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含铀氢氟酸处理技术研究
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(中核北方核燃料元件有限公司,内蒙古 包头014035)

摘要:在核燃料元件生产过程中会产生铀质量浓度较高的含铀氢氟酸溶液,根据国家核安全局文件(国核安发

〔2023〕158号)要求,铀质量浓度低于0.2mg/L的氢氟酸溶液可解控。为满足国家监管部门要求,采用一种耐

氢氟酸腐蚀的带功能基团树脂,在静态和动态条件下研究了其对氢氟酸溶液中铀的吸附性能,考察了该树脂的

耐氢氟酸腐蚀性能、饱和吸附容量、解吸性能和循环使用性能。结果表明,经此树脂吸附后氢氟酸中的铀质量

浓度小于0.2mg/L,达到了解控水平,且经10个吸附-解吸循环后该树脂对铀的吸附能力未见明显下降。研

究结果为后续大规模的工程应用奠定了基础。
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  在干法(IDR)工艺制备二氧化铀粉末过程

中,气态UF6与水蒸气发生气相水解反应生成固

态UO2F2,UO2F2与 H2、水蒸气发生气固反应,
最终生成UO2粉末;转炉内的氟化氢尾气经石墨

冷凝器冷凝后形成含铀氢氟酸溶液[1],需要对该

含铀氢氟酸溶液进行处理。针对低浓度含铀废水

的处理技术,已有诸多研究成果[2-10];但现有处理

方法多适用于水质条件相对单一的体系,在复杂

工况下的工程化应用仍面临挑战[11]。含铀氢氟

酸处理是重要研究领域之一,采用氨水沉淀含铀

氢氟酸中的铀,并对滤液中的铀进行离子交换处

理,可使溶液中的铀质量浓度低于0.08mg/L;但
该工艺流程较长,且沉淀的铀还需二次处理[12]。
采用微波蒸发技术处理含铀氢氟酸,可使氢氟酸

中铀质量浓度低于0.2mg/L,但残余液体仍需使

用传统废水处理工艺进一步处理[13]。
吸附法处理含铀废水具有高效、节能、环保等

特点,用改性氟化钙从含铀氢氟酸中提取和纯化铀

的方法为含铀氢氟酸溶液的处理提供了新思

路[14],但实际中处理通量不高。针对高浓度氢氟

酸介质中铀分离技术的研究较少,氢氟酸的强腐蚀

性对处理技术和相关材料、设备提出更高的要求,
研究新处理工艺、新吸附材料对于提高吸附法处理

含铀氢氟酸溶液的处理效率具有重要意义。

1 试验部分

1.1 主要试验原料和设备

含铀氢氟酸溶液,试验中共使用两类溶液:1)
生产运行中产生的2种含铀氢氟酸溶液(表1);

2)自配不同氢氟酸浓度(0、5%、10%、15%、20%、

25%、30%、35%、40%)的含铀溶液,铀质量浓度

均为500mg/L,用于研究氢氟酸浓度对树脂吸附

性能的影响。其他试剂:硫酸、盐酸、氯化钠、氢氧

化钠、碳酸钠,均为优级纯。
吸附树脂由中核矿业科技集团有限公司研制

提供,为苯乙烯-二乙烯苯基体加载特定功能基团

的特种树脂。树脂外观为乳白色球状,粒径为

0.30~1.25mm,磨后圆球率为97.12%,含水率

约5%,湿态时表观密度为1.05g/mL。
树脂预处理:先用去离子水对树脂进行反复

冲洗,彻底清除树脂表面附着的杂质、无机盐以及

其他可能影响试验结果的污染物;然后用8%碳

酸钠溶液浸泡树脂24h,去除树脂内部残留的未

反应基团和催化剂,防止其干扰吸附性能;最后再

用大量去离子水冲洗树脂,直至冲洗液呈中性且

无杂质残留。



表1 含铀氢氟酸溶液主要组成

Table1 Maincomponentsofuranium-containinghydrofluoricacid

溶液 氢氟酸含量/%
ρB/(μg/L)

