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Введение
При обосновании радиационной безопасности АЭС на протяжении последних десятилетий радиоактивному изотопу водорода тритию (3Н, или Т) уделяется особое внимание. Как показывает практика, содержание трития в жидких сбросах при нормальной работе АЭС намного превосходит по абсолютному значению содержание всех остальных радионуклидов, а в газообразных выбросах в окружающую среду количество трития уступает только количеству радиоактивных благородных газов (РБГ) [1]. Однако в отличие от химически инертных РБГ, тритий встраивается в структуру биологической ткани, вызывая при распаде мутагенные нарушения: как за счет -излучения со средней энергией 5,8 кэВ, так и за счет разрыва химических связей, вызванного заменой изотопа водорода нейтральным гелием, образовавшимся в результате распада трития (трансмутационный эффект). Тритий обладает большим периодом полураспада (12,3 лет) и вследствие этого является глобальным загрязнителем природных комплексов.
В выбросах и сбросах АЭС тритий содержится, главным образом, в форме воды, т.е. молекул НТО. По своим свойствам молекула НТО практически не отличается от молекул обычной воды, поэтому ее выделение из Н2О не может быть проведено подходящими для остальных радионуклидов методами (например, ионообменной очисткой).
Основной вклад в образование трития в активной зоне реакторов с легкой водой под давлением (ВВЭР или PWR) вносят процессы тройного деления ядер урана и плутония (более 95%), а также реакции нейтронов с бором и дейтерием, 10B(n, 2α)3H и 2H(n, γ)3H, идущие в теплоносителе первого контура. В кипящих реакторах (РБМК, BWR), где борное регулирование отсутствует, вклад реакции с бором равен нулю. В реакторах с тяжелой водой основным каналом образования 3Н является реакция с дейтерием [2].  
При работе реактора на мощности большая часть трития, образовавшегося при делении топлива, удерживается твэлами. Процент этого удержания до настоящего времени остается предметом споров. В документах по обоснованию безопасности рекомендуется считать величину выхода трития из бездефектных, неповрежденных твэлов в теплоноситель равной 0,1% [3]. Тем не менее, известно, что факторами, влияющими на выход 3Н из топлива, являются вид ядерного топлива, глубина выгорания, линейная тепловая мощность твэлов и проницаемость материала их оболочек [4]. 
В связи с увеличением мощности ВВЭР-1000, продолжительности топливных циклов, ввиду перспектив использования MOX- и REMIX-топлива, а также оболочек из материалов иных, нежели традиционные циркониевые сплавы, значение выхода 3Н из топлива требует пересмотра для каждого случая в отдельности. Настоящая работа посвящена созданию модели для более надежной оценки этого выхода. Если для ВВЭР с борным регулированием и топливом с оболочками из циркониевых сплавов такое уточнение не меняет общей картины, так как сбросы и выбросы 3Н в окружающую среду определяются его многократно большим образованием из 10В, нежели выходом из топлива в теплоноситель. Однако для разработок, где борное регулирование не предусмотрено и (или) предполагается замена циркониевых сплавов другими материалами (толерантное топливо), вклад топлива в сбросы и выбросы 3Н может стать основным и поэтому должен оцениваться с большей точностью.
Описание модели
Модель выхода трития из топлива в теплоноситель рассматривает его стадийный перенос по следующей схеме: «топливная матрица – газовый зазор – оболочка – теплоноситель». На начальном этапе моделирования рассматривается единичная топливная таблетка. Скорость образования трития в результате тройного деления ядер топлива принимается постоянной в пространстве топливной таблетки и определяется номинальной тепловой мощностью реактора W и локальным значением глубины выгорания.
Скорость образования трития в единице объема таблетки может быть записана как

