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Анотацiя. Запропонована статистична модель системи “водний роз-
чин радiоактивних елементiв - пориста глиниста матриця”. Одер-
жано узагальненi реакцiйно-дифузiйнi рiвняння переносу для опи-
су дифузiйних, сорбцiйних, радiацiйних процесiв, хiмiчних реакцiй з
врахуванням електромагнiтних процесiв. Проаналiзована проблема
термопiкiв при α, β - розпадах радiонуклiдiв, сорбованих набухлим
шаром глинистої матрицi.
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Abstract. The statistical model ”the water solution of radioactive ele-
ments - the porous clay matrix” is proposed. The generalized transport
equations for the description of diffusion, sorption, radiative processes
and chemical reactions are obtained taking into account the electromag-
netic processes. The problem of thermo-peaks is analysed at α, β - decays
of the radionuclides which are sorbed by the turgent clay matrix layer.
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1 Препринт

1. Вступ

Експериментальнi та теоретичнi дослiдження процесiв мiграцiї радi-
онуклiдiв в грунтах [1,2], якi проводились активно й до Чорнобиль-
ської катастрофи, показують, що основними механiзмами перенесен-
ня є процеси дифузiї радiонуклiдiв, якi ускладнюються особливiстю
грунту: гетерогеннiстю, пористiстю, властивiстю адсорбувати iони та
iн. Цiлком природнiм є пiзнати механiзми адсорбцiї, десорбцiї, дифу-
зiї радiонуклiдiв у грунтах з метою цiлеспрямованого використання
їх для створення радiацiйно-сорбцiйних бар’єрiв на шляху грнтових
вод з вмiстом iзотопiв цезiю, стронцiю, європiю, плутонiю, амери-
цiю та iн., характерних для Чорнобильської зони. Особливу увагу
привертають бентонiтовi глини.

Для теоретичного опису дифузiї радiонуклiдiв у грунтах в осно-
вному використовується феноменологiчний пiдхiд [2] на основi мо-
дифiкацiї рiвняння дифузiї (рiвняння Фiка) параметрами, якi хара-
ктеризують особливостi грунту, що розглядається як суцiльне сере-
довище з постiйним коефiцiєнтом дифузiї радiонуклiдiв. Цi коефiцi-
єнти дифузiї визначаються експериментальним шляхом. Очевидно,
такий пiдхiд не може описувати складнi процеси мiграцiї радiону-
клiдiв з врахуванням специфiчних взаємодiй з iонами, молекулами,
колоїдними частинками, що складають грунт. Специфiчною особ-
ливiстю водних розчинiв, у яких мiстяться радiоактивнi елементи
235,238U,238,239Pu, 241Am, 90Sr, 134,137Cs, 242,244Cm та iншi є те, що ра-
дiоактивнi елементи можуть утворювати рiзнi форми гiдратованих
iонiв, молекули, подвiйнi та змiшанi комплекси, моноядернi i полi-
ядернi продукти гiдролiзу, колоїднi частинки та продукти процесiв
радiолiзу [3]. З аналiзу форм, у яких перебувають радiонуклiди у
водних та iнших розчинах, випливає, що в основному радiонуклiди
утворюють складнi комплекси у трьох формах: катiоннiй, анiоннiй
та нейтральнiй (колоїднi частинки, полiмери).

Зокрема, в [4] радiометричним методом (по α−випромiнюванню
239Pu) вивчена сорбцiя плутонiю в системi грунтова вода – природ-
ний грунт в залежностi вiд концентрацiї плутонiю, його окислювано-
го стану, складу грунту. Грунтова вода карбонатно – бiкарбонатного
типу рН=7 мiстила iони Pu4+, PuО2+

2 , PuО2+
2 . Показано, що грунт,

який мiстить глинистi мiнерали каолiнiтової i монтморiлонiтової гру-
пи 30-35%, карбонати 20%, кварц 3-5%, мiнерали групи слюд i гiдро-
слюд до 30% є добрим адсорбентом. Проте достовiрно не з’ясовано
за яким механiзмом зменшується кiлькiсть Pu в розчинi, оскiльки
виявленi при заданих рН малорозчиннi Pu(ОН)4, i гiдроксокарбо-
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нати Pu(ОН)2СО3. Виявлено, що найбiльший вплив на мiжфазний
розподiл плутонiю має склад грунту. Поверхневий грунт, що мiстить
алюмосилiкати i рослиннi залишки та грунт iз глинистих мiнерiлiв,
слюд, карбонатiв проявляють достатньо високi сорбцiйнi властивостi
по вiдношенню до Pu (V), Pu(VI). Для цих грунтiв характерна на-
явнiсть катiонiв, однак, як показали результати по десорбцiї, тiльки
невелика частина Pu (V) i Pu(VI) сорбується за iонним механiзмом.
Спiввiдношення рiзних форм плутонiю в грунтових водах залежить
вiд концентрацiї Pu , НСО−

3 , СО2−
3 , Н+. Мiжфазний розподiл плу-

тонiю буде визначатися як складом i властивостями грунтових вод,
так фiзико-хiмiчними особливостями грунтiв. Iснування таких форм
повинно враховуватись при описi процесiв мiграцiї радiонуклiдiв у
грунтах, грунтових та пiдземних водах. Таким вимогам задовiльня-
ють статистичнi моделi, у яких розгляд ведеться на мiкроскопiч-
ному рiвнi. Тут необхiднi статистичнi пiдходи до вивчення мiграцiї
радiонуклiдiв, що грунтуються на рiвноправному врахуваннi як ра-
дiацiйних частинок, так i iонiв, молекул води, колоїдних частинок,
наявнiсть яких через взаємодiю може сильно впливати на перенос
радiонуклiдiв.

