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Аннотация

В технологических процессах объектов ядерного топливного цикла образуются водные растворы, которые 
направляются на упаривание. Взаимодействие азотной кислоты и нитратов металлов с органическими компо-
нентами не раз являлось причиной аварий, что указывает на потенциальную опасность подобных смесей. С целью 
исключения возможности развития теплового взрыва исследованы смеси «органический компонент – азотная кис-
лота – вода», где в качестве органических компонентов использовали ацетогидроксамовую кислоту, диформилги-
дразин, карбогидразид, диэтилтриаминпентауксусную кислоту, этилендиаминтетрауксусную кислоту. Рассчитана 
область составов смесей, которые могут представлять потенциальную взрывоопасность и относиться к классу 
саморазлагающихся веществ. Оценен объем газообразных продуктов, образующихся при разложении исследован-
ных смесей. Показано, что объем выделившихся в ходе реакции газообразных продуктов не зависит от типа рассмот- 
ренного соединения в области значений массовой доли азотной кислоты ≥ 5 %масс. и составляет 190 л/кгр-ра ± 5 %. 
Рассчитана кратность упаривания азотнокислых растворов, содержащих органический компонент, при достиже-
нии которой состав раствора органического соединения, содержащего азотную кислоту, входит в потенциально 
взрывоопасную область. Установлено, что увеличение концентрации азотной кислоты ≥ 0,5 моль/л не оказывает 
значительного влияния на кратность упаривания раствора в области содержания органического компонента ≤ 20 г/л, 
а также для данных растворов наблюдается общая зависимость кратности упаривания от содержания органичес- 
кого компонента. Полученное эмпирическое уравнение позволяет описать наблюдаемую зависимость.

► Ключевые слова: взрывоопасность, жидкие радиоактивные отходы, упаривание, азотнокислые растворы, 
органический компонент.
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POTENTIALLY EXPLOSIVE MIXTURES “ORGANIC COMPONENT – NITRIC ACID – WATER” 
DURING EVAPORATION AT NUCLEAR FUEL CYCLE FACILITIES
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Zachinyaev G. M.*
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Abstract

Water solutions are formed during the technological processes of nuclear fuel cycle facilities and sent for evaporation. 
The interaction of nitric acid and nitrates with organic components had repeatedly caused accidents, which indicated 
the potential danger of such mixtures. In order to exclude the possibility of a thermal explosion, the mixtures “organic 
component – nitric acid – water” were studied, where acetohydroxamic acid, diformylhydrazine, carbohydrazide, 
diethylenetriaminepentaacetic acid, and ethylenediaminetetraacetic acid were used as organic components. The content of 
each constituent in the mixtures suspected to pose a potential explosion hazard and relate to self-reactive substances was 
calculated. Volume of gaseous products formed during the decomposition of the studied mixtures was estimated. The volume 
of gaseous products released during the reaction did not depend on the type of the considered compound in the range of 
values of the nitric acid mass fraction ≥ 5 % by weight and was counted as 190 l/kgsolution ± 5 %. Volume reduction of the nitric 
acid solutions containing the organic component was calculated, at which such solutions entered a potentially explosive 
region. It was found that concentration of nitric acid increase ≥ 0,5 mol/l did not significantly affect the volume reduction of 
the solution in the range of the organic component content ≤ 20 g/l, and for these solutions there occured the volume reduction 
as a function of the organic component content. The empirical relationship allowed to describe the observed dependence.

► Keywords: explosion hazard, liquid radioactive waste, evaporation, nitric acid solutions, organic component.

* Scientific and Engineering Centre for Nuclear and Radiation Safety, Moscow, Russia.

