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卢宗慧  ，于　婷  ，李　斌  ，何　辉 * ，张　烨

中国原子能科学研究院  放射化学研究所 , 北京　102413

摘要：为了寻求一种替代目前依赖氟离子的溶解方法，从而避免对不锈钢溶解器造成腐蚀并影响后续处理的

问题，探索研究了 ThO2 在 HNO3 中的回流溶解过程。通过使用回流溶解装置并采用 HNO3 作为溶解剂，研究

了 HNO3 浓度、温度和初始 Th4+浓度对 ThO2 溶解效果的影响。结果表明：ThO2 在 HNO3 中的溶解过程的表观

活化能为 41.47 kJ/mol；在 HNO3 初始浓度为 9～12 mol/L时，随着 HNO3 初始浓度的增加，ThO2 的溶解速率也随

之增加，表现出约为 3的表观级数；然而，当 HNO3 初始浓度超过 12 mol/L后，ThO2 溶解速率开始下降。此外，

实验还发现初始 Th4+浓度对溶解速率的影响较小。进一步的动力学研究采用缩芯模型，揭示了 ThO2 的溶解

过程可能主要受到界面化学反应的控制。通过数据拟合，得到了表观反应速率常数 k=（0.132±0.007）  min−1。

这一发现为优化钍基燃料循环的溶解过程和改进后续处理工艺提供了重要的理论依据。通过系统地研究不

同因素对 ThO2 溶解的影响，为钍基燃料循环的溶解过程提供了新的视角和解决方案。通过优化 HNO3 浓度和

控制溶解温度，可以在不使用氟离子的情况下实现 ThO2 的有效溶解，这对于钍基核燃料的后续处理和利用具

有重要意义。
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Reflux Dissolution of Thorium Dioxide in Nitric Acid
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Abstract:  This  study aims to  investigate  the reflux dissolution process  of  thorium dioxide in  nitric  acid,
seeking  an  alternative  to  the  current  fluoride  ion-dependent  dissolution  methods  to  prevent  corrosion  of
stainless  steel  dissolvers  and  subsequent  processing  issues.  By  employing  a  reflux  dissolution  apparatus
and utilizing nitric acid as the solvent, the effects of initial nitric acid concentration, temperature, and initial
thorium ion concentration on the dissolution efficiency of thorium dioxide were systematically studied. The
experimental results reveal that the apparent activation energy for the dissolution process of thorium dio-
xide in nitric acid is 41.47 kJ/mol. An increase in initial nitric acid concentration from 9 mol/L to 12 mol/
L corresponded with an increased dissolution rate of thorium dioxide, exhibiting an apparent order of about
3. However, a decline in the dissolution rate was observed when the initial nitric acid concentration surpassed
12 mol/L.  Additionally,  the initial  thorium ion concentration was found to have a minimal impact  on the
dissolution  rate.  Further  kinetic  studies  employing  the  shrinking  core  model  indicate  that  the  dissolution
process of thorium dioxide is predominantly controlled by interfacial chemical reactions. Data fitting yield
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an apparent reaction rate constant k of (0.132±0.007) min−1. These findings provide significant theoretical
support  for  optimizing  the  dissolution  process  in  thorium-based  fuel  cycles  and  improving  subsequent
processing  techniques.  By  systematically  examining  the  impact  of  various  factors  on  the  dissolution  of
thorium dioxide, this research offers new insights and solutions for the dissolution process within thorium-
based fuel cycles. Effective dissolution of thorium dioxide can be achieved without the use of fluoride ions
by  optimizing  nitric  acid  concentration  and  controlling  dissolution  temperature,  which  is  of  considerable
importance for the subsequent processing and application of thorium-based nuclear fuels.
Key words:  thorium dioxide； reflux dissolution； kinetic