Важливо вiдзначити результати робiт [4,5], у яких за допомогою
квантово-хiмiчних розрахункiв (методу ab-initio) дослiджено проце-
си адсорбцiї уранiлу, цезiю, стронцiю на поверхнi силикатiв та алю-
мосилiкатiв. Показано, що поверхнi адсорбують UO2+

2 , Cs+, Sr2+,
та отримано детальну iнформацiю про розподiл зарядiв i вiдстаней
мiж атомами адсорбату та сорбента, розраховано сили зв’язкiв. Цi
результати надзвичайно важливi з точки зору побудови статистич-
них моделей таких систем.

Детальний аналiз можливих фiзико-хiмiчних процесiв, що мо-
жуть вiдбуватися при проходженнi через шар бентонiтової глини во-
дних розчинiв, що мiстять зарядженi радикали нуклiдiв дає пiдстави
стверджувати, що у iзоелектричному станi глиниста пориста матри-
ця характеризується коагуляцiйною компактною структурою. При
цьому iонiзацiя функцiональних груп зумовлює деформацiю карка-
су пористого асоцiату. Таким чином щiльнiсть пористої глинистої
матрицi не є сталою впродовж процесу просочування електролiту в
результатi дiї двох факторiв. Перший – електростатичне вiдштовху-
вання структурних одиниць, другий – збiльшення сорбцiї води внас-
лiдок набухання глинистої матрицi. Вплив цих двох факторiв зростає
при вiдсутностi сильної хiмiчної взаємодiї, коли сорбцiя iонiв пори-
стою поверхнею визначається їх зарядовим станом. Високодисперснi
глинистi частинки у водному середовищi набувають вiд’ємного заря-
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ду. Тому iони H+, Fe3+ , Cu2+, [Fe(CN)6]4− для глинистої структури
є протиiонами. Ступiнь дисоцiацiї наявних кислотних груп визна-
чається рiвнем pH дисперсного оточення. При внесеннi в дисперс-
не глинисте середовище електролiтiв iони утримуються поверхнею
пористих асоцiатiв з рiзною силою. Адсорбцiя iонiв, що утворюють
нерозчиннi сполуки буде сильнiшою, нiж iонiв, якi здатнi формува-
ти водорозчиннi солi. Вираз, що описує iонний обмiн, при утвореннi
нерозчинних сполук можна представити так:

RH+ + Xn+Y p− = RX + RH+Y p−.

У такому випадку, коли розглядаються iони, що утворюють водо-
розчиннi солi, вираз для опису процесу iонного обмiну матиме такий
вигляд:

R−H+ + A+B− ⇔ R−A+ + H+B−,

де R- частинки матрицi пористого асоцiату, що виступає у ролi iон-
нообмiнника, X, Y, A, B, H- iони, що приймають участь в обмiнi. У
зв’язку iз вищесказаним можна з достатньою впевненiстю стверджу-
вати, що внесення водорозчинних сполук в результатi сорбцiї полiва-
лентних iонiв зумовлює змiну структури пористої матрицi. Основним
результатом цього процесу є утворення компактних асоцiатiв, якi
зменшують заряд поверхнi, що необхiдно враховувати при побудовi
рiвнянь переносу на межi роздiлу електролiту та поверхнi пористого
середовища.

Важливою є проблема впливу радiоактивного α− β − γ−розпаду
радiонуклiдiв, зокрема 90Sr (середня енергiя спектру 196 кев) з сво-
їм дочiрнiм продуктом распаду 90Y (середня енергiя спектру бiля
900 кев), 137Cs (середня енергiя спектру 178 кев) та iзотопiв плуто-
нiю 238,239,240Pu, америцiю 241Am (α-частинки з енергiями порядку
5-6 МеВ i важкi ядра вiддачi з енергiями бiля 100 кеВ), адсорбованих
на поверхнi пористої глинистої матрицi на дифузiйнi, адсорбцiйнi
властивостi та корозiю поверхнi адсорбента.

У наступному роздiлi буде запропонована статистична модель си-
стеми “водний розчин радiоактивних елементiв - пориста глиниста
матриця”. Будуть одержанi узагальненi реакцiйно-дифузiйнi рiвнян-
ня переносу для опису дифузiйних, сорбцiйних, радiацiйних проце-
сiв, хiмiчних реакцiй. У третьому роздiлi ми розглянемо проблему
термопiкiв при α − β розпадi радiонуклiдiв, сорбованих набухлим
шаром глинистої матрицi.
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2. Статистична модель системи „водний розчин

радiоактивних елементiв – пориста глиниста ма-

триця”. Узагальненi реакцiйно-дифузiйнi

рiвняння переносу

Для розрахунково-теоретичних оцiнок приповерхневих процесiв при
взаємодiї водних розчинiв радiоактивних елементiв з поверхнею i
пористим простором глинистих структур модифiкованих фероцiа-
нiдами залiза та мiдi важливо визначити сукупнiсть параметрiв, якi
можна визначити дослiдним шляхом. Одним з цiкавих загальнопри-
йнятих пiдходiв теоретичних оцiнок i експериментальних вимiрiв у
випадках взаємодiї електролiтiв з електропровiдними системами є
електрохiмiчний iмпеданс [7]. Важливо розглянути можливiсть вико-
ристання методiв електрохiмiчного iмпедансу для дослiдження еле-
ктрохiмiчних реакцiй, процесiв дифузiї, адсорбцiї у приповерхневiй
областi електролiт – пориста матриця. Експерементальнi характери-
стики електрохiмiчного iмпедансу могли би бути звязанi з реакцiйно-
дифузiйними рiвняннями, враховуючи процеси взаємодифузiї iонiв,
молекул, їх адсорбцiї. При цьому однiєю з важливих проблем є роз-
рахунок процесiв переносу частинок водного розчину у пористому
просторi глинистої матрицi, де можуть суттєво проходити сорбцiйнi
процеси. Електролiтична провiднiсть i дифузiя iонiв у порах може
бути представлена виразом:

