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Исследована термическая устойчивость азотнокислых растворов ацетогидроксамовой кислоты, карбоги-
дразида, гидразин-нитрата и их смесей. Определена температура начала экзотермической реакции, рас-
считаны значения тепловых эффектов реакций. Изучено влияние уранилнитрата на термическую устой-
чивость восстановителей и их смесей. Сравнение характеристик экзотермических процессов в растворах 
с уранилнитратом и без него показало, что введение уранилнитрата снижает интенсивность экзотерми-
ческих процессов для всех изученных азотнокислых растворов.
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ВВЕДЕНИЕ

Азотнокислые растворы восстановителей приме-
няют при переработке отработавшего ядерного то-
плива (ОЯТ) на стадии селективного разделения U, 
Pu и Np. Разделение этих элементов основано на раз-
личии в экстракционной способности отдельных ва-
лентных форм [1]. Широко распространенным вос-
становителем, использующимся на перерабатываю-
щих заводах, является гидразин-нитрат (ГН) [2–4]. 
Добавление ГН позволяет предохранить хорошо экс-
трагируемый U(IV) и плохо экстрагируемый Pu(III) 
от окисления азотистой кислотой, что способствует 
разделению данных элементов [5]. Существенным 
недостатком ГН является образование азотистоводо-
родной кислоты (HN3), накапливающейся в средне-
активных отходах (САО) и являющейся чрезвычайно 
взрывоопасным соединением [6, 7].

В настоящее время активно исследуется возмож-
ность внедрения в технологию органических восста-
новителей, которые бы позволяли быстрее и более 
избирательно осуществлять разделение урана, плу-
тония и нептуния [8, 9]. В число таких соединений 
входят гидроксамовые кислоты (ГК) и ряд замещен-
ных гидразинов (ЗГ).

Одним из  представителей класса ГК является 
ацетогидроксамовая кислота (АГК, CH3СONHOH), 
которая обладает как восстановительными, так 
и комплексообразующими свойствами. С помощью 
АГК можно удалить Np вместе с Am, Cm и продук-
тами деления, поскольку она может быстро восста-
навливать Np(VI) до  Np(V) и  образовывать ком-
плексы с Np(IV) [8]. Однако восстановление Np(V) 

до Np(IV) под действием АГК либо идет медленно, 
либо вообще не происходит из-за возможного ги-
дролиза, происходящего быстрее, чем восстановле-
ние Np(V) [11].

Одним из  наиболее перспективных восстано-
вителей среди ЗГ является карбогидразид (КГ, 
(NH2NH)2CO) [12]. Как ГН и АГК, он способен вос-
станавливать Pu(IV) и Np(VI). Отличительной осо-
бенностью КГ является то, что существует зависи-
мость скорости восстановления Pu и Np от концен-
трации азотной кислоты: чем ниже кислотность, тем 
быстрее идет восстановление [13, 14]. Подобная за-
кономерность делает КГ эффективным восстанови-
телем при реэкстракции слабокислыми растворами.

Из-за высокой молекулярной массы и прочных 
водородных связей восстановители обладают вы-
сокой температурой кипения, что создает возмож-
ность концентрирования данных веществ с азотной 
кислотой на стадии упаривания [15]. В истории рос-
сийских предприятий известны случаи аварийных 
ситуаций, вызванные интенсивными экзотермиче-
скими реакциями в азотнокислых растворах восста-
новителей [16–18] с выделением больших объемов 
газов, что приводило к разгерметизации оборудова-
ния, выбросу растворов и радиоактивному загрязне-
нию. Четыре крупные аварии связаны с технологи-
ческими операциями упаривания растворов уранил-
нитрата (УН) на  радиохимических производствах 
[19, 20]. Цель данной работы – изучение влияния 
макрокомпонента ОЯТ – урана – на термическую 
стабильность реакционноспособных азотнокислых 
растворов АГК, КГ, ГН и их смесей, которые могут 
разлагаться в режиме теплового взрыва.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследована термическая устойчивость следу-

