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Аннотация. Показана актуальность создания экс-
прессного метода контроля соединений урана в при-
родных водах. Рассмотрены способы определения урана 
в объектах окружающей среды и обосновывается невоз-
можность их использования для экспрессного контроля 
природных вод непосредственно на месте аварии. Про-
веден анализ литературных источников, указывающих 
на наличие в воде ассоциированных состояний. Указы-
вается, что при наличии в водных растворах металлов 
переменной валентности возникают условия для фазо-
вой перестройки в ассоциированных состояниях воды, 
где имеет место локальное изменение диэлектрических 
и химических параметров, сопровождающихся генера-
цией активных форм кислорода. При этом анализ из-
вестных способов генерации кислородных радикальных 
форм по фотохимическому, радиацинно-химическому 
и каталитическому каналам показывает их эндотерми-
ческий характер, а реакция прямого окисления воды 
крайне затруднительна из-за высокого энергетического 
барьера и высокой энергии активации данной реакции.

Ключевые слова: экспрессный контроль урана, ассо-
циированные состояния воды, ассоциированные формы 
кислорода, металлы переменной валентности.

Качество жизни и состояние здоровья населе-
ния во многом определяются состоянием окружаю-
щей среды. Хозяйственная деятельность предпри-
ятий приводит к загрязнению окружающей среды, 
ухудшая ее качество. Эксплуатация объектов то-
пливно-энергетического комплекса, относящихся 
к категории радиационно опасных, кроме тради-
ционных физического и химического видов загряз-
нений, влечет за собой радиоактивное загрязнение 
местности. Особо высокий уровень радиоактивно-
го загрязнения местности отмечается при радиаци-
онных авариях. Радиационная авария – авария на 
радиационно опасном объекте, приводящая к вы-
ходу или выбросу радиоактивных веществ и (или) 
ионизирующих излучений за предусмотренные 
проектом для нормальной эксплуатации данного 
объекта границы в количествах, превышающих 
установленные пределы безопасности его эксплуа-
тации (ГОСТ 22.0.05-97).

Радиационные аварии подразделяются на про-
ектные и запроектные (гипотетические). Система 
технической безопасности объектов энергетики, 
как правило, обеспечивает локализацию макси-
мальной проектной аварии, но не позволяет из-
бежать гипотетических аварий. Особенно опасны 
аварии на атомных электростанциях со взрывом, 
когда разрушение ядерного реактора может приве-
сти к образованию ударной волны. При этом ради-
оактивное загрязнение распространяется на значи-
тельные расстояния от объекта. При радиационной 
аварии большое значение имеет проведение радиа-
ционного контроля. В дальнейшем возникает необ-
ходимость отслеживания содержания радионукли-
дов в окружающей среде, в т.ч. в водных объектах.

Современные требования экологической и ра-
диационной безопасности объектов обуславли-
вают также необходимость проводить контроль 
миграции и утечек высокотоксичных урановых 
соединений. Уран и его соединения обладают вы-
сокой миграционной способностью, приводящей 
к аккумулированию в почвах, донных и иловых 
отложениях. В связи с этим для проведения мони-
торинга путей распространения урановых соеди-
нений необходимы экспрессные методы контроля 
в окружающей среде, в т.ч. в природных водах.
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В последние годы было создано достаточное 
количество высокочувствительных приборов, по-
зволяющих проводить контроль α-активных ра-
дионуклидов в объектах окружающей среды. Од-
нако существующая приборная база не позволяет 
проводить количественное определение урана на 
месте загрязнения, а существующие методы ана-
лиза сложны и длительны по времени выполнения. 
Кроме того, за период транспортировки в анализи-
руемой пробе возможно изменение химического 
состава в результате адсорбционных и окислитель-
но-восстановительных процессов.

Как известно, при воздействии ионизирующих 
излучений на воду в ней возможно образование пе-
рекисных соединений, при этом величина генера-
ции перекиси пропорциональна содержанию в ней 
радионуклидов. С целью количественного опреде-
ления формирующихся в водных растворах кисло-
родных соединений создан высокочувствительный 
анализатор жидких проб типа «ЛИК» [1], который 
дает возможность осуществлять количественное 
определение этих соединений на месте анализа 
с достаточной чувствительностью и специфичнос-
тью при интервале времени не более 5 минут.

В ряде литературных источников по исследо-
ванию свойств воды показано, что вода представ-
ляет собой двухфазную систему, состоящую из 
объемной и ассоциированной (связанной) воды. 
В момент перехода из одной фазы в другую систе-
ма становится нестабильной, и в воде происходит 
генерация активных форм кислорода. По их кон-
центрации можно определить наличие в исследу-
емых растворах соединений металлов переменной 
валентности, к которым относится и уран.