232Th 是一种弱放射性元素，在自然界中的储

量约为铀的 3～4 倍，是国际上公认的潜在核资

源。基于钍的燃料确实可以减少燃烧过程中微

量次锕系元素的产生，并且是减少长寿命同位素

比例的一个替代方案 [1]。在钍基燃料循环中，芯

块的溶解是必不可少的步骤，ThO2 的结构与其他

四价锕系氧化物（如二氧化钚、二氧化镎）相似，

晶格完整的 ThO2 很难溶解于纯 HNO3 中，因为溶

解过程中固液界面不存在氧化还原反应。尽管

现有的研究已经提出了多种提高钍燃料溶解速

率的方法 [2-7]，如研磨、添加氧化剂和提高温度等，

但这些方法通常需要使用氟化氢（HF）作为添加

剂。然而，氟离子的使用会带来一系列问题，尤

其是对不锈钢溶解器的严重腐蚀，这不仅影响设

备的寿命，还可能对后续的处理步骤造成影响。

因此，研究一种不依赖氟离子的 ThO2 溶解方法具

有重要的实际意义。Singh 等 [8] 的研究中提到，

ThO2 和基于 ThO2 的 MOX 燃料相对惰性和难熔，

因为钍只有+4 的氧化态 ，在热力学上 ，ThO2 和

（Th-U）O2 MOX 燃料在纯 HNO3 中溶解速率非常

缓慢。罗宁等 [9] 尝试了不添加氟离子，使用三氟

甲烷磺酸和 HNO3 的混合溶液进行 ThO2 的溶解，

但溶解速率十分缓慢，31 h 仅溶解了 7.1 mg ThO2。

针对 ThO2 的溶解，不同的研究者给出的活化

能数值相差较大 ，添加剂多为 HF。Moore [ 1 0 ]、

Hyder [3]、Takeuchi[11] 等的研究均表明，在溶剂中

加入氟离子作为催化剂，可加快溶解的过程。溶

解速率随 HF 浓度增加线性增加，直到 HF 浓度达

到 0.1 mol/L。HF浓度在 0.1 mol/L 以上，ThO2 表面

出现白色涂层，产生了 ThF4 沉淀，溶解速率在高

浓度 HF 下降低。Hyder 等 [3] 还观察到 HNO3 浓度

在 13 mol/L 以下时，ThO2 溶解速率随 HNO3 浓度

的增加而增加；HNO3 浓度在 13 mol/L 以上时，溶

解速率随 HNO3 浓度的增加而降低。表明高浓度

的 HNO3 会对 ThO2 溶解过程产生抑制作用。Shying
等 [12] 研究了结晶钍颗粒在 HNO3-HF 体系中溶解

的机理和动力学 ，提出的反应机制与 Takeuchi
等 [11] 提出的机制相似，并在搅拌的状态下进行了

溶解实验，发现搅拌速率从低到快的增加并未显

著增加溶解速率，认为扩散不是 ThO2 溶解的控速

步骤。

ThO2 在 HNO3 中溶解是一个典型的固 -液两

相反应，反应产物是液体，无固体产物。对于这

样的反应一般采用缩芯模型来模拟计算其反应

情况，这一模型的特征是化学反应发生在两相接

触界面，即固体表面，随着反应的进行，固体颗粒

不断收缩，未反应芯不断缩小。溶解反应按照反

应物外扩散、界面化学反应、生成物外部扩散的

步骤逐一进行，最慢的步骤决定溶解的总反应速

率，这一步骤称为控制步骤或限制性步骤 [6-7 ,10]。

为避免氟化物带来的设备腐蚀与放射性废物

处理难题，本工作拟开发一种环境友好型钍基燃

料处理工艺，提出以 HNO3 为单一溶剂的无催化

溶解体系，突破传统工艺依赖氟离子催化剂的局

限性。通过系统研究 HNO3 浓度、温度及初始

Th4+浓度对 ThO2 溶解动力学的影响，首次建立该

无催化体系的溶解动力学方程，定量揭示溶解过

程的控制机制，为钍资源高效回收及核燃料闭式

循环提供新的技术路径。 

1　实验部分
 

1.1　试剂与设备

ThO2 粉末、HNO3、硝酸钍，分析纯，0.01 mol/L

标准 NaOH溶液，国药集团试剂厂。

98-I-CN 数显恒温电热套，控温±2 ℃，天津泰

勒斯；HX-205 循环水浴槽，控温±0.05 ℃，北京中

教金源；XS205DU 分析天平，精度 0.1 mg，梅特勒

托利多公司；7700 电感耦合等离子体质谱仪（ICP-

MS），中高浓度（μg/L～mg/L 级）相对标准偏差不
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大于 1%～2%，Agilent 公司；T50 自动电位滴定仪，