ющих восстановителей: карбогидразид (КГ) 97% 
(Acros), концентрация 20 г/л (0.22 моль/л); аце-
тогидроксамовая кислота (АГК) 98% (Радиевый 
институт им. В.Г. Хлопина), концентрация 12 г/л 
(0.16  моль/л); гидразин-нитрат (ГН), концентра-
ция 20 г/л (0.21 моль/л). ГН готовили путем смеше-
ния гидразин-гидрата (ГГ) 100% (ООО “Паритекс”) 
с азотной кислотой в молярном соотношении 1 : 1 
для достижения установленных концентраций ГН 
и  кислоты. Растворы готовили смешением с  3.2 
моль/л азотной кислотой марки ос.ч. Концентрацию 
азотной кислоты определяли методом потенциоме-
трического титрования.

Для получения растворов смесей восстановителей 
3.2 моль/л HNO3 смешивали с рассчитанным коли-
чеством ГН, затем добавляли АГК или КГ и переме-
шивали до полного растворения кристаллов.

Влияние уранилнитрата (УН) изучали для всех 
растворов восстановителей и  их смесей. Навеску 
УН массой 800 мг смешивали с 1 мл раствора вос-
становителя или смеси до полного его растворения. 
Концентрация по урану составила 379 г/л. Введение 
навески УН в растворы АГК и АГК + ГН окраши-
вало их в темно-коричневый цвет; растворы КГ, ГН 
и КГ + ГН окраску не меняли.

Параметры экзотермических реакций в  азот-
нокислых растворах в  условиях линейного на-
грева определяли методом дифференциально-
сканирующей калориметрии на приборе ДСК-500 
(СамГТУ). Аликвоту объемом 10 мкл помещали 
в герметичный тигель из нержавеющей стали и на-
гревали со скоростью 5°С/мин в интервале 50–250°С. 
Образцом сравнения служил пустой тигель. Про-
граммным комплексом TSS в среде TDpro опреде-
ляли температуру начала экзотермической реак-
ции (Тст, °С), максимальную температуру теплово-
го потока (Tмакс, °С) и удельный тепловой эффект 
(Qуд, Дж/гр-ра). Погрешность измерений не превы-
шала 3 отн%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Экзотермические процессы в  азотнокислом 
растворе ГН и  его смеси с  УН

Динамика изменения тепловыделения при на-
греве растворов ГН с УН и без него представлена 
на рис. 1, а характеристики экзотермических про-
цессов – в табл. 1.

Как видно из  термограммы, экзотермические 
процессы в азотнокислом растворе ГН характеризу-
ются наличием трех пиков тепловыделения, что сви-
детельствует о многостадийности процесса взаимо-
действия ГН с азотной кислотой. Основное и при-
мерно равное количество тепла выделяется в первой 
и третьей реакциях.

Введение в  раствор УН не  оказывает влияния 
на стадийность экзотермических реакций, однако 
незначительно меняет их характеристики. Так, при-
сутствие УН в растворе ГН приводит к смещению 
максимумов теплового потока. Стартовая температу-
ра первой реакции увеличивается до 118°С, а тепло-
выделение достигает своего максимума быстрее, чем 
в растворе без УН. Процесс практически сразу пе-
реходит во вторую реакцию, интенсивность которой 
значительно выше по сравнению с раствором без 
УН. Интенсивность третьей реакции в присутствии 
УН снижается. Суммарное количество выделивше-
гося тепла, как ни странно, оказалось выше на 10%, 
в то время как удельное тепловыделение снизилось 
на 12% по сравнению с раствором индивидуального 
восстановителя.

Из литературы известно [22], что азотнокислые 
растворы ГН экзотермически разлагаются до азоти-
стоводородной кислоты (АК, HN3) и нитрата аммо-
ния (НА, NH4NO3) по реакции (1):

N H + 0.8HNO = 0.19HN + 0.17NH NO + 0.7N + 0.2N O + 1.8H2 3 3 4 3 2 2 25
+ OO.