σE = φ3/2σ, DE = φ3/2D,

де φ - пористiсть глинистої матрицi.
В рамках напiвфеноменологiчної теорiї електрохiмiчних проце-

сiв змiна концентрацiї iонiв у пористому просторi глинистої матрицi
може бути описана в рамках узагальненої дифузiйної моделi, у якiй
рушiйною силою є рiзниця потенцiалiв ΦE електролiту i Φs глинистої
матрицi U = Φs − ΦE з врахуванням процесiв сорбцiї:

φ
∂

∂t
C̃ = D∇2C̃ +

(1 − t+)

F
~∇ ·~jE − KadC̃ − λC̃, (1)

де

~jE = −σ~∇ΦE +
σRBT

F
(1 − t+)

1

C̃
~∇C̃ (2)

-електричний струм анiонiв (Cs+, Sr2+,UO2+
2 , PuO2+

2 ) розчину, C̃ -
концентрацiя iонiв, t+- число переносу iонiв, D - їх коефiцiєнт дифу-
зiї, RB - газова стала, F - число Фарадея, Kad- константа адсорбцiї
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iонiв на поверхнi пор глинистої матрицi, λ- постiйна розпаду вiдповi-
дного радiонуклiда. У твердiй фазi пористої матрицi змiна густини
заповнення Θ iонами радiонуклiдiв розчину може бути описана рiв-
нянням:

∂

∂t
Θ = Ds

~∇ · [(1 +
d ln γ

d ln Θ
)~∇Θ] − λΘ, (3)

де Ds - коефiцiєнт дифузiї iонiв в твердiй фазi пористої матрицi,
γ - коефiцiєнт активностi iонiв. При цьому потенцiал Φs пористої
матрицi визначається електричним струмом:

~js = −σs
~∇ · Φs (4)

де σs - електрична провiднiсть пористої матрицi. Суттєвим недолi-
ком цього пiдходу є вiдсутнiсть динамiки молекул розчинника, ефе-
ктiв поляризацiї на межi роздiлу електролiт – пориста матриця, фi-
зичних процесiв, пов’язаних iз α − β − γ− випромiнюванням радiо-
нуклiдiв, а саме процесiв мiкрорадiолiзу, окисно-вiдновних реакцiй.

Статистична теорiя процесiв дифузiї водних розчинiв радiоакти-
вних елементiв у грунтах, грунтових водах була розвинута у робо-
тi [8]. У нiй отриманi узагальненi рiвняння дифузiї з врахуванням
спонтанних радiоактивних розпадiв та розпадiв пiд впливом потокiв
нейтронiв. Вони можуть бути модифiкованi з включенням процесiв
адсорбцiї i десорбцiї iонiв розчину на частинках грунту та електро-
магнiтних процесiв. Такi рiвняння переносу мають вигляд:

~∇ · ~B(~r; t) = 0, (5)

~∇ · ~D(~r; t) = φ
∑

α

Zαeδnα(~r; t),

~∇× ~E(~r; t) =
∂

∂t
~B(~r; t),

~∇× ~H(~r; t) =
∂

∂t
~D(~r; t) +~j(~r; t), (6)

~j(~r; t) = φ
∑

α

Zαe(δ ~Jα
d (~r; t) + δ ~Jα

E(~r; t) + δnα(~r; t)~v(~r; t)),

де ~B(~r; t), ~E(~r; t) - вектори напруженостi середнiх значень магнiт-
ного i електричного полiв та ~H(~r; t), ~D(~r; t) - вiдповiднi їм вектори
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iндукцiй. φ =
Vf

V - пористiсть глинистої матрицi, Vf - об’єм, який за-
ймає водний розчин електролiту у пористому просторi матрицi, V -
повний об’єм, Zα- валентнiсть iонiв, δnα(~r;t) - флуктуацiї середнiх
значень густин iонiв (зокрема, Cs+, Sr2+ ,UO2+

2 , PuO2+
2 iн.) сорту

α водного розчину електролiтiв. ~j(~r; t) - густина повного середнього
iонного струму, який виражається через дифузiйний δ ~Jα

d (~r; t), iоно-
провiдний δ ~Jα

E(~r; t) та конвективний δnα(~r; t)~v(~r; t) струми, ~v(~r; t)-
середня швидкiсть водного розчину у пористiй матрицi. δnα(~r; t) i
δ ~Jα

d (~r; t), δ ~Jα
E(~r; t), δnα(~r; t)~vf (~r; t) зв’занi рiвняннями переносу для

кожної фази. Вони одержанi методом нерiвноважного статистичного
оператора подiбно як у [8] i мають наступний вигляд:

∂

∂t
δnα(~rl; t) = −

∂

∂~rl

(

δ ~Jα
d (~rl; t) + δ ~Jα

E(~rl; t) + δnα(~rl; t)~v(~rl; t)
)

−

∑

β

Aαa(~rl; t) δna(~rl; t) − Aα(~rl; t)δn
α(~rl; t), (7)

де

Aαβ(~rl; t) =

∫

∞

0

J(~rl; E; t)σαβ(E) dE + Lαβλβ , (8)

