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摘要!减压蒸馏技术是钍基熔盐反应堆燃料处理中回收和纯化核燃料载体氟盐#

M

W6C>̀3C

(

$可选的技术'本

工作使用自行设计并研制的热失重蒸发炉&通过观察燃料载体盐的主要成分
W6C

在减压蒸馏过程中的失重行

为&研究了蒸发温度和气压对
W6C

蒸发速率的影响'结果表明"

W6C

的蒸发速率在随着蒸发温度的升高以及

气压下降而增大的变化中存在着明显的拐点&蒸发速率的突变可以用熔盐在低气压条件下的沸腾来解释'并

进一步讨论了熔盐的沸腾对减压蒸馏回收和纯化燃料载体氟盐的影响'
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近年来&具有能量密度高(洁净(低碳特点的核

裂变能获得了迅速发展的机会'熔盐堆是国际上

推荐的四代堆#

L

$

$中唯一的液态燃料反应堆&反

应堆中的熔盐同时起着核燃料的载体和冷却剂等

双重功能'由于熔盐堆的独特优势&已经引起各国

科学家的广泛关注*

*

+

'中国科学院上海应用物理

研究所承担了中国科学院核能先导专项.钍基熔盐

堆核能系统#

K\V5

$/的研究任务'按照熔盐堆设

计方案&燃料载体盐采用
W6C

和
3̀C

(

低熔点共晶

盐'由于天然
W6

中丰度为
M&Of

的"

W6

的中子俘获

截面高达
?+)

巴#

?+\Y0

$&因此&钍基熔盐堆必须

使用丰度大于
??&??f

的M

W6C

熔盐'这种高丰度

的
W6C

非常昂贵&且全世界每年的产量有限'所

以&熔盐堆燃料处理中&除了回收核燃料和(!!

Y0

(去

除裂变产物外&还必须及时回收并循环使用M

W6C

&

以提高熔盐堆电功率的经济性*

(

+

'

在燃料的高温处理方案中&载体盐的回收计划

放在铀氟化挥发工艺之后用减压蒸馏技术完成*

!

+

'

其原理是利用载体盐与大部分裂变产物之间挥发

性的差异&在高温低压的条件下&将有用的载体盐

蒸馏回收&同时与大多数裂变产物#主要是裂变稀

土元素$有效分离'该技术具有工艺简单(无副产

物(能耗低等优点*

+>O

+

&因此受到各主要核能国家广

泛的兴趣'早在
()

世纪
")

年代美国橡树岭国家

实验室#

H5'W

$就对氟盐的减压蒸馏技术进行了

研究'

J6

U

7:$F3.

等*

"

+测定了
[3

(

W0

(

Y.

(

'4

(

V8

(

E-

(

V.

(

S

和
@.

的氟化物相对于
W6C

的挥发度'文

献*

M>?

+则设计并制造了一套工程级的减压蒸馏装

置&开展了一系列公斤级的非放射性和放射性熔盐

蒸馏实验&并取得成功'虽然随着美国熔盐反应堆

工程的下马&氟盐的减压蒸馏回收处理技术没有进

一步的发展&但是基于减压蒸馏的熔盐处理和回收

的研究及其应用依旧在延续'例如&美国爱达荷国

家实验室在金属铀乏燃料电解精炼工艺中&将氯盐

减压蒸馏技术用于包含熔盐的固态和液态阴极产

物的纯化处理*

*)>**

+

'近年来&韩国原子能研究所则

将氯盐体系的减压蒸馏技术用于燃料电解精炼过

程后的废盐回收和再利用*

*(>*"

+

'

为了实现载体盐高效的回收和纯化&除了研

制合理的减压蒸馏设备和装置外&还必须详细研

究蒸发温度(冷凝温度以及气压等主要工艺条件

对减压蒸馏的影响&从而达到优化减压蒸馏工艺

的目的'为此&本工作拟以熔盐堆载体盐的主要

成分%%%

W6C

盐为研究对象&利用自行研制的热

失重蒸发炉&观察并研究主要蒸馏工艺条件%%%

蒸发温度和气压对
W6C

盐蒸发速率的影响&以了

解熔盐在高温减压条件下的蒸发行为&从而为确

定载体盐的蒸馏工艺条件提供实验依据'

>

!

实验部分

>J>

!