电位测量精度±0.1%，梅特勒托利多公司。 

1.2　实验方法

实验装置示于图 1，三口烧瓶中加入 100 mL

HNO3 溶液，设定电加热套温度开始加热。每间

隔 15 min读取一次温度计示数，温度稳定在 100 ℃

后 ，称取 ThO2 粉末  0.5 g，加入三口烧瓶中 ，计

时。初始 2 h 每隔 15 min 取出上清液 1 mL，后面

每隔 1 h 取一次样，采用 ICP-MS 对样品中钍质量

浓度进行分析，并测量酸度、记录实验过程温度。

 
 

气体收集口

取样口

三口烧瓶

蛇形冷凝管

温度计

加热套

图 1    实验装置

Fig. 1    Experimental device
  
1.3　分析方法

钍浓度分析：取 20 μL 溶液至离心管中，使用

0.1 mol/L HNO3 溶液稀释至 10 mL，使用 ICP-MS 进

行浓度分析。

HNO3 浓度分析：采用自动电位滴定仪，将样

品稀释十倍后，使用 0.01 mol/L 标准 NaOH 溶液进

行浓度分析。 

1.4　数据处理方法

ThO2 的溶解率（X）通过式（1）进行计算。

X =
c（Th4+）V
M（Th）

M（ThO2）
m
×100% （1）

c（Th4+）式中：    ，Th4+浓度；V，溶液体积；M（Th），钍

的摩尔质量 ；M（ ThO 2） ， ThO 2 的摩尔质量 ；m，

ThO2 粉末初始质量。

当溶解过程受界面化学反应控制时，ThO2 的

溶解率与溶解时间（t）关系可用式（2）表示 [7]。

1− (1−X)
1
3 = Krt （2）

其中：Kr 为界面化学反应控制速率常数。当溶解

反应以扩散为主时，ThO2 的溶解率与溶解时间关

系可用式（3）表示。

1− 2
3

X−（1−X）
2
3 = kt （3）

k = k0cn（HNO3）cm(Th4+)e
−Ea

RT （4）

其中：  c（HNO3），HNO3 浓度，mol/L；c（Th4+），溶液

中 Th4+浓度，mol/L；Ea，反应活化能，kJ/mol；R，摩
尔气体常数，J/（mol•K）；T，热力学温度，K；k0，反
应速率常数，min−1；k，动力学参数，min−1。

ThO2 在 HNO3 中的溶解速率可以定义为单位

时间内 ThO2 转化为可溶性硝酸钍化合物的质量

变化率。具体来说，它是指在特定条件下，ThO2

与 HNO3 反应生成可溶性硝酸钍化合物的过程

中，溶解的 ThO2 质量与时间的比值。这个比值通

常通过监测一定时间内溶液中 Th4+浓度的增加来

确定，即溶解率与时间的斜率。 

2　结果与讨论
 

2.1　温度对溶解动力学的影响以及表观反应活

化能

在 HNO3 初始浓度为 13 mol/L、Th4+的初始浓

度为 0 的条件下，设置温度为 100、110、117、126、
132 ℃进行实验，结果示于图 2。由图 2可知：ThO2总

的溶解速率随着温度的上升而加快，开始溶解后

60 min 内 ThO2 溶解速率较快，随着溶解时间的增

加，ThO2 溶解速率减缓，132 ℃ 和 126 ℃ 下 ThO2

的溶解速率最快，420 min 后溶解率接近 98%。与

文献 [13] 中加入氟离子的溶解实验对比，HNO3 作

为溶解剂的效率可能不如加入氟离子的方法，但

HNO3 的使用避免了对不锈钢溶解器的腐蚀问

题，这使得该法在实际应用中具有潜在的优势。
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时间/min

100 ℃
110 ℃
117 ℃
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132 ℃
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c0(HNO3)=13 mol/L，c0(Th4+)=0

图 2    温度对 ThO2 溶解率的影响

Fig. 2    Effect of temperature on dissolution rate

of thorium dioxide
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此外，通过优化 HNO3 浓度和控制溶解温度，可以

