 
которого представлена на рис. 1. Оценивались 
условия размещения нагретой смолы в контейнере 
при внешней температуре воздуха за границами 
контейнера 25 °С.

Результаты расчета максимальной температуры 
внутри контейнера показывают, что при начальной 
температуре осушенной смолы Токем-845 в нитрат-
ной форме, составляющей более 170 °С (рис. 11), 
не исключено развитие неуправляемых химических 
экзотермических реакций. Так как значимых эндо-
термических процессов, при которых возможно 
поглощение энергии и сдерживание разогрева 

Рис. 4. Хроматограмма газообразных продуктов разложения сорбента АВ-17-8
в хлоридной форме в аргоновой атмосфере при температуре 260 °С

[Fig. 4. Chromatogram for gaseous products of the decomposition of the AV-17-8 sorbent
in chloride form in argon atmosphere at the temperature of 260 °C]

Рис. 5. Хроматограмма газообразных продуктов разложения сорбента АВ-17-8
в нитратной форме в аргоновой атмосфере при температуре 270 °С

[Fig. 5. Chromatogram for gaseous products of the decomposition of the AV-17-8 sorbent
in nitrate form in argon atmosphere at the temperature of 270 °C]
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Рис. 6. Термограммы образцов сорбентов АВ-17-8 (зеленый) и Токем-845 (синий)
в нитратной форме в воздушной среде при скорости нагрева 5 К/мин

[Fig. 6. Thermograms for AV-17-8 sorbent (green) and Tokem-845 sorbent (blue) samples
in nitrate form in argon atmosphere at the heating rate of 5 K/min]

Рис. 7. Хроматограмма газообразных продуктов разложения сорбента АВ-17-8
в нитратной форме в аргоновой атмосфере при температуре 410 °С

[Fig. 7. Chromatogram for gaseous products of the decomposition of the AV-17-8 sorbent
in nitrate form in argon atmosphere at the temperature of 410 °C]
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Рис. 8. Термограммы образцов сорбентов Токем-845 в нитратной форме в воздушной среде
при скорости нагрева 1 (зеленый), 2 (черный) и 5 (синий) К/мин

[Fig. 8. Thermograms for Tokem-845 sorbent samples in nitrate form in air atmosphere
at heating rates of 1 (green), 2 (black) and 5 (blue) K/min]

Рис. 9. Термограммы образцов сорбентов АВ-17-8 в нитратной форме в аргоновой атмосфере
при скорости нагрева 1 (зеленый), 2 (черный) и 5 (синий) К/мин

[Fig. 9. Thermograms for AV-17-8 sorbent samples in nitrate form in argon atmosphere
at heating rates of 1 (green), 2 (black) and 5 (blue) K/min]
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системы в данном температурном диапазоне не наб- 
людается, не исключено повышение температуры 
на 150–200 °С. При этом наличие или отсутствие 
кислорода в контейнере на данный процесс не 
оказывает влияния. Учитывая, что в газообразных 
продуктах разложения Токем-845 в нитратной форме 
присутствуют горючие газы, в случае наличия 
воздуха в контейнере не исключено их дальнейшее 
окисление с выделением дополнительного тепла 
и повышением давления в системе.

При температуре смолы менее 160 °С макси- 
мальная температура в контейнере снижается без 
развития неуправляемых химических экзотермичес- 

ких процессов. Однако в случае внешнего темпера-
турного воздействия на контейнер, которое может 
возникнуть по причине пожара на объекте, не исклю-
чено возгорание содержимого. Расчетное время 
до воспламенения для осушенной смолы Токем-845 
в нитратной форме в зависимости от внешней тем-
пературы воздуха в помещении, в котором располо-
жен контейнер, 600, 800 и 1 200 °С, представлено 
на рис. 12.

Учитывая результаты проведенных расчетов, 
можно оценить время для принятия мер по ликви-
дации возгорания, при котором не происходит вос-
пламенение внутреннего содержимого контейнера.

Рис. 10. Экспериментальные данные (точки) разложения смолы Токем-845 в нитратной форме
и описание математической моделью (линии) при скорости нагрева 1, 2 и 5 К/мин

[Fig. 10. Experimental data (points) of the decomposition of the Tokem-845 resin in nitrate form
and the fitting by the mathematical model (lines) at heating rates of 1, 2 and 5 K/min]

Таблица

Параметры кинетического уравнения
Parameters of the kinetic equation

Параметр Единица 
измерения

Значение для стадии
A → B1 

Значение для стадии
B1 → B

k0 с–1 2,12 ∙ 1018 2,65 ∙ 1010

E кДж/моль 203,4 122,9
n1 - 2 3
n2 - 0,3 0,79
z0 - 2,26 ∙ 10–6 0,11
Ez кДж/моль –8,8 8,1
Q кДж/кг 215 117
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Заключение

Анионообменные смолы в нитратной форме 
в осушенном виде способны к саморазложению 
с выделением тепла и газообразных продуктов как 
в воздушной, так и в инертной среде.

Разложение сильноосновной анионообменной 
смолы в нитратной форме протекает многостадийно 
с выделением триметиламина, N-нитрозодиметил- 
амина, N,N-диметилформамида и N-нитродиметил- 
амина в температурном диапазоне 200–350 °С 
и с преимущественным выделением стирола, толуо-
ла, 4-метил-1-этилбензола, 3-метил-1-этенилбензола, 
этилбензола в диапазоне 350–450 °С. Данные про-
дукты являются горючими и могут представлять 
опасность взрыва в смесях с воздухом.

Самовозгорание сильноосновной анионообмен-
ной смолы в нитратной форме может произойти при 
нарушениях в режиме осушения, связанных с пре-
вышением температуры, в том числе при выгрузке 
перегретой смолы в контейнер. Оценочная предель-
ная температура выгрузки осушенной сильнооснов-
ной анионообменной смолы в нитратной форме в кон-
тейнер с габаритами 1,7×1,7×1,4 м составляет 160 °С.

В случае пожара в пункте хранения радиоактив-
ных отходов с контейнерами, содержащими осу-
шенную смолу, не исключено возгорание внутрен-
него содержимого контейнера (осушенной смолы). 
При этом стенки контейнера выполняют функцию 
противопожарного барьера. Время до возгорания 
осушенной смолы зависит от температуры и не 
превышает 3 ч при внешней температуре 1 200 °С 
и 4,5 ч для 600 °С.

Рис. 11. Расчетное изменение максимальной температуры в контейнере в зависимости
от начальной температуры осушенной смолы Токем-845 в нитратной форме

[Fig. 11. Calculated evolution of the maximum temperature in the container as a function
of the initial temperature of the dried Tokem-845 resin in nitrate form]

Рис. 12. Расчетное время воспламенения для осушенной смолы Токем-845
в нитратной форме в зависимости от внешней температуры воздуха

[Fig. 12. Calculated ignition time for the dried Tokem-845 resin
in nitrate form as a function of the external air temperature]
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