材料与设备

W6C

盐&纯度
??&??f

&国药集团化学试剂有

限公司!氩气&纯度
??&???f

&上海娄氧气体罐装

有限公司'

参考韩国原子能研究所研制的热失重蒸馏装

置*

*(

+

&并按照氟盐的实验条件和研究需要作了适

当修改&研制了热失重蒸发炉&结构示意图示于

图
*

'蒸发炉由内衬不锈钢衬里的刚玉质炉膛(

蒸发坩埚(加热器(称重元件(数字压力传感器和

真空系统组成'可利用压力传感器和真空系统来

设置调节炉腔内的气压&通过温控仪实现炉体的

程序控温'蒸发坩埚截面积为
"&*O28

(

&热失重

蒸发炉的工作温度范围为
!)

"

*())a

&炉腔工

作气压范围为
*

"

*)

O

Y0

&压力传感器量程为
*

"

*)

O

Y0

&称重元件量程为
)

"

D)))

U

&灵敏度为

*

%%%称重元件#

W$0423%%

$&

(

%%%热辐射盾#

K73.80%.0460:6$/9763%4

$&

!

%%%内衬#

W6/3.

$&

+

%%%蒸发坩埚#

E]0

T

$.0:$.2.-26̂%3

$&

O

%%%加热器#

J30:3.

$&

"

%%%真空系统#

#02--89

;

9:38

$

图
*

!

热失重熔盐蒸发炉的结构示意图

C6

U

=*

!

V27380:62460

U

.08$1090%:3]0

T

$.0:6$/1-./023

1$.0:73.8$

U

.0]683:.620/0%

;

969

)&)*

U

&其记录质量数据的频率是每
!9

记录
*

次'

>J@

!

实验方法

在氩气气氛的手套箱内称取一定量
W6C

装载

在蒸发坩埚内&坩埚置于热失重蒸发炉中&反复抽

真空(充氩气的循环操作以排除炉体内的空气'
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按实验要求设置蒸发炉的气压
*

和设定温度
%

*

&

蒸发实验中炉膛都采取如下升温程序"由室温升

至
"))a

#

*)a

)

86/

$&

"))a

保温
!)86/

&

"))a

升至
D))a

#

*)a

)

86/

$&

D))a

升至炉膛设定温

度
%

*

#

Oa

)

86/

$&炉膛在设定温度
%

*

下保温蒸发

熔盐'并用称重元件实时监测(记录
W6C

熔盐蒸发

过程中的质量变化&换算后得到蒸发速率'由于蒸

发实验中熔盐的实际温度与炉膛设定温度可能存

在差异&因此&在正式实验前的预实验中将一只热

电偶探入炉膛中蒸发坩埚将要放置的位置&然后&

按照与蒸发实验相同的升温程序&将炉膛升温至设

定温度&并保温
!)86/

热电偶显示温度不再变化'

这时热电偶测得温度
%

(

&由于
%

(

在达到平衡后获

得&因此可以看作熔盐温度'下文中的熔盐温度或

蒸发温度都指的是热电偶测量温度
%

(

'

在研究蒸发温度对蒸发速率影响的实验中&

炉内气压设置为
OY0

&当熔盐样品升温至预设温

度值后&保持温度恒定直至熔盐完全蒸发'实验

进行
O

轮&蒸发温度分别为
DD)

(

?*)

(

?O)

(

*)))

(

*)+Oa

'除了温度为
*)+Oa

的实验中熔盐用量

为
()

U

外&其余实验均使用
*)

U

的熔盐'

气压对蒸发速率影响的实验研究进行了

(

轮&

W6C

样品分别使用
*(&O

U

和
()&)

U

'蒸发

温度设置均为
*)))a

&气压设置初值为
+))Y0

'

当熔盐样品升温至预设的
*)))a

后&保持恒温

和恒压的蒸发&同时用称重元件实时监测记录样

品质量'蒸发一定时间后调节气压到下一个更低

值&继续在
*)))a

下蒸发&实时记录样品质量'

蒸发一定时间后再次调低气压&重复上述步骤直

到每轮实验一共完成
O

个循环&

W6C

最后被完全

蒸发'

(

轮实验的蒸发过程中&气压依次从
+))Y0

改变到
OY0

#第一轮实验$或从
!))Y0

改变到
!Y0

#第二轮实验$&每段气压下蒸发时间为
O)86/

到

(O86/

不等&较长的蒸发时间适用于蒸发速率较

慢的(对应较高气压下的蒸发过程'

@

!

结
!

果

@J>

!