Aα(~rl; t) =

∫

∞

0

J(~rl; E; t)σα(E) dE + Lαλα,

~Jα
d (~rl; t) =

∑

as

1

Vs

∫

Vs

d~r′s

∫ t

−∞

eε(t′−t)Dαa(~rl, ~r
′

s; t, t
′) ×

∂

∂~r′s
δna(~r′s; t, t

′) +
∑

a,b

∑

k,s

1

Vs

∫

Vs

d~r′s
1

Vk

∫

Vk

d~r′k

t
∫

−∞

eε(t′−t) ×

Kα,ab(~rl, ~r
′

s, ~r
′

k; t, t′)δna(~r′s; t
′)δnb(~r′k; t′)dt′,

δ ~Jα
E(~r; t) =

∑

γa

∑

sk

1

Vs

∫

Vs

d~r′s
1

Vk

∫

Vk

d~r′k

t
∫

−∞

eε(t′−t) × (9)

Dαa(~rl, ~r
′

k; t, t′)Φaβ
nn(~r′k, ~r′s)Zβe ~E(~r′s; t),

Φaβ
nn(~r′k, ~r′s) = 〈n̂a(~r′k)n̂β(~r′s)〉0 - рiвноважна парна функцiя розподiлу

частинок, 〈......〉0 - означає усереднення з великим канонiчним роз-
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подiлом Гiбса. n̂α(~r′k) =
Nα
∑

i=1

δ(~ri − ~r′k) - мiкроскопiчна густина числа

частинок сорту α у фазi k, α - приймає значення сортiв iонiв, мо-
лекул води та частинок глинистої матрицi. Dαβ(~rl, ~r

′

s; t, t
′) - узагаль-

ненi коефiцiєнти дифузiї, як функцiї координат та часу i описують
дисипативнi процеси; Kα,ab(~rl, ~r

′

s;~r
′′

k ; t, t′) – узагальненi коефiцiєнти
реакцiй, якi описують процеси адсорбцiї, десорбцiї та можливих хi-
мiчних реакцiй гiдролiзу, радiолiзу, комплексоутворень. Останнi два
доданки у (7) описують змiну густини радiонуклiдiв у часi, зумо-
влену нейтронними потоками та спонтанними розпадами. Перший
описує появу радiонуклiдiв сорту α зi всiх iнших ядер β внаслiдок
(n,γ), а також (n, f) реакцiй, коли вiдповiдний радiонуклiд сорту
α належить до продуктiв розпаду. Другий доданок описує розпад
радiонуклiдiв сорту α пiд дiєю нейтронiв та звичайного радiоактив-
ного розпаду. Функцiї Aαβ(~rl; t), Aα(~rl; t) є швидкостями вiдповiдних
реакцiй. J(~rl; E; t) - спектр потоку густини нейтронiв у точцi ~rl в мо-
мент часу t. σαβ(E) -мiкроскопiчний перерiз утворення радiонуклiдiв
сорту α при захопленi нейтронiв з енергiєю E ядрами сорту β. σα(E)
- мiкроскопiчний перерiз захоплення нейтронiв з енергiєю E ядрами
сорту α. Lαβ - ймовiрнiсть утворення радiонуклiдiв сорту α при ра-
дiоактивному розпадi ядер сорту β. λα, λβ - константи розпаду ядер
сорту α, β.

Система рiвнянь (7)-(9) є нелiнiйною, враховує дифузiйнi, адсор-
бцiйнi, десорбцiйнi, iонопровiднi та електромагнiтнi i радiацiйнi про-
цеси з врахуванням пористостi глинистої матрицi. Кожен iз потокiв
(8), (9) дає свiй вклад у (5), при чому δ ~Jα

E(~rl; t) має польовий вклад,
що зв’язаний iз узагальненою iонопровiднiстю розчину електролiту
у глинистiй матрицi.

Для бiльш детального розумiння складностi фiзично-хiмiчних
процесiв i статистичного обгрунтування методiв електрохiмiчного iм-
педенсу при описаннi реакцiонно-електродифузiйних явищ в системi
”водний розчин радiоактивних елементiв – пористi глинистi струк-
тури” з врахуванням електромагнiтних процесiв були отриманi уза-
гальненi реакцiйно-електродифузiйнi рiвняння переносу для iонiв,
електронiв i молекул води, продуктiв радiолiзу, узгодженi з усеред-
неними рiвняннями Максвелла для електромагнiтних процесiв:

~∇ · ~Bl(~r, t) = 0, (10)

~∇ · ~Dl(~r, t) =

N
∑

a=1

Zaenl
a(~r, t) + enl

e(~r, t) +
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~df
∑

f

·~∇nl
f (~r, t) + enl

β(~r, t),

~∇× ~El(~r, t) = −
∂

∂t
~Bl(~r, t),

~∇× ~Hl(~r, t) =
∂

∂t
~Dl(~r, t) +~jl

i(~r, t) +~jl
d(~r, t) +~jl

e(~r, t) +~jl
β(~r, t),

де ~Bl(~r, t), ~El(~r, t), ~Dl(~r, t), ~Hl(~r, t)- вiдповiдно напруги i iндукцiї еле-
ктричного i магнiтного полiв водного розчину, утворюванi iонами з
густиною nl

a(~r, t), сорту a, електронами - nl
e(~r, t), якi утворюються

внаслiдок радiолiзу водного розчину β− електронами, випромiнених
радiонуклiдами в об’ємi розчину та адсорбованими на поверхнi гли-
нистої матрицi з густиною nl

