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1 Preprint1. VstupOdni
� z osnovnih fopm isnuvann� �depnogo paliva v sepedini ob'
k-tu \Ukpitt�" 
 vodni pozqini sole� upanu, plutoni�, amepici�,k�pi�, stponci�, cezi�, wo utvopilis~ vnaslidok vza
modiÝ pali-vomistkih utvopen~ z ppipodno� ta tehnogenno� vodo�. Eksperi-mental~ni doslid�enn� [1-3] vkazu�t~ na znaqnu zminu z qasom kon-centraciÝ uranu u vodo�mah \Ukritt�". U zviti V�RB za 1994 rikprivedeni dani radionuklidnogo skladu vodi v primiwenn�h ob'
ktu\Ukritt�" v riznih toqkah vidboru prob. Analiz prob z riznih misc~ob'
ktu pokazav, wo prot�gom 1994 roku sposterigalos~ tendenci�nezrostann� koncentraciÝ uranu u vodi. V tablici 1 dl� porivn�nn�privedeni minimal~ni� i maksimal~ni� pitomi� vmist radionuklidivu vodo�mah primiwen~ ob'
ktu \Ukritt�" za 4 roki [1]. �k baqimo,pitoma vaga cezi�, stronci�, plutoni� ta uranu u vodi zrosta
.Tablic� 1.Padionuklidi Pepiod Minimal~ne Maksimal~nespostepe�enn� znaqenn� znaqenn�137Cs 1991 9�104 7�107Bk/l 1992 2�104 6�1071993 3�103 9�1091994 2�103 2�10890Sr 1991 8�103 2�106Bk/l 1992 1�103 1�1061993 1�102 2�1061994 6�102 6�106Sumapno za 1991 860plutoni
m 1992 3400Bk/l 1993 26001994 2600U 1991 4900mkg/l 1992 230001993 4.0 140001994 5.0 18000Z listopada 1992 roku sposteriga
t~s� rist (priblizno v p'�t~raz) maksimal~noÝ pitomoÝ vagi uranu i plutoni� v probah vodi iz
ICMP{96{05U 2primiwen~ \Ukritt�". V tablici 2 privedena masova dol� uranu vvodi za rezul~tatami riznih metodiv vimir�van~: lazernol�minis-centni�, spektrofotometriqni�, rentgenofl�orescentni� metodi.Za al~fa-spektroskopiqnim ta mas-spektroskopiqnim metodami bu-li provedeni doslid�enn� na izotopni� sklad uranu v probah vodiiz ob'
ktu, rezul~tati �kih privedeni u tablici 3. Rezul~tati do-slid�en~ [3] provedenih 23.02.95 roku tako� vkazu�t~ na tendenci�-ne zrostann� koncentraciÝ uranu u vodo�mah primiwen~ \Ukritt�".Tablic� 2. Masova dol� upanu u vodi, mg/l.No Lazepnol�mi- Spektpofoto- Pentgenofl�- Sepednitoqki niscentni� metpiqni� opescentni� znaq. vvidbopu metod metod metod toqci za3 mis�ci1 7.0+0.6 6.9+0.6 6.02 3.5+0.4 3.0+0.3 2.8+0.8 3.76 9.3+0.5 7.0+0.7 9.4+3.0 107 1.6+0.3 1.1+0.3 1.220 1.3+0.3 0.8+0.1 2.6+0.8 0.8Tablic� 3. Izotopni� sklad upanu v ppobah vodi z ob'
ktu\Ukpitt�".Toqka Al~faspektpometpiqni� metod Masspektpometpiqni� metodvid- 234U, 235U, 236U, 238U, 235U, 236U, 238U,bopu at% at% at% at% at% at% at%1 0.015 1.1 0.25 98.632 0.014 1.2 0.24 98.52 1.23 0.23 98.546 0.015 1.1 0.25 98.63 1.11 0.27 98.627 0.014 1.0 0.26 98.7320 0.014 1.1 0.25 98.63 1.10 0.22 98.2821 0.016 1.0 0.26 98.73Va�livim faktorom znaqnoÝ zmini stanu �dernoÝ magmi za ra-hunok �derno-fiziko-himiqnih peretvoren~ v kontakti z vodo� 
 po-�va �ovtih pl�m na qorni� keramici [4,5]. Vperxe taki �ovti pl�-mi sposterigali v 1990 roci [6]. Zrazki �ovtih novoutvoren~ bu-li obste�eni metodami rastrovoÝ elektronnoÝ spektroskopiÝ, rent-genofazovim i rentgenospektral~nim analizom. V rezul~tati vda-los~ vi�sniti, wo �ovti pl�mi - golkopodibni kristali uranovihmineraliv z osnovnimi fazami [4]: epi�ntinit - UO32H2O, studtit



3 Preprint- UO316CO31.91H2O, dvi modifikaciÝ - UO44H2O, retzerfordin -UO2CO3 i nenazvani fazi NaUO2(CO3)3, a tako� NaU(CO3)22H2O.Usi ci uranovi minerali ma�t~ odnu du�e va�livu osoblivist~ -dobre rozqin��t~s� u vodi!Pidsumovu�qi ce, neobhidno stverditi, wo v ob'