蒸发温度对蒸发速率的影响

本工作在
OY0

的气压下&考察温度在
DD)

(

?*)

(

?O)

(

*)))

(

*)+Oa

下
W6C

熔盐的蒸发行为&

得到
W6C

在不同温度下的蒸发失重曲线示于图

(

#

0

$'由于
*)+Oa

下熔盐蒸发速率过快&为了

更好地观察
W6C

的蒸发过程&该实验中将样品量

增加至
()&)

U

'从图
(

#

0

$可知"无论蒸发温度高

低&

W6C

都能显示平稳的失重过程直至完全蒸发&

但是&随着蒸发温度的升高&失重曲线变得愈来愈

陡峭&样品蒸发所需时间愈来愈短'

蒸发速率是熔盐蒸馏工艺中的关键指标&它表

示单位时间内单位面积熔盐的蒸发量'本工作的

熔盐蒸发实验中&实验蒸发速率可通过对图
(

#

0

$失

重曲线求一阶导数再除以坩埚截面积计算得到"

.

$

*

8

4:

44

#

*

$

式中"

.

&给定时间的实验蒸发速率&

U

)#

28

(

,

86/

$!

8

&蒸发面积&

28

(

!

4:

&质量变化量&

U

!

44

&时

间的变化&

86/

'由此得到不同温度下
W6C

熔盐

的蒸发速率随时间变化曲线示于图
(

#

^

$'由图

(

#

^

$可知"随着温度的升高&蒸发速率显著增大!

在
DD)

(

?*)

(

?O)a

下
W6C

熔盐蒸发速率呈现平

台&表明蒸发过程比较平稳&蒸发速率保持均匀!

而在
*)))a

和
*)+Oa

的较高温度下&蒸发过程

中蒸发速率存在涨落&尤其在
*)+Oa

更明显'

*

eOY0

*

%%%

DD)a

&

(

%%%

?*)a

&

!

%%%

?O)a

&

+

%%%

*)))a

&

O

%%%

*)+Oa

图
(

!

不同温度下
W6C

熔盐的蒸发失重曲线#

0

$和蒸发速率曲线#

^

$

C6

U

=(

!

K73.80%F36

U

7:.34-2:6$/9

#

0

$

0/43]0

T

$.0:6$/.0:39

#

^

$

$1W6C90%:4-.6/

U

:73469:6%%0:6$/0:46113.3/::38

T
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@J@

!

气压对蒸发速率的影响

为了研究气压对蒸发速率的影响&本工作在

*)))a

下&测量了
W6C

熔盐随气压降低的蒸发失

重曲线&结果示于图
!

#

0

$'测量中气压分
O

段逐

次下降&对应图
!

#

0

$显示的失重过程从
*M)86/

开始也分
O

段随着气压的降低显示不同的失重特

征'每一时间段失重曲线呈直线下降&表明平稳

的蒸发!但随着气压的下降&失重加快&失重曲线

变的更为陡峭'为了更清楚看到不同气压段的蒸

发特征&对图
!

#

0

$中曲线求导并除以坩埚截面积

获得的蒸发速率随压力变化曲线&结果示于图

!

#

^

$'由图
!

#

^

$可知"每条蒸发速率曲线也以气

压变化为界&呈现出了
O

个平台&随着气压的降

低&

W6C

熔盐蒸发速率依次分段显著增大&表明气

压对于熔盐的蒸发速率有着重要影响!在恒定气

压时段&大多数情况熔盐的蒸发速率相对稳定&只

是在实验测定的最低几个气压下&蒸发速率存在

明显涨落'

%

e*)))a

*

%%%气压先后保持在
+))

(

())

(

*))

(

O)

(

OY0

#

<-.6/

U

:769.-/:73

T

.399-.3F0973%40:+))

&

())

&

*))

&

O)

&

OY06/:-./

$&

:

#

W6C

$

e*(&O

U

!

(

%%%气压先后保持在
!))

(

*O)

(

MO

(

!)

(

!Y0

#

<-.6/

U

:769.-/:73

T

.399-.3F0973%40:!))

&

*O)

&

MO

&

!)

&

!Y06/:-./

$&

:

#

W6C

$

e()&)

U

图
!

!

W6C

盐随气压降低的蒸发失重曲线#

0

$和蒸发速率曲线#

^

$

C6

U

=!

!

K73.80%F36

U

7:.34-2:6$/9

#

0

$

0/43]0

T

$.0:6$/.0:39

#

^

$

$1W6C90%:4-.6/

U

:73469:6%%0:6$/-/43.46113.3/:

T

.399-.39

A

!

讨
!

论

从上述结果可以看到&蒸发速率随蒸发温度增

加而增加&而随气压降低而增加'为了更好地表征

蒸发速率与温度和气压的关系&这里引入平均蒸发

速率
1

.