β(~r, t) , i молекулами води, продуктами
радiолiзу H2O2, HO2 з густиною nl

f (~r, t), сорту f i дипольним момен-

том ~df . Za- валентнiсть iонiв сорту a. ~jl
i(~r, t), ~j

l
e(~r, t), ~j

l
β(~r, t), ~jl

d(~r, t) -
вiдповiднi середнi потоки заряду iонiв, низькоенергетичних i β- элет-
ронiв, а також дипольного моменту поляризованих молекул, вирази
для яких можуть бути отриманi методом нерiвноважного статисти-
чного оператора [8]. У наближеннi постiйних коефiцiєнтiв переносу
вони мають наступну структуру для iонiв:

~jl
i(~r, t) =

∑

a

Zae
(

−
∑

ξ

Dlξ
aa

~∇ · nξ
a(~r, t) −

∑

ξ

∑

b

Dlξ
ab

~∇ · nξ
b(~r, t) − (11)

∑

f

Daf
~∇ · nl

f (~r, t) −
∑

ξ

Dlξ
ae

~∇ · nξ
e(~r, t) +

∑

ξ

Dlξ
aβ

~∇ · nξ
β(~r, t) +

nl
a(~r, t)~vl(~r, t)

)

+
∑

ab

σab
~El(~r, t) +

∑

af

1

mf
~σaf · ~∇ ~El(~r, t) +

∑

a

σae
~El(~r, t) +

∑

a

σaβ
~El(~r, t) −

∑

a

Ka
adna(~Sω, t)Θs(~Sω , t) +

∑

a

Ka
desn

l
a(~r, t)Θs(~Sω, t),

де iндекс ξ приймає значення l- водний розчин, s- пориста матриця,
Ka

ad , Ka
des- константи адсорбцiї i десорбцiї iонiв сорту a i їх густина

na(~Sω, t) адсорбованих на поверхнi ~Sω роздiлу систем водний роз-
чин радiоактивних елементiв i пориста глиниста матриця. Θs(~Sω, t)
– густина адсорбцiйних центрiв на поверхнi пористої матрицi. Iонний
потiк зарядiв задовiльняє закону збереження:
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∂

∂t
ρi(~r, t) = −~∇ ·~ji(~r, t),

де ρi(~r, t) =
∑

a
Zaena(~r, t) – повна густина заряду iонiв. σab =

ZaeDabZbe – парцiальна електропровiднiсть iонiв сорту a i b, Dab

- коефiцiєнт взаємної дифузiї; ~σaf = ZaeDaf
~df – парцiальна еле-

ктропровiднiсть iонiв сорту a i молекул сорту f , Daf - коефiцiєнти
взаємної дифузiї iонiв i молекул. ~vl(~r, t)- усереднена швидкiсть ча-
стинок електролiту. Потiк для молекул розчинника має наступний
вигляд:

~jl
d(~r, t) =

∑

f

1

mf

~df · ~∇(−Dff
~∇ · nl

f (~r, t)) − (12)

∑

ξ

∑

b

Dlξ
fb

~∇ · nξ
b(~r, t) −

∑

ξ

Dlξ
fe

~∇ · nξ
e(~r, t)

−
∑

ξ

Dlξ
fβ

~∇ · nξ
β(~r, t) + nl

f (~r, t)~vl(~r, t) +

∑

bf

1

mf

~∇ · ~σfb
~El(~r, t) +

∑

f

1

mf

~∇ ·
↔

σff ·~∇
1

mf

~El(~r, t) +

∑

f

1

mf

~∇ · ~σfe
~El(~r, t) +

∑

f

1

mf

~∇ · ~σfβ
~El(~r, t),

де ↔

σff = ~dfDff
~df - провiднiсть дипольних молекул розчину. Dff -

коефiцiєнт дифузiї молекул. У потоцi (12) не враховуються проце-
си адсорбцiї та десорбцiї молекул розчину. Електричний потiк для
електронiв має аналогiчну структуру як для iонiв:

~jl
e(~r, t) = −e

∑

ξ

∑

b

Dlξ
eb

~∇ · nξ
b(~r, t) − (13)

e
∑

f

Def
~∇ · nl

f (~r, t) − e
∑

ξ

Dlξ
ee

~∇ · nξ
e(~r, t)

−e
∑

ξ

Dlξ
eβ

~∇ · nξ
β(~r, t) + enl

e(~r, t)~vl(~r, t) +
∑

b

σeb
~El(~r, t)

+
∑

f

1

mf
~σef · ~∇ ~El(~r, t) + σl

ee
~Es(~r, t) + σl

eβ
~Es(~r, t)
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де σl
ee та σl

eβ - електропровiдностi електронiв i β - електронiв в
електролiтi. Потiк високоенергетичних β - електронiв має таку ж
структуру, що й ~jl

e(~r, t), при цьому формально необхiдно iндекс e
замiнити на β. Однак, враховуючи, що β− електрони несуть значну
енергiю, то кореляцiї їх з молекулами розчину будуть незначними у
порiвняннi з динамiчними кореляцiями з електронами i iонами як в
розчинi, так i у пористiй матрицi. Тому для ~jl

β(~r, t) можна записати
вираз:

~jl
β(~r, t) = −e

∑

ξ

∑

b

Dlξ
βb

~∇ · nξ
b(~r, t) − e

∑

ξ

Dlξ
βe

~∇ · nξ
e(~r, t) (14)

−e
∑

ξ

Dlξ
ββ

~∇ · nξ
β(~r, t) + enl

e(~r, t)~vl(~r, t) +

∑

b

σβb
~El(~r, t) + σl

βe
~Es(~r, t) + σl

ββ
~Es(~r, t).

Потоки ~jl
e(~r, t), ~jl

β(~r, t) так само як i потоки iонiв задовiльняють за-
конам збереження заряду.

