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摘要!以硝酸亚铈的硝酸溶液为原料#微波加热得到块状的固体产物#加入甲酸后继续加热可生成分散性良好

的粉末状前驱体#通过
G

射线衍射分析$

G2c

%确定各步产物#并对煅烧前和煅烧后产物的粒度和形貌进行表

征'结果表明#微波加热后得到块状的二水合硝酸亚铈#甲酸与其在加热条件下反应#生成棒状结构的甲酸

铈'当甲酸浓度为
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L
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QPEEQ
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P0

摩尔比为
<>

时#可得到粒度较为均匀的粉末'分别煅烧

<\5$%

(

L

和
"(5$%
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L

甲酸制备得到的甲酸铈#煅烧后得到的二氧化铈与煅烧前的颗粒具有相同的形貌#粒径

分布区间相似#但会生成一部分粒径小于
(&@(
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的细颗粒'

关键词!甲酸!甲酸铈!微波!粒径!前驱体
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乏燃料后处理是从反应堆卸出的乏燃料中提

取铀钚等元素#是实现核能可持续发展的重要环

节*

<

+

'目前#乏燃料后处理普遍采用溶剂萃取

XZ2RG

流程#该流程以磷酸三丁酯为萃取剂#利

用铀钚以及裂片元素萃取行为差异实现铀钚的分

离*

"=@

+

'在该流程中经过钚纯化得到较为纯净的

硝酸钚溶液#为满足贮存要求以及使用需要#需经

过钚尾端转换环节将硝酸钚溶液转化成
X*E

"

固

体形式'当前钚尾端主要采用将硝酸钚先沉淀后

煅烧的工艺#该工艺相对成熟#生产过程稳定#具

有一定的净化效果#产品活性好#能满足后续工艺

要求#但该工艺存在工序复杂&产生废液量大&对

料液要求高的问题#因此有必要寻找一种条件温

和的硝酸钚转化成二氧化钚的钚尾端工艺'

钚的直接脱硝主要目的是在一个容器中完成

硝酸钚溶液的浓缩&结晶及转化操作#最终得到

X*E

"

固体'该工艺可通过避免或减少在不同容

器与设备间材料转移#最大程度降低了钚的损失'

但直接脱硝时#缺少对煅烧前物料状态的控制#最

终产物
X*E

"

易出现结块且粒度分布不均的问

题'甲酸是一种一元羧酸#可与硝酸和硝酸盐反

应#将硝酸根转化为氮氧化物逸出#常用于溶液脱

硝以降低溶液酸度*

!=>

+

'在煅烧前将物料与甲酸

反应生成煅烧前驱体#利用煅烧前驱体在煅烧过程

中具有遗传性的特点*

H

+

#通过控制前驱体的粒径和

形貌来进一步调节煅烧后产物的粒径和形貌'

与常规加热相比#微波加热具有加热均匀&升

温速率快&加热效率高的特点#因此本工作通过微

波加热溶液'

P0

@a 的离子半径$

<(@&!

:

5

%与

X*

@a的离子半径$

<((&(

:

5

%相近#且铈在
!.

电

子体系中所占的位置与钚在
?.

电子体系中所占

的位置相似#研究中多以铈作为钚的模拟材料#因

此本工作拟以硝酸亚铈溶液模拟硝酸钚$

*

%溶

液#微波加热使硝酸亚铈溶液蒸发结晶#再通过结

晶产物与甲酸反应生成煅烧前驱体#研究甲酸浓

度&甲酸用量对煅烧前驱体的粒径与形貌的影响#

并对煅烧前后的颗粒粒径与形貌进行比对研究'

;
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实验部分

;=;

!

试剂与仪器

六水合硝酸亚铈$纯度为
HH&H?i

%&甲酸$质

量分数为
>>i

%#上海麦克林生化科技有限公司!