U Cr Fe Ni Mn Mg B

含铀氢氟酸溶液A 40 9.635×103 172 600 900 23 2.18×103 31

含铀氢氟酸溶液B 40 9.000×105 214 745 965 56 3.51×103 21

  主要试验设备:离子交换柱,内径10mm、长

900mm;恒温振荡器,转速可调范围0~200r/min。
铀分析采用ICP-MS检测。

1.2 试验方法

1.2.1 静态试验

称取5.0g干树脂,经上述预处理后装入锥

形瓶,向锥形瓶中加入100mL待吸附的含铀氢

氟酸溶液B。锥形瓶密封后置于恒温振荡器中,
控制振荡频率为180r/min,在25℃条件下震荡

吸附。在不同吸附时间(10~480min)取样,测量

溶液中铀质量浓度,研究树脂对铀的吸附动力学。
对于 周 期 浸 泡 试 验,将 200g 树 脂 放 入

1000mL含铀氢氟酸溶液B中,密封浸泡,每周

进行一次轻微搅拌(手动搅拌5min)以保证溶液

均匀性。每90d为一个周期,每个周期结束后取

部分树脂样品进行物理性能测定,其余树脂继续

浸泡。为确保浸泡液氢氟酸浓度稳定,每个周期

开始时更换新的氢氟酸溶液。连续进行4个周期

(共360d)的浸泡试验,验证树脂在高氢氟酸体系

下的耐腐蚀性。

1.2.2 动态试验

用动态吸附方式研究氢氟酸体系下树脂对铀

的吸附性能,试验装置见图1。将50g树脂装入

离子交换柱(有效柱高约640mm),采用上进液

方式进行动态吸附试验,通入含铀氢氟酸溶液A,
控制接触时间为10min。每通过100个床体积

(BV)取流出液样并测定其中的铀浓度,研究树脂

的动态穿透吸附容量。
树脂在氢氟酸体系下的使用频次是研究的关

键,为了考察树脂的使用性能,对材料进行多循环

吸附、解吸试验,具体步骤:将50g树脂置于树脂

柱中,通入含铀氢氟酸溶液 A进行动态吸附,控
制流速为5BV/h,待材料吸附平衡后,测定树脂

的吸附量;然后开展解吸试验(使用10%碳酸钠

溶液做解吸剂,流速3BV/h),直至解吸完全,测

定树脂的磨后圆球率;按照此方法,重复以上操作

10次,研究树脂的重复使用性能。

图1 动态吸附试验装置示意图

Fig.1 Schematicdiagramofdynamic
adsorptiontestdevice

2 试验结果及讨论

2.1 树脂耐氢氟酸性能

将200g预处理后的树脂放在1000mL含

铀氢氟酸溶液B中浸泡,进行周期浸泡试验。测

定每个周期后树脂的平均粒径和磨后圆球率,同
时验证树脂在氢氟酸体系下的长期耐腐蚀性。

2.1.1 树脂外观测定

干态树脂在显微镜下为乳白色球状,粒径为

0.30~1.25mm;氢氟酸浸泡360d后,树脂为微

黄色,显微镜下为半透明状球体,球型完好,吸附

树脂外观未见明显变化,保持完整球形,未见明显

腐蚀或溶胀现象。

2.1.2 树脂粒径测定

对各周期浸泡后的树脂粒径进行统计,研究树

脂对高氢氟酸体系的长期耐受性。初始状态树脂

平均粒径为0.91mm,浸泡1、2、3、4个周期后,树
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脂的平均粒径分别为0.90、0.89、0.91、0.91mm。
树脂在氢氟酸溶液中连续浸泡4个周期后,树脂未

