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Исследована кинетика образования газообразных продуктов, изменение показателей кислотности
(рН) и химического потребления кислорода (ХПК) при γ-радиолизе водных растворов смесей муравьи-
ной, щавелевой и азотной кислоты – как модельной системы для изучения радиолитических превраще-
ний кислотных компонентов жидких радиоактивных отходов. Установлено, что с ростом поглощенной
дозы гамма-излучения кислотность и величина ХПК снижаются из-за уменьшения концентрации орга-
нических кислот в смеси. В качестве газообразных продуктов идентифицированы CO2 и H2, концентра-
ции которых увеличиваются нелинейно с увеличением поглощенной дозы. Рассчитаны радиационно-
химические выходы H2 и CO2. На основе экспериментальных и литературных данных о составе жидких
продуктов радиолиза водных растворов исследованных кислот проведен расчет кинетики образования
газообразных продуктов с помощью программы KINET (версия 1.2.5).
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ВВЕДЕНИЕ
Водные растворы низкомолекулярных орга-

нических и неорганических кислот составляют
основу жидких радиоактивных отходов (ЖРО) и
отходов некоторых химических производств. Ис-
следование радиационно-химических процессов,
протекающих под действием излучения радио-
нуклидов в ЖРО и при радиационно-химической
очистке сточных вод различного происхождения,
представляет интерес для оценки безопасности
работы с ЖРО и оптимизации параметров радиа-
ционно-химической очистки. В процессе ядер-
но-энергетического цикла образуются различные
типы жидких радиоактивных отходов [1]. В со-
став ЖРО входят более 200 различных продуктов
радиоактивного распада [2]. Например, согласно
данным из [3], для среднеактивных отходов наи-
более значимыми источниками излучения явля-
ются изотопы 90Sr, 137Cs, 106Ru и 239Pu с содержанием
1 ∙ 10–2, 9 ∙ 10–2, 8 ∙ 10–2 и 3 ∙ 10–7 Ки/л соответствен-
но. Несмотря на то, что в составе ЖРО имеются
изотопы, которые излучают α- и β-частицы, ос-
новной вклад в радиационно-химические про-
цессы в ЖРО вносит γ-излучение. В данной ра-
боте проводили экспериментальное изучение и

кинетическое моделирование образования газо-
образных продуктов радиолиза смесей, модели-
рующих ЖРО, на основе муравьиной, щавелевой
и азотной кислот в водных растворах под дей-
ствием γ-излучения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использованы водные растворы мура-

вьиной, щавелевой и азотной кислот с концентраци-
ями 5 ∙ 10–3 M, 4.75 ∙ 10–3 M, 0.25 ∙ 10–3 M–2.5 ∙ 10–3 M.
Использованы: азотная кислота с чистотой 69%
(“ВДН Prolabo”, France), муравьиная кислота с
чистотой 98–100% (Шосткинский завод химреак-
тивов, Украина), щавелевая кислота с чистотой
99% (Pharmacon Biomedicinal, Китай). Состав
смесей и концентрации кислот выбраны произ-
вольно, как представляющие только часть компо-
нентов ЖРО.

Аэрированные водные растворы указанных
смесей подвергали воздействию γ-излучения от
изотопа 60Со в стеклянных ампулах, при комнатной
температуре, в статических условиях. Мощность
поглощения дозы, определенная методом ферро-
сульфатной дозиметрии, составляла 0.16 Гр/с. Хи-
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мическое потребление кислорода (ХПК) опреде-
ляли по стандартной методике титриметриче-
ским методом [4]. Концентрацию газообразных
продуктов радиолиза измеряли: в случае водорода –
на хроматографе Газохром-3101 (колонка – акти-
вированный уголь АГ-3, газ-носитель – воздух), а
углекислого газа – на хроматографе Agilent 7890A
(США); значения pH растворов кислот и их сме-
сей измеряли на приборе PHS-25 (Wincon Co.,
Китай). Расчет кинетических параметров соот-
ветствующих процессов проводили по программе
KINET (версия 1.2.5).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В данной работе экспериментально изучены
общие показатели процесса радиолиза – кислот-

ность (рН), характеризующую общее содержание
органических и неорганических кислот и хими-
ческое потребление кислорода (ХПК), характе-
ризующее концентрации только органических
кислот.

На рис. 1 представлены кинетические кривые
показателя изменения ХПК в зависимости от по-
глощенной дозы при облучении водных раство-
ров смесей кислот для разных концентраций
азотной кислоты. Как видно из рис. 1, показатель
ХПК убывает с ростом поглощенной дозы, при-
чем при более высокой относительной концен-
трации азотной кислоты (кривая 2) это убывание
становится меньше, т.е. присутствие азотной
кислоты в растворах приводит к снижению ско-
рости превращения органических кислот.