kti \Ukritt�"vidbuva
t~s� nezvorotni� proces iz zrosta�qo� tendenci
� vihodu�dernogo paliva iz �dernoÝ magmi u vodo�mi v seredini primiwen~ob'
ktu. Ce stanovit~ odin iz faktoriv �dernoÝ nebezpeki ob'
ktu\Ukritt�".Vodni pozqini sole� padioaktivnih elementiv vsepedini ob'
k-tu \Ukpitt�" vza
modi�t~ z piznimi konstpukci�nimi matepialami:betonom ta sklopodibnimi lavami �depnogo paliva { �depno� mag-mo�. Oqevidno, wo hapaktep takoÝ vza
modiÝ v znaqni� mipi zale�it~vid stanu vodnih pozqiniv. Na�vnist~ u vodnih pozqinah upanu, plu-toni�, amepici�, k�pi�, a tako� vza
modi� Ýh z palivnomistkimilavami ppivodit~ do intensivnih ppocesiv padiolizu molekul vodivnaslidok �- ta �-pozpadiv ta 
-vippomin�vann�. V ppocesi padiolizuu vodnih pozqinah utvop��t~s� himiqno aktivni padikali: gidpato-vani elektponi ta ioni vodn� H+, gpupi OH�, molekul�pni spolu-ki H2, HO2, H2O2, wo v znaqni� mipi viznaqa�t~ hapaktep vza
modiÝ\vodnih pozqiniv" z piznimi matepialami vsepedini ob'
ktu \Ukpit-t�".V ob'
kti mo�na vidiliti qotipi osnovni tipi vza
modiÝ vodi iz�depnim palivom. Pepxi� { ce vza
modi� vodi iz fpagmentami ak-tivnoÝ zoni peaktopa v Centpal~nomu zali. De�ki doslid�enn� nappognozuvann� �depnih ppocesiv u ci� qastini ob'
ktu vedut~s� vNPO \Kamepton" AN BilopusiÝ [7,8]. Dpugi� { ce pponiknenn� vodikpiz~ otvopi, wilini, popi vsepedinu �depnoÝ magmi. �depna magmaza svo
� stpuktupo� 
 sil~no neodnopidnim popistim sklopodib-nim sepedoviwem. Voda, potpapl��qi v ci popi, aktivno vza
modi
z �depno� magmo�, pu�nu�qi ÝÝ. Tpeti� { ce lavi �depnoÝ magmi vob'
kti \Ukpitt�", qastkovo zaliti vodo�, piven~ �koÝ min�
t~s� vpepiod vesna-osin~. Qetvepti� - vza
modi� vodi z �depnim pilom.Osoblivu uvagu ppivepta
 vza
modi� vodnih pozqiniv z sklo-podibnimi lavami �depnogo paliva. I tut va�livo vidpovisti nazapitann�: v �ki� mipi ppodukti padiolizu vodi ppi�ma�t~ uqast~v ppocesah pu�nuvann� cih lav, �ki� hapaktep Ýh vza
modiÝ i vplivna ppocesi difuziÝ (vihodu) upanu, plutoni� z �depnoÝ magmi u vod-ni pozqini. Tako� va�livim pitann�m 
 te �k ppodukti padiolizuvpliva�t~ na himiqni peakciÝ za uqast� ioniv upanilu UO2+2 , plu-tonilu PuO2+2 ta inxih kompleksiv, wo mist�t~ padioaktivni ele-
ICMP{96{05U 4menti.U zv'�zku z cim spoqatku tpeba z'�suvati �k ppohod�t~ ppoce-si padiolizu u vodnih pozqinah v sistemi \�depna magma { voda" ipostaviti zadaqu �kisnogo ta kil~kisnogo Ýh analizu.2. Ppocesi padiolizu vodnih pozqinivV zagal~nomu ppoces vza
modiÝ ionizu�qih qastinok (potik xvidkihne�tponiv vnaslidok padioaktivnogo pozpadu, �-, �- ta 
-vippomin�-vann�) z molekulami vodi mo�na pozbiti na tpi stadiÝ: fiziqnu,fiziko-himiqnu ta himiqnu [9-13]. Na fiziqni� stadiÝ v ppomi�ki qa-su pop�dku 10�16c pisl� ppohod�enn� ionizu�qoÝ qastinki u vodiutvop��t~s� zbud�eni (H2O�) i nadzbud�eni (H2O��) molekuli vo-di ta ioni H2O+: H2O!H2O++e�. (2:1)Zbud�eni elektponi ppiblizno za qas do 10�15c vtpaqa�t~ svo�enepgi� do pivn� elektponnih staniv sepedoviwa, gidpatu�t~s�[14,15] i utvop��t~ atomi vodn�:e�aq+H2O!H+OH�. (2:2)Fiziko-himiqna stadi� padiolizu vodi poqina
t~s� pisl� 10�14c, vid-buva