• 
О

Ф
ИЦ

ИА
ЛЬ

НЫ
Е 

Д
О

КУ
М

ЕН
ТЫ

 •
• 

С
ТА

ТЬ
И 

•



ЯДЕРНАЯ И РАДИАЦИОННАЯ БЕЗОПАСНОСТЬ № 2 (100)-2021

9

• 
С

ТА
ТЬ

И 
•

 WWW.SECNRS.RU

Введение

В технологических процессах объектов ядер-
ного топливного цикла широкое применение полу-
чили водные азотнокислые растворы, содержащие 
органические соединения, для целей восстановле-
ния и стабилизации валентных форм, образования 
комплексных соединений, деэмульгирования [1]. 
Образующиеся при этом водные растворы, явля-
ющиеся жидкими радиоактивными отходами, 
направляются на упаривание. Взаимодействие 
азотной кислоты и нитратов металлов с органи-
ческими компонентами не раз являлось причиной 
аварий [2], что указывает на потенциальную опас-
ность смесей «органический компонент – азотная 
кислота – вода».

На радиохимических заводах широко приме-
няют гидроксиламин [3, 4] и гидразиннитрат [5, 6]. 
Свойства и термическая устойчивость гидроксила-
мина , а также гидразиннитрата изучены достаточно 
подробно, чтобы сделать вывод об опасности про-
текающих экзотермических реакций. В настоящее 
время проводятся работы по внедрению в техноло-
гические процессы новых водорастворимых орга-
нических соединений [7–11], которые можно пред-
ставить следующей общей формулой: CxHyNwOz. 
Данные соединения выступают в качестве вос-
становителей, применяемых для отделения урана 
от плутония, нептуния и технеция, а также выпол-
няют функцию комплексообразователей, способст- 
вуя разделению редкоземельных элементов и транс-
плутониевых элементов. В число таких соедине-
ний входят ацетогидроксамовая кислота (АГК), 
диформилгидразин (ДФГ), карбогидразид (КГ), 
диэтилтриаминпентауксусная кислота (ДТПА), 
этилендиаминтетрауксусная кислота (ЭДТА), 
структурные формулы которых приведены на рис. 1. 
Однако их растворы в азотной кислоте требуют 
оценки потенциальной взрывоопасности.

Поскольку водорастворимые органические 
соединения с высокой молекулярной массой и (или) 
сильными водородными связями обладают высо-
кой температурой кипения, при проведении про-
цесса упаривания создается опасность одновремен-
ного концентрирования данных веществ и азотной 
кислоты. Таким образом, возможно возникновение 
и развитие интенсивных экзотермических реакций 
между органическими соединениями и азотной 
кислотой с выделением большого количества газо-
образных продуктов реакции [12], что в опреде-
ленных условиях может привести к взрыву с раз-
рушением оборудования и выходу радиоактивных 

веществ за его границы. В случае более медленного 
протекания процесса не исключена деформация 
оборудования, что может оказать влияние на ядер-
ную безопасность и что необходимо учитывать при 
проектировании радиохимического производства 
(п. 6.7.7.2 [13]).
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Рис. 1. Структурные формулы восстановителей
и комплексообразователей:

а – карбогидразид, б – ацетогидроксамовая кислота,
в – диформилгидразин,

г – диэтилтриаминпентауксусная кислота,
д – этилендиаминтетрауксусная кислота

[Fig. 1. Structural formulas of reducing and complexing agents:
a – carbohydrazide, b – acetohydroxamic acid,

c – diformylhydrazine, d – diethyltriamine pentaacetic acid,
e – ethylenediaminetetraacetic acid]
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В соответствии с международными подхода-
ми, отраженными в документах [14, 15], вещества 
и материалы, относящиеся к классу саморазлагаю- 
щихся веществ и смесей (4.1 b), представляют 
потенциальную опасность в отношении возможно-
го развития теплового взрыва. В качестве основного 
критерия исключения веществ и смесей из данного 
класса является значение теплоты разложения, 
которое не должно превышать 300 Дж/гсмеси [15]. 
В соответствии с требованиями пп. 6.7.7.1, 6.7.7.3 [13] 
для определения показателей пожаровзрывоопас- 
ности данный класс веществ и смесей необходимо 
исследовать. Цель работы – определение области 
составов смесей «органический компонент – 
азотная кислота – вода», представляющих потен-
циальную опасность в отношении возможности 
развития теплового взрыва, объема газообразных 
продуктов, образующихся при их разложении, 
а также кратности их упаривания до достижения 
компонентами опасных концентраций.