					     (1)
где yT – выход образования 3Н при тройном делении, Qf – энергия деления делящегося ядра, преобразуемая в тепловую, ρUO2 и mUO2 – плотность и масса топлива в реакторе соответственно. Значения yT и Qf, будучи усреднены по составу топлива, зависят как от начального содержания делящихся ядер, так и от глубины выгорания. 
Распределение трития в объеме таблетки отработанного ядерного топлива изучалось экспериментально в работе [5]. Вид этого распределения показан на рис. 1. Можно видеть, что, в отличие от йода или цезия, распределение трития по радиусу таблетки неоднородно. Это свидетельствует о том, что в процессе облучения топлива в активной зоне имеет место выраженная миграция трития от центра таблетки к периферии, т.е. из наиболее горячей области в наиболее холодную.
[image: ]
Рис. 1. Радиальное распределение 3Н, 129I и 137Cs в облученной таблетке UO2 [5]
Подобный характер распределения дает основание полагать, что термализация ядер 3Н в матрице UO2, содержащей продукты деления, приводит к образованию химического соединения сложного состава, в котором атомы трития связаны с атомами кислорода в гидроксильные группы. В ходе топливной кампании реактора под действием высокой температуры происходит разложение этого соединения и диффузия трития по структурным неоднородностям матрицы (дислокациям, границам зерен и т.п.) вплоть до попадания в газовый зазор. При этом в центральной области с более высокой температурой разложение соединения 3Н с матрицей происходит намного быстрее и полнее, чем в более холодных периферийных областях.
В силу вышесказанного процесс переноса 3Н из твердой фазы в газовую может быть представлен необратимой химической реакцией разложения с аррениусовской кинетикой. Константа скорости этой реакции 

					 (2)
определяет поток атомов 3Н в газовый зазор, где распределение трития становится уже однородным. Значения предэкспоненциального множителя KT и энергии активации Ea в уравнении Аррениуса (2) определяются из данных работы [5]. Если обозначить локальную концентрацию атомов 3Н в k-м цилиндрическом слое таблетки как Nk, то ее изменение во времени будет описываться уравнением  

 ,				      (3)
где λТ – постоянная распада трития. Решая это уравнение с начальным условием Nk(0) = 0, можно найти, что в условиях эксперимента [5] при заданном профиле температуры [6]

				(4)
(rk – радиус цилиндрического слоя, Rb – внешний диаметр таблетки, индексы 0 и b означают внутреннюю и внешнюю цилиндрическую поверхности таблетки соответственно) данные эксперимента лучше всего описываются моделью при KT = 2·107 с–1 и Ea = 274 кДж/моль.
Перенос 3Н через оболочку твэла в теплоноситель первого контура может быть описан классической моделью одномерной диффузии атомов в твердом теле. Концентрация С(x, t) атомов в материале оболочки удовлетворяет уравнению второго закона Фика   

					(5)
где коэффициент диффузии D принимается постоянным, а граничные условия при x = 0 и х = L (L – толщина оболочки твэла) берутся в форме первого закона Фика 

	.					(6)
Поток атомов 3Н на внутренней поверхности оболочки твэла определяется скоростью появления трития в газовом зазоре: 

,					(7)
где V – суммарный объем топливных таблеток в твэле, S – площадь внутренней поверхности оболочки твэла. Суммирование в правой части ведется по всем слоям всех таблеток в твэле.
Поток 3Н на внешней поверхности оболочки определяется скоростью десорбции трития в теплоноситель. Последняя величина рассчитывается в предположении о том, что оксидная пленка в данном случае не оказывает заметного сопротивления массопереносу. Действительно, как показывают исследования химического состава оболочек твэлов, взаимодействие циркония с водой в условиях активной зоны приводит к тому, что большая часть водорода, образующегося в результате брутто-реакции
Zr + 2H2O → ZrO2 + 2H2 ,
уходит в теплоноситель, и только в среднем около 10% его растворяется в цирконии [7]. Таким образом, даже при образовании оксидной пленки на поверхности твэла имеет место перенос атомов водорода и его изотопов с поверхности в теплоноситель. Тогда поток атомов 3Н, уходящих в теплоноситель, будет равен

,			    	      (8)
где ν – частота колебаний атома 3Н в металле вблизи границы раздела «металл – оксид», a – длина диффузионного «прыжка», приводящего к переходу через эту границу, ΔЕ – энергия активации перехода. Как показывают исследования состояния водорода в металлах [8], произведение νa мало меняется при переходе от одного металла к другому, составляя в среднем ~4·103 м/с. Величину ΔЕ можно представить как

