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以ZS[水解液为原料制备:Z5粉末
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摘要!以_QB水解液为原 料!采 用 -_P工 艺 流 程 制 备 -_P粉 末$研 究 了 以 _QB水 解 液 为 原 料 制 备

-_P粉末的主要控制参数!讨论了氟体系制备的-_P粉末与硝酸体系制备的粉末性能间的各种差异$

实验结果表明&以_QB水解液为原料制备-_P粉末时!)"(aA#,)"_#控制在)B!A*之间!沉淀时间控

制在A!!<较为适宜%按此工艺生产的-_P粉末粒度约为A*$/!松装密度为"’)!"’!6,1/A!组成

恒定且质量稳定!重现性好%经分解还原得到的_‘)粉末性能稳定!烧 结 活 性 高!烧 结 密 度 大 于,+i;’

]’"理论密度#$

关键词!-_P%_‘)粉末%气C液反应%沉淀
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!!-_P流 程 制 备 陶 瓷 级 _‘)粉 末 在)*世

纪#*年代由美国开创!但由于研究工作不够仔

细!误认为该工艺不能制备出陶瓷级 _‘)而被

中途放弃$西 德 (_Y2X 公 司 在 坚 持 进 行 了

大量研究 工 作 后!成 功 地 将 此 工 艺 在)*世 纪

B*年代末应用于工业生产)"C)*$中国核动力研

究设计院核燃料元件与材料研究所在)*世纪

+*至>*年代对以_‘)"(‘A#)为原料的-_P
流程工艺及设备进行了大量的实验研究!在德

国(_Y2X 公司三气通"_QB((aA(P‘)三 种

气体同时通入 a)‘中的沉淀工艺#的基础上!
提出了以 _‘)"(‘A#)为 原 料 进 行 -_P沉 淀



的两气通工艺!并对沉淀装置进行了改进!研制

出了气提环 流 搅 拌 沉 淀 反 应 器%)*世 纪,*年

代初!对以_‘)"(‘A#)为原料的-_P工艺进

行了生产规模的中试!得到了一套较为稳定的

生产工艺参数$
与硝酸体系相比较!以 _QB水解液为原料

制 备 -_P 粉 末 时!原 料 _QB 水 解 液 与

_‘)"(‘A#)溶液存在着较大差异!如 _QB水解

液对不锈钢等金属材料有较强的腐蚀性!其中

有!倍于铀浓度的游离 aQ!而QU 和(‘AU 与

_‘))T 的络合稳定常数则分别 为B’Ad"*""和

*’)!)A*$这些差异不仅要求对沉淀设备进行防

腐处理!还将引起沉淀反应参数的改变!如沉淀

剂加入量(反应时间(反应温度(氟含量 的 控 制

等$因此!本 工 作 主 要 针 对 制 备 -_P粉 末 原

料上的差异!从设备及工艺两方面进行实验研

究!以期获得一套适合以 _QB水解液为原料制

备-_P粉末的生产工艺参数$

=!实验

=’=!基本原理

用(aA和P‘)气 作 沉 淀 剂 从 _QB水 解 液

中沉淀-_P的反应如下)A*&

_‘)Q)T!aQTAP‘)T"*(aATAa) 555‘
"(a!#!)_‘)"P‘A#A*TB(a!Q

!!在整个沉淀工艺过程中包括气C液(液C液(
液C固A种类型的反应!前)种反应决定中间络

合物的 形 成 与 性 质!后"种 反 应 是 -_P析 出

的最 终 过 程$由 于 溶 液 中 同 时 存 在 P‘))U(

‘aU(QU 等 阴 离 子!实 际 上 反 应 还 要 复 杂 得

多!过 程 中 形 成 一 系 列 的 中 间 络 合 物!如

"(a!#B)"_‘)#)Q)"a)‘#)*-a)‘(_‘)P‘A-

a)‘("(a!#B)"_‘)#)Q)"‘a#)"a)‘#)*-

a)‘("(a!#B)"_‘)#)"P‘A##"a)‘#)*-a)(
"(a!#B)"_‘)#)"P‘A##"a)‘#)*-a)‘(

(a!)_‘)"P‘A#)"a)‘#)*((a! )"_‘) #)
"P‘A#A"‘a#"a)‘#)*((a!)"_‘)#)P‘A
"‘a#)"a)‘#)*等)!*$随 沉 淀 剂 (aA和P‘)
气体的 不 断 加 入!体 系 的=a 值 缓 慢 上 升!当

