
1

• 
С

ТА
ТЬ

И 
•

№ 4 (90)-2018  ЯДЕРНАЯ И РАДИАЦИОННАЯ БЕЗОПАСНОСТЬ 

 WWW.SECNRS.RU

• 
С

ТА
ТЬ

И 
•

Определены условия возникновения экзотермических самоускоряющихся процессов окисления в растворах ТБФ 
в разбавителях с уранилнитратом и азотной кислотой. Показано, что основным фактором их инициации явля-
ется нагревание смесей до температур (Тст  ), выше которых скорость выделения тепла при протекании химичес-
кой реакции начинает превышать скорость его отвода. В результате начинается быстрый  сморазогрев смеси  
с интенсивным газовыделением.

► Ключевые слова: уранилнитрат, гексагидрат нитрата уранила (ГНУ), три-н-бутилфосфат (ТБФ),  
додекан, тепловой взрыв. 

THE RESEARCH THERMAL STABILITY  
OF THE «TBP – DILUENT – URANУL NITRATE» SYSTEM
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The conditions of occurance of exothermic self-accelerating oxidation processes in TBP solutions in diluents with uranyl 
nitrate and nitric acid are determined. It is shown that the main condition is the heating of the mixtures to temperatures  
(Tst  ), above which the heat release as a result of the chemical reaction starts to exceed its removal from the mixture and 
begins its self-heating with the gas evolution.
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explosion.
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Уранилнитрат, UO2(NO3)2·6H2O (УН) – важней-
ший промежуточный продукт производства ядер-
ного топлива и его переработки после облучения 
в реакторе. Операции с УН включают: выделение 
на стадии экстракционного передела азотнокислых 
растворов и высокотемпературные процессы пере-
работки его до оксидов урана. 

Операции экстракционного передела про-
водятся при температурах не выше 75 оС, кон-
центрации азотной кислоты – не выше 7 моль/л, 
содержании УН в растворе – до 300 г/л, отношении 
объемов органической и водной фаз – от 2:1 до 1:2 
по объему. На основании имеющейся информации 
[1] можно полагать, что в этих условиях вплоть до 
Ткип водной фазы УН не окисляет ТБФ и продукты 
его превращения, напротив, вытесняя НNО3 из 
ТБФ, УН служит своего рода флегматизатором. УН, 
находящийся в органической и водной фазах, повы-
шает температурный порог газовыделения, причем 
существенно. 

Упаривание раствора УН проводится при тем-
пературах 120 – 140 оС [2] до плава гексагидрата 
нитрата уранила UO2(NO3)2·6Н2О (ГНУ), затем при 
температурах 160 – 200 оС происходит его денитра-
ция с образованием последовательно тригидрата, 
дигидрата, безводного УН и, наконец, триоксида 
урана UO3.

Растворы на высокотемпературные операции 
поступают после экстракционного передела и, 
несмотря на все мероприятия по предотвращению 
попадания экстрагента в растворы, присутствие его 
при проведении высокотемпературных операций 
исключить нельзя. Причины могут быть следую-
щие: залповое попадание экстрагента, постепенное 
накопление в виде отдельной фазы, «легальный» 
путь вследствие инверсии фаз [3 – 5]. 

За 40 лет произошли 4 крупные аварии, связан-
ные с технологическими операциями упаривания 
растворов УН и его денитрации на радиохимических 
производствах [6]. Общим для них было наличие 
экстрагента в упариваемых растворах и удаление 
большей части воды из растворов уранилнитрата 
вплоть до прокаливания. Предполагают, что причи-
нами аварий были экзотермические неконтролиру-
емые реакции УН с экстрагентом и продуктами его 
деградации, так называемым «красным маслом».

Информация о термической стабильности 
смесей УН с экстрагентами немногочисленна и 
фрагментарна. В [5] сообщается, что интенсив-
ность разложения ТБФ в расплаве УН зависит от 
содержания кристаллизационной воды: медленная 
реакция – при 137 оС для смеси с UO2(NO3)2·5H2O и 

интенсивная, неконтролируемая, – при температуре 
выше 164 оС для смесей с 2 – 3 молями кристалли-
зационной воды. В [1] изучено разложение смесей 
ТБФ с УН при нагревании в запаянных стеклянных 
ампулах, помещаемых в отверстия медного блока. 
Разложение с пламенем для смеси ТБФ с гексаги-
дратом УН происходило при температурах 214 –  
216 оС, в ТБФ с экстрагированным УН (органи-
ческая фаза) – при температурах 178 – 180 оС, в 
эмульсии «ТБФ + насыщенный раствор УН» – при 
температурах 178 – 180 оС. Визуально наблюдае-
мая последовательность процессов при нагревании 
этих смесей была следующей: плавление нитрата, 
вспенивание и вспышка с пламенем в жидкой или 
газовой фазах. При аварии на заводе в Саванна 
Ривер (1975 г.) во время операции денитрации плава 
уранилнитрата в интервале температур 170 – 210 ºС 
произошло быстрое разложение органической фазы 
с интенсивным выделением газообразных продук-
тов [6].

