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固反应制备
QD

L

(实验中将傅里叶红外

光谱技术用于氟化过程的在线监测&并用
F6]

和
NWB@TO

分析方法对反应产物和氟化残余物进行了表征&在

此基础上对工艺流程进行了评估(研究表明&氟化反应工艺合理'红外光谱技术在线监测方法可行(研究还

表明低温下抽真空的方法能有效除去产物
QD

L

中的
GD

杂质(利用球形颗粒缩小未反应核模型&对实验数

据进行拟合&得到反应温度
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钍基熔盐堆#
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%核能系统项目是中国科学院先导科

技专项之一&钍基熔盐堆辐照后燃料的处理是

JTO6

核能系统的重要组成部分*

*

+

(干法后处

理技术较水法后处理技术具有耐强辐照'设备和

场地紧凑'放射性废物量少以及临界事故发生概

率低等优点&是先进核能燃料后处理体系的重要

技术*

#

+

&同时也是
JTO6

核能系统燃料后处理以

及实现
JTO6

钍铀燃料闭式循环的最佳选择(

氟化挥发技术通过将铀氟化为高价态氟化物

QD

L

&利用
QD

L

的低沸点来实现铀的分离和回收(

其具有流程短'操作简单'反应速率快和去污因子

高'易于实现连续化操作等诸多优点(美国'俄罗

斯'法国'日本'捷克等国曾先后开展了铀氟化挥发

技术在干法后处理流程中的应用研究*

!@**

+

(

美国橡树岭国家实验室#

H6(K

%早在
#)

世

纪
+)

年代便开始进行熔盐体系的氟化挥发技术

研究&并设计了一整套铀氟化挥发工艺流程&对熔

盐反应堆实验装置#

TO6U

%的真实
K7D@X4D

#

@

C/D
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@QD
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#摩尔分数为
L+̀ @!)̀ @+̀ @)'À

%燃

料熔盐进行了氟化处理*

!

+

&成功回收了
###'LV

P

铀!铀的总
$

和
(

去污系数分别为
M'Lh*)

M 和

*'#h*)

A

!铀质量损失低于
)'*̀

#质量分数%(

俄罗斯在
#)

世纪
+)

年代开始了干法后处理技

术的相关研究&于
#)

世纪
L)

年代建设了
D6US=J

工厂来进行氟化挥发法的研究&使用
XH6@L)

真

实乏燃料进行了多次氟化挥发实验*

,@+

+

&并将回收

的
Q

制成靶件再次辐照(结果表明&氟化挥发工

艺
Q

的总
$

和
(

去污系数可达
*)

"
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B.

的总
$

和

(

去污系数约为
*)

!

)

*)

,

!

Q

的回收率大于
AÀ

&

B.

的回收率为
MÀ

)

A*̀

(

日本自然资源匮乏&长期以来都很重视核能

及相关工艺技术的研究与开发利用(日本的中

央电力工业研究院#

W6NUBN

%'日本原子能组织

#

-=U=

%'东京大学'京都大学以及日本
(D]

公

司等机构都开展了干法后处理技术的相关研究

工作&对包括铀氟化挥发在内的干法后处理工

艺进行了长期跟踪研究(日本核燃料开发股份

有限公司#

(D]

%&将铀氟化挥发工艺与
B./4I

水

法工艺结合&提出了
D&.%/4I

流程#
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%&用于对铀钚氧化物

乏燃料进行处理*

L@M

+

(

中国科学院上海应用物理研究所将氟化挥发

工艺作为钍基熔盐堆辐照后燃料干法处理流程的

重要组成部分&目前已研制了小型高温氟化反应

实验装置&用于氟化挥发实验和工艺优化研究工

作(在装置的调试和试运行基础上开展了
QD

,

和
D

#

气固反应制备
QD

L

的尝试性研究&目的是

验证装置的可靠性以及氟化工艺的合理性(并尝

试使用傅里叶红外光谱技术对氟化反应过程进行

在线监测&为熔盐中铀的氟化挥发回收和纯化工

艺提供重要经验(
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实验部分
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试剂与仪器
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由中国核电集团包头二二工厂提供!

"
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氟氦混合气&纯度
AA'AAAÀ

&北京华能微

科特气公司!氩气&纯度
AA'AAÀ

&上海娄氧气体

罐装有限公司(

O

>

43;/.9JZ%

JT傅里叶变换红外光谱仪&美

国
B4/V70U&94/

公司&使用
cX/

窗片&波长扫描

范围为
,))

)

,)))39
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&分辨率
,39
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B/%TB]F

射线多晶衍射仪#

F6]

%&荷兰帕纳科

公司!