Методическая часть

1. Расчет теплоты химической реакции

Для расчета теплоты химической реакции 
использовался консервативный подход, который 
состоит из ряда допущений. Принято, что химичес- 
кая реакция между реагирующими компонентами 
протекает с максимальным тепловыделением. 
В качестве продуктов реакции выбраны вещест- 
ва, обладающие таким значением энтальпии 
образования, которая при использовании в термо- 
динамических расчетах вызывает возрастание сум-
марной теплоты реакции. Данный подход проде-
монстрирован в статьях [16, 17], а также реализован 
в программном средстве «CHETAH» [18]. С учетом 
данного подхода реакция, в зависимости от соот-
ношения «окислитель – органический компонент», 
протекает до трех типов продуктов, что продемонст- 
рировано на примере ДТПА в уравнении (1).

где:
n – количество моль азотной кислоты, приходя-

щейся на 1 моль органического компонента;
х – количество моль воды, приходящейся 

на 1 моль органического компонента.
В соответствии с уравнением (1) при значи-

тельном недостатке азотной кислоты (n = n1) наблю-
дается образование углерода и метана как продук-
тов неполного окисления. По мере приближения 
соотношения компонентов к стехиометрическому 
(n = n2

max) начинают преобладать продукты полного 
окисления – диоксид углерода, вода. С увеличе-
нием содержания азотной кислоты (n = n3) среди 
продуктов химической реакции появляется избыток 
азотной кислоты (то есть не расходуется теплота 
на разложение азотной кислоты). 

Значения неизвестных энтальпий образования 
рассмотренных в данной работе органических соеди-
нений оценивали методом бенсоновских групп [19]. 
Расчет энтальпии образования на примере ЭДТА 
представлен уравнением (2).

ΔHf = ∑ν × ΔHf (стр. эл.) = 4ΔHf (ОН – (СО)) +
+ 4ΔHf (СО – (С,О)) + 4ΔHf (СН2 – (СО,N)) +

+ 4ΔHf (СН2 – (С,N)) + 2ΔHf (N – 3С)

где:
ΔHf (стр. эл.) – энтальпия образования струк-

турных элементов в газовой фазе, Дж/моль;
ν – количество структурных элементов в формуле.
Расчет удельной теплоты химической реакции 

(Qуд) между азотной кислотой и органическим соеди- 
нением провели в соответствии с законом Гесса, 
учитывая соотношение органического соединения 
и азотной кислоты в соответствии с уравнением (1). 
Согласно [20, 21] использованный подход с расчетом 
энтальпий образования методом бенсоновских 
групп приводит к завышению теплоты химической 
реакции, по сравнению с экспериментально опре-
деленными значениями, в среднем, на 20–80 %. 
Значения энтальпии образования органических сое-
динений, а также максимальная теплота реакции, 
реализуемая для стехиометрических соотношений 
реагентов, в условиях отсутствия воды приведены 
в таблице.

2. Расчет кратности упаривания 

Под кратностью упаривания в данной статье 
понимается отношение конечного объема раствора, 
полученного после упаривания, к объему исходного 
раствора. При расчете составов упаренных 

, (2)

, (1)

C14H23N3O10(т) + nHNO3(ж) + хН2О(ж)

n1 = (0 ÷ 0,6)
n2 = (0,6 ÷ 11,8)

n3 > 11,8

(0,5 + 1,5n) N2(г) + (3n + 10 + х) H2O(ж) + 
+ (1,25n + 13,25) C(т) + (0,75 – 1,25n) CH4(г)

(0,5 + 1,5n) N2(г) + (0,5n + 11,5 + х) H2O(ж) +
+ (14,75 – 1,25n) C(т) + (1,25n – 0,75) CO2(г)

7,4 N2(г) + (17,4 + х) H2O(ж) +
+ 14 CO2(г) + (n – 11,8) HNO3(ж)