硝酸$优级纯%#国药集团化学试剂有限公司'

硝酸亚铈溶液模拟硝酸钚$

*

%溶液#其中铈

离子浓度为
(&"<5$%

(

L

#硝酸浓度为
<&?5$%

(

L

'

DVG=S<P<P

型微波浓缩热解仪#青岛迈可

威微波创新科技有限公司#输出微波功率为
(

"

>((T

#微波频率为
"!?(DQO

!

UG=S(I<(@

型箱

式纤维电阻炉#天津市中环实验电炉有限公司!

c>

91Y-,/0

型
G

射线衍射仪$

G2c

%#布鲁克$北京%

科技有限公司!

0̂770+63O0"\((R

型激光粒度仪#

丹东百特仪器有限公司!

[RUP9'=#RS9@

型扫

描电子显微镜#泰斯肯贸易$上海%有限公司'
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实验方法
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!

实验方法及步骤
!

取
<((5L

配制好的

硝酸亚铈的硝酸溶液置于石英烧杯中#在
>((T

微波功率下加热#待溶液蒸发浓缩并结晶成固体

且温度恒定后#加入甲酸$甲酸浓度为
>

"

"@5$%

(

L

&

QPEEQ

和
P0

的摩尔比为
\d<

"

"!d<

%加热至

\>j

并保持恒温#待反应完全后加热至
<<(j

将

溶液蒸发殆尽#最终得到粉末状前驱体#并对所得

前驱体的粒径和形貌进行分析#将甲酸铈在

?((j

进行煅烧
<4

#对煅烧前后的粒径和形貌进

行比对'

;=<=<

!

分析方法
!

通过
G

射线衍射仪确定粉末

的结构#通过激光粒度仪测量颗粒的粒径#通过扫

描电镜$

URD

%观察颗粒的形貌'

<

)))微波加热产物!

"

)))添加甲酸后产物!
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图
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微波加热产物和添加甲酸后产物的
G2c

图
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结果与讨论
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产物的确定

分别对微波加热后的产物和添加甲酸后的产

物进行表征#得到的
G2c

衍射图示于图
<

'由

图
<

可知"微波加热后产物与二水合硝酸亚铈标
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谱图$
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%衍射峰吻合#证明

该产物为二水合硝酸亚铈!添加甲酸后的产物与

无水甲酸铈标准
G2c

谱图$

XcF

/

!H=<"!?

%衍射

峰吻合#证明该产物为无水甲酸铈'这说明#在

>((T

功率下#加热硝酸亚铈的硝酸溶液得到的

产物为二水合硝酸亚铈#且不会发生分解#而添加

甲酸后#二水合硝酸亚铈与甲酸发生反应式$

<

%'

继续微波加热#溶液中的硝酸和过量的甲酸反应

分解为气体逸出#最终得到无水甲酸铈固体粉末'
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从式$

<

%中可得到理论上甲酸与铈离子的摩

尔比为
@d<

#为保证硝酸亚铈完全转化为甲酸铈

并保证反应后的溶液具有一定的酸度#实验时甲

酸过量#以甲酸与铈离子的摩尔比为
@d<

为
<

倍

甲酸用量#

\d<

为
"

倍甲酸用量#以此类推#以甲

酸倍数用量来说明甲酸的过量程度'

\

倍甲酸用量

甲酸浓度#
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"

;

)))
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#
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#

=

)))
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#
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)))
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)))
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图
"
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不同甲酸浓度下制备的甲酸铈粒径分布

F3

A
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!

甲酸浓度对前驱体粒度的影响

二水合硝酸亚铈与甲酸在微波加热条件下发

生反应最终产物的粒径分布图示于图
"

'从图
"

可以看出"添加甲酸后#生成的甲酸铈为粉末状#

甲酸浓度为
>5$%

(

L

时#甲酸铈粒径分布区间为

(&@(

"

"((

!

5

#存在超过
<((

!

5

的大颗粒!随着

甲酸浓度升高#甲酸铈的最大粒径逐渐减小#甲酸

浓度为
"@5$%

(

L

时最大粒径仅为
@"

!

