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PRZEDMOWA 
 
 
Zdanie badawcze nr 8 pt. „Analiza procesów zachodzących przy normalnej eksploatacji obie-
gów wodnych w elektrowniach jądrowych z propozycjami działań na rzecz podniesienia po-
ziomu bezpieczeństwa jądrowego” jest częścią strategicznego projektu badawczego „Technolo-
gie wspomagające rozwój bezpiecznej energetyki jądrowej”. Zadanie realizowane było w latach 
2012-2015 przez sieć naukową, której liderem był Instytut Chemii i Techniki Jądrowej (IChTJ). 
Partnerami sieci byli: Wydział Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, Instytut Chemii Fizycz-
nej PAN oraz Uczelniane Centrum Badawcze „Materiały Funkcjonalne” Wydziału Inżynierii 
Materiałowej Politechniki Warszawskiej.  

Monitoring (analiza) składu chemicznego wody chłodzącej jest kluczowym elementem 
w zapewnieniu prawidłowej pracy reaktora. Woda, docierając do rdzenia reaktora, wchodzi 
w bezpośredni kontakt z materiałem zawierającym izotopy promieniotwórcze będące wynikiem 
aktywacji niektórych składników chłodziwa i produktów korozji materiałów konstrukcyjnych, 
a przez to sama ulega skażeniu, nawet w trakcie normalnej pracy reaktora. Dodatkowo ulega 
ona radiolizie, co powoduje powstawanie wielu agresywnych chemicznie produktów tej reak-
cji, takich jak rodniki hydroksylowe, wodór atomowy czy nadtlenek wodoru. Indywidua te 
znacznie wpływają na szybkość korozji materiałów konstrukcyjnych elementów obiegu pier-
wotnego i koszulek paliwowych. Radionuklidy obecne w wodzie chłodzącej tworzą się w  róż-
nych procesach i w zależności od mechanizmu ich powstawania można je podzielić na trzy 
grupy: 
● radionuklidy powstałe poprzez aktywację składników i zanieczyszczeń wody chłodzącej; 
● produkty rozszczepienia pochodzące z nieszczelnych prętów paliwowych; 
● zaktywowane produkty korozji materiału, z którego zbudowane są elementy pierwotnego 

obiegu chłodzącego. 
Należy podkreślić, że zagrożenie związane ze wzrostem aktywności substancji zawar-

tych w wodzie chłodzącej w trakcie normalnej pracy reaktora pochodzi głównie od produk-
tów korozji, które w wyniku oddziaływania neutronów ulegają aktywacji. O korozji, jej szyb-
kości i rodzaju decyduje zarówno jakość wody, jak i materiałów, z których wytworzone zo-
stały elementy obiegu pierwotnego. Dlatego też podejmowane są różnego rodzaju działania 
mające na celu dekontaminację skażonych obszarów. Dekontaminacja może odbywać się na 
drodze chemicznej lub mechanicznej. Szorowanie, czyszczenie strumieniem wody pod ciśnie-
niem, czyszczenie ultradźwiękami jest odpowiednie tylko dla usunięcia luźno przylegających 
substancji, takich jakie występują w rejonach obwodów i komponentów, które podczas pracy 
mają wyłącznie kontakt z wodą o niskiej temperaturze. Natomiast chemiczna dekontaminacja 
elementów konstrukcyjnych w obiegu pierwotnym jest najbardziej efektywną metodą zmniej-
szania narażenia personelu na dawkę promieniowania jonizującego. Główne etapy dekontami-
nacji polegają na wprowadzeniu do obiegu wodnego odpowiednich związków chemicznych 
oraz wielokrotnej cyrkulacji roztworu dekontaminacyjnego w obiegu, a następnie zastąpieniu 
go wodą o wysokiej czystości. Zarówno roztwory dekontaminacyjne, jak i woda obiegów 
chłodzących i woda chłodząca w zbiorniku czasowego przechowywania elementów wypalo-
nego paliwa są oczyszczane na wysokoefektywnych, odpornych radiacyjnie wymieniaczach 
jonowych. Stosowane wymieniacze jonowe i sorbenty muszą wykazywać wysoką efektywność 
wynikającą z zależności równowagowych.  

Monitorowanie szczelności koszulek paliwa jądrowego, pierwszej głównej bariery zapo-
biegającej emisji izotopów promieniotwórczych do środowiska, jest najważniejszym elemen-
tem monitorowania pracy instalacji jądrowych. Metody radiochemiczne oparte na pomiarze 
aktywności diagnostycznych (referencyjnych) radionuklidów, będących produktami rozszcze-
pienia i aktywacji, są praktycznie jedynym źródłem informacji o stanie paliwa w realnych 
warunkach pracy reaktora energetycznego. Dotyczy to zarówno produktów przechodzących 
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w  różnych formach chemicznych do wody chłodzącej, jak i wydzielanych w postaci gazowej. 
Dostępne dane literaturowe świadczą o tym, że do monitoringu radioizotopów coraz częściej 
stosowane są nowoczesne metody analityczne, np. spektrometria mas ze wzbudzeniem w pla-
zmie indukcyjnie sprzężonej (ICP-MS) pozwalająca na ich oznaczanie na bardzo niskich po-
ziomach stężeń, a także metody umożliwiające oznaczanie produktów gazowych, które jako 
pierwsze pojawiają się w wyniku rozszczelnienia koszulek paliwowych. Podejmowane działa-
nia zapobiegawcze związane z kontrolą jakości chłodziwa w konsekwencji prowadzą do wzro-
stu bezpieczeństwa pracy reaktora.  