=a值达到>!,时!体系处于=a 值 缓 冲 状 态!
最终这些中间络合物完全转化为-_P晶体$

=’?!实验方法

两气通-_P沉淀工艺的关键设备’’’气

提环流搅拌反应器!是一种新型高效反应器!它
利用反应气体的喷射动能和提升管与循环管内

浆 体 的 密 度 差 推 动 浆 体 循 环 而 达 到 搅 拌 的 目

的!使生成的-_P产品具备流动性好(颗粒完

整(还原压烧性能好等特点$试验过程中!先将

一定体积的_QB水解液一次性加入反应器中!
加热 到 设 定 温 度 后!按 一 定 流 量 加 入 (aA和

P‘)气体进行反应!老化A*/03!最后进行过滤

和洗涤$

?!实验结果及讨论

?’=!沉淀剂的加入量

从 -_P 沉 淀 反 应 的 方 程 式 看!在 以

_‘)"(‘A#)为 原 料 的 体 系 中!生 成 每 摩 尔

-_P消耗B/%&(aA%以_QB水解液为原料的

体系中!生 成 每 摩 尔 -_P消 耗"*/%&(aA$
但由于 -_P在 水 中 的 溶 解 度 很 大!必 须 加 入

过量的沉淀剂使铀转化完全!以降低母液中铀

含量$实际上!在以_‘)"(‘A#)为原料的体系

中!)"(aA#,)"_#控制在"!!">!而以_QB水

解液为原料 的 体 系 中!由 于QU 与 _‘))T 的 络

合稳定常数 远 大 于 (‘AU!生 成 的 中 间 产 物 难

以转化为 -_P!)"(aA#,)"_#较 硝 酸 体 系 要

高出更多$图"是氟体系沉淀过程中!体 系 中

母液铀 浓 度 随)"(aA#,)"_#变 化 的 关 系 曲

线$从曲线 可 看 出!)"(aA#,)"_#大 于)*后

母液铀浓度的变化 已 很 小$为 降 低 产 品 -_P
中的氟含量!)"(aA#,)"_#控 制 在)B!)>较

为适宜$

?’?!氟含量的控制

以_QB水 解 液 为 原 料 与 硝 酸 体 系 最 大 的

图"!母液铀浓度随)"(aA#,)"_#的变化

Q06’"!$9509.0%3%JK5930K/1%3143.59.0%3

03/%.<45&0MK0:N0.<)"(aA#,)"_#
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不同在于!QU和(‘AU与_‘))T 的络合稳定常

数分别为B’Ad"*""和*’)!$这一差异造成工

艺过程 中 生 成 的 中 间 产 物 有 所 不 同!前 者 为

"(a!#A_‘)Q#"-_Q#!后 者 生 成 -]_)#*%与

-]_相比!-_Q更难以转化为-_P!因此!产
品中氟含量的高低与反应时间和沉淀剂的加入

量 密 切 相 关$图)是-_P沉 淀 过 程 中 不 同 时

图)!-_P中氟含量随反应时间的变化

Q06’)!$9509.0%3%JJ&K%50341%3.43.