11

• 
С

ТА
ТЬ

И 
•

 WWW.SECNRS.RU

ЯДЕРНАЯ И РАДИАЦИОННАЯ БЕЗОПАСНОСТЬ № 2 (100)-2021

растворов было принято, что взаимодействие 
между компонентами до достижения заданной сте-
пени упаривания не происходит, и удаляется только 
вода. При этом в реальных выпарных аппаратах, 
применяемых в радиохимической технологии, 
происходит удаление части азотной кислоты, коли-
чество которой зависит от начальной концентра-
ции в упариваемом растворе, а также от состава 
раствора и конструкции выпарного аппарата [22, 23]. 
Таким образом, в представленных в данной работе 
расчетах концентрация азотной кислоты в упаривае-
мом растворе будет выше, чем при проведении процес-
са упаривания в применяемых выпарных аппаратах при 
одинаковых значениях кратности упаривания, что при-
водит к максимальному значению теплоты реакции.

Расчет коэффициента упаривания проводили 
итерационно, уменьшая объем раствора и увеличи-
вая концентрации азотной кислоты и органического 
соединения, в соответствии со схемой, представ-
ленной на рис. 2.

Таким образом, были получены линии упаривания 
исходных растворов и коэффициенты упаривания 
для них в зависимости от содержания реагирующих 
компонентов.

3. Расчет объема выделившихся газов

Для оценки потенциальной опасности при 
обращении с рассматриваемыми органическими 
компонентами был рассчитан объем газообразных 
продуктов реакции. В соответствии с уравнением (1) 
рассчитывали объем выделившихся газов при 
нормальных условиях. К полученному значению 
добавляли значение объема водяного пара, рассчи-
танного в соответствии с уравнением (3):

,	 (3)

где:
λ – удельная теплота парообразования воды, 

2 260 Дж/г;
Vm – молярный объем, 22,4 моль/л;
М – молярная масса воды, 18 г/моль.
Растворы, содержащие воды меньше, чем она 

потенциально может перейти в пар, не рассчитывали.

Обсуждение результатов

На рис. 3 представлены тройные диаграммы 
состава «органический компонент – азотная кис-
лота – вода», на которых выделены области, отве-
чающие значениям тепловыделения 300 Дж/гр-ра 
и 4 000 Дж/гр-ра, а также области, отвечающие зна-
чениям объема газообразных продуктов 200 л/кгр-ра 

и 1 000 л/кгр-ра .
Из приведенных результатов видно, что граница 

области составов для конкретного органическо-
го соединения с тепловыделением 300 Дж/гр-ра 
представляет собой две пересекающиеся линии 
(1’ и 2’/3’ на рис. 3a) в точке, отвечающей стехио- 
метрическому соотношению реагентов. При этом 
линии 1’ для каждого органического компонента 
совпадают. Их содержание на линии 1’ практически 
не изменяется и близко к значению 2 %масс. В данной 
области составов тепловыделение определяется 
процессом взаимодействия с азотной кислотой.

Линии 2’ для органических компонентов АГК, 
ДФГ, ДТПА и ЭДТА также близки между собой. 
Только для КГ наблюдается значительное отличие 
(линия 3’), поскольку в данной области сущест- 
венный вклад на тепловыделение оказывает влия- 
ние значения энтальпии образования, которое, 
согласно таблице, для КГ является максимальным 
из всех рассмотренных соединений.

Аналогичная закономерность наблюдается 
для составов растворов с одинаковым удельным 

Таблица

Энтальпии образования, теплота реакции окисления органических компонентов
азотной кислотой, молекулярная формула органических компонентов

Enthalpy of formation, heat of oxidation by nitric acid, molecular formula of organic components