Молекулы кислот имеют высокую реакцион-
ную способность по отношению к гидратирован-
ным электронам, первичным частицам радиолиза
воды. Кроме того, в исследованных системах
присутствует адсорбированный кислород, кон-
центрация которого составляет ~2.7 ∙ 10–4 М, что
меньше концентрации кислот в смеси НСООН,
(СООН)2 и HNO3. Константы скорости реакции
гидратированного электрона с кислородом и мо-
лекулами кислот равны 2 ∙ 1010, 1.4 ∙ 108, 2.5 ∙ 1010 и
9.7 ∙ 1010 л/моль ∙ с для молекул О2, НСООН, (СООН)2
и HNO3 соответственно. Оценка соотношений
скоростей реакций в условиях эксперимента ука-
зывает на преобладание скорости захвата элек-
тронов молекулами HNO3:

Атомы водорода обладают относительно низки-
ми константами скорости реакции с молекулами
кислот НСООН, (СООН)2 и HNO3, которые равны
соответственно 4.4 ∙ 105, 1.6 ∙ 104, 4.4 ∙ 106 л/моль ∙ с,
поэтому они в условиях экспериментов в основ-
ном захватываются молекулами кислорода (k = 2 ∙
∙ 1010 л/моль ∙ с). ОН-радикалы реагируют с молеку-
лами муравьиной кислоты (k = 1.4 ∙ 108 л/моль ∙ с) и
относительно слабо реагируют с молекулами других
кислот (СООН)2 и HNO3 (k ~ 106–107 л/моль ∙ с).
Оценка соотношений скоростей соответствующих
реакций в условиях экспериментов приведена ниже:

Эти оценки показывают, что уменьшение
скорости превращения органических кислот в
присутствии молекул HNO3 в основном связа-
но акцептированием гидратированных элек-
тронов молекулами HNO3. На рис. 2 представле-
ны кинетические кривые зависимости показате-
ля рН от поглощенной дозы в процессе радиолиза
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Рис. 1. Кинетика изменения показателя ХПК смеси
НСООН (5 ∙ 10–3 M) + НООС-СООН (4.75 ∙ 10–3 M) +
+ HNO3 (0.25 ∙ 10–3 M) (1) и смеси НСООН (5 ∙ 10–3 M) +
+ НООС-СООН (2.5 ∙ 10–3 M) + HNO3 (2.5 ∙ 10–3 M)
(2) в зависимости от поглощенной дозы; мощность
дозы J = 0.16 Гр/с.
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Рис. 2. Кинетика изменения показателя кислотности
pH водных растворов смеси НСООН (5 ∙ 10–3 M) +
+ НООС-СООН (4.75 ∙ 10–3 M) + HNO3 (0.25 ∙ 10–3 M)
(1) и смеси НСООН (5 ∙ 10–3 M) + НООС–СООН
(2.5 ∙ 10–3 M) + HNO3 (2.5 ∙ 10–3 M) (2) в зависимости
от поглощенной дозы; мощность дозы J = 0.16 Гр/с.
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Таблица 1. Формально-кинетическая схема радиолитического разложения смесей кислот
НСООН + НООС–СООН + HNO3 в водном растворе [6–10]

Реакции* K, л/моль ∙ с

H3O+ + e = H2O + H 2.3 · 10

H + OH = H2O 7 · 109

OH + H2 = H + H2O 3.74 · 107

OH + OH = H2O2 5.3 · 109

OH + HO2 = O2 + H2O 7.1 · 109

OH + H2O2 = HO2 + H2O 4.06 · 107

OH +  = HO2 + OH– 5 · 109

OH +  = O2 + OH– 9.96 · 109

OH + e = OH– 3 · 1010

H + O2 = HO2 2 · 1010

H +  = 2 · 1010

H + HO2 = H2O2 2 · 1010

H + H = H2 7.7 · 109

H + H2O2 = OH + H2O 3.44 · 107

e + O2 = 1.94 · 1010

e +  =  + OН– 1.3 · 1010

e + HO2 = 2 · 1010

e + H = H2 + OН– 2.5 · 1010

e + H2O2 = OH + OН– 1.14 · 1010

e + e = H2 + OН–+ OН– 5.6 · 109

HO2 +  = O2 + 9.5 · 107

HO2 + HO2 = O2 + H2O2 8.1 · 105

HO2 + H2O2 = O2 + OH + H2O 3.7 ∙ 100

HO2 = H3O+ + 7 · 105

H3O+ +  = HO2 4.5 · 1010

H2O2 = H3O+ + 3.56 · 10-2

H3O+ +  = H2O2 2 · 101

H3O+ + OH– = H2O 1.4 · 1011

H2O = H3O+ + OН– 2.52 · 105

H + OН– = e + H2O 1.8 · 107

–
2HO

–
2O

–
2O –

2HO

–
2O

–
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–
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 +  = O2 +  + OН– 3 · 10-1