5

!甲酸浓

度从
>5$%

(

L

增加到
"(5$%

(

L

时#粒径分布范围

减小#粒径分布更为集中#粒径分布曲线由发散型

转为收缩型'

在甲酸的用量相同时#甲酸浓度高#单位体积

内甲酸分子增加#单位体积内与甲酸反应的硝酸

根也会增加'根据文献报道#甲酸浓度越高&硝酸

根浓度越大脱硝速率越快*

!

#

<(=<<

+

#甲酸与二水合

硝酸亚铈的反应加快#这使得溶液中生成的晶核

更多#反应时间缩短#晶核的生长时间短#形成的

颗粒粒径变小'因此#为获得粒径较小的颗粒#应

选择高浓度的甲酸'

甲酸用量"

;

)))
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倍

图
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甲酸制备的甲酸铈粒径分布
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甲酸过量程度对前驱体粒度的影响

当甲酸浓度为
>

&

<"

&

<\

&

"(5$%

(

L

和
"@5$%

(

L

时#不同甲酸用量下制备的甲酸铈粒径分布图示于

图
@

)

I

'由图
@

)

I

可知"当甲酸浓度为
>5$%

(

L

&

!

倍甲酸用量时#生成的甲酸铈前驱体粘结成块

且会粘在容器上#无法测量粒度!当甲酸浓度为

>

"

<\5$%

(

L

时#增加甲酸用量#会使得颗粒粒径

整体呈增大的趋势!当甲酸浓度为
"(5$%

(

L

时#

生成的颗粒粒径较好#最大粒径为
\H

!

5

!当甲

酸浓度为
"@5$%

(

L

时#整体粒径偏小#但存在少

量大于
<((

!

5

的颗粒'这说明甲酸用量与前驱

体粒径的关系受甲酸浓度的影响#当甲酸浓度

在
>

"

<\5$%

(

L

时#甲酸用量增加#反应后甲酸

剩余量增加#甲酸铈在甲酸溶液中加热时#会因

为溶液中水的氢键架桥作用而产生团聚现

象*
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+

'低浓度下#甲酸用量越多#溶液中水的

总量越大#在蒸干过程中会造成团聚现象更为

严重#导致一些较大的颗粒出现'而甲酸浓度

高于
"(5$%

(

L

时#甲酸与硝酸铈在常温下即可

剧烈反应#增加甲酸用量#会导致反应时生成更

多的晶核#缩短了反应时间#晶核生长时间短#生

成很多的细颗粒'因此#甲酸浓度为
<\

"

"(5$%

(

L

&
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倍甲酸用量的反应条件较为适宜'
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!

不同甲酸浓度下的前驱体颗粒形貌

图
>

为不同甲酸浓度下的前驱体颗粒
URD

图'由图
>

可知#硝酸亚铈与甲酸反应生成了棒

状甲酸铈颗粒'甲酸浓度低于
<\5$%

(

L

时#棒状

颗粒较长#很多棒状颗粒团聚在一起!甲酸浓度为

<\5$%

(

L

时#反应生成的甲酸铈颗粒更倾向于以

一个中心点向四周生长#颗粒较小!甲酸浓度达到

"(5$%

(

L

及以上时#此时生成的棒状颗粒进一步

减小#团聚体是不规则的球体'这说明棒状颗粒

的长度与甲酸浓度有关#甲酸浓度越高#反应越剧

烈#晶核生长时间越短#棒状颗粒越短'甲酸浓度

低时#在溶液蒸发结晶的过程中#许多棒状颗粒与

水通过氢键形成架桥现象#使颗粒团聚!而甲酸浓

度高时#常温下甲酸即可与二水合硝酸亚铈反应#

反应剧烈#在短时间内生成大量的晶核#缩短了反

应时间#使得生成的甲酸铈颗粒很小#剧烈的反应

还使得相邻的晶核无序地结合在一起'因此#根

据颗粒的粒径分布和
URD

图#最佳工艺条件确

定为甲酸浓度为
<\

"

"(5$%

(

L

&

\

倍甲酸用量#此

时反应在可控范围内且得到的颗粒粒径适中'

<=T

!

