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摘要!为适应钍基熔盐堆核燃料水法后处理的需求&需将乏燃料中难溶的氟化物转化为相应的氧化物形式&因

此提出了高温水解的方法来实现这一目的'研究了
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钍在地壳中的丰度约为铀的
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&随着

各国对钍矿勘探力度的加大&钍的探明储量也在

一直增加'我国钍资源约为铀储量的
"

倍&据不

完全统计&在中国的
()

多个省和地区都已发现具

有相当数量的钍资源'钍基熔盐堆正是为充分利

用我国丰富的钍资源而提出的堆型&该堆型燃料

由钍(铀(锂和铍等的氟化物组成*

(

+

'反应堆运行

一段时间之后得到的乏燃料是包括裂变产物在内

的多种氟化物混合体系&而经典的钍基核燃料后

处理水法均是建立在氧化物体系基础之上'

eMGH5BP

是针对热堆和未来热堆)快堆同时存

在而提出的一种核燃料循环流程&它是包含氟化

挥发和溶剂萃取的混合系统'在这一流程中&乏

燃料中大部分
G

在氟化挥发阶段就被很有效的

分离&在氟化过程中
G

被氟化和挥发之后&包含

不挥发性
[-

的氟化物(剩余
G

和裂变产物的残

渣将从氟化设备中移出&进入转化过程'

G

(

[-

和残渣中的一些裂变产物氟化物在硝酸中的溶解

度比较小&因此需要将它们转化成氧化物为水法

后处理所用'转化过程承担着将不溶性氟化物转

化后溶于硝酸的任务&同时还有一个目的就是将

残渣中的氟除去&从而避免它迁移到溶解和溶剂

萃取过程*
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+

'

Y0/6

等*

+

+提出利用高温水解方法

实现氟化物到可溶于酸的氧化物的转化&并且通

过热力学计算以及实验对各种氟化物的高温水解

行为做了研究&希望指导转化过程的运行条件'

受此启发&我们提出利用高温水解的方法将熔盐

氟化物转化为其氧化物的形式&而后采用合适的

溶解体系将其转变为可被
W\[

萃取的溶液状态&

最终通过传统的水法后处理实现
W7

(

G

的萃取

和去污'

高温水解最初是作为一种测定氟化物及其他

卤化物的方法由
V0.1

等*

?

+提出&并且利用搭建

的高温水解装置研究了一系列氟化物在较高温度

下的水解行为!同时高温水解作为一种预处理方

法&与一些分析方法联用&能够快速(灵敏(准确地

测定样品中的氟及其他杂质含量&因此得到了广

泛应用*
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!国标中也将高温水解前处理与离子选

择性电极方法联用作为二氧化铀粉末和芯块中氟

的测定方法*
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'同时&高温水解本身的过程和机

理也在被深入研究*
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'本工作拟研究
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W7e
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在不同反应温度和时间下的高温水解行

为&以期对熔盐堆氟化物水解条件的选择提供
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高温水解实验装置示于图
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主要由以下几部分组成"水蒸气发生器(供气系

统(高温反应炉(尾气吸收装置(水冷装置'反应

管及气体管路阀门均为哈氏合金材质&反应产生

的
Ue

气体用碱液吸收'实验步骤"将待水解的

样品平铺在铂金舟中&而后将其置于反应管的恒

温区&反应炉按预先设好的程序升温'超纯水经

蠕动泵送入水蒸气发生器中&水蒸气在水蒸气发

生器中产生'待反应管达到反应温度后将水蒸气

通入反应管中与铂金舟中的样品发生反应&流速

为
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D

)

86/

'产生的
Ue

气体用碱液吸收'反

应结束后&停止通水蒸气&反应炉程序降温&同时

向反应管中通氩气&赶走反应管中的尾气'反应

炉冷至室温后&打开反应管将铂金舟中样品取出&

称重&计算反应效率'反应产物用
P

射线衍射法

以及红外光谱法分析'
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水解产物溶解
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水解产物用
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溶解"称取约
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水解产物于烧杯中&

加入
*8M!8$%
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!

&烧杯置于磁力搅拌

器上&设定温度为
@+b

&搅拌升温!

!86/

内固体

全部溶解&停止搅拌和加热并冷却至室温&而后

采用
NQ[=KBT

分析溶液中
G

浓度'

W7e
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水解

产物用
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试剂溶解"称取约
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D

水解产

物于圆底烧瓶内&加入
(8MW7$.3L

试剂&然后

置于
*()b

油浴中加热回流&

*?86/

后停止&产

物冷却至室温后采用
NQ[=KBT

分析溶液中
W7

的浓度'
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高温水解实验装置图
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考察了
Ge

+

(

W7e

+

在不同温度#

#

$及不同时
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$下的水解产率#
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$&结果示于图
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结合对水解产物的结构分析#
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$&可知
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和
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下水解
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即能全部转化为相应氧化物&由此

可见
Ge
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与
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相比具有更低的转化温度&二

者的转化温度都较低'
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表征&结果示于图
+

(

?

&图中标注的温度(时间即

为
Ge

+

高温水解反应的温度(时间'从图
+

中可

以看出&

Ge

+

在
!))b

下水解
()86/

后未水解完

全&产物为
Ge

+

及
GH

(&(?

!当反应时间延长到
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时完全水解为
GH

(&(?

!反应温度在
!))b

和
!?)b

时转化产物为
GH

(&(?

!而在温度为
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??)

(

"?)b

下反应
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&
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完全转化为其相对应

的水解产物
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A

'图
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中的
N5

谱图与图
+

的结

果一致&由此可见&采用合适的温度和反应时间可

以实现
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+

到其不同氧化物的转化'
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方法进行表征&结果示于
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&图中标注的温度(时间即为
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高温

水解反应的温度(时间'从图
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可以看出&
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在
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下水解
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以及
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下水解
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