В работе [2] приводятся результаты исследова-
ний, указывающих на процессы кооперативного 
поведения, вызванные особыми электрофизиче-
скими свойствами сопряженных структур связан-
ной воды коллоидов.

Присутствие кооперативных процессов в во-
дных растворах свидетельствует о том, что в за-
висимости от условий внешней среды происходит 
изменение фазового состояния водной системы, 
а соответственно, и процесс самоиндукции пере-
кисных форм, который не обусловлен прямым дей-
ствием ионизирующего излучения или наличием 
высокоэнергетических реакций прямого восста-
новления кислорода из воды. Следовательно, при 
поиске метода контроля уранилов в природных 
водах необходимо учитывать наличие у водных си-
стем кооперативного характера поведения.

Для определения урана в малых концентрациях 
в природных водах наиболее часто используются 
экстракционно-люминесцентный и фотометриче-
ский методы [3‒6].

Экстракционно-люминесцентный способ 
определения солей урана в природных водах 
основан на первоначальном экстрагировании 
урана диизоамиловым эфиром метилфосфоновой 
кислоты в гидрированном керосине и последую-
щем определении экстракта люминесцентным 
методом. Фотометрический метод основан на 
выделении и концентрировании урана на осадке 
роданида кристалл-виолета с последующим вза-
имодействием его с арсеназо (III).

Указанные методы осуществляют экспрессное 
определение малых концентраций соединений 
урана в растворах после их очистки от примесных 
соединений. Существенным недостатком являет-
ся невозможность использования данных методов 
в полевых условиях из-за аппаратурной и методи-
ческой сложности.

Для определения микроколичеств урана (до 
10…16 г/л) в последние годы широко применяются 
различные виды активационного анализа, особен-
но метод ядерных треков [7].

Авторами [8] описывается метод анализа при-
родных вод на содержание соединений урана 
с использованием активационного метода. Опре-
деляемая проба воды выпаривается под инфра-
красной лампой, затем помещается в кварцевые 
ампулы и облучается потоком нейтронов около 
3·1013 нейтр/(см2·с). После облучения пробу подвер-
гают химической обработке для определения (n,γ) 
продуктов излучения, которые измеряют и сравни-
вают со стандартом. Минимальный порог обнару-
жения урана данным методом составляет порядка 
2·10–9 г/л. Указанный метод позволяет определять 
уран и торий в присутствии 239Np и 233Pa. Однако 
химическая пробоподготовка по определению про-
тактиния и нептуния сложна, что отмечается в ра-
боте [9], в которой для идентификации урана ре-
комендуется применять метод непосредственного 
счета треков деления в оптическом микроскопе.

Используемые в настоящее время методы 
определения соединений урана в природных во-
дах достаточно сложны и не позволяют проводить 
экспрессный контроль радиоактивных загряз-
нений в короткие сроки. Однако в большинстве 
случаев, особенно при авариях и технологических 
выбросах, возникает необходимость определения 
«in situ» состояния загрязнения уранилами объ-
ектов окружающей среды с целью оперативного 
принятия решения по локализации и ликвидации 
последствий и недопущения дальнейшего рас-
пространения радионуклидов на значительные 
территории. Для решения указанных задач целе-
сообразно использовать высокочувствительные 
экспрессные методы определения соединений ура-
на в окружающей среде, позволяющие осущест-
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влять экологический контроль непосредственно 
на месте аварии.

Из литературных данных известно [10, 11], что 
при сильном воздействии ионизирующих излуче-
ний на воду и водные растворы происходит образо-
вание перекиси водорода. Радиохимический канал 
генерации перекисных соединений конкурирует 
с каналами каталитической наработки активных 
форм кислорода (АФК) ионами металлов перемен-
ной валентности, что обуславливает необходи-
мость изучения их конкурирующих возможностей 
при разработке методики экспрессного контроля 
соединений урана в природных водах по самоин-
дукции перекисных соединений.

Как известно, уран относится к металлам пере-
менной валентности. В водных растворах наиболее 
стабильными формами этого элемента являются 
шести- и четырехвалентные ионы. Четырехвалент-
ная форма урана существует в восстановленной 
форме, а в окисленной он находится в виде шестива-
лентной формы. В природных водах, имеющих ней-
тральную или слабокислую среду (рН = 6,5…7,0), 
насыщенную кислородом, уран находится в виде 
иона уранила (UO2

2+). Последний способен об-
разовывать комплексные соединения с анионами 
различных кислот, которые хорошо растворимы 
в воде. Закисление воды до рН = 5,0…6,5 приво-
дит к разрушению карбонатных комплексов и об-
разованию коллоидов гидроокиси уранила. Повы-
шенная жесткость воды способствует образованию 
труднорастворимых солей уранила типа урантол-
лита, бейлита и др.