Молекулярная формула Энтальпия образования, Дж/г
Максимальная теплота

реакции окисления, Дж/гр-ра

CH6N4O (КГ) 1 664 7 081,0
C2H5NO2 (АГК) – 4 763 5 773,8
C2H4N2O2 (ДФГ) – 3 194 5 441,7

C14H23N3O10 (ДТПА) – 4 760 5 769,0
C10H16N2O8 (ЭДТА) – 5 152 5 611,4



 WWW.SECNRS.RU

• 
С

ТА
ТЬ

И 
•

12

ЯДЕРНАЯ И РАДИАЦИОННАЯ БЕЗОПАСНОСТЬ № 2 (100)-2021

Рис. 2. Схема расчета кратности упаривания азотнокислых растворов,
содержащих водорастворимые органические соединения

[Fig. 2. Calculating scheme for evaluating volume reduction of solutions containing nitric acid
and water-soluble organic compounds]
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Рис. 3. Тройные диаграммы смеси «органический компонент – азотная кислота – вода», на которых отмечены 
области составов растворов, отвечающих значениям тепловыделения 300 Дж/гр-ра и 4 000 Дж/гр-ра (а),

а также значений 200 л/кгр-ра и 1 000 л/кгр-ра объема газов (б) в ходе химической реакции
[Fig. 3. Ternary plot group of the mixture “organic component – nitric acid – water”, on which the areas

of the solutions corresponding to the heat release values of 300 J/gsolution and 4 000 J/gsolution (a),
as well as the values of the gas volume of 200 l/kgsolution and 1 000 l/kgsolution (b) are marked]

объемом газообразных продуктов (рис. 3б). С линией 
1” совпадают все значения удельных объемов газов 
для рассмотренных органических компонентов. 
Одинаковому значению объема выделившихся газов 
отвечают близкие составы систем с АГК, ДФГ, ДТПА 
и ЭДТА, которые на тройной диаграмме совпадают 
с линией 2”. Только для систем с КГ в области 
низкого содержания азотной кислоты (n < n3) анало- 
гичное газовыделение наблюдается с меньшим 
содержанием органического компонента (линия 3”). 
Данный эффект объясняется существенным различием 
в содержании азота в соединениях: для КГ (62 %масс.) 
по сравнению с молекулами остальных рассмотрен- 
ных органических компонентов (10–32 %масс.).

Проведенный расчет объема газов, выделяю- 
щихся в системах с тепловыделением 300 Дж/гр-ра 
(рис. 4), показывает, что в области недостатка окис-
лителя значения данного показателя могут изме- 
няться в относительно широком диапазоне (± 15 %). 
Однако при увеличении количества окислителя 
в системе, начиная с содержания азотной кисло-
ты 5 %масс., объем газов практически не меняется 
и составляет 190 л/кгр-ра ± 5 % (на графике показаны 
в виде сплошных линий). Данное значение является 
общим для всех рассмотренных органических ком-
понентов в области содержания азотной кислоты 
(5 ÷ 50) %масс.

б)

орг. комп., %масс.орг. комп., %масс.

орг. комп., %масс.орг. комп., %масс.

а)

H 2
O

, %
ма

сс
.

H 2
O

, %
ма

сс
.
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На основании проведенных расчетов можно 
прийти к выводу, что количество газов, выделяю- 
щихся в ходе протекания химической реакции, сла-
бо зависит от концентрации азотной кислоты при 
ее массовой доле > 5 %масс. (около 0,8 моль/л), 
что представляет практический интерес для процес-
сов упаривания азотнокислых растворов. Основным 
фактором, определяющим максимальный объем 

газообразных продуктов химического превраще-
ния, является массовое содержание органического 
компонента в растворе, которое в данной области 
составов растворов практически не зависит от при-
роды компонента и концентрации азотной кислоты.