	N H + 0.8HNO = 0.19HN + 0.17NH NO + 0.7N + 0.2N O + 1.8H2 3 3 4 3 2 2 25
+ OO. � (1)

Мы полагаем, что первая экзотермическая реак-
ция описывает процесс разложения ГН в присут-
ствии HNO3 по уравнению (1). Продукты этой реак-
ции являются реакционноспособными веществами 
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Рис. 1. Изменение теплового потока при нагреве растворов 
в 3.2 моль/л HNO3: 1 – ГН, 2 – ГН с УН.

Таблица 1. Характеристики экзотермических процессов 
в азотнокислых смесях ГН

Смесь Тст, °С Тмакс, °С Q, мДж Qуд, Дж/гр-ра

ГН [21] 102 141/158/189* 1688 127
ГН с УН 118 144/153/184* 1861 112

* После косой черты приведены данные для второго и сле-
дующих экзотермических эффектов. Точность измерения T 
равна ±3%, Q – ±2%.
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и  сами способны разлагаться с  выделением теп-
ла [23]. Азиды некоторых тяжелых металлов отно-
сятся к классу инициирующих взрывчатых веществ 
[24]. Нитрат аммония также способен экзотермиче-
ски разлагаться. Не исключено, что последующие 
два экзотермических эффекта связаны с реакциями 
разложения АК и НА или являются результатом их 
взаимодействия с азотной кислотой.

Повышение интенсивности второй реакции, ве-
роятнее всего, происходит из-за взаимодействия АК 
с ураном. Такое взаимодействие может либо при-
водить к образованию азида урана, либо указывать 
на участие урана в качестве катализатора экзотерми-
ческого разложения АК.

В растворах гидразин может образовывать ком-
плекс общего состава [UO2(N2H4)2(NO3)2]•nH2O [25]. 
Наличие такого комплекса и может являться причи-
ной увеличения стартовой температуры экзотермиче-
ского процесса и снижения тепловыделения за счет 
связывания ГН в более стойкий к HNO3 комплекс.

Исследования методом ДСК (объем образцов 
10 мкл) позволили детально выявить сложный ха-
рактер экзотермических процессов в азотнокислых 
растворах ГН. Однако тепловыделение в  услови-
ях нагрева азотнокислых растворов ГН в автоклаве 
(объем образцов 30 см3) значительно выше [18], чем 
в ДСК, и описывается одной интенсивной экзотер-
мической реакцией, по характеру близкой к тепло-
вому взрыву.

Экзотермические процессы в  азотнокислом 
растворе АГК и  ее смесей

В  азотнокислом растворе АГК протекает одна 
экзотермическая реакция при стартовой темпера-
туре 74°С, динамика ее тепловыделения представ-
лена на рис. 2, а характеристики экзотермическо-
го процесса – в табл. 2. Присутствие УН приводит 
к снижению температуры начала экзотермического 

процесса, на 78% уменьшается общее тепловыделе-
ние, при этом удельное тепловыделение снижается 
в 4.4 раза.

При нагреве смеси АГК с ГН имеют место два 
процесса с тепловыделением (рис. 3) при темпера-
турах 91 и 156°С, причем основное количество теп-
ла выделяется на первой стадии. Можно предполо-
жить, что общее количество выделившегося тепла 
должно составлять сумму тепловыделения от каждо-
го из восстановителей. Однако реально выделилось 
на 30% меньше. Температура начала первой экзотер-
мической реакции выше, чем для раствора с АГК, 
но ниже, чем для раствора с ГН. Характер тепло-
выделения позволяет предположить, что в первом 
процессе сначала реагирует ГН, затем АГК. Вторая 
реакция относится либо к  высокотемпературным 
реакциям с ГН, либо к взаимодействию продуктов 
термолиза АГК и ГН.