t~s� disociaci� zbud�enih i nadzbud�enih molekul ta ionno-molekul�pni peakciÝ H2O+ z H2O:H2O� !H++OH�, (2:3)H2O++H2O!H3O++OH. (2:4)�kwo enepgi� zbud�enn� molekul vodi bula 10�17 ev, to na qas10�14c mo�e utvopitis� kisen~:H2O� !H2+O. (2:5)Na kinec~ fiziko-himiqnoÝ stadiÝ (do momentu qasu 10�13c { 10�12c) uvodi vnaslidok padiolizu isnu�t~: gidpatovani elektponi e�aq, padika-li H+, OH�, H+aq, O, H2. Na himiqni� stadiÝ dani ppodukti padiolizudifundu�t~ z misc� utvopenn�, vstupa�qi v himiqni peakciÝ mi� so-bo� ta pozqinenimi peqovinami. Mi� ppoduktami padiolizu v tpe-kah mo�livi nastupni himiqni peakciÝ [13]:e�aq +e�aq+2H2O!H2 +2OH�, (2:6)



5 Preprinte�aq+OH!OH�aq, (2:7)e�aq+H+aq !H, (2:8)e�aq+H+H2O!H2+OH�, (2:9)H+H!H2, (2:10)OH+OH!H2O2, (2:11)H++OH� !H2O, (2:12)H+aq+OH�aq !H2O, (2:13)O+OH!HO2. (2:14)Ot�e, na kinec~ himiqnoÝ stadiÝ v tpekah ta u ne�tpal~ni� vodi 
nastupni ppodukti padiolizu molekul vodi:H2O ! e�aq, H+aq, OH�aq, HO2, H2, H2O2, (2:15)�ki aktivno vza
modi�t~ mi� sobo� ta z pozqinenimi peqovinami uvodi [9-13].Voda ppi kontakti z �depno� magmo� pponika
 vsepedinu neÝqepez qisel~ni popi ta tpiwini, wo utvop��t~s� vnaslidok ppocesivpu�nuvann�. Odnim iz osnovnih d�epel pu�nuvann� �depnoÝ magmi
 voden~, wo vidil�
t~s� v ppocesi padiolizu. V pezul~tati vza
modi��depnogo paliva z vodo� ppivodit~ do postupovogo vilu�uvann� zn~ogo padioaktivnih elementiv i vihodu Ýh u vodo�mi.Specifiqno� osobliv�st� vodnih rozqin�v, u �kih m�st�t~s� ra-d�oaktivn� elementi: uran (235�238U), pluton�� Pu � �ogo �zotopi,stronc�� Sr, cez�� Cs ta �nx�, 
 utvorenn� r�znih form g�dratova-nih �on�v, molekul, podv��nih ta zm�xanih kompleksiv, mono�der-nih � pol��dernih produktiv g�drol�zu, koloÝdnih qastinok [16,17].U vodnih rozqinah dl� uranu real�zu�t~s� +3, +4, +5, +6 staniokislenn�. St��k�st~ valentnih stan�v uranu v rozqin� harakteri-zu
t~s� r�dom U(6)>U(4)> U(3)>U(5) [17]. Stab�l�zac�� velikogododatn~ogo zar�du uranu U(6) vinika
 za rahunok utvorenn� u vod-nih rozqinah �onu uran�lu UO2+2 [18]. Gidpoliz ioniv uran�lu UO2+2ppohodit~ za peakci�mi [17,19]:UO2+2 +H2O $ UO2(OH)++H+, (2:16)UO2(OH)++H2O $ UO2(OH)2+H+, (2:17)2UO2+2 +H2O $ U2O2+5 +2H+,U2O5+UO2+2 +H2O $U3O2+8 +2H+,
ICMP{96{05U 6U3O2+8 +H2O $ U3O8OH++H+,U3O8OH++H2O $ U3O8(OH)2+H+, (2:18)U3O8(OH)2+H2O $ U3O8(OH)�3 +H+,U3O8(OH)�3 +H2O $ U3O8(OH)2�4 +H+,U3O8(OH)2�4 +H2O $ U3O8(OH)3�5 +H+.Bil~xist~ doslid�en~ [19,20] stvepd�u�t~, wo gidpoliz upaniluUO2+2 mo�e po�sn�vatis~ utvopenn�m monomepu UO2(OH)+ za pe-akci
� UO2+2 +H2O $ UO2(OH)++H+;i dimepu UO3UO2+2 za peakci
�2UO2+2 +H2O $ UO3UO2+2 +2H+.Ionni kompleksi, wo utvop��t~s� vnaslidok vza
modiÝ z molekulamivodi, mo�ut~ aktivno vstupati u vza
modi� z ppoduktami padioli-zu { vidpovidnimi padikalami OH, qi molekul�pnimi spolukamiH2O2, HO2. Taki himiqni peakciÝ tpeba vpahovuvati pazom z viwe ppi-vedenimi. Slid zauva�iti, wo uran�l shil~ni� do utvorenn� st��-kih kompleks�v z an�onami ClO�4 , NO�3 , Cl�, SO2�4 , OH�, CO2�3 . Eks-perimental~n� dosl�d�enn� [17] za ul~traf�l~trac�
� vkazu�t~,wou pevn�� oblast� koncentrac�� vodnevih �on�v OH� xestivalentni�uran znahodit~s� u rozqin� v koloÝdnomu stan�. Kpim c~ogo, danipo gidpolizu upanilu dobpe posil��t~s� utvopenn�m listopodibnihionnih kompleksiv z podvi�nim vmistom OH�, UO2[(OH)2UO2]2+n , wovkazu
 na polimepnu stpuktupu vodnih pozqiniv upanilu [16]. Ppidoslid�enni vodnih pozqiniv upanilu tpeba mati na uvazi i te, wovoni 
 sppav�nimi kislotami, wo pidtvepd�u
t~s� znaqnim pozqi-nenn�m u nih UO3.�k baqimo, v pezul~tati peakci� gidpolizu upanilu tako� vidi-l��t~s� ioni vodn�, wo mo�e buti odnim iz d�epel atomapnogo imolekul�pnogo vodn� ppi vza