H

>

;791M)))

电感耦合等离子体原子发射

光谱 仪 #

NWB@=UO

%&美 国
B4/V70U&94/

公 司!

(4INH(!))]

电感耦合等离子体质谱仪#

NWB@TO

%&

美国
B4/V70U&94/

公司(
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实验装置

自行设计实验室规模氟化挥发研究装置&其

流程示意图详见图
*

(

QD

,

粉末置于
6#

反应釜中&

D

#

经气体预热釜

6*

预热后进入反应釜
6#

&气态反应产物从
6#

流

至
W*

和
W#

两个串联的冷肼后被冷凝回收(残余

气体经尾气处理后排出(反应釜材质为哈氏
W@#"L

合金&气体出口管路和阀门为
!*LK

不锈钢&产物冷

凝回收单元的容器'管道和阀门为四氟乙烯
@

全氟

烷氧基乙烯基醚共聚物#下文简称.

BD=

/%&尾气处

理部分为
BJDU

容器及
BD=

管道(

在
6#

反应釜出口设置分支气路&气体可进入

红外光谱仪的气体池&进行气体产物的红外光谱在

线监测(尾气处理单元由片状
(1HG

与活性氧化

铝吸收罐'缓冲罐和两级
cHG@cN

吸收罐组成(

;<>

!

实验方法

在开展实验前首先对装置进行气密性检查&

#"
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实验流程示意图
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利用氦气检漏仪对各个连接处进行检漏&确保其

泄漏率小于
*)

b!

B1

,

K

)

:

(同时进行保压试验&

釜内充气至表压为
*',h*)

+

B1

&

*#8

内无压降&

方可进行实验(实验前还需用
D

#

如表
*

所示步

骤对反应釜进行钝化*

*#

+

(

完成上述步骤后&称取
+

P

预先经
#))e

加

热
*#8

烘干处理的
QD

,

置于镍坩埚中&将镍坩埚

置于反应釜
6#

内&盖上釜盖&保压再次确认气密

性(之后将反应器反应釜及不锈钢管路加热至

*))e

&同时向体系内充
=/

气然后再抽真空&如

此循环共计
L

次&以置换容器和管道中的空气&除

去水分和氧气(

*))e

条件下再次通入流量为

)'*K

)

970

的
"

_+̀ D

#

&持续
#8

&以进一步干燥

去水(然后将反应釜
6#

加热至
!))e

&管路保

温
*))e

&通入流量为
)'#K

)

970

的
"

_+̀ D

#

&

QD

,

开始与
D

#

发生氟化反应&产生气体用冷阱

冷凝回收(采用傅里叶红外光谱仪对氟化反应过

程进行全程监测(

!!

反应结束&停止通
D

#

&改用流速为
)'LK

)

970

的
=/

对反应釜和管道吹扫
!)970

&然后对体系

抽真空&如此循环共计
L

次&吹扫后期采用红外检

测方法对出口气体进行分析&直至检测不到

QD

L

(实验结束后打开反应器&拆除冷阱并进行

称量&将冷阱连同产物置于
)e

冰箱内保存(对

釜内残渣进行
F6]

和
NWB@TO

分析(

=

!

结果与讨论

=<;

!

氟化过程研究

为了观察
QD

,

氟化生成
QD

L

的反应过程&本

实验利用傅里叶红外光谱仪对引入气体池的#见

图
*

%气体氟化产物进行在线分析监测(对气体

池内的待测气体连续进行两次红外光谱扫描#图

#

#

1

%%&所得
QD

L

特征峰能够完全重合&可见测量

结果能够重复(通过抽真空可以将气体池内

QD

L

的浓度降至本底以下#图
#

#

[

%%&从而避免对

后续测量结果产生影响(
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钝化步骤
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置换设备'管道内的空气
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干燥去水&并开始预氟化#
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图
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连续进行两次扫描#

1

%和气体池抽真空后扫描的红外光谱结果#

[
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%

105;84:310
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对不同氟化反应时间点所测得的
QD

L

的特

征峰#

L#+'#39

b*

%进行积分&得到不同时刻对应

的峰面积&峰面积大小与
QD

L

在气体池中的浓度

成正比*

*!