При введении в  раствор УН стадийность про-
цессов тепловыделения и  стартовая температу-
ра экзотермической реакции практически не  ме-
няются (табл.  2), подавляющее количество тепла 
выделяется в  первой реакции. Общее количество 
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Рис. 2. Изменение теплового потока при нагреве растворов 
в 3.2 моль/л HNO3: 1 – АГК, 2 – АГК с УН.
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Рис. 3. Изменение теплового потока при нагреве растворов 
в 3.2 моль/л HNO3: 1 – АГК с ГН, 2 – АГК с ГН и УН.

Таблица 2. Термические параметры азотнокислых 
растворов АГК и ее смесей

Смесь Тст, °С Тмакс, °С Q, мДж Qуд, Дж/гр-ра

АГК [21] 74 78 760 67
АГК 
с УН 67 73 173 11

АГК с ГН 
[21] 91/156* 125/180* 1835 137

АГК с ГН 
и УН 90/115* 94/135/174* 1225 73

* После косой черты приведены данные для второго и сле-
дующих экзотермических эффектов. Точность измерения T 
равна ±3%, Q – ± 2%.
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выделяющегося тепла составляет 66% от тепловыде-
ления в растворе без УН.

Азотнокислые растворы с АГК в присутствии УН 
изначально термически неустойчивы вследствие вы-
сокой степени гидролиза АГК [24], они разлагаются 
с образованием гидроксиламина (ГА). Взаимодей-
ствие ГА с азотной кислотой описывается реакцией 
автокатализа [27]:

	 NH OH + 2HNO 3HNO +H +H O,3
+

3 2
+

2→ � (2)

	 NH OH +HNO N O +H +2H O.3
+

2 2
+

2→ � (3)

Реакция, зафиксированная нами в растворе АГК, 
имеет автокаталитический характер и хорошо опи-
сывается уравнениями (2) и (3).

Резкое снижение тепловыделения в присутствии 
УН позволяет предположить, что в экзотермической 
реакции участвует значительно меньшее количество 
восстановителя. Таким образом, при введении УН 
в азотнокислый раствор АГК происходит взаимодей-
ствие АГК с УН, что было отмечено еще при приго-
товлении раствора (побурение). По данным работы 
[28], АГК образует с УН комплекс состава UO2(АГК)
(NO3), который устойчив в  азотнокислой среде. 
В растворе с УН температура начала тепловыделе-
ния Тст мало изменяется, но общее тепловыделение 
в 4.4 раза меньше. С учетом значительного увеличе-
ния плотности раствора при введении УН удельное 
тепловыделение может уменьшаться еще больше.

На термограмме АГК без УН разница между на-
чалом экзотермической реакции и  температурой 
максимума теплового потока составляет 4°С, что 

свидетельствует о  достаточно быстрой реакции. 
На термограмме АГК с УН разница между началом 
реакции и точкой максимума составляет 6°С; таким 
образом, УН несколько замедляет взаимодействие 
компонентов.

Экзотермические процессы в  азотнокислом 
растворе КГ и  его смесей

В азотнокислом растворе КГ при нагреве проте-
кают две экзотермические реакции. Первая начина-
ется при температуре 128°С и растянута во времени, 
максимум теплового потока приходится на 157°С. 
Вторая экзотермическая реакция начинается при 
173°С, она разделена во времени от первой, тепло-
выделение существенно больше. Динамика тепловы-
деления в азотнокислом растворе КГ с УН и без него 
при нагреве представлена на рис. 4, характеристики 
экзотермического процесса – в табл. 3.
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Рис. 4. Изменение теплового потока при нагреве растворов в 3.2 моль/л HNO3: 1 – КГ, 2 – КГ с УН.

Таблица 3. Термические параметры азотнокислых 
растворов КГ и его смесей

Смесь Тст, °С Тмакс, °С Q, мДж Qуд, Дж/гр-ра

КГ 128/173* 157/193* 1973 274
КГ с УН 125 153/182* 1683 102
КГ с ГН 
[21] 91/120* 96/159/195* 8013 631

КГ с ГН 
и УН 100 104/145/189* 3119 172

* После косой черты приведены данные для второго и сле-
дующих экзотермических эффектов. Точность измерения T 
равна ±3%, Q – ±2%.
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Введение УН приводит к снижению интенсив-
ности экзотермических процессов на 15%, при этом 
реакции не разделены температурным интервалом 
и протекают последовательно. Стартовая темпера-
тура и положение первой экзотермической реакции 
практически не изменяются, удельная теплота экзо-
термической реакции из-за высокой плотности рас-
твора снижается примерно в 2.7 раза.