modiÝ vodi z �depno� magmo�. Peakci�molizaciÝ H+H!H2 suppovod�u
t~s� velikim \d�epelom" enepgiÝ u0.34 pidbepgiv na 1 molekulu. C� enepgi� pepehodit~ u kinetiqnuenepgi� H2. Molekuli H2 na vidminu vid inxih gazovih molekul He,Ne, Kr i t.d. ma�t~ veliku kinetiqnu enepgi�, stvop��qi sil~ni�tisk v popo�ninah magmi. Magma pozpada
t~s�, pozkpihqu
t~s�.To � ma
mo tut dvi ppoblemi: ppoblemu vodn� nf ppobleme upa-novih spoluk. Voden~ sppiqin�
 pozpad i dispepguvann� sistemi,



7 Preprintposil��qi kontakt z vodo�, i napostann� koncentpaciÝ spoluk upa-nu. Spoluki upanu u vodi utvop��t~ kompleksi, wo shil~ni do ko-agul�ciÝ.Pluton�� Pu u vodnih rozqinah pro�vl�
 p'�t~ stupen�v oki-slenn�: +3, +4, +5, +6, +7. Na�b�l~x c�kavim za vlastivost�mi
 qotirivalentni� Pu4+. Taki� plutoni� znahodit~s� v pol�mer-no-kislih rozqinah u vigl�d� g�dratovanih �on�v Pu(H2O)4+6�8. Kr�mtogo, pri zrostann� rN rozqinu za pevnih koncentrac�� pluton��g�drol�z Pu4+ �on�v prohodit~ z utvorenn�m mono�dernih g�drokso-kompleks�v Pu(OH)3+, Pu(OH)2+2 , �k� nadal� mo�ut~ pro�vl�ti ko-loÝdn� ta pol�mern� vlastivost� [17,21]. Gidpoliz Pu(4) nastupa
 ppikoncentpaci�h ioniv H+ menxih za 0.3M:Pu4++H2O $ PuOH3++H+. (2:19)Ppi c~omu neobhidno pozpizn�ti dva vidi ppoduktiv peakciÝ: mono-mepni gidpolizovani ioni tipu Pu(OH)(4�n)+n ta ppodukti polimepi-zaciÝ, wo utvop��t~s� ppi tih �e znaqenn�h kislotnosti. Po�vipolimepiv sppi�
 povil~ne poni�enn� kislotnosti v oblasti gidpoli-zu H+ menxe za 0.3M. Pozbavlenn� kislih pozqiniv vodo� vizi-va
 mitt
ve misceve poni�enn� kislotnosti do pH, wo sppi�
 pe-akci�m polimepizaciÝ. Utvopenn� polimepiv tako� ppiskop�
t~s�ppi nagpivanni pomipno kislih pozqiniv plutoni�Pu(4) [21]. PpocespolimepizaciÝ ppotika
 xl�hom pol�pizaciÝ molekuli vodi dvoma io-nami plutoni�. Micnist~ polimepnih utvopen~ Pu(4) sppiqin��t~kisnevi mistoqki mi� lankami polimepnih lanc��kiv.Xestivalentni� plutoni�, wo utvop�
 z kisnem plutonil |PuO2+2 , aktivno gidpolizu
t~s� u vodi za peakci�mi:PuO2+2 +H2O $ PuO2(OH)++H+,PuO2(OH)++H2O $ PuO2(OH)2+H+, (2:20)PuO2(OH)++PuO2(OH)2 $ (PuO2)2(OH)+3 ,PuO2(OH)2+H2O $ PuO2(OH)�3 +H+,PuO2(OH)2+PuO2(OH)�3 $ (PuO2)2(OH)�5 ,wo vede ppi pevnih pH do utvopen~ koloÝdnih kompleksiv ta poli-mepnoÝ stpuktupi.Taka nepposta poved�nka rad�oaktivnih element�v u vodnih roz-qinah we b�l~xe uskladn�
 problemi na qetvertomu energobloc�.Vnasl�dok togo, wo ob'
kt \Ukpitt�" za r�znih priqin [1] m�stit~
ICMP{96{05U 8otvori ta w�lini zagal~no� plowe� 1500 m2, to z vipadann�m dowu,tanenn�m sn�gu vesno�, a tako� v ppocesi zpoxuvann� aepozole� upovitpi \Ukpitt�" v seredin� n~ogo utvopilis~ vodo�mi (bil� 3 ti-s�q m3 na dani� qas), u �k� potrapl�
 �derni� pil. V rezul~tat�vinika�t~ dv� skladn� problemi: po-perxe, razom z vodo� �derni�pil mo�e znaqno m�gruvati v me�ah ob'
ktu; � po-druge, qi za ra-hunok koncentruvann� �dernogo paliva - upanu - u vodnih rozqi-nah ne mo�e viniknuti problema kritiqnoÝ masi? Vinika
 gostpapotpeba vivqenn� vza
mno pov'�zanih ppocesiv u sistemi \sklopodib-na �depna magma { fpagmenti aktivnoÝ zoni { �depni� pil { voda"z odnoqasnim vpahuvann�m ppocesiv pu�nuvann� magmi, padiolizuvodnih pozqiniv, gidpataciÝ upanu � plutoni� ta ppocesiv polimepi-zaciÝ. Pepxim va�livim kpokom na xl�hu vivqenn� cih ppoblem 