 + H2O2 = O2 + OН–+ OH 1.6 · 1010

HCOOH = H3O+ + HCOO– 1.8 · 106

H3O+ + HCOO– = HCOOH 1 · 1010

COOH = COO– радикал + H3O+ 4 · 108

COO– радикал + H3O+ = COOH 1 · 1010

OH + HCOOH = H2O + COOH 1.4 · 108

HCOO– + OH = H2O + COO– радикал 2.6 · 109

COO– радикал + COO– радикал = –OOCCOO– 1 · 108

e + HCOOH = H + HCOO– 1.4 · 108

H + HCOOH = H2 + COOH 4.4 · 105

O2 + COOH = HO2 + CO2 2 · 109

H2O2 + COOH = OH + H2O + CO2 5 · 104

COOH + COOH = (СООН)2 4 · 108

COOH + COOH = HCOOH + CO2 5 · 108

(СООН)2 = HOOCCOO– + H3O+ 5.6 · 108

HOOCCOO– + H3O+ = (СООН)2 1 · 1010

HOOCCOO– = –OOCCOO–+ H3O+ 5.4 · 105

–OOCCOO– + H3O+= HOOCCOO– 1 · 1010

(СООН)2 + OH = CO2 + COO– радикал + H3O+ 1.4 · 106

HOOCCOO– + OH = CO2 + COO–радикал 1.9 · 107

–OOCCOO– + OH = CO2 + COO– радикал + OH– 9.7 · 105

e + (СООН)2 = H2O2CCOOH + OH– 2.5 · 1010

HOOCCOO– + e = H2O2CCOOH + OH– + OH– 3.2 · 109

–OOCCOO– + e = H2O2CCOOH + OH– + OH– + OH– 4.8 · 107

HOOCCOO– + H = H2O2CCOOH + OH– 1.6 · 104

H + (СООН)2 = H2O2CCOOH 3 · 106

–OOCCOO– + H = H2O2CCOOH + OH– + OH– 1 · 104

H2O2CCOOH + H2O2CCOOH = GA + (СООН)2 1 · 108

H2O2CCOOH + O2 = (СООН)2 + HO2 1 · 105

H2O2CCOOH + H2O2CCOOH = DA 1 · 108

H2O2CCOOH + H2O2CCOOH = (СООН)2+ HCOOH + HCOOH 1 · 109

Реакции* K, л/моль ∙ с

–
2O –

2O –
2HO

–
2O

Таблица 1. Продолжение
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водных растворов смесей органических кислот
HCOOH и (COOH)2 в присутствии азотной кис-
лоты двух разных концентраций. Как видно из
рис. 2, рН растворов растет с увеличением погло-
щенной дозы. С ростом концентрации азотной
кислоты от 0.25 ∙ 10–3 до 2.5 ∙ 10–3 M наблюдается
слабое уменьшение показателя рН, что указывает
на уменьшение скорости превращения органиче-
ских кислот в присутствии HNO3. При малых дозах
поглощенного излучения (на начальном участке)
наблюдается небольшое падение величины рН,
которое связано с расходованием кислорода. При
этих дозах облученный раствор становится более
деаэрированным при радиолизе водных раство-
ров щавелевой кислоты, как указано в работе [5].

Радиолизу водных растворов муравьиной, ща-
велевой и азотной кислот посвящен ряд работ [6–
10]. Установлено, что конечными газообразными
продуктами радиолиза водных растворов вышеука-
занных органических кислот являются Н2 и СО2. В
качестве жидких продуктов были идентифицирова-

ны кислоты и альдегиды. Предполагалось также об-
разование глиоксиловой (GA), гидрокситартроновой
(HA) и дигидроксивинной (DA) кислот.

Радиолиз водных растворов смесей кислот
HCOOH и (COOH)2 изучен нами ранее в работах
[11–13], в которых экспериментально определе-
ны и рассчитаны по кинетической модели про-
цессы образования Н2, СО2 и кислотность раство-
ра при разных поглощенных дозах. На основе
экспериментальных и литературных данных о
процессах радиолитических превращений иссле-
дованных кислот был проведен расчет кинетики
образования газообразных продуктов по про-
грамме KINET (версия 1.2.5.).