Аналогiчна система рiвнянь для усереднених електромагнiтних
полiв i потокiв отримується для пiдсистеми „пориста глиниста мат-
риця”:

~∇ · ~Bs(~r, t) = 0, (15)

~∇ · ~Ds(~r, t) =

N
∑

a=1

Zaens
a(~r, t) + ens

e(~r, t) + ens
β(~r, t),

~∇× ~Es(~r, t) = −
∂

∂t
~Bs(~r, t),

~∇× ~Hs(~r, t) =
∂

∂t
~Ds(~r, t) +~js

i (~r, t) +~js
e(~r, t) +~js

β(~r, t),

де потоки електронiв та iонiв у пористiй матрицi мають вигляд:

~js
i (~r, t) =

∑

a

Zae
(

−
∑

ξ

Dsξ
aa

~∇ · nξ
a(~r, t) −

∑

ξ

∑

b

Dsξ
ab

~∇ · nξ
b(~r, t) − (16)

∑

f

Dsl
af

~∇ · nl
f (~r, t) −

∑

ξ

Dsξ
ae

~∇ · nξ
e(~r, t) −

∑

ξ

Dsξ
aβ

~∇ · nξ
β(~r, t) +

ns
a(~r, t)~vs(~r, t)

)

+
∑

ab

σab
~Es(~r, t) +

∑

a

σae
~Es(~r, t) +

∑

a

σaβ
~Es(~r, t),
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~js
e(~r, t) = −e

∑

ξ

∑

b

Dsξ
eb

~∇ · nξ
b(~r, t) − e

∑

f

Def
~∇ · nl

f (~r, t) − (17)

e
∑

ξ

Dsξ
ee

~∇ · nξ
e(~r, t) − e

∑

ξ

Dsξ
eβ

~∇ · nξ
β(~r, t) +

ens
e(~r, t)~vs(~r, t) +

∑

b

σeb
~Es(~r, t) + σs

ee
~Es(~r, t) + σs

eβ
~Es(~r, t),

~js
β(~r, t) = −e

∑

ξ

∑

b

Dsξ
βb

~∇ · nξ
b(~r, t) − e

∑

ξ

Dsξ
βe

~∇ · nξ
e(~r, t) (18)

−e
∑

ξ

Dsξ
ββ

~∇ · nξ
β(~r, t) + ens

β(~r, t)~vs(~r, t) +

∑

b

σβb
~El(~r, t) + σs

βe
~Es(~r, t) + σs

ββ
~Es(~r, t).

Пористий простiр матрицi заповнюється частинками водного роз-
чину, а саме молекулами води, продуктами радiолiзу, якi утворюю-
ться внаслiдок α − β − γ - опромiнення розчину. У цьому випадку
систему рiвнянь (16)-(18) необхiдно доповнити густинами потокiв мо-
лекул розчину у пористому просторi, вiдповiдних глинистiй матрицi:

~js
d(~r, t) =

∑

f

1

mf

~df · ~∇(−D̃ff
~∇ · ns

f (~r, t)) − (19)

∑

ξ

∑

b

D̃lξ
fb

~∇ · nξ
b(~r, t) −

∑

ξ

D̃lξ
fe

~∇ · nξ
e(~r, t) −

∑

ξ

D̃lξ
fβ

~∇ · nξ
β(~r, t) + ns

f (~r, t)~vl(~r, t) +

∑

bf

1

mf

~∇ · ~̃σfb
~Es(~r, t) +

∑

f

1

mf

~∇ ·
↔̃

σff ·~∇
1

mf

~Es(~r, t) +

∑

f

1

mf

~∇ · ~̃σfe
~Es(~r, t) +

∑

f

1

mf

~∇ · ~̃σfβ
~Es(~r, t),

де D̃ff , D̃lξ
fb, D̃lξ

fβ, ↔̃

σff , ~̃σfe - коефiцiєнти взаємної дифузiї i провiд-
ностi iонiв, молекул у пористому просторi глинистої матрицi. Таким
чином, у системi рiвнянь (7)-(19) є коефiцiєнти взаємної дифузiї, са-
модифузiї i провiдностi iонiв, електронiв, молекул, продуктiв радiо-
лiзу у розчинi i пористому просторi глинистої матрицi. Напруги i
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iндукцiї електричного i магнiтного полiв зв’язанi спiввiдношеннями
~Bξ = µ0

~Hξ, ~Dξ = ε0εξ
~Eξ , εξ - узагальнена дiелектрична функцiя

вiдповiдної пiдсистеми. Обидвi системи рiвнянь для розчину елект-
ролiту i пористої матрицi по структурi взаємодiї взаємозв’язанi мi-
жфазними парцiальними коефiцiєнтами дифузiї Dξ′ξ

αβ , (ξ, ξ′ = l, s, а
α, β = a, f, e) i граничними умовами на границi роздiлу „розчин еле-
ктролiту – пориста матриця”:

~n · ( ~Bs − ~Bl) = 0, (20)

~n · ( ~Ds − ~Dl) = Q(~Sω, t),

~n × ( ~Es − ~El) = 0,

~n × ( ~Hs − ~Hl) = Q(~Sω)~vs(~Sω, t),

де Q(~Sω, t)- повний поверхневий електричний заряд на границi роздi-
лу „розчин електролiту – пориста матриця”, який задовiльняє закону
збереження:

∂

∂t
Q(~Sω, t) = ~n ·~ji(~Sω , t), ~vs(~Sω , t) = ~vl(~Sω, t), (21)

Q(~Sω, t) =
∑

a

Zaena(~Sω, t).