На рис. 5 на примере ДФГ приведены результа-
ты расчета кратности упаривания, при достижении 
которых тепловыделение составляет 300 Дж/гр-ра 

Рис. 4. Зависимость объема газов от массовой доли азотной кислоты для составов растворов,
отвечающих тепловыделению 300 Дж/гр-ра 

[Fig. 4. The volume of the released gases as a function of the mass fraction of nitric acid
for the solutions corresponding to the heat release of 300 J/gsolution]

Рис. 5. Зависимость кратности упаривания от концентрации диформилгидразина
в исходном растворе при различных концентрациях азотной кислоты

[Fig. 5. The volume reduction as a function of the diformylhydrazine concentration
in the initial solution at different concentrations of nitric acid]
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в зависимости от исходного содержания органичес- 
кого компонента при фиксированных концентра-
циях азотной кислоты. Рассмотрена область содер-
жания органического компонента, представляющая 
практический интерес для технологических процес-
сов упаривания радиоактивных отходов, в которых 
его остаточное содержание невелико.

На рис. 5 можно наблюдать, что в рассмотрен-
ной области составов (содержание органического 
компонента до 20 г/л) с увеличением начального 
содержания азотной кислоты кратность упари-
вания снижается, а при начальной концентра-
ции азотной кислоты ≥ 0,5 моль/л практически 
не изменяется. Эта особенность объясняется тем, 
что данные составы находятся в области избытка 
азотной кислоты по отношению к стехиометричес- 
кому соотношению, и дальнейшее увеличение 
начальной концентрации кислоты не приводит 
к возрастанию теплового эффекта, что наблюдается 
у всех рассмотренных органических компонентов. 
Таким образом, при упаривании растворов орга- 
нических компонентов в азотной кислоте концент- 
рацией ≥ 0,5 моль/л значение кратности упари-
вания, при которой образуется раствор с макси-
мальным тепловыделением более 300 Дж/гр-ра, 
зависит только от содержания органического 
компонента.

На рис. 6 приведена зависимость кратности 
упаривания для смесей исследуемых органических 
компонентов и азотной кислоты концентрацией 

0,5 моль/л, при которой тепловыделение образую-
щегося раствора составляет значение 300 Дж/гр-ра. 
Для всех рассмотренных органических компонен-
тов значения кратности упаривания близки между 
собой и в зависимости от их содержания с погреш-
ностью, не превышающей 10 %, могут быть описа-
ны уравнением (4):

Kупар = 37,129 × C–1,082,	 (4)

где С – содержание органического компонента, г/л.

Выводы

Рассчитаны области составов растворов «орга-
нический компонент – азотная кислота – вода» 
для соединений АГК, ДФГ, КГ, ДТПА, ЭДТА, 
которые потенциально относятся к классу само-
разлагающихся веществ и смесей в соответствии 
с принятой международной классификацией [15] 
и которые следует дополнительно эксперимен-
тально изучать для целей обоснования безопас-
ности обращения с ними. Данные растворы могут 
представлять потенциальную опасность возник-
новения и развития неуправляемых экзотермичес- 
ких процессов. Рассчитан объем выделившихся 
в ходе реакции газообразных продуктов, значение 
которого составляет 190 л/кгр-ра ± 5 % и не зависит 
от типа рассмотренного соединения в области зна-
чений массовой доли азотной кислоты > 5 %масс. 

Рис. 6. Зависимость кратности упаривания от концентрации органического компонента в исходном растворе
при концентрации азотной кислоты в исходном растворе 0,5 моль/л

[Fig. 6. The volume reduction as a function of the organic component concentration in the initial solution
at the value of initial nitric acid concentration of 0,5 mol/l ]
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Проведен расчет зависимости кратностей упа-
ривания растворов, при достижении которых тепло-
выделение составляет 300 Дж/гр-ра, от содержания 
органического компонента при различных началь-
ных концентрациях азотной кислоты. Показано, 
что увеличение концентрации азотной кислоты 
> 0,5 моль/л не оказывает значительного влияния 
на кратность упаривания в области содержания 
органического компонента ≤ 20 г/л. Установлено, 

что для растворов азотной кислоты концентрацией 
≥ 0,5 моль/л наблюдается общая зависимость крат-
ности упаривания от содержания органического 
компонента. Получено эмпирическое уравнение (4), 
позволяющее оценить кратность упаривания, при 
достижении которой состав раствора органического 
соединения, содержащего азотную кислоту, входит 
в потенциально взрывоопасную область.
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