W ramach zadania badawczego nr 8 realizowane były czterech cele szczegółowe: 
1) Ocena szczelności prętów paliwowych na podstawie analizy produktów rozszczepienia 

w  paliwie. 
2) Ocena możliwości zmniejszenia dawki zagrażającej personelowi w wyniku korozji mate-

riałów obiegu pierwotnego. 
3) Ocena efektywności dekontaminacji urządzeń obiegu pierwotnego. 
4) Ocena efektywności wymieniaczy jonowych do oczyszczania wody chłodzącej. 

Metody radiometryczne są najczęściej pracochłonne i czasochłonne, a procedury anali-
tyczne wymagają długiego przygotowania próbek, zastosowania szeregu rozdzielań radio-
chemicznych i długiego czasu pomiaru. ICP-MS jest metodą uznawaną za jedną z najnowo-
cześniejszych technik analizy śladowej. Wymaga ona znacznie mniej operacji chemicznych; 
jest mniej czasochłonna; zapewnia pomiar wielopierwiastkowy; dodatkowo charakteryzuje się 
m.in. szerokim liniowym zakresem oznaczeń, niskimi granicami wykrywalności, wysoką se-
lektywnością i precyzją pomiarów. Bardzo istotną zaletą tej metody jest możliwość oznacza-
nia składu izotopowego danej próbki. 

Opracowane w ramach niniejszego zadania procedury analityczne obejmują etap zatę-
żania oraz selektywnego wydzielania 90Sr i 99Tc. Zbadano także możliwości występowania 
interferencji spektralnych i sposoby ich eliminacji. Ponadto przeprowadzono walidację opra-
cowanych metod. Do selektywnego wydzielenia 90Sr wytypowano komercyjnie dostępne sor-
benty Sr-Resin oraz Chelex 100. Jak wynika z otrzymanych danych, zarówno Y, jak i Zr 
(główne jony interferujące o masie 90) nie są zatrzymywane na Sr-Resin. Nie jest zatrzymy-
wany również kwas borowy, którego stężenie dochodzi do 12 g/l. Podobne rezultaty uzyskano 
dla Chelexu 100. Wykazano, że jednym ze sposobów na eliminację wpływu jonów izobarycz-
nych 90Zr i 90Sr jest pomiar przy małej mocy plazmy. Im niższa moc plazmy, tym mniejsza 
wydajność jonizacji pierwiastków o wyższej pierwszej energii jonizacji. Dla niskiej mocy 
plazmy (np. 600 W) wydajność tworzenia się jonów Sr+ będzie znacznie wyższa niż Y+ i Zr+. 
Natomiast dla 99Tc najbardziej korzystne do wydzielania i zatężania okazały się silnie zasa-
dowe anionity z czwartorzędowymi grupami amoniowymi (TEVA Resin oraz Dowex 1X4). 
Wykazują one najwyższą pojemność sorpcyjną, a ponadto desorpcja ze złoża przebiega szyb-
ko oraz w pełni ilościowo. Podjęte zostały także próby opracowania układów przepływowych 
do oznaczania wybranych radionuklidów (90Sr, 99Tc, 241Am i 239+240Pu) w wodzie reaktorowej 
z detekcją ICP-MS oraz radiometryczną. Skonstruowane układy pomiarowe wymagają znacz-
nie mniejszej objętości próbki i odczynników niż metody konwencjonalne, a ponadto znacz-
nie zmniejszają ryzyko narażenia operatora na promieniowanie. W przypadku nieszczelności 
prętów paliwowych jako pierwsze pojawiają się radioaktywne produkty gazowe. W ramach 
realizacji zadania skonstruowano 2 linie badawcze: próżniową oraz pomiarową z kolumną 
adsorpcyjną i nawilżającą do adsorpcji 133Xe. Otrzymane wyniki mogą posłużyć do opraco-
wania technologicznej linii pomiarowej do detekcji radioizotopów gazów szlachetnych jako 
indykatorów szczelności prętów paliwowych. 