在不使用氟离子的情况下实现 ThO2 的有效溶解。

分别采用化学反应控制模型和扩散控制模型

对实验数据进行拟合，结果示于图 3、4。由图 3、

图 4 可知：不同温度下两种模型的拟合度接近，均

具有良好的线性关系，为判断控速步骤，分别使

用两种模型的 k 值计算表观活化能，化学反应控

制模型计算得到的活化能为 41.47 kJ/mol，扩散控

制模型计算得到的活化能为 56.65 kJ/mol。当表观

活化能大于 40 kJ/mol 时，受限步骤为界面化学反

应过程；当表观活化能为 4～13 kJ/mol 时，受限步

骤为扩散过程 [14]。界面化学反应控制的溶解过程

假设反应发生在固液界面处，其速率取决于界面

反应的活化能。相较之下，扩散控制过程假设反

应速率主要受到溶质从液体相扩散至界面的限

制，其活化能通常较低。可判断 ThO2 溶解的受限

步骤为界面化学反应过程，活化能为 41.47 kJ/mol。 

2.2　HNO3 浓度对溶解动力学的影响

在 100 ℃、Th4+初始浓度为 0 时 ，通过调节

HNO3 初始浓度（9、10、11、12、13 mol/L）进行实

验，结果示于图 5。由图 5 可知：当 HNO3 初始浓

度在 9～12 mol/L 时，曲线斜率随 HNO3 初始浓度

增加而逐渐增大，表明 ThO2 的总溶解速率随 HNO3

初始浓度升高而提升 ；当 HNO3 初始浓度增至

13 mol/L时，斜率反而降低，溶解速率下降至与 9～

10 mol/L 浓度区间相当的水平。值得注意的是，

12 mol/L HNO3 对应的斜率达到最大值，此时溶解

速率最高，300 min后溶解率稳定在 93%左右。
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图 5    HNO3 初始浓度对 ThO2 溶解率的影响

Fig. 5    Effect of initial nitric acid concentration on dissolution

rate of thorium dioxide
 

采用缩芯模型化学反应过程表达式对实验数

据进行处理，处理结果示于图 6拟合直线。由图 6

可知：相关系数均在 0.91 以上，随着时间的增加，

实验点多数处于拟合线上方 ，说明在实验过程

中，HNO3 浓度有一定程度的增加。对溶解过程

HNO3 浓度的变化进行了分析，结果示于图 7。溶解

过程 HNO3 浓度变化较小，浓度波动在±0.4 mol/L

内，HNO3 浓度在 11 mol/L 以上时，实验初始时刻

均出现了 HNO3 浓度降低的情况，随后 HNO3 浓度

逐渐增加，与拟合结果一致。HNO3 浓度增加的

原因分析为溶解过程中水蒸气的蒸发导致溶液

体积减小，HNO3 浓度略有上升。

绘制 ln  k - lnc（HNO 3）关系图示于图 8。如

图 8 所示：HNO3 初始浓度位于 9～12 mol/L 时，图

中斜率为 3.089 0，表观级数近似等于 3，与 Takeuchi
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0.7

0.8

时间/min

1−
（
1−
X
）
1
/3

■—100 ℃，y=5.224 2×10−4x+0.093 2，r2=0.946 2；

●—110 ℃, y=7.392 1×10−4x+0.095 9，r2=0.984 1；

▲—117 ℃, y=9.268 8×10−4x+0.114 2，r2=0.971 7；

▼—126 ℃, y=0.001 4x+0.166 0，r2=0.849 8；

◆—132 ℃, y=0.001 4x+0.196 9，r2=0.950 9

图 3    温度对化学反应控制模型拟合结果的影响

Fig. 3    Effect of temperature on fitting results of chemical

reaction control model
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▲—117 ℃, y=3.679 7×10−4x+0.005 3，r2=0.981 0；

▼—126 ℃, y=6.289 1×10−4x+0.021 1，r2=0.854 4；

◆—132 ℃, y=6.338 1×10−4x+0.029 7，r2=0.959 0

图 4    温度对扩散控制模型拟合结果的影响

Fig. 4    Effect of temperature on fitting results of

diffusion control model
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等 [11] 在 2～8 mol/L HNO3 浓度下进行的实验数据