Соли уранила могут реагировать и с органи-
ческими соединениями (например, с гуминовыми 
кислотами), которые находятся в природных во-
дах с образованием уранорганических соединений. 
Следовательно, преобладание той или иной формы 
урана в водной среде будет определяться главным 
образом ее гидрохимическим составом, количе-
ством и характером твердой взвеси, окислительно-
восстановительным потенциалом и показателем 
кислотности среды [12].

Наиболее устойчивые водорастворимые 
соединения уранила в воде существуют при 
рН = 2,0…4,2. В этих условиях соли урана не 
подвергаются гидролизу и имеют наименьшую 
сорбционную активность по отношению к взве-
шенным примесным частицам. Анализ физико-
химического поведения урана в водных средах 
показывает, что экспрессный контроль природ-
ных вод на наличие в ней солей уранилов мето-
дически выгоднее проводить в сильнокислых 
средах (рН = 2,0…4,2), в которых основное коли-
чество урана находится в растворенном негидро-
лизованном состоянии.

В последние годы в литературе появились дан-
ные, что вода имеет гетерогенный состав, в кото-
ром в качестве твердой фазы выступает ее ассоции-
рованное (связанное) состояние [2], формируемое 
особыми двумерными структурами аллотропных 
форм льда.

В работе [13] приведены данные по ассоциации 
молекул воды в водно-солевых и водно-органиче-
ских растворах. Проведенными исследованиями 
установлено, что в солевых растворах ионы рас-
творенного вещества находятся на поверхности 
связанных состояний воды. Это позволяет пред-
положить, что ионные переходы урана в водной 
среде вызваны фазовой перестройкой в ассоции-
рованных состояниях воды. В то же время в пре-
делах фазового перехода имеет место локальное 
изменение диэлектрических и электрохимических 
параметров, которые могут оказывать влияние 
на растворитель – ассоциированную воду, вызы-
вая распад связанного состояния. Эти процессы 
должны сопровождаться генерацией АФК в рас-
творе и приводить к увеличению содержания пер-
гидроксильного ион-радикада НО2

–(*).
По данным работы [14] в спектре с тонкой 

структурой UO2
2+ (рис. 1) помимо основной по-

лосы поглощения (максимум ~ 410 нм) имеется 
ряд экстремумов, связанных с переходом урана 
из одной ионной формы в другую, что обуслав-
ливается электронными переходами между от-
дельными энергетическими уровнями. На рис. 2 
приведены потенциалы переходов урана одной 
ионной формы в другую в кислых средах. На наш 
взгляд, изменение энергетических параметров 
среды в точках фазовых переходов ионов урана 

Рис. 1. Тонкая структура спектра оптического 
поглощения уранил-ионов UO2

2+ в 1 М HClO4
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приводит к трансформации одной ионной фор-
мы в другую вследствие перестройки в ассоциа-
тах воды; в результате данного процесса в водной 
среде генерируются активные формы кислорода. 
При этом в водных растворах урана должно на-
блюдаться резкое повышение концентрации сво-
бодных радикалов и ион-радикалов, связанных 
с фазовыми переходами II рода в исследуемых 
растворах (перестройкой поверхностных стаби-
лизирующих слоев ассоциатов воды).

Следовательно, на формирование фазовых со-
стояний урана в воде влияет изменение водородно-
го показателя и окислительно-восстановительного 
потенциала среды, флуктуация ионной силы в во-
дной среде. В точках фазового перехода, как следу-
ет из тонкой структуры спектра UO2

2+, происходит 
резкое (нелинейное) изменение физико-химиче-
ских параметров водной среды, что приводит к из-
менению содержания активных форм кислорода 
в воде.

Известно [15‒17], что в водных растворах под 
действием различных факторов происходят про-
цессы генерации АФК с последующим их диспро-
порционированием в перекись водорода. При этом 
в водной среде генерация кислородных форм ради-
калов осуществляется по трем основным каналам: 
фотохимическому,  радиационно-химическому 
и каталитическому.

Фотохимический процесс генерации свобод-
ных радикалов в воде происходит при поглощении 
водной средой солнечного излучения, приводяще-
го к возбуждению молекул воды, инициирующих 
затем вторичные реакции образования ион-ради-
калов (О2

–(*), НО2
–(*)), свободных радикалов (Н*, 

ОН*, О*) и молекул (Н2, Н2О2). Скорость и характер 
фотохимических реакций зависит от длины волны 
излучения.