В данной работе представлены результаты 
проведенных экспериментальных исследований 
экзотермических процессов в смесях экстрагента в 
разбавителе с концентрированными растворами УН 
в условиях операций упаривания и денитрации.

Методика экспериментов

Нагревание смесей проводили в условиях, близ-
ких к адиабатическим, оптимальных для возникно-
вения экзотермических процессов [3]. Установка 
для экспериментов представляла собой автоклав 
объемом 300 см3, нагреваемый в воздушном тер-
мостате, с измерением давления и температуры 
смесей в нескольких точках. Образцы нагревали до 
возникновения экзотермической реакции (тепло-
вого взрыва). Температуру возникновения экзо-
термической реакции определяли как температуру, 
при которой происходит разогрев смеси на  
2 – 3 оС, по сравнению с температурой чистого УН. 
Помимо измерения этих параметров при проведе-
нии опытов фиксировали состояние (внешний вид) 
конденсированных продуктов после завершения 
реакции. 

Экспериментальная часть

В экспериментах использовали 30 %-ные рас-
творы ТБФ в додекане или в разбавителе РЖ-3 с 
различными количествами экстрагированного УН 
(органическая фаза), а также в контакте с концен-
трированными растворами УН. Объем образцов 
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составлял 10 см3 для органической и 20 см3 для 
водной фазы. Результаты опытов со смесями ТБФ 
в разбавителях с растворами УН представлены в 
таблице 1.

При 150 °С в растворе ТБФ в додекане с экс-
трагированным УН взаимодействие компонентов 
практически отсутствует, цвет смеси не меняется, 
газовыделение слабое. Нагревание данной смеси 
при 170 °С сопровождается слабым взаимодей-
ствием. Взаимодействие экстракционной смеси с 
насыщенным раствором УН  при 200 °С в открытом 
сосуде сопровождается слабым тепловыделением 
при температуре около 165 °С, но при этом проис-
ходит разложение УН до трехокиси урана.

Нагревание экстрагента с разбавителем РЖ-3 и 
различным количеством экстрагированного УН при 
температурах 170 и 200 °С в закрытых сосудах не 
сопровождалось тепловыми взрывами или интен-
сивными экзотермическими реакциями. Продукты 
взаимодействия – это жидкости темно-коричневого 
или красного цвета. Образовывались ли оксиды 
урана или нет, неизвестно. Для смеси ТБФ в РЖ-3 с 
гексагидратом УН при нагревании до 200 °С наблю-
далось слабое газовыделение, тем не менее, про-
цесс шел с образованием трехокиси урана.

В экспериментах с разбавителем ни разу не 
происходил тепловой взрыв или интенсивная экзо-
термическая реакция, сопровождающаяся газовыде-
лением. Причиной такого слабого взаимодействия 
могло быть невысокое содержание ТБФ в смеси, и, 
соответственно, невысокое содержание экстраги-
рованного окислителя (УН). В связи с этим экзо-
термическое взаимодействие хотя и происходит, но 
интенсивность его невысока. В целом можно пола-
гать, что при случайном попадании растворов ТБФ 
в разбавителях на высокотемпературные операции с 
растворами УН вероятность возникновения интен-
сивного разложения (теплового взрыва) зависит от 
количества экстрагента, а последствия взрыва – от 
степени заполнения аппарата раствором.

В условиях высоких температур (упаривание) 
происходит отгонка более летучего компонента экс-
тракционной смеси – разбавителя с повышением 
концентрации ТБФ. Были проведены эксперименты 
для оценки интенсивности экзотермических про-
цессов при термолизе органической фазы «ТБФ – 
экстрагированный УН концентрации 1,5 моль/л». 
Результаты экспериментов при различных темпера-
турах нагревания представлены в таблице 2.