~n - одиничний вектор направлений перпендикулярно до поверхнi роз-
дiлу „розчин електролiту – пориста матриця”. Густина адсорбованих
iонiв na(~Sω, t) на поверхнi ~Sω, задовiльняє реакцiйно-дифузiйним рi-
внянням з врахуванням процесiв радiоактивного розпаду нуклiдiв
Cs+, Sr2+, UO2+

2 , PuO2+
2 :

∂

∂t
na(~Sω , t) = ∇~Sω

Dsurf
a ∇~Sω

na(~Sω, t) + DT∇
2T (~r; t) + (22)

Ka
adna(~r, t)Θs(~Sω, t) − Ka

desn
l
a(~Sω, t)Θs(~Sω, t) −

∑

β

Aaβ(~Sω, t)nβ(~Sω, t) − Aa(~Sω , t)n(~Sω, t),

де DT - коефiцiєнт термодифузiї радiонуклiдiв адсорбованих на по-
верхнi глинистої матрицi, T (~r; t)- локальна температура, Dsurf

a - ди-
фузiя частинок сорту a на поверхнi глинистої матрицi. Темпратур-
нi ефекти на поверхнi глинистої матрицi спричиняються радiоакти-
вними розпадами сорбованих радiонуклiдiв. Представлена система
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рiвнянь (7) – (22) описує фiзико-хiмiчнi складнi процеси дифузiї,
адсорбцiї, десорбцiї, радiоактивного розпаду, включаючи поверхне-
вi явища на границi роздiлу “водний розчин радiонуклiдiв – пориста
глиниста матриця”. Оскiльки глиниста матриця може просочуватися
водним розчином, то, очевидно, його частинки будуть впливати на
механiчнi характеристики (набухання, розчинення) глинистої мат-
рицi. Тому систему рiвнянь (7) – (22) необхiдно доповнити законами
збереження iмпульсiв частинок розчину i глинистої матрицi, якi ма-
ють наступний вигляд в частотному представленнi:

−iωρl~vl = ~∇ ·
↔

τ l +
∑

j

Zje(n
0
l ~el + nlE

0
s ), −iωρs~vs = ~∇ ·

↔

τ s, (23)

де ↔

τ l,
↔

τ s – тензори напруг розчину i матрицi, а ρl, ρs – їх повнi
густини, вiдповiдно. Сума у правiй частинi означає електричну силу,
яка дiє на надлишковий заряд, без врахування сили Лоренца. Для
тензорiв напружень маємо вiдповiднi вирази :

↔

τ l = Kl
~∇ · ~vl − iωη(∇~vl + ∇~vT

l −
2

3
~∇ · ~vl

↔

I ), (24)

↔

τ s = Ks
~∇ · ~vs + G(∇~vs + ∇~vT

s −
2

3
~∇ · ~vs

↔

I ),

де
↔

I – одиничний тензор, ω - частота, Kl, η - коефiцiєнти обємної i
зсувної вязкостi розчину i Ks, G - модулi об’ємної i зсувної пружностi
пористої глинистої матрицi. Граничнi умови для тензорiв напружень
на границi раздiлу фаз мають вигляд:

~n · (
↔

τ l −
↔

τ s) = Q0~es, (25)

~vl − ~vs = 0.

Отже, ми отримали систему рiвнянь переносу (7) – (25) частинок
розчину електролiтiв радiоактивних елементiв крiзь пористу глинис-
ту матрицю з поверхневими активними центрами адсорбцiї Θs(~Sω, t)
(центри модифiкування поверхнi карбонатно-вмiсних бентонiтових
глин фероцiанiдами залiза та мiдi [9, 10]) з врахуванням складних
фiзико-хiмiчних процесiв дифузiї, адсорбцiї, десорбцiї, радiоактив-
ного розпаду, механiчних напружень, включаючи поверхневi явища
на границi раздiлу “водний розчин радiонуклiдiв – пориста глиниста
матриця”.
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3. Термопiки та радiацiйно-стимульована дифузiя

на границi раздiлу “водний розчин радiонуклiдiв

– пориста глиниста матриця”.

Проблема впливу радiоактивного α − β − γ−розпаду радiонуклiдiв:
90Sr , 90Y, 137Cs та iзотопiв плутонiю 238,239,240Pu, америцiю 241Am
(α-частинки з енергiями порядку 5-6 МеВ i важкi ядра вiддачi з енер-
гiями бiля 100 кеВ), сорбованих поверхнею пористої глинистої матри-
цi, майже не дослiджувалась в лiтературi оскiльки зв’язана iз склад-
ними процесами на поверхнi роздiлу систем. Це принципово важлива
проблема, оскiльки не вiдомо як радiоактивний розпад сорбованих
нуклiдiв буде впливати на стан поверхнi карбонатно-вмiсних бентонi-
тових глин, модифiкованих фероцiанiдами залiза та мiдi. Очевидно
радiоактивний розпад ядер плутонiю, америцiю суттєво змiнюватиме
дифузiйнi, адсорбцiйнi властивостi та супроводжуватиметься коро-
зiєю поверхнi адсорбента. Випромiненi α - частинки та ядра вiддачi
у процесi α – розпаду, зокрема для 241Am,

241
95 Am → 4

2He + 237
93 Np (T1/2 = 2, 25 · 106рокiв),

237
93 Np → 4

2He + 233
91 Pa,

233
91 Pa

β
−→ 233

92 U (T1/2 = 1, 62 · 105рокiв),

взаємодiючи з структурами поверхнi глинистої матрицi, приводять
до високотемпературних iонiзацiйних процесiв, наслiдками яких є
дефектоутворення, руйнування поверхнi глинистої матрицi, а у во-
дному розчинi до радiолiзу [11]. Слiд вiдзначити, що в результатi α
- розпаду 241Am утворюється довгоживуче α - джерело – нептунiй
237
93 Np, розпад якого веде до α - активного iзотопу урану 233