Радиационно-химический канал генерации 
перекиси водорода связан с передачей энергии 
ионизирующего излучения молекулам воды. Как 
и при фотохимических процессах, в результа-
те радиолиза воды за счет возбуждения молеку-
лы в среде образуются радикалы, приводящие 
к формированию ионных пар электронов и ио-
нов, которые затем генерируют новые свободные 
радикалы и атомы. Радиохимические процессы 

определяются общим количеством поглощенной 
энергии. Начальные процессы, протекающие под 
действием ионизирующих излучений, приво-
дят к одновременному образованию заряженных 
и незаряженных частиц (свободных радикалов 
и ион-радикалов).

Образование перекиси водорода по каталити-
ческому направлению осуществляется с участием 
ионов металлов переменной валентности. При-
мером каталитических процессов в водной среде 
может служить инициирование супероксидных 
ион-радикалов О2

–(*) при наличии в ней ионов меди 
в присутствии органических лигандов [15]. При 
этом молекулы воды, претерпевая диспропорцио-
нирование на ионах металла переменной валент-
ности, приводят к образованию молекул кислорода 
и перекиси водорода.

Таким образом, вода представляет собой слож-
ную систему «ассоциированной» и «неассоции-
рованной» («свободной») воды, при этом ассо-
циированное состояние воды способно обладать 
свойствами сверхпроводников II рода. При этом в 
воде путем обменных взаимодействий куперовских 
пар и последующих химических превращений нор-
мальных электронов энергия внешних электромаг-
нитных полей низкой интенсивности преобразует-
ся в энергию активных форм кислорода и обратно. 
Введение в водные растворы различных соедине-
ний может приводить либо к катализированию, 
либо к ингибированию процессов генерации ак-
тивных форм кислорода в воде, что связывается со 
структурными перестройками ассоциатов. Изме-
нение концентрации АФК в воде в точках фазовых 
превращений указывает на наличие в ней приме-
сей в виде металлов переменной валентности в том 
числе и урана в воде.

Данные закономерности легли в основу созда-
ния экспрессного метода анализа содержания сое-
динений урана в воде. Метод позволяет в «полевых 
условиях» в короткие сроки выявлять наличие ура-
новых соединений низкой концентрации. Однако 
использование данного метода в настоящее время 
ограничено лабораторными условиями. Массово-
му внедрению данного метода, по мнению авторов, 
должно предшествовать решение следующих за-
дач. 

1. Установление зависимости образования 
АФК в первую очередь относительно стабильных 
пергидроксильных ион-радикалов НО2

–(*) в окрест-
ностях точек фазового перехода ионных форм 
металлов переменной валентности в слабомине-
рализованных водных растворах при изменении 
физико-химических параметров системы.

2. Исследование процессов генерации АФК 
в воде в физических полях низкой интенсивности 

Рис. 2. Стандартные восстановительные потенциалы 
ионов урана в кислых (рН = 0) водных растворах 
(величины в вольтах относительно стандартного 
водородного электрода)
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в присутствии ионов солей металлов переменной 
валентности для оценки концентрационных поро-
гов генерации (самоиндукции) Н2О2 в воде.

3. Установление концентрационных зависи-
мостей образования АФК в слабоминерализован-
ных водных растворах.

4. Исследование процессов самоиндукции 
пергидроксильных ион-радикалов в смешанных 
растворах металлов переменной валентности 
и оценка возможности использования данных кон-
центрационных зависимостей для разработки экс-
пресс-методики анализа уранилов в воде.
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Аннотация. В статье произведен анализ возможных 
техногенных чрезвычайных ситуаций на территории 
г. Рыбинска Ярославской области. Выполнено модели-
рование аварий на химически опасных и взрывопожа-
роопасных объектах города с представлением зон хими-
ческого заражения и разрушения.

Ключевые слова: качество городской среды, техно-
генная чрезвычайная ситуация, опасный объект, ава-
рия.

Современное развитие городских террито-
рий, связанных со строительством и вводом 
в эксплуатацию объектов хозяйственного, жило-
го и социального назначения, требует создания 
качественной городской среды. Одним из усло-
вий, определяющих качество городской среды, 
является безопасность и защищенность насе-
ления и территорий в чрезвычайных ситуациях 
(далее ЧС). 

Анализ опасности воздействия 
поражающих факторов техногенных 
чрезвычайных ситуаций на городской 
территории