Таблица 1
 

Характеристики экзотермических процессов в смесях «30 % ТБФ в разбавителе – УН»

Смесь Температура 
термостата, оС

Герметичность 
сосуда

Интенсивность  
взаимодействия  

компонентов смеси

Внешний вид  
продуктов реакции

30 % ТБФ в додекане, 
уравновешенный  

с раствором 150г/л УН
150 закр. Тепловыделения нет Бесцветная жидкость

30 % ТБФ в додекане, 
уравновешенный  

с раствором 150г/л УН
170 закр.

Слабое тепловыделе-
ние при 160 оС, слабое 

газовыделение

Желтая жидкость, 
небольшой осадок

30 % ТБФ в додекане + 
насыщенный раствор  

УН 10/90 по массе
200 откр. Слабое тепловыделение Желто-оранжевый 

осадок

30 %ТБФ в РЖ-3, урав-
новешенный с раствором 

135 г/л УН
170 закр.

Со 150 оС слабое  
растянутое тепло-  
и газовыделение

Красно-коричневая 
жидкость

30 % ТБФ в РЖ-3, урав-
новешенный с раствором 

350 г/л УН в 1 моль/л 
НNО3

170 закр.
Тепловыделение 

отсутствует, слабое 
газовыделение

Красная жидкость

30 % ТБФ в РЖ-3 + 
гексагидрат УН 10/90 по 

массе
200 откр. Слабое тепловыделение Оранжевый порошок  

и черный осадок
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При атмосферном давлении экзотермические 
процессы начинаются при 165 оС, но они сильно рас-
тянуты во времени и малоинтенсивны (рис.1). Тем 
не менее, происходит достаточно глубокое превра-
щение УН. Нагревание ТБФ с экстрагированным УН 
в автоклаве при температурах 150 – 160 оС не сопро-
вождается газо- и тепловыделением, внешний вид 
испытуемых образцов не изменяется. Интенсивная 
экзотермическая реакция начинается при темпера-
турах 165 – 170 оС. Она сопровождается быстрым 
скачком температуры на десятки градусов с выделе-
нием больших количеств газообразных продуктов.  
Происходит превращение УН в черный пористый 

продукт. Цвет продукта связан, вероятно, с пироли-
зом ТБФ, находящимся в избытке по отношению к 
концентрации окислителя. Увеличение температуры 
внешнего нагревания до 230 оС снижает темпера-
туру начала теплового взрыва до 147 оС.

При температуре внешнего нагревания 200 °С в 
открытом и закрытом сосудах тепловой взрыв воз-
никает при температурах 142 – 155 °С (рис. 2) с обра-
зованием пористой массы желто-оранжевого цвета. 
Следует отметить, что при нагревании в открытом 
сосуде непосредственно тепловому взрыву пред-
шествовал кратковременный эндотермический 
процесс. Таким образом, для данной категории

Таблица 2 

Характеристики экзотермических процессов в смесях ТБФ  
с экстрагированным уранилнитратом

Температура 
термостата, оС

Герметичность 
сосуда

Температура, оС Характер 
взаимо- 

действия 
компонентов

Внешний вид 
конденсирован-
ных продуктов 

реакции

Начало  
экзотермичес-
кой реакции

После  
завершения 

реакции

150 закрыт - - реакции нет Без изменений
160 закрыт - - реакции нет Без изменений

170 закрыт 170 335 тепловой взрыв Черный, 
пористый

170 открыт 165 180 слабая реакция Коричневый, 
твердый 

230 закрыт 147 300 тепловой взрыв Пористая масса

Рис. 1. Изменение температуры смеси во время нагревания ТБФ с экстрагированным  
УН при температуре внешнего нагрева 160 (1) и 230 °С (2)

Время, мин

Те
мп

ер
ат

ур
а,

 о С
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смесей температура начала экзотермических про-
цессов не зависит от герметичности сосудов, но 
интенсивные процессы в режиме теплового взрыва 
возникают только в закрытом сосуде, то есть при 
давлении выше атмосферного (рис. 2).

Заключение

На основании информации, полученной из 
литературных источников и результатов проведен-
ных экспериментов, можно сделать вывод, что в 
интервале регламентных температур технологичес-
ких операций экстракции – реэкстракции наблю-

дается слабая окислительная способность УН. В 
связи с этим в режиме нормальной эксплуатации 
процессы с участием УН не приводят к возник-
новению неуправляемых реакций с интенсивным 
тепло- и газовыделением. При том, что старто-
вые температуры тепловых взрывов (140 –170 °С) 
близки к регламентным температурам техноло-
гических операций упаривания, потенциальная 
опасность теплового взрыва возникает только при 
попадании экстрагента в упариваемые растворы в 
количествах, превышающих его растворимость. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ (грант № 18-33-00475 мол_а).
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