Opracowano szereg procedur analitycznych z zastosowaniem m.in. chromatografii jo-
nowej, atomowej spektrometrii absorpcyjnej czy ICP-MS do oznaczania wybranych produk-
tów korozji. Wiedza o rzeczywistym stężeniu produktów korozji dostarcza informacji o stop-
niu zużycia materiałów konstrukcyjnych, jak i zagrożeniu radiacyjnym dla personelu reaktora. 
Do selektywnego wydzielenia wybranych metali przejściowych (m.in. Co), oddzielenia ich od 
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boru i 25-krotnego zatężenia najlepszy okazał się jonit Chelex 100. Jednym z rodzajów koro-
zji jakiej ulegają elementy obiegu pierwotnego jest korozja wodorowa. W jednym z etapów 
badawczych przeprowadzono odpowiednią modyfikację stopu cyrkonu Zirkaloy, która umoż-
liwiła wychodzenie wodoru z membrany i jego elektrochemiczną detekcję. Dopasowując do 
krzywej doświadczalnej odpowiednie równanie, opisujące przenikanie wodoru kontrolowane 
szybkością jego dyfuzji w membranie, otrzymano efektywny współczynnik dyfuzji wodoru 
DH = 1,7 × 10–10 cm2/s. O ile nam wiadomo, jest to pierwsza udana próba określenia współ-
czynnika dyfuzji wodoru w cyrkonie w temperaturze pokojowej. Równolegle podjęto także 
prace nad syntezą nowych bimetalicznych (Pd-Ni/Al2O3) katalizatorów reakcji rekombinacji 
wodoru. Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazują, że w warunkach suchych aktywność tań-
szych katalizatorów bimetalicznych jest porównywalna do aktywności katalizatora platynowe-
go, a w warunkach mokrych jest nawet wyższa. Dokonano także przeglądu dostępnej literatu-
ry poświęconej nowoczesnym materiałom o niskiej aktywacji jako potencjalnym kandydatom 
na elementy i podzespoły obiegu pierwotnego reaktorów ciśnieniowych lekkowodnych. Na tej 
podstawie dokonano krytycznej oceny możliwości zmniejszenia poziomu aktywacji materiałów 
konstrukcyjnych elementów obiegu pierwotnego poprzez ich zastąpienie nowoczesnymi ma-
teriałami. 

Odrębną grupę problemów badawczych stanowiło opracowanie nowych i ulepszenie 
istniejących technologii oczyszczania zarówno płynów dekontaminacyjnych stosowanych do 
oczyszczania elementów obiegu pierwotnego, jak i wody ze wstępnych przechowalników 
wypalonego paliwa. Przeprowadzone prace wykazały, że do oczyszczania płynów po dekon-
taminacji bardzo dobrze nadają się sorbenty w postaci nanorurek TiO2. Badania przeprowa-
dzone w układzie nanofiltracyjnym potwierdziły zasadność wykorzystania podobnych ukła-
dów w procesach oczyszczania większych objętości zanieczyszczonych roztworów. Opraco-
wano warunki prowadzenia procesu, w których uzyskano trwałą immobilizację radioaktywnych 
zanieczyszczeń poprzez przekształcenie sorbentu wraz z radionuklidem w trwałą ceramikę. 
Opracowano także metodę syntezy dwóch rodzajów wymieniaczy jonowych doskonale nada-
jących się do wiązania radionuklidów obecnych w wodzie obiegu pierwotnego reaktora i wstęp-
nych przechowalnikach wypalonego paliwa. Pierwszy wymieniacz jonowy jest nanokompozy-
tem na bazie krzemionki modyfikowanej heksacyjanożelazianem potasowo-niklowym i eta-
noloaminą. Drugi wymieniacz typu „core@shell” o składzie Fe3O4@K2CoFe(CN)6, w postaci 
bardzo drobnych cząstek, ma dużą powierzchnią właściwą i właściwości magnetyczne ułatwia-
jące jego separację z roztworu. Otrzymane materiały charakteryzują się dużą selektywnością 
względem jonów cezu, a nanokompozytowy wymieniacz na bazie krzemionki wykazuje se-
lektywność również względem jonów kobaltu i strontu. Podjęta została także próba opraco-
wania technologii produkcji sorbentów, które można by zastosować do oczyszczania dużych 
ilości wody, w tym wody morskiej, przede wszystkim z 137Cs w sytuacji awarii elektrowni 
jądrowej. Bardzo dobre wyniki uzyskano dla nowego sorbentu otrzymanego przez polikon-
densację sulfonowanej rezorcyny i formaldehydu. Wykonano też szereg eksperymentów, sto-
sując technikę EPR (electron paramagnetic resonance), w celu doboru odpowiedniego wymie-
niacza jonowego do oczyszczania wody reaktorowej z obecnych w niej radionuklidów, tak aby 
proces sorpcji był jak najbardziej efektywny, a układ sorbent-radionuklid stabilny. 

Nieocenioną wartością dodaną wynikającą z realizacji niniejszego zadania badawczego 
jest stworzenie interdyscyplinarnego zespołu młodych naukowców z różnych ośrodków ba-
dawczych, którzy będą merytorycznym zapleczem dla powstającego w Polsce programu bu-
dowy elektrowni jądrowej.  

Prezentowana monografia zawiera szczegółowe wyniki i rezultaty uzyskane w każdym 
z 10 etapów realizowanych w ramach zadania badawczego nr 8. 

 
Dr Anna Bojanowska-Czajka