Для раствора КГ с ГН в 3.2 моль/л HNO3 зафик-
сировано протекание двух основных экзотермиче-
ских реакций. Первая из них начинается при темпе-
ратуре 91°С, что ниже, чем для раствора с ГН и с КГ. 
Суммарное тепловыделение составляет около 85% 
от величины тепловыделения имеющихся в раство-
ре восстановителей.

Динамика тепловыделения в смеси КГ и ГН с УН 
при нагревании представлена на рис. 5.

Добавление УН к  смеси КГ с  ГН приводит 
к  увеличению стартовой температуры реакции 
до 100°С и значительному уменьшению суммарного 
тепловыделения.

Как и  другие восстановители, КГ может обра-
зовывать с  УН комплексное соединение состава 
[UO2((N2H3)2CO)3](NO3)2 [29]. Согласно результатам 
термического анализа, комплекс УН с КГ стабилен 
до 215°С, а при дальнейшем нагреве протекает ин-
тенсивный экзотермический процесс. По резуль-
татам ДСК не установлено изменений в характере 
протекания процесса в растворе; возможно, в азот-
нокислом растворе разложение комплекса происхо-
дит при более высоких температурах.

Кроме того, в  результате взаимодействия КГ 
с азотной кислотой происходит образование нитра-
та и/или динитрата диаминомочевины [30], в ра-
боте [31] указывается образование карбонилазида 
(CO(N3)2). Все эти соединения являются взрывча-
тыми веществами в  воздушно-сухом состоянии. 
Можно предположить, что в растворе образуются 
одно или несколько таких соединений, что приво-
дит к протеканию многостадийных экзотермиче-
ских процессов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Присутствие УН в  азотнокислых растворах 
с  восстановителями относительно мало влияет 
на стартовую температуру экзотермической реак-
ции, но снижает суммарное тепловыделение. Ве-
личина этого снижения зависит от типа восстано-
вителя. С АГК, активно реагирующей с УН, сниже-
ние составляет 78%, а с КГ – 15%. Не исключено, 
что снижение тепловыделения обусловлено связы-
ванием восстановителей в комплексы с УН, более 
стойкими в азотнокислом растворе. Особенно рез-
ко снижается удельное тепловыделение вследствие 
значительного увеличения плотности растворов 
с УН. Таким образом, наличие УН “флегматизи-
рует” азотнокислые растворы с восстановителями 
(рис. 1 доп.), переводит их из потенциально взры-
воопасных в безопасные в отношении интенсивных 
экзотермических реакций.
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Рис. 5. Изменение теплового потока при нагреве растворов в 3.2 моль/л HNO3: 1 – КГ с ГН, 2 – КГ с ГН и УН.
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The Influence of Uranyl Nitrate on Exothermic Processes in Nitric Acid Solutions 
of  Reducing Agents
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The thermal stability of nitric acid solutions of acetohydroxamic acid, carbohydrazide, hydrazine nitrate, and their 
mixtures was studied. The onset temperature of the exothermic reaction was determined, and the thermal effects 
of the reactions were calculated. The influence of uranyl nitrate on the thermal stability of reducing agents and 
their mixtures was studied. Comparison of the characteristics of exothermic processes in solutions with and without 
uranyl nitrate showed that the introduction of uranyl nitrate reduced the intensity of exothermic processes in all 
the nitric acid solutions studied.

Keywords: uranyl nitrate, hydrazine, carbohydrazide, acetohydroxamic acid, spent nuclear fuel reprocessing, 
thermolysis, explosion safety
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