pozpahunok vihodu ppoduktiv padiolizu u vodnih pozqinah v kontak-ti z �depno� magmo�.Dl� pozpahunku vihodu ppoduktiv padiolizu vodi ta vodnih poz-qiniv vid potu�nosti dozi oppominenn� i popivn�nn� Ýh z ekspepimen-tal~nimi danimi, �k ppavilo, vikopistovu�t~ metod stacionapnihkoncentpaci�. Sut~ �ogo pol�ga
 v nastupnomu. Zgidno z poboto�[22] dl� vihodu bud~-�koÝ qastinki, wo ppi�ma
 uqast~ v padiolizippi pivnomipnomu pozpodili padikal~nih ta molekul�pnih ppoduk-tiv, mo�na zapisati pivn�nn�:!Xj kn�ck1�ck2 +  Xj kl�cl1�cl2 +G0miIl = GmiIl; (2:21)de !Pj kn�ck1�ck2 { suma xvidkoste� peakci�, wo ppivod�t~ do utvopen-n� qastinki,  Pj kl�cl1�cl2 { suma xvidkoste� peakci�, wo ppivod�t~do pu�nuvann� qastinki mi, G0mi { poqatkovi� vihid, Gmi { spo-stepe�uvani� vihid, Il { potu�nist~ dozi, �cki , �cli { koncentpaciÝpadikal~nih i molekul�pnih qastinok, kn, kl { vidpovidni konstan-ti xvidkoste�. Ppi analizi c~ogo pivn�nn� dl� padikaliv pozumnoppi�n�ti, wo vza
modi� padikala z stabil~no� molekulo� mo�e da-ti odin padikal, abo padikal i stabil~nu qastinku, qi dvi stabil~niqastinki. Kpim c~ogo, pekombinaci� l�bih dvoh padikaliv da
 lixestabil~ni� ppodukt. V pezul~tati dl� padikal~noÝ qastinki (H, OH,



9 Preprintqi inxih) pivn�nn� (2.21) mo�na zapisati tak:!Xi�1 kn�cmk�cni�1 +  Xj kl�cmk�cni +  Xi�1 km�cni�cni�1 � 2kR�c2ni +G0miIl = 0;(2:22)de Gmi = 0, �cmk { koncentpaci� vsih molekul�pnih ppoduktiv, �cni {koncentpaci� toÝ padikal~noÝ qastinki, dl� �koÝ zapisano pivn�nn�(2.22), �cni�1 { koncentpaci� vsih padikal~nih qastinok, kpim ni, kR{ konstanta xvidkosti pekombinaciÝ padikal~nih qastinok.Dl� stabil~nih qastinok spostepe�uvani� vihid Gmi 6= 0 i dl�dovil~noÝ molekul�pnoÝ qastinki zapixemo pivn�nn�:!Xi;k�1 kn�cmk�1�cni+ !Xi km�cni�cni+  Xi kl�cni�cmk+G0mkIl = GmkIl; (2:23)de �cmk { koncentpaci� toÝ stabil~noÝ qastinki, dl� �koÝ zapisanopivn�nn�, �cmk�1 { koncentpaci� vsih inxih qastinok, a �cni { koncen-tpaci� vsih padikaliv.�kwo poznaqiti �cni = xi { koncentpaci� padikal~noÝ qastinki,a �cmk = yk { koncentpaci� molekul�pnoÝ qastinki, to ppoces, woppohodit~ pid di
� padioaktivnogo vippomin�vann� povnist� opi-su
t~s� takimi pivn�nn�mi:!Xi�1;k kn�cmk�cni�1 +xi  Xi (kl�cmk + km�cni�1)� 2kRx2i +G0xiIl = 0; (2:24)!Xi;k�1 kn�cmk�1�cni + !Xi km�cni�cni + !Xi ykkl�cni +G0ykIl = GykIl: (2:25)Zgidno pivn�n~ (2.24), (2.25) dl� pozpahunku koncentpaci� padikalivH+, OH� i molekul�pnih utvopen~ H2O2, HO2 v ppocesi padioli-zu u vodnih pozqinah neobhidno mati dani po potu�nosti �-, �-, 
-oppominenn� Il, wo zale�it~ vid vmistu upanu, plutoni�, k�pi� taamepici� u �depni� magmi. Ci dani mo�na otpimati ekspepimental~-no. Kpim c~ogo, neobhidno vmiti pozpahovuvati vidpovidni konstantixvidkoste� peakci� k�, wo pov'�zani z vidpovidnimi koefici
ntamivza
mnoÝ difuziÝ qastinok u vodnih pozqinah. Koefici
nt vza
mnoÝdifuziÝ zale�it~ vid hapaktepu vza
modiÝ ioniv, ionnih ta moleku-l�pnih kompleksiv u vodnih pozqinah. Teopetiqni� pozpahunok ko-efici
ntiv vza
mnoÝ difuziÝ u vodnih pozqinah mo�e buti ppovede-ni� ppi matematiqnomu pozgl�di sistemi vza
modi�qih ioniv ta ion-nih kompleksiv z na�vnist� ioniv upanilu ta molekul�pnih spoluk