,			    	      	    (9)
где QC – теплота сорбции атома водорода в приповерхностном слое металла, из которого изготовлена оболочка, а B – дополнительная высота энергетического барьера, появление которой связано с присутствием атомов кислорода, препятствующих «свободному» выходу 3Н на поверхность. Согласно квантовохимическим расчетам, выполненным авторами [9] методом теории функционала плотности, значение ΔЕ для окисленной поверхности Zr достигает ~1,9 эВ в расчете на атом 3Н (рис. 2).       
[image: ]
Рис. 2. Энергия H2 в Zr в зависимости от содержания растворенного кислорода [9]

Уравнение (5) с граничными условиями (7) и (8) при начальном условии C(x, 0) = 0 решали численно, используя рекурсивную пятиточечную разностную схему. Температурные зависимости коэффициента диффузии водорода в циркониевых сплавах были взяты из литературы [10]. Расчеты были проведены для реакторов BWR и ВВЭР. Использованные характеристики топлива и температурных полей приведены в табл. 1. 
Таблица 1.
Характеристики топлива и температурных полей (средние значения)
	
Реактор
	Оболочка твэла
	Топливная таблетка (UO2)

	
	Материал
	Толщина, мм
	Т, К
	Внешний диаметр, мм
	Диаметр отверстия, мм
	T0, К
	Tb, К

	BWR
	Zircaloy
	0,71
	593
	9,55
	0
	1160
	700

	ВВЭР
	Э-110
	0,69
	613
	7,57
	2,2
	1300
	780


Результаты и выводы
Полученное расчетное значение выхода 3Н из топлива BWR под оболочку твэлов в результате 12 месяцев работы на мощности составило 37,3%, а в теплоноситель – около 0.2%. Последнее значение в пересчете на абсолютную активность, приведенное к 1 ГВт тепловой мощности, составляет 11,6 Ки. Данная активность довольно хорошо согласуется с имеющейся информацией по сумме сбросов и выбросов 3Н на АЭС с BWR [11, 12] (рис. 3).
[image: ]
Рис. 3. Среднегодовая активность 3Н в выбросах и сбросах АЭС с BWR
Результаты аналогичных расчетов для ВВЭР-1000 представлены в табл. 2. Для «стандартного» варианта топлива с оболочками из сплава Э-110 величины выхода 3Н в газовый зазор и в теплоноситель увеличиваются примерно в 2 раза, по сравнению с BWR, за счет более высокой температуры твэлов: как сердечника, так и оболочки.
Таблица 2.
Выход трития из топлива под оболочку твэла и в теплоноситель ВВЭР-1000 (340 эфф. сут.)
	Материал оболочки твэла
	Выход из топливных таблеток под оболочку
	Выход в теплоноситель

	
	%
	Ки
	%
	Ки

	Э-110
	65,1
	1,075·104
	0,42
	69,8

	42ХНМ
	
	
	65,1
	1,075·104


[image: ][image: ]
Рис. 4. Расчетные профили концентрации 3Н в оболочке твэлов из сплавов Э-110 и 42ХНМ
[bookmark: _GoBack]Результаты расчета в случае оболочек из хромоникелевого сплава 42ХНМ, рассматриваемого в качестве альтернативного, демонстрируют прозрачность последнего для трития в условиях активной зоны. Следует отметить, что основной причиной низкой проницаемости циркониевых сплавов является экзотермическое растворение водорода в цирконии и связанная с этим высокая энергия активации ΔЕ в уравнении (8). Эндотермическое растворение в хроме, никеле и их сплавах приводит к тому, что величина QC в (9) становится отрицательной, тогда как слагаемое B, характеризующее теплоту растворения атомов водорода в оксиде металла, остается примерно постоянной. В этом случае накопления 3Н в материале оболочки наблюдаться не будет. 
Так как процесс переноса 3Н не лимитирован диффузией ни в первом, ни во втором случае, профиль концентрации трития по толщине оболочки на протяжении большей части топливного цикла будет иметь линейный характер (рис. 4). Однако различия при этом существенны: Э-110 аккумулирует 3Н по мере выхода из топливных таблеток, а 42ХНМ «мгновенно» передает его теплоносителю.         
Таким образом, циркониевые сплавы служат уникальным аккумулятором трития, препятствующим загрязнению им теплоносителя и далее окружающей среды. Однако даже при их использовании ожидаемое значение выхода 3Н через оболочку неповрежденных твэлов ВВЭР оказывается в 4 раза выше, чем принятое в большинстве проектов 0,1%. 
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