92 U, ана-
логiчного за своїми властивостями до 235

92 U. При цьому α-частинка
та важке ядро вiддачi, взаємодiючи з оточуючими їх iонами, ато-
мами, молекулами у водному розчинi та поверхнi глинистої матрицi
вiддають значну кiлькiсть енергiї в локальному об’ємi. Найпростiшi
оцiнки температурних ефектiв, що виникають при розпадi радiону-
клiдiв сорбованих активними центрами поверхнi глинистої матрицi
можуть бути отриманi на основi теорiї термопiкiв [12] , за якою ло-
кальна температура у сферичному термопiцi описується формулою:

T (~r; t) = T +
Q

8π3/2cρ(kt)3/2
exp

(

−
r2

4kt

)

,
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Рис. 1. Просторово-часовий розподiл приросту температури в областi
термопiку.

де

k =
λ

cρ
,

λ – теплопровiднiсть, с – питома теплопровiднiсть, ρ – густина, Q
– теплова енергiя, видiлена в деякiй точцi у середовищi, r – вiд-
стань вiд джерела енергiї. Ми провели чисельнi розрахунки сфери-
чного термопiку в областi взаємодiї розчину з розбухлою поверх-
нею глинистої матрицi, вважаючи, що ρ= 1.17 кг/м3 у цiй областi,
λ=0.58 Вт/мК, с =4.2 кДж/кг К вiд величини енергiї Q, що видiля-
ється у термопiцi.

На рис.1 представленi результати розрахункiв просторового роз-
подiлу температури, який виникає в результатi гальмування високо-
енергетичної частинки (α-частинок, ядра вiддачi) в областi водний
розчин - розбухла глиниста матриця. Енергiя, що вивiльняється в ре-

ICMP–04–17U 16

5
10
15
20

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 5 10 15

Q = 0.2 MeV
E

a
 = 3 eV

D
(r

,t)
/D

a0

r, nm

t, 10-12s
5
10

15
20

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 5 10 15

Q = 0.2 MeV
E

a
 = 1 eV

D
(r

,t)
/D

a0

r, nm

t, 10-12s

Рис. 2. Просторово-часова залежнiсть радiацiйно-стимульованої ди-
фузiї частинок в областi термопiку.

зультатi гальмування високоенергетичної частинки, може виявитись
достатньою для локального плавлення глинистої матрицi та радiо-
лiзу водного розчину, оскiльки максимальнi темпетарури в областi
термопiку ( у межах 100 − 200 Å) у тисячi раз перевищують серед-
ню температуру всiєї систем. При цьому особливу роль вiдiграють
такi характеристики системи як теплопровiднiсть, температуропро-
вiднiсть та теплоємнiсть. В результатi, областi, що прилягають до
термопiку, зазнають значних структурних перетворень, якi зумов-
ленi iонiзацiєю, аморфiзацiєю системи. У процесах такого локально-
го термопiку внаслiдок радiацiйного опромiнення важливо оцiнити
радiацiйно-стимульовану дифузiю частинок у цiй областi. Вона може
бути оцiнена наближено за формулою

Da(r; t) = Da0e
−Ea/kBT (r;t),

де Ea- енергiя активацiї процесу kB- постiйна Больцмана. Ми про-
вели числовi розрахунки просторово-часової залежностi значення
Da(r, t)/Da0 вiд величини енергiї Q, що видiляється у термопiцi. Ре-
зультати представленi на рис.2, 3. Як бачимо з рисункiв коефiцiєнти
радiацiйно-стимульованої дифузiї в залежностi вiд енергiї активацiї
та енергiї Q, яка вiддається α-частинками та ядрами вiддачi в об-
ластi максимуму температур термопiку також мають максимальне
значення.

На рисунках 3 представлена просторова залежнiсть Da(r, t)/Da0

вiд енергiї активацiї процесу при фiксованому часi. Можна припус-
тити, що бiльшi значення енергiї активацiї дифузiйних процесiв бу-
дуть характернi для випадку, коли α- частинки, ядра вiддачi при
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Рис. 3. Просторова залежнiсть Da(r, t)/Da0 вiд енергiї активацiї при
фiксованому часi.
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розпадi ядер нуклiдiв з адсорбцiних центрiв направленi у фазу во-
дний розчин. При значних енергiях вiддачi Q = 0, 4; 0, 8 Mев швид-
ка радiацiйно-стимульована дифузiя частинок локалiзована в межах
30 − 40 Å, хоча локальна температура у термопiцi локалiзована в
межах 100 − 200 Å.

Очевидно, ми розглянули найпростiшу модель опису термопiкiв,
що виникають внаслiдок високотемпературної iонiзацiї α- частинка-
ми, ядрами вiддачi при розпадi ядер iзотопiв плутонiю, америцiю
та β -електронами при розпадi iзотопiв радiонуклiдiв, зокрема 90Sr
(середня енергiя спектру 196 кев) , 90Y (середня енергiя спектру бi-
ля 900 кев), 137Cs (середня енергiя спектру 178 кев). Очевидно та-
кi термопiки в областi центрiв сорбцiї радiонуклiдiв будуть суттєво
впливати на структуру поверхнi глинистої матрицi, приводячи до її
корозiї, руйнування. З цiєї точки зору важливо бiльш детально до-
слiдити фiзичнi процеси в областi термопiкiв i їх вплив на механiчну
та радiацiйну стiйкiсть в залежностi вiд концентрацiї сорбованих ну-
клiдiв.

Робота виконана за фiнансової пiдтримки Науково-Технологiчно-
го центру в Українi, проект № 1706.
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