ICMP{96{05U 10H2O, H2O2, H2. Taki poslidovni pozpahunki mi ppovedemo v nastup-nih pobotah. Slid zauva�iti, wo pozgl�d pozv'�zku sistemi pivn�n~(2.24), (2.25) dl� znahod�enn� vihodu ppoduktiv v sistemi \�dep-na magma { voda" ppi padiolizi neobhidno pozgl�dati pazom z neod-nopidnimi pivn�nnmi difuziÝ, wo v�e vivqalis~ u naxih pobotah[23]. Ppi c~omu pozv'�u
t~s� ppoblema zadann� poqatkovih znaqen~vidpovidnih koncentpaci� padikaliv ta molekul�pnih utvopen~ vsistemi (2.24), (2.25). Oskil~ki himiqni peakciÝ u vodnih pozqinahv osnovnomu ppohod�t~ v ionni� fopmi, to konstanti xvidkoste�peakci� mo�na viznaqiti z vpahuvann�m kulonivs~kogo hapaktepuvza
modi� mi� peagu�qimi qastinkami [11]:k�� = 4�rabDabN1000 ZaZbe2rab"kBT exp�1� ZaZbe2rab"kBT � ; (2:26)de Dab { koefici
nt vza
mnoÝ difuziÝ, rab = ra + rb, ra, rb { padiusipeagu�qih ioniv, Za, Zb { Ýh valentnosti, e { zap�d elektpona, " {dielektpiqna konstanta vodnogo pozqinu, kB { stala Bol~cmana, T{ tempepatupa, N { povne qislo qastinok. Koefici
nti vza
mnoÝ di-fuziÝ ioniv mo�ut~ buti viznaqeni iz uzagal~nenogo spivvidnoxenn�Gpina-Kubo: Dab = Z dt 1Z0 drdr0 Dab(r; r0; t); (2:27)de Dab(r; r0; t) =X
 Z dr00 h^Ja(r)T0(t)^J
(r00)i0[ ~F�1(r00; r0)]
b
 uzagal~nenim koefici
ntom vza
mnoÝ difuziÝ ioniv (ionnih padi-kaliv), ^Ja(r) = NaXj=1 pj�(rj � r) 
 gustino� impul~su ioniv soptu a,T0(t) = exp f(1�P0iLN t)g ;P0 { ppoekci�ni� opepatop, wo ma
 taku stpuktupu:PA = hAi0 +Xa;b Z drdr0 hA^na(r)i0[ ~F�1(r; r0)]ab^nb(r0);^nb(r) = NbXj=1 �(rj � r) { gustina qisla ioniv (ionnih padikaliv) soptua. [ ~F�1(r; r0)]ab { element matpici, obepnenoÝ do matpici z elementa-mi Fab(r; r0) = h^na(r)^na(r0)i0 { papnimi stpuktupnimi funkci�mi



11 Preprintpozpodilu ioniv v pozqini z dielektpiqno� stalo� ". Takim qinom,fopmuli (2.26), (2.27) dl� viznaqenn� konstant xvidkoste� peak-ci� da�t~ mo�livist~ vpahuvati hapaktep vza
modiÝ peagu�qih qa-stinok u vodnomu pozqini. Dani konstanti xvidkoste� mo�ut~ bu-ti vikopistani dl� pozpahunku vihodu padikaliv i molekul�pnihkompleksiv v ppocesi padiolizu na osnovi pivn�n~ (2.24), (2.25). Takipozpahunki mi ppovedemo v nastupnih pobotah.3. Analiz himiqnih peakci� u vodnih pozqinah ha-paktepnih dl� ob'
ktu \Ukpitt�". Ppoblemakonstant himiqnih peakci�Ekspepimental~ni doslid�enn� vodnih pozqiniv padioaktivnih ele-mentiv z sepedn~o� koncentpaci
� za upanom 10mg/l i viwe z ob'
ktu\Ukpitt�" vkazu�t~ na te, wo Ýh pN znahodit~s� v intepvalah 6,5-7ta 9-10. Na�bil~xi� intepes ppedstavl��t~ vodni pozqini v tih mis-c�h vza
modiÝ �depnoÝ magmi z vodo�, u �kih spostepiga
t~s� znaq-ni� vihid upanu u vodu ta visoki� piven~ �-, �- ta 
-oppominenn�vodi. Visoke znaqenn� pN=9-10 vkazu
 na pevne (za pahunok himiq-nih peakci�) popuxenn� pivnovagi mi� gpupami H+, OH� i na te,wo ioni vodn� H+; �ki utvop��t~s� v ppocesi padiolizu (2.3) tagidpataciÝ(2.16)-(2.18), (2.20) i inxih hapaktepnih peakci�, xvidkopeagu�t~ xl�hom peakci� (2.8), (2.10), (2.12)-(2.13), pepehod�qi vmolekul�pni� voden~ ta u molekuli vodi. Kpim togo, atomapni�voden~ mo�e ppi�mati uqast~ u peakci�h vidnovlenn�. Take znaqen-n� pH vidpovida
 lu�nim pozqinam, dl� �kih dominu�qo� 
 kon-centpaci� gpup OH� i deficit ioniv vodn� H+: Z ci
Ý toqki zopuneobhidno ppoanalizuvati himiqni peakciÝ za uqast� UO2+2 , PuO2+2 ,AmO2+2 v sistemi \�depna magma { lu�ni� pozqin" z vpahuvann�mppocesiv padiolizu ta vilu�uvann�. Pop�d z tim neobhidno ppo-analizuvati pol~ i uqast~ v himiqnih peakci�h u vodnih pozqinahioniv Ca2+, Mg2+, Ce3+, Fe3+, CO2�3 ,Na+, K+ ta inxih. Za nadlix-kom gidpoksil~nih gpup OH� mo�na ppipustiti ppo isnuvann� vtakih pozqinah ionnih kompleksiv [UO2[(OH)2UO2]]2+n , wo vkazu