一致；而 HNO3 初始浓度为 13 mol/L 时，速率降

低，与 Hyder 等 [3] 提出的动力学模型一致。这些

发现不仅验证了现有理论，还扩展了对 ThO2 在更

宽 HNO3 浓度范围内溶解行为的理解。
 

2.3　初始 Th4+浓度对溶解动力学的影响

文献 [15] 结果表明二氧化铀溶解过程硝酸

铀酰的存在能够促进二氧化铀的溶解，基于这一

发现，本工作扩展了研究范围，特别加入了初始 Th4+

浓度对 ThO2 溶解动力学影响的研究。在 100 ℃、

初始 HNO3 浓度为 13 mol/L 下，通过加入硝酸钍

固体，改变 Th4+的初始质量浓度分别为 1.0、1.5、

2.0、2.5、3.0 g/L，结果示于图 9。由图 9可知：溶解

率 与 时 间 的 斜 率 即 ThO 2 溶 解 速 率 随 着 初 始

Th4+浓度的增加而增加，分析溶解速率增加的原

因是：加入硝酸钍后，总硝酸盐浓度增加，导致溶

解动力学加速 [12]。第 420 min 溶解率远低于图 2
中 HNO3 初始浓度为 13 mol/L、100 ℃、Th4+初始浓

度为 0时 ThO2 的溶解率。
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100 ℃，c0（HNO3）=13 mol/L
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图 9    不同 Th4+初始浓度下 ThO2 粉末溶解率

Fig. 9    Dissolution rate of ThO2 powder under different initial

concentration of Th4+
 

采用缩芯模型化学反应过程表达式对实验数

据进行处理，结果示于图 10。由图 10 可知：拟合

直线相关系数均在 0.94 以上。绘制 ln k-lnρ0（Th4+）
关系图，示于图 11。由图 11 可知：初始 Th4+浓度

对 ThO2 溶解过程影响较小，斜率仅为 0.037 1。
根据上述实验结果，ThO2 的溶解过程属于界

面化学反应控制，通过数据拟合得到表观反应速

率常数 k为（0.132±0.007） min−1，活化能为 41.47 kJ/mol，
其中，误差来源于回归分析中残差的统计估计，

反映了实验测量误差、拟合模型与实际数据的偏

差以及多次实验的重复性。因此 ThO2 溶解过程

动力学方程如下：

1− (1−X)
1
3 =(0.132±0.007)× c3.089 0(HNO3)×

c0.037 1(Th4+)e
−41 470

RT t
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图 6    HNO3 初始浓度对化学反应控制模型拟合结果的影响

Fig. 6    Effect of initial HNO3 concentration on fitting results of

chemical reaction control model
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图 7    溶解过程 HNO3 浓度变化图

Fig. 7    HNO3 concentration change diagram during dissolution
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3　结　论

主要研究了温度、初始 HNO 3 浓度、初始

Th4+浓度等工艺参数对 ThO2 在 HNO3 中回流溶解

的影响，通过参数与溶解率的关系，建立了 ThO2

在 HNO3 中回流溶解的动力学模型，得到的结论

如下：

（1）  随着温度的增加，ThO2 在 HNO3 中溶解

的速率逐渐增加，132 ℃ 和 126 ℃ 下 ThO2 的溶解

速率最快，420 min 后溶解率接近 98%，表观活化

能为 41.47 kJ/mol；

（2）  初始 HNO3 浓度小于 12 mol/L 时，随着

HNO3 浓度的增加，溶解速率逐渐增加，表观级数

约等于 3；初始 HNO3 浓度为 13 mol/L 时，溶解速

率降低，仅高于 HNO3 浓度为 9 mol/L 时的溶解

速率；

（3）  初始 Th4+浓度对 ThO2 溶解速率的影响较

小，ThO2 溶解速率随着初始 Th4+浓度的增加而增

加 ，但第 420 min 溶解率远低于初始时刻不含

Th4+的情况，分析速率增加的原因是加入硝酸钍

后，总硝酸盐浓度增加，导致溶解动力学加速；

（4）  使用缩芯模型对实验数据进行处理，结果

表明 ThO2 在 HNO3 中的溶解符合界面化学反应

控制模型，表观反应速率常数 k=（0.132±0.007）min−1，

动力学方程为：

1− (1−X)
1
3 =(0.132±0.007)× c3.089 0(HNO3)×

c0.037 1(Th4+)e
−41 470

RT t

以上结论不仅验证了现有理论，还扩展了对

ThO2 在更宽 HNO3 浓度范围内 HNO3 溶解行为的

理解。更重要的是 ，通过缩芯模型深入分析了

ThO2 的溶解动力学，揭示了溶解过程主要受界面

化学反应控制，并确定了表观反应速率常数和活

化能，为优化钍基燃料循环的溶解步骤和改进后

续处理工艺提供了重要的理论和实践依据。
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