概念&定义为
1

.e

*

8

'

:

'

4

&即在一定的气压和)

或一定温度下的蒸发区段内熔盐的蒸发总量除以

该区段覆盖的时间#折算到单位蒸发面积$&在数值

上等于该区段蒸发速率的平均值'本工作得到的

平均蒸发速率与蒸发温度和气压的关系示于图
+

'

由图
+

#

0

$可知&随着炉温从
DD)a

升高到
*)))a

&

平均蒸发速率从
*&*d*)

I(

U

)#

28

(

,

86/

$逐步增

加到
+&"d*)

I(

U

)#

28

(

,

86/

$'显然&这是因为熔

盐蒸气压随着温度的增加而增加&从而导致平均蒸

发速率的稳步增加'值得注意的是当炉膛温度再

图
+

!

W6C

平均蒸发速率随温度#

0

$和气压#

^

$变化曲线

C6

U

=+

!

N]3.0

U

33]0

T

$.0:6$/.0:39$1W6C90%:F6:7.3

U

0.4:$:38

T

3.0:-.39

#

0

$

0/4

T

.399-.39

#

^

$

)"!
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增加
+Oa

到
*)+Oa

时&平均蒸发速率从
+&"d

*)

I(

U

)#

28

(

,

86/

$跳跃至
?&*d*)

I(

U

)#

28

(

,

86/

$'类似的现象在平均蒸发速率与气压依赖

关系中同样存在&正如图
+

#

^

$所示&在
*)))a

下

当气压从
+))Y0

降低到
*))Y0

时&平均蒸发速率

只是从
*d*)

I!

U

)#

28

(

,

86/

$缓慢增加到
Md

*)

I!

U

)#

28

(

,

86/

$'平均蒸发速率的急骤升高

发生在气压从
*))Y0

进一步下降后&当气压降到

!)Y0

时&平均蒸发速率迅速跃升到
O&+d*)

I(

U

)

#

28

(

,

86/

$'由此可见&熔盐蒸发速率与温度和

气压的变化依赖关系中都存在蒸发速率突然变化

的.拐/点&有理由认为这个拐点应该是由熔盐的

沸腾造成的'

众所周知&溶液的蒸气压随温度增加而增加&当

蒸气压低于环境气压时&蒸发仅仅发生在液体表面'

当溶液蒸气压大于环境气压时&液体内部的蒸气也

能摆脱环境气压的抑制冲出液面而蒸发&这就是沸

腾'发生沸腾时&液体的蒸发不再是一个表面过程&

此时&更多的溶液内部液体一起参与蒸发&因此蒸发

速率急骤增加'从图
+

#

0

$可知&拐点处于
*)))a

&

推测沸腾应该发生在略高于
*)))a

'当炉膛温度

设置在
*)+Oa

时&

W6C

盐温度达到沸点&蒸发速率骤

然增加'熔盐在沸腾时温度不再升高&但是炉膛温

度高于沸腾的熔盐温度&源源不断的热量从炉膛输

入&保证了液
>

气转化所需要的大量热量要求&从而

使蒸发速率持续保持在一个高水平上'预计炉膛温

度进一步增加&使得更多的热量输入坩埚将促使蒸

发速率更迅速提高'类似的沸腾现象同样发生在气

压对蒸发速率影响的实验中&但具体过程有所不同'

如图
+

#

^

$所示&温度保持在
*)))a

&当气压从
+))Y0

降到
*))Y0

时&平均蒸发速率只有并不显著的增加&

且都低于
Md*)

I!

U

)#

28

(

,

86/

$&这是因为此时环

境气压始终高于熔盐蒸气压&蒸发速率仅仅由于抽

气速率的加快而增加'当气压降到
O)

"

MOY0

时&平

均蒸发速率突然明显升高到
(d*)

I(

U

)#

28

(

,

86/

$

左右&气压降到
!)Y0

时&平均蒸发速率跃升至
O&+d

*)

I(

U

)#

28

(

,

86/

$'显然&其原因在于当环境气压

下降到与
W6C

熔盐在
*)))a

的蒸气压相当或更低

时&熔盐进入沸腾状态&坩埚内整体熔盐的蒸发导致

蒸发速率急骤增加'因为
!)Y0

下熔盐液面的蒸气

无法被真空系统及时抽走&因此继续降低环境气压

对蒸发速率不会产生明显影响#图
+

#

^

$$'因此&拐

点出现在
!)