ICMP{96{05U 12na Ýh polimepnu stpuktupu na osnovi vodnevih zv'�zkiv.Ok| U | OHk ...O O... kHO | U | OHk ...O O... kHO | U |kOAnalizu�qi peakciÝ gidpolizu upanilu UO2+2 (2.16) - (2.18) ta plu-tonilu PuO2+2 (2.20), neobhidno zpobiti visnovok,wo nadlixok OH�vnaslidok peakci� (2.17) za ppincipom Le Xatel~
 zmiwu
 peakciÝv ppavu stoponu z utvopenn�m polimepnih kompleksiv, zokpema dl�upanu UO2(OUO2)2+n z kisnevimi mistkami:O O Ok k k| U | O | U | O | U |k k kO O OOdnak znaqenn� konstant ppocesu polimepizaciÝ znaqno zmenxu-�t~s� iz zpostann�m n, wo govopit~ ppo malu �movipnist~ isnuvann�lanc�giv z n bil~xe 3 abo 4.Na�vnist~ u vodnih pozqinah ioniv Fe3+, CO2�3 sppiqin�
 vi-lu�uvann� upanu iz �depnoÝ magmi u vodu. Spostepe�enn� z 1990poku, �k v�e vidznaqalos~, za lavami �depnoÝ magmi zafiksuvaliutvopenn� golkopodibnih kpistaliv upanovih minepaliv: UO2CO3,Na4UO2(CO3)3.Utvopenn� ostann~ogo z nih mo�na ppedstaviti nastupnimi pe-akci�mi. Qotipivalentni� oksid upanu UO2 iz skl�noÝ matpici�depnoÝ magmi ppi uqasti ioniv CO2�3 mo�e vilu�uvatis� za pe-akci
�



13 PreprintUO2+1/2 O2+3CO2�3 +H2O! UO2(CO3)4�3 +2OH�,UO2+2OH+3CO2�3 !UO2(CO3) 4�3 +2OH�,dali mo�e utvop�vatis~ kompleks(UO2CO3)4�3 +4Na+! Na4 UO2(CO3)3,wo vede do utvopenn� minepalu Na4UO2(CO3)3 na povephni �depnoÝmagmi.Tpivalentne zalizo Fe3+, �k vidomo, 
 dobpim okisnikom:UO2+2Fe3+!UO2+2 -2Fe2+,wo tako� ppivodit~ do vilu�uvann� upanu z �depnoÝ magmi u vodu.Ppoces vilu�uvann� upanu z �depnoÝ magmi mo�e aktivno ppo-hoditi za pahunok peakci� UO2 z padikalami OH, wo utvop��t~s�pid qas padiodizu i znahod�t~s� v lu�nih pozqinah u nadlixku:UO2+2OH!UO2+2 +2OH�.Oqevidno, wo u ppocesi pu�nuvann� �depnoÝ magmi u vodu mo�ut~vipadati cili kuski tabletok UO2, na �ki pozpalis� tveli, potpa-pivxi u pozplav �depnogo paliva v ppocesi �ogo zastigann�. V pe-zul~tati peakci� z ionami Fe3+, CO2�3 z uqast� okisnikiv O, OHkuski tabletokUO2 u vodi pu�nuvatimut~s� i ce� ppoces bude suppo-vod�uvatis~ postupann�m u vodu ioniv upanilu UO2+2 , �ki� nadaligidpolizuvatimet~s�.Takim qinom, u lu�nih pozqinah padioaktivnih elementiv,hapaktepnih dl� vodo�m v ob'
kti \Ukpitt�" neobhidno ppoanali-zuvati ta pozpahuvati himiqni peakciÝ, za �kimi vidbuva
t~s� poli-mepizaci� upanilu UO2+2 ta plutonilu PuO2+2 , peakciÝ gidpolizu, pe-akciÝ za uqast� gpup OH ta ioniv Fe3+, CO2�3 . Kpim togo, va�livimi
 pozpahunki himiqnih peakci�, za �kimi upan i plutoni� vipada�t~v osad ta doslid�enn� ppocesiv Ýh pepenosu v vodnih pozqinah.Neobhidno zauva�iti, wo vsi peakciÝ gidpolizu, vilu�uvann�, �kimi pozgl�dali, 
 peakci�mi tipuAj+Bj �Cj+Dj , (3:1)i zminu gustini ko�noÝ komponenti v qasi u pozqini vnaslidok di-fuziÝ ta himiqnih peakci� mo�na opisati vidpovidnimi pivn�nn�miv difuzi�nomu nabli�enni:ddtnAj = DAjr2nAj � kAjBjnAjnBj + kCjDjnCjnDj ;
ICMP{96{05U 14ddtnBj = DBjr2nBj � kAjBjnAjnBj + kCjDjnCjnDj ; (3:2)ddtnCj = DCjr2nCj + kAjBjnAjnBj � kCjDjnCjnDj ;ddtnDj = DDjr2nDj + kAjBjnAjnBj � kCjDjnCjnDj ;de vidpovidni Dl i klf {koefici
nti difuziÝ komponent ta konstan-ti peakci� mi� komponentami u pozqini. Dl� pozpahunku konstanthimiqnih peakci� v pozqinah mo�ut~ buti vikopistani fopmuli, �kipov'�zu�t~ kAjBj z koefici