+

(由于未使用标准
QD

L

气体对
QD

L

的

特征峰峰面积和浓度关系进行标定&因此&实验测

得的数值仅仅是
QD

L

浓度的相对测量结果(该

结果可以反映
QD

,

氟化过程中反应釜出口气体

中
QD

L

相对浓度随时间的变化(

QD

,

氟化反应过程中&红外测量得到
QD

L

在

反应釜
6#

出口处的浓度随时间变化示于图
!

(

从图
!

可知&通入
D

#

仅
!970

后&即在反应釜
6#

出口检测到有
QD

L

生成!约
!)970

后
QD

L

达到

最大生成速率!之后随着剩余
QD

,

量的减小&出

口气体中
QD

L

浓度逐渐减小!

!))970

后气体中

图
!

!

QD

L

出口浓度和反应时间的关系
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QD

L

浓度低于红外检测下限&停止反应(

需要指出&

H6(K

熔盐氟化挥发过程显示*

*,

+

最初通入
D

#

时并没有产物生成&当
D

#

通入量与

QD

,

物质#摩尔%的量比值接近于
*

时才有
QD

L

生

成&他们认为氟化反应是分两步进行&首先
QD

,

与

D

#

反应生成
QD

+

&然后
QD

+

与
D

#

发生第二步反应

生成
QD

*

*+

+

L

(而本实验中通
D

#

后不久即有
QD

L

生

成&造成这种差别可以归因于两者反应体系的不

同(

H6(K

研究对象为
K7D@X4D

#

液态熔盐体系&

D

#

气流对熔盐具有鼓泡搅动作用&使得
QD

,

能够

比较均匀分散在熔盐中&因此即使有
QD

L

生成&在

QD

L

从熔盐中逸出前很快又会和熔盐中的
QD

,

反

应而生成
QD

+

(换言之&只有
QD

,

全部转化成

QD

+

后才会有
D

#

与
QD

+

反应生成
QD

L

(而本实

验为气固反应&第一步反应生成的固体
QD

+

在

QD

,

表面沉积&增加了气固传质阻力&阻碍了
D

#

与

QD

,

的接触&因此
D

#

只得继续与
QD

+

反应生成

QD

L

(生成的
QD

L

气体迅速从固体表面脱附进入

气相主体(固体内层新鲜的
QD

,

裸露出来继续与

D

#

反应&从而使反应得以连续进行(

=<=

!

氟化产物研究

实验结束后对冷阱回收的产物进行红外光谱

分析&结果示于图
,

#

1

%(图
,

#

1

%表明产物主要为

QD

L

&此外还存在
T%D

L

和
GD

(前者为反应釜被

氟气腐蚀后的产物!后者是系统内残存的水导致

氟化物水解的产物(

GD

对金属具有很强的腐蚀

性&应该加以去除(利用低温下
QD

L

和
GD

蒸气

压的差异性可以从
QD

L

中方便地除去
GD

(实验

表明将装有
QD

L

产品的容器在
b"Me

条件下抽

真空
!)970

后&容器内
GD

的浓度低于红外检测

下限#图
,

#

[

%%(因此&该方法去除
QD

L

产品含有

的
GD

是有效的&但不能有效去除
T%D

L

(

=<>

!

氟化残余物研究

氟化反应结束后&反应釜内尚残留
)'+*,

P

黑色残渣&成渣率为
*)'!̀

#质量分数%(这和文

献报道固定床中
!*)e

进行氟化反应'成渣率为

*+'*̀

#质量分数%这一结果相近*

*L

+

(对反应残

,"
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1

%$$$常温#

(%/91&;49

>

4/1;./4

%&#

[

%$$$

b"Me

图
,

!

冷凝收集的
QD

L

产物红外检测结果

D7

P

?,

!

N02/1/4554;43;7%0/4:.&;:%2QD

L

3%0540:1;4

>

/%5.3;

余物进行
F6]

分析&结果示于图
+

(图
+

结果显

示残渣中主要成分为
QD

,

&此外还有少量铀氧化

物(氧化物中氧元素可能来源于
QD

,

中的结晶

水(氧化物沉积在
QD

,

表面&这也可能是反应不

能继续进行的原因(

图
+

!

反应残渣
F6]

结果

D7

P

?+

!