煅烧前后的粒径与形貌对比

分别选取
\

倍甲酸用量下&甲酸浓度为
<\5$%

(

L

和
"(5$%

(

L

时生成的甲酸铈#将其在
?((j

下煅

烧
<4

#得到煅烧产物二氧化铈#产物粒径分布示

于图
H

'由图
H

可知"

<\5$%

(

L

甲酸形成的颗粒

煅烧后大粒径颗粒减少#中等粒径颗粒增加!而

"(5$%

(

L

甲酸形成的颗粒煅烧后
<&(

"

<(

!

5

粒

径的颗粒明显减少#而粒径小于
(&@(

!

5

的颗粒

急剧增加'结合图
>

可知#

<\5$%

(

L

的甲酸浓度
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不同甲酸浓度下的前驱体
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图
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下形成的颗粒有些为两个小团聚体粘接在一起形

成的大团聚体#在煅烧过程中#前驱体会分解#生

成气体逸出#可能会造成这部分颗粒在连接处断

裂分开#形成两个小的团聚体颗粒#使得大颗粒分

解为中等颗粒!而
"(5$%

(

L

甲酸时#煅烧前前驱

体颗粒是甲酸与二水合硝酸亚铈在较为剧烈的反

应条件下得到的团聚体#晶粒生长时间短#结合力

较弱#在煅烧后逸出气体的过程中#很多细小的颗

粒会在外力的作用下从团聚体中分离出来#造成

粒径小于
(&@(

!

5

的细小颗粒增加'但从整体的

粒度分布区间来看#煅烧后的颗粒粒径与煅烧前

的颗粒粒径接近或稍小一些'

两组甲酸铈前驱体煅烧前后的
URD

图示于

图
<(

'由图
<(

可知#煅烧不改变颗粒的形貌'

<\5$%

(

L

甲酸制备得到的甲酸铈为棒状颗粒的

团聚体#经过煅烧后#颗粒仍为棒状结构#团聚体

的大小也没有明显改变!

"(5$%

(

L

甲酸制备得到

的甲酸铈为晶粒很小的颗粒的团聚体#形状不规

则#经过煅烧后#颗粒的形状也没有明显改变'但

正如图
H

所示的粒径分布#

?((j

下煅烧后#会有

一定的粒径小于
(&@(

!

5

的细颗粒生成'

\

倍甲酸用量

/

)))
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甲酸#煅烧前!

0
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甲酸#

?((j

煅烧后!
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甲酸#煅烧前!
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甲酸#
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煅烧后

图
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煅烧前后的粒径对比图
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结
!

论

通过开展甲酸与硝酸亚铈溶液蒸发结晶产物

在微波加热条件下反应的研究#得到以下结论"

$

<

%硝酸亚铈溶液微波加热后得到块状的二

水合硝酸亚铈#添加甲酸后得到粉末状的甲酸铈

前驱体!

$

"

%甲酸铈的颗粒状态与甲酸添加量和甲酸

浓度有关#生成的甲酸铈颗粒为棒状结构#甲酸浓

度越高#长度越短#形成的团聚体粒径也越小!甲

酸浓度为
<\

"

"(5$%

(

L

&

QPEEQ

(

P0

摩尔比为

<>

时#反应在可控范围内且得到的颗粒适中#此

时为最佳反应条件!

$

@

%甲酸铈颗粒经过煅烧后#颗粒的形貌基本

不变#粒径大体相同#但会产生少量的小于
(&@(

!

5

的细颗粒#生成甲酸铈时甲酸的浓度越高#反应越

剧烈#煅烧时越容易产生细颗粒'
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