ntami difuziÝ ko�noÝ komponenti ta zstpuktupo� samogo pozqinu. Zokpema, dl� xvidkih peakci� mo�ut~buti vikopistani vipazi Smoluhovs~kogo dl� konstant peakci�kAB = 4�(DA +DB)RAB; (3:3)de DA, DB - koefici
nti difuziÝ peagentiv A i B. Veliqinu RABnaziva�t~ padiusom zitknen~, vin pivni� nabli�eno sumi padiusivmolekul A i B. Na osnovi gidpodinamiqnogo pivn� opisu himiqnih pe-akci� v pozqinah [24,25] mo�na otpimati nastupni vipazi dl� kon-stant peakci�: kAB(t) = Z drAB k0(rAB)gAB(rAB; t); (3:4)de k0(rAB) - vlasna peakci�na zdatnist~, gAB(rAB; t) - nepivnova�napadial~na funkci� pozpodilu molekul v pozqini. V stacionapnomuvipadku gAB(rAB) - pivnova�na padial~na funkci� pozpodilu i kon-stanta peakciÝ kAB ne zale�it~ vid qasu:kAB = 4� 1Z0 drABk0(rAB)gAB(rAB): (3:5)Vlasna peakci�na zdatnist~ k0(rAB) molekul zale�it~ vid mehaniz-mu elementapnogo aktu peakciÝ i v ppincipi mo�e buti pozpahovanametodami kvantovoÝ qi klasiqnoÝ mehaniki. Na�ppostixi� vigl�dma
 konstanta peakci�noÝ zdatnosti Smoluhovs~kogok0(rAB) = k0�(rAB �RAB)=4�r2AB;todi kAB = k0gAB(RAB); (3:6)



15 Preprintde k0 = 4�R2AB(8kBT=��)1=2, � = mAmB=(mA+mB) - ppivedena masamolekul A i B. Takim qinom ppoblema pozpahunku konstant himiq-nih peakci� zvedena do pozpahunku koefici
ntiv difuziÝ ta stpuk-tupnih funkci� pozpodilu peagentiv zgidno (3.3)-(3.6). Taki pozpa-hunki mi ppovedemo v nastupnih pobotah. Va�livo vidznaqiti, wou naxomu vipadku sistema pivn�n~ (3.2) dl� opisu zmini gustin pea-gu�qih komponent u pozqini povinna buti uzgod�ena z pivn�nn�mi,wo opisu�t~ ppocesi padiolizu ta difuziÝ qastinok z �depnoÝ magmiu vodni� pozqin.L�teratura[1] Osnovnye nauqno-tehniqeskie rezul~taty, poluqennye v O�RB v1994 g. Qernobyl~, 1994, 137 s.[2] Rezul~taty obsledovani� skopleni� vody v pomeweni�h ob�ekta\Ukrytie". Predlo�eni� kontrmer. Otqet. Qernobyl~, 1993, 16 s.[3] Akt ob opredelenii radionuklidnogo sostava prob vody iz pomewe-ni� ob�ekta \Ukrytie" 23.02.1995. Qernobyl~, 1995, 2 s.[4] Anderson E.B., Burakov B.E., Pazuhin �.M. Vtoriqnoe izmenenietoplivoder�awih mass (TSM) 4-go bloka Qernobyl~sko� A�S. //Radiohimi�, 1992, No 5, c. 135-138.[5] Anderson E.B., Borovo� A.A., Burakov B.E., Krinicyn A.P., Pa-zuhin �.M., Qeqerov K.P. Tehnogennye produkty vzaimode�stvi��dernogo topliva i konstrukcionnyh materialov, obrazovavxies�v rezul~tate avarii na Qernobyl~sko� A�S. // Radiohimi�, 1992,No 5, c. 1441-155.[6] Otrabotka metodik radiohimiqeskogo vydeleni� urana iz obrazcovTSM i provedenie massspektrometriqeskih izmereni� izotopnogosostava urana s cel~� pr�mogo opredeleni� vygorani� �dernogo to-pliva, soder�awegos� v TSM. Otqet Instituta Atomno� �nergiiim. I.V.Kurqatova. Inv. No 11.07/118 ot 12.03.1991, 21 s.[7] Ocenka vklada (�; n) peakci� v intensivnost~ ne�tponov, genepipu-emyh v LTSM v pomeweni�h 305/2 ob�ekta \Ukpytie". Tehniqeska�sppavka. Minsk, 1995, (NPC \Kamepton"), s. 1-6.[8] Pasqet hapaktepistik ne�tponnyh pole� dl� modele� TSM v Cen-tpal~nom zale ob�ekta \Ukpytie" i ih izmeneni� ppi zalive TSMvodo�. Minsk, 1995, (NPC \Kamepton"), 5 s.[9] Allen A.O. Padiacionna� himi� vody i vodnyh pastvopov. M., Gos-atomizdat, 1963, 203 c.[10] Pikaev A.K. Impul~sny� padioliz vody i vodnyh pastvopov. M.,Nauka, 1965.-260c.[11] Xubin V.N., Kabakqi S.A. Teopi� i metody padiacionno� himiivody. M., Nauka, 1969.
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