发生明显溶胀,粒径未出现明显变化。

2.1.3 树脂磨后圆球率测定

对各周期浸泡后的树脂进行磨后圆球率测

定,浸泡前树脂(湿态)的磨后圆球率为97.12%,
浸泡第1、2、3、4个周期后树脂(湿态)的磨后圆球

率分别为97.27%、97.31%、97.16%和97.23%
(表2)。该树脂在氢氟酸体系浸泡360d后,树脂

磨后圆球率未见明显变化。

表2 浸泡后树脂磨后圆球率

Table2 Resinroundnessrateaftersoaking

浸泡天数/d 树脂磨后圆球率/% 树脂形貌

0 97.12 球形

90 97.27 球形

180 97.31 球形

270 97.16 球形

360 97.23 球形

2.2 树脂对铀的吸附性能

2.2.1 氢氟酸浓度对树脂吸附性能的影响

在铀质量浓度500mg/L、氢氟酸浓度0~40%
环境下,研究树脂对铀的吸附性能。试验条件:称取

5.0g树脂放入100mL自配含铀氢氟酸溶液中,

25℃条件下在振荡器中震荡(180r/min)吸附4h,
反应结束后测量溶液中铀质量浓度,计算不同氢

氟酸浓度下树脂对铀的吸附量,结果见图2。

图2 氢氟酸浓度对树脂吸附性能的影响

Fig.2 Influenceofhydrofluoricacidconcentration
onresinadsorptionproperties

  从图2可看出,随着氢氟酸浓度的升高,树脂

对铀的吸附性能略有下降,但降低程度不明显。树

脂对铀的去除率均大于99%,说明在质量分数

40%氢氟酸浸泡下树脂仍具有较好的铀吸附性能。

2.2.2 静态吸附曲线

1)低铀溶液中的吸附性能

使用含铀氢氟酸溶液 A对树脂的平衡吸附

时间进行研究。试验条件:称取1.0g树脂放入

1500mL含铀氢氟酸溶液中,25℃条件下在振荡

器中震荡(180r/min)吸附,在开始震荡后的10、

20、30、60、90、120、240、360、480min取样,测量

铀质量浓度,绘制树脂的动力学吸附曲线(图3)。
结果表明,在低浓度铀溶液体系中树脂对铀的吸

附速率很快,在120min达到吸附平衡,树脂平衡

吸附容量为9.9mg/g(以干树脂计)。

图3 树脂对铀的静态吸附曲线(低浓度铀)

Fig.3 Staticadsorptioncurveofuraniumby
resin(lowconcentrationuranium)

  2)高铀溶液中的吸附性能

使用铀质量浓度为500mg/L、氢氟酸浓度为

40%的自配溶液对树脂的平衡吸附时间进行研究。
称取1.0g树脂放入200mL上述含铀氢氟酸溶液

中,其余条件同2.2.2第1部分,试验结果见图4。
可以看出,在高浓度铀条件下,树脂对铀的吸附在

开始吸附后的180min内吸附速度较快;360min
后吸附达到饱和,此时的吸附容量为92.3mg/g
(以干树脂计)。这是因为被吸附的铀酰离子首先

占据树脂表面位点,此时传质阻力较小,吸附速率

很快;之后当树脂表面吸附位点减少,铀酰离子进

入吸附剂内部层状结构中,传质阻力逐渐增加,吸
附速率逐渐降低;当树脂吸附位点被铀酰离子占据

时,吸附趋于平衡。
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图4 树脂对铀的静态吸附曲线(高浓度铀)

Fig.4 Staticadsorptioncurveofuranium
byresin(highconcentrationuranium)