03-_PN0.<5491.0%3.0/4

间段所采集-_P样中的氟含量的变化$反应

)’#<后!氟 含 量 的 变 化 已 很 小!表 明 -_Q转

化达到平衡$表"所列为同一批-_P不同洗

涤条件下的氟含量!经"次"(a!#)P‘A溶液和

"次无水乙醇洗涤后氟含量与两次洗涤差异很

小!由 此 可 看 出!经"次"(a!#)P‘A溶 液 和"
次无水乙醇洗涤便能较为完全地去除-_P粉

末表面 吸 附 的 氟!产 品 -_P 中 的 氟 主 要 为

-_P晶格内未转化完全的-_Q中所含的氟$

表=!不同洗涤条件下:Z5中的氟含量

E329#=!S9%*")+#(*+-#+-)+:Z5

3-/)00#"#+-<3$.)+4(*+/)-)*+$

洗涤 氟含量,"$6-6U"#

未洗涤 ##**

"次碳酸铵溶液洗涤 ")**

"次无水乙醇洗涤 "***

)次碳酸铵溶液洗涤 "A**

)次无水乙醇洗涤 "A**

?>@!:Z5粉末性能

?’@’=!-_P颗粒尺寸分布!从-_P粉末等

效颗粒直径 分 布 曲 线"图A#可 看 出!氟 体 系 与

硝酸体系相比!同样平均粒度的-_P粉末!氟

体系粉末等效颗粒直径分布范围较宽!且小颗

粒占的 累 积 分 数 较 大%从 -_P粉 末 显 微 相 片

"图!#也可看出!硝酸体系粉末晶形较完整!尺

寸均匀!氟体系粉末晶形不完整!尺寸大小不均

匀$这 可 能 与 氟 体 系 中 QU 的 极 性 较 强!与

_‘))T 络合稳定常数较大!-_P晶体形成过程

中要克服的势能较大有关$

?’@’?!-_P粉末松装密度!氟体系与硝酸体

系-_P粉末松装密度 列 于 表)$由 表)可 看

出!在沉淀的料液浓度(反应温度(通气 速 度 等

影响-_P粉末松装密度较大的参数一致的情

况下!氟 体 系 -_P粉 末 的 松 装 密 度 比 硝 酸 体

系的高)*i!A*i$这与氟体系-_P粉末的

粒度尺寸分布范围较宽相一致$因为颗粒粒度

宽范围的配比增加了粉末的填充效果!从而提

高了-_P粉末的松装密度$

图A!氟体系"9#和硝酸体系"L#-_P颗粒粒度分布

Q06’A!G593K&950.7:0I.50LK.0%3I%J-_PJ%5J&K%5034I7I.4/"9#93:30.501910:I7I.4/"L#
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图!!氟体系"9#和硝酸体系"L#-_P粉末显微相片

Q06’!!X015%659=<7%J-_P=%N:45J%5J&K%5034I7I.4/"9#93:30.501910:I7I.4/"L#

表?!氟体系与硝酸体系:Z5粉末松装密度

E329#?!J%9P/#+$)-8*0:Z5

0"*D+)-")(3()/3+/09%*")+#$8$-#D

体系 批号
松装密度,

"6-1/UA#
体系 批号

松装密度,

"6-1/UA#

硝酸体系 PC*" "’*" 氟体系 ]**" "’)B
PC*) "’*" ]**) "’),
PC*A *’,B ]**A "’A#
PC*! "’** ]**! "’)"
PC*# "’*# ]**# "’AA
PC*B *’,# ]**B "’A!
PC*+ "’*# ]**+ "’),

?’@’@!-_P粉末的分解还原性能!与硝酸体

系的-_P粉末相比!氟体系的-_P粉末在分

解还原制度上除了增加脱氟工艺外!在其它工

艺参数上也 需 进 行 较 大 的 改 变"表A#$这 样!
得到 的 _‘)粉 末 虽 在 烧 结 芯 块 密 度 上 高 于 硝

酸体系的)i!Ai!但_‘)粉末的成型性能普

遍不及硝酸体系的_‘)粉末$

@!结论

"#氟体系与硝酸体系相比!在沉淀工艺参

表@!氟体系与硝酸体系:Z5粉末性能

E329#@!53O32)9)-8*0+)-")(3()/3+/09%*")+#$8$-#D:Z5

体系
分解

温度,g
还原

温度,g
还原脱氟

时间,/03
还原

时间,/03
稳定化

温度,g
_‘)烧结

密度,i
_‘)成型

性能

氟体系 !#*!#** B**!B#* ")*!"#* #*!B* 6,+ 一般

硝酸体系 A**!!** +**h)* #*!B* !* ,!!,B 好

!!注&_‘)烧结密度以理论密度";’]’#为准计

数上要进 行 改 变!)"(aA#,)"_#控 制 在)B!
A*之间(沉淀时间控制在A!!<较为适宜$

)#按此 工 艺 生 产 的 -_P粉 末 粒 度 约 为

A*$/!松装密度为"’)!"’!6,1/A!组成恒定

且质 量 稳 定!重 现 性 好%经 分 解 还 原 得 到 的

_‘)粉末性能稳定!烧结活性高!烧结密度大于

理论密度";’]’#的,+i$
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