F6]/4:.&;%2/413;7%0/4:75.4

釜内残渣消解后进行
NWB@TO

分析&结果显

示除了
Q

元素外&还有微量的
D4

'

(7

'

W/

和
T%

元素(表明实验装置结构材料在氟化反应中发生

了腐蚀(氟气与反应釜的哈氏
W@#"L

合金反应可

生成致密的氟化物钝化层&可以降低氟气对反应

釜的进一步腐蚀&同时钝化层还可能避免氟化反

应生成物与器壁反应&减少氟化产物的损失*

*#

+

(

本实验在钝化后的反应釜内壁可见明显金黄色钝

化膜&氟化反应后釜内未见明显腐蚀产物&钝化膜

也未见明显破坏(因此&反应釜的钝化对容器起

到了一定的保护作用(但是从实验结果看&腐蚀

依旧发生&尽管发生的腐蚀尚不至于对氟化装置

产生严重后果&然而腐蚀产物会影响回收铀的化

学纯度(由此可见&乏燃料的氟化挥发回收铀的

技术中材料的抗腐蚀是一个至关重要的问题(

>

!

氟化反应动力学分析

QD

,

粉末氟化反应是典型的气固反应&该过

程由以下几个步骤组成*

*L

+

"

*

D

#

从气相主体向

QD

,

颗粒表面扩散!

+

QD

,

颗粒表面吸附
D

#

分

子!

,

D

#

与
QD

,

发生化学反应!

-

生成的
QD

L

气体自固体表面解吸下来!

.

解吸下来的
QD

L

向气相主体扩散(步骤
*

和
.

为扩散过程&由于

本实验条件下产生的
QD

L

气体量较少&不会产生

边界层阻力&阻碍气相主体与固体表面之间的气

体扩散(因此步骤
+

'

,

和
-

为速率控制步骤&主

要与温度有关(此外&步骤
+

与
QD

,

颗粒表面积

和
D

#

分压有关!步骤
-

还和气流速率有关(

为便于更好地反映
QD

,

粉末颗粒转化的真

实状况&可用球形颗粒缩小未反应核模型对其动

力学过程进行分析(下式即为常用的氟化反应动

力学方程*

*"

+

"

#

*

%

&

%

*

)

!

"

*

%

'(

#

*

%

其中"

!!!!!

'

"

)

)#

*

)

!

% #

#

%

式中"

&

为产物转化率&即
QD

,

颗粒已反应质量和

初始质量的比值!

*

)

为
QD

,

颗粒初始粒径!

!

为

QD

,

颗粒密度!对于一个化学反应&在一定温度和

反应气体分压条件下&

)

为恒定值!

'

为反应速率

常数&单位为
970

b*

(由#

*b&

%

*

)

!关于时间
(

做直

线&其斜率的相反数即为
'

值(

'

随着温度的升

高'

QD

,

颗粒表面和
D

#

分压的增大而增大*

*L

+

(

假定本实验过程中&生成的
QD

L

气体均被红

外检测得到&且不存在延时&那么将图
!

曲线进行

积分得到的数值可视为生成的
QD

L

气体总量
#

(

(

时刻的
QD

L

气体量
+

与
#

的比值即为产物转

化率
&

(氟化过程中不同时刻的转化率示于

图
L

(由#

*b&

%

*

)

!关于时间
(

做直线#图
"

%&计算

+"

第
#

期
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氟化反应及其反应动力学



得到本实验条件下#反应温度
!))e

&氟气体积分

数为
+̀

%反应速率常数为
)'))#"970

b*

(文献

*

*L

+研究了
!)Me

时
QD

,

的氟化反应&指出当氟

气与氮气体积比为
*E*)

&得到的反应速率常数

'

值为
)'))+)970

b*

(本实验因为反应温度略

低于文献中的氟化温度&且氟气浓度也略低&因此

得到的
'

值略小于文献结果(

图
L

!

不同时刻产物转化率
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?L
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图
"

!

反应速率常数直线拟合
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!

K7041/27;;70

P

2%//413;7%0/1;43%0:;10;

?

!

结
!

论

通过
QD

,

和
D

#

之间的气
@

固氟化反应&在氟

化挥发实验装置上成功制备
QD

L

(红外光谱技

术得到
QD

L

特征峰随反应时间的变化关系&并将

此应用于铀的氟化挥发过程在线监测(本实验研

究结果为开展乏燃料中铀的氟化挥发工艺和技术

的研发提供了重要经验和基础&研究还表明氟化

过程对反应器的腐蚀作用不能忽视&需要进一步

加强金属材料的抗腐蚀研究以及
QD

L

产物中杂

质的纯化研究(
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