"

*))Y0

'

橡树岭国家实验室早期曾用气体携带法系统

研究了
W6C

熔盐的蒸气压与温度的依赖关系&此

方法把一种惰性气体以较小的流速通入氟盐的蒸

气中&饱和了氟盐蒸气之后&从出气管中排出&而

气体中的蒸气在管中冷凝&分析出气管中的熔盐

质量即可算出氟盐的蒸气压&并得到了相应的蒸

气压#

*

$的经验表达式*

*M

+

"

%

U*

$

!)&"*?

%

*O+O)

#

%

"&)!?%

U

#

#

(

$

!!

考察本工作
W6C

蒸发速率与温度和气压变化的

拐点所对应的温度和气压范围可以发现
H5'W

经验

公式计算值与本工作研究结果处于在可以相比较的

范围之内&这为提出的沸腾现象以及用沸腾解释实

验观察结果提供了进一步的支持'但是定量考察沸

腾条件&发现拐点在数值上与公式#

(

$导出的沸点存

在不同程度的差异'例如从图
+

#

^

$看&一个比较合

理的拐点可能是
O)Y0

附近'这和公式#

(

$推算的

*)))a

下蒸气压大约为
M)Y0

比较接近'略为偏低

的原因可能在于本实验中压力传感器配置在靠近真

空系统的抽气端&而离熔盐坩埚距离略远&因此本实

验给出的环境气压#

O)Y0

$可能低于熔盐实际所处的

气压#

M)Y0

$'而图
+

#

0

$显示的有关数据与
H5'W

系统性的差异就更大了&其原因除了气压数据偏低

于实际值之外还可能与温度的检测(传热过程和温

度的不均匀性等有关'更重要的是与在实验中温度

升高伴随沸腾前的过热现象有关'图
(

#

0

$显示"

*)+Oa

时&蒸发速率展示的轨迹和显著的涨落或许

可看作典型的过热现象存在的迹象'由于过热现象

的发生使得实验观察到的沸点会大于真正的沸点&

对应的蒸气压也就高于公式#

(

$系统性的预期值'

在本工作中发现熔盐的沸腾以及沸腾前后熔盐蒸发

速率截然不同的变化&这对于熔盐回收和纯化的减

压蒸馏有着重要影响'

作为高温化学技术研究的热点之一&减压蒸

馏技术回收和纯化熔盐已经得到愈来愈多的关

注&但是本工作在
W6C

减压蒸馏研究中揭示了熔

盐在蒸馏过程中沸腾的发生以及沸腾前后熔盐蒸

发速率明显的变化&而蒸发速率明显的变化对熔

盐减压蒸馏的工艺参数选择有重要意义'氟盐具

有强腐蚀性&这种强腐蚀性在高温条件下显示得

更为突出&因此尽可能降低熔盐的蒸发温度&这对

减轻氟盐对蒸馏设备的腐蚀性有利'在一定的蒸

馏压力下&蒸发温度保持在熔盐沸点以上&将极大

提高蒸发速率&减少蒸馏时间'但是&正如图

(

#

^

$指出&此时蒸发速率涨落大&蒸发过程剧烈&

*"!

第
"

期
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窦
!

强等"温度与气压对
W6C

蒸发速率的影响



熔盐蒸气气泡破裂可能导致难挥发的裂变产物随

W6C

一起进入产品中&从而降低了
W6C

的放射性

去污因子'还有&当熔盐已经在沸腾状态下蒸馏

时&继续降低系统的环境气压对蒸发速率并无意

义#图
+

#

^

$$&反而加大了蒸馏设备建造和维护的

成本'总之&在使用减压蒸馏技术回收和纯化氟

盐时&应该综合考虑蒸馏设备的成本(能耗(蒸发

速率和时间(去污纯化效果等诸多因素&在实验基

础上优化蒸馏的蒸发温度和气压'

B

!

结
!

论

研究了蒸发温度(气压等条件对于熔盐堆载

体盐的主要成分
W6C

蒸发行为的影响'结果发

现&被蒸馏的熔盐在一定条件下会发生沸腾现象&

导致蒸发速率急剧增加'在沸点附近&熔盐的蒸

发速率对气压和温度的变化非常敏感&表明蒸馏

工艺参数的选择非常关键&应该综合考虑设备和

运行成本(能耗(熔盐回收效率和去污要求进行优

化'本工作对熔盐堆的燃料载体盐(氟盐冷却高

温堆的冷却剂熔盐以及乏燃料电化学处理的氯化

物熔盐的回收和纯化都有参考价值'但是&当熔

盐组成增加到二组分或多组分时&蒸发温度和环

境气压对熔盐减压蒸馏的影响必将变得更为复

杂&需要进一步的研究'
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