Стадии кинетической схемы радиолиза воды в
присутствии исследуемых кислот включают:

• элементарные реакции радиолиза воды; при
рН в диапазоне 1–4 pадиационно-химические
выходы продуктов радиолиза воды составляют
(молекула/100 эВ): Н+ (3.45), ОН– (0.4),  (3.05),aqe−

* Условия реакций: T = 298 К, C[О2] = 2.7 · 10–4 моль/л, J = 0.16 Гр/с.

H2O2CCOOH + COOH = HA 1 · 109

H2O2 + H2O2CCOOH = OH + H2O + (СООН)2 1 · 105

GA + OH = CO2 + CO2 + CO2 + H2O 1 · 107

HA + OH = CO2 + CO2 + CO2 + H2O 5 · 107

DA + OH = CO2 + CO2 + CO2 + H2O 1 · 107

HNO3 + OH = NO3 + H2O 8.8 · 10

NO3 + H2O = HNO3 + OH 3 · 102

N  + e = N 9.7 · 1010

N  + H3O+ = NO2 + OH– 4.5 · 1010

H + N  = NO2 + OH– 4.4 · 106

NO3 + NO2 = N2O5 1 · 109

NO2 + NO2 = N2O4 4.7 · 108

N2O4 = NO2 + NO2 6.8 · 103

N2O4 + H2O = HNO3 + HNO2 1.8 · 1010

OH + NO2 = HOONO 5 · 108

NO3 + NO3 = N2O6 4 · 106

HNO3 = H3O+ + N 2 · 1010

H3O+ + N  = HNO3 4.4 · 108

Реакции* K, л/моль ∙ с

3О− 2
3О −

2
3О −

3О−

3О−

3О−

Таблица 1. Окончание
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H (0.6), H2 (0.425), OH (2.9), H2O2 (0.8) соответ-
ственно [14, 15];

• скорость генерации Ki (Н2О) = GJ ∙ 10–2, где
G – радиационно-химические выходы соответ-
ствующих частиц, J – мощность поглощенной
дозы, Ki – эффективная константа скорости об-
разования i-й частицы;

• использованы имеющиеся в литературе эле-
ментарные реакции при радиолизе водных рас-
творов кислот, включающие реакции рекомбина-
ции образующихся радикалов и их реакции с мо-
лекулами компонентов смеси;

• рассмотрены процессы электролитической
диссоциации щавелевой, муравьиной и азотной
кислот с константами диссоциации: KI = 5.4 ∙ 10–2,
KII = 5.4 ∙ 10–5 для щавелевой, K = 1.8 ∙ 10–4 для му-
равьиной, K = 5.1 ∙ 10–4 для азотной кислоты [16].

Реакции, использованные для составления
кинетической модели радиолиза исследуемых
водных растворов, приведены в табл. 1 [6–10, 17].

На рис. 3 приведены расчетные кривые кине-
тического моделирования и полученные нами
экспериментальные результаты по кинетике из-
менения концентрации Н2 и СО2 при радиолизе
водных растворов смесей муравьиная – щавеле-
вая – азотная кислоты в зависимости от времени
γ-облучения. Как видно из рис. 3, расчетные дан-
ные хорошо согласуются с экспериментальными.
Вычисленные по результатам экспериментов ра-
диационно-химические выходы газообразных
продуктов реакций составляют G(H2) = 0.4 моле-
кул/100 эВ и G(CO2) = 0.6 молекул/100 эВ. Полу-
ченные данные показывают, что присутствие

кислот не влияет на образование молекулярного
водорода при радиолизе их водных растворов в
условиях экспериментов. Как видно, рост содер-
жания азотной кислоты в смеси приводит к
уменьшению стационарной концентрации обра-
зующего углекислого газа и водорода, что согла-
суется с данными по изменению показателей рН
и ХПК, приведенными выше.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе полученных экспериментальных
данных о дозовой зависимости показателей рН и
ХПК, а также изучения процесса образования га-
зообразных продуктов превращений предложена
кинетическая модель, описывающая радиацион-
но-кинетические процессы при радиолизе вод-
ных растворов смесей муравьиной, щавелевой и
азотной кислот под действием γ-излучения и учи-
тывающая 80 элементарных реакций. Проведено
сравнение расчетных и экспериментальных зави-
симостей концентрации CO2 и H2 от поглощен-
ной дозы γ-излучения.
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