2.2.3 动态吸附曲线

使用含铀氢氟酸溶液A、采用上进液方式进

行动态吸附试验,接触时间为10min,试验结果

见图5。结果表明,树脂对氢氟酸溶液中的铀具

有较好的吸附性能,在接触时间为10min的条件

下,树脂的穿透体积为1600BV,树脂饱和体积

为1900BV,饱穿比约为1.19,树脂的饱和吸附

容量为97.8mg/g(以干树脂计)。

图5 树脂对铀的动态吸附曲线

Fig.5 Dynamicadsorptioncurveofuraniumbyresin

2.2.4 树脂的吸附动力学

在静态条件下,液固质量比为1000∶1,振荡

频率180r/min,使用含铀氢氟酸溶液 A考察树

脂对铀的吸附动力学,结果见图6。可以看出,在
吸附4h内,树脂对的铀吸附速度较快,4~6h内

树脂对铀的吸附速度变慢,6h后吸附达到平衡,
此时树脂的平衡容量为25.1mg/g(以干树脂

计),可见树脂在高酸度、低铀浓度条件下具有较

好的铀吸附性能。

图6 树脂对铀的吸附动力学曲线

Fig.6 Kineticscurveofadsorptionofuraniumbyresin

2.3 树脂解吸性能研究

2.3.1 解吸剂种类对树脂解吸率的影响

分别选择碱性解吸剂、中性解吸剂、酸性解吸

剂,对树脂的解吸性能进行研究。取6份100mg
铀饱和树脂(吸附容量92mg/g)装入三角瓶,分
别加入10mL10%的盐酸溶液、10%的硫酸溶

液、10%的氯化钠溶液、10%的氢氧化钠、10%碳

酸氢钠、10%碳酸钠溶液,在恒温振荡器中振荡

(180r/min、25℃)4h,分析解吸液中的铀质量浓

度,计算解吸率,结果见图7。可以看出,10%的

碳酸钠对树脂的解吸率最高,为98.9%。后续以

碳酸钠溶液为解吸剂,进行解吸剂浓度研究。

图7 解吸剂种类对负载铀树脂解吸率的影响

Fig.7 Influenceofdesorptionagenttypeon
desorptionrateofloadeduraniumresin

2.3.2 碳酸钠浓度对树脂解吸率的影响

取100mg铀饱和树脂(吸附容量92mg/g),
分别加入10mL碳酸钠溶液进行解吸试验,碳酸

钠浓度分别为1%、3%、5%、8%、10%、15%,在
恒温振荡器中振荡(180r/min、25℃)4h,分析解

吸液中的铀质量浓度,计算解吸率,结果见图8。
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可以看出,当碳酸钠质量分数<8%时,随解吸剂

中碳酸钠质量分数的增加,铀解吸率持续升高;当
碳酸钠质量分数为8%时,对树脂上铀的解吸率

达97.7%;当碳酸钠质量分数>10%时,对树脂

上铀的解吸率达98.7%,继续增加碳酸钠质量分

数不能提高解吸率。因此,根据生产实际选择

8%~10%的碳酸钠溶液做树脂解吸剂。

图8 碳酸钠质量分数对负载铀树脂解吸率的影响

Fig.8 Influenceofsodiumcarbonateconcentration
ondesorptionrateofloadeduraniumresin

2.3.3 树脂循环吸附解吸性能研究

为了考察材料的使用性能,按1.2.2动态试验

方法对材料进行10次循环吸附、解吸试验,试验结

果见表3。可以看出:经过10个循环吸附解吸后,树
脂对铀的吸附量和磨后圆球率未见明显下降,说明

树脂在高浓度的氢氟酸体系中具有良好的重复使用

性能。单次树脂铀吸附率均大于99%,吸附尾液铀

质量浓度<0.2mg/L,满足氢氟酸解控对铀含量的

要求。该树脂在氢氟酸环境下进行10次吸附-解

吸循环,其吸附容量超过93.5mg/g(以干树脂计),
解吸率95%以上,磨后圆球率大于96%。

表3 树脂重复使用性能

Table3 Reuseperformanceofresin

循环次数 吸附容量/(mg/g) 解吸率/% 磨后圆球率/%

1 95.7 97.2 96.3
2 95.6 96.8 96.2
3 94.3 97.1 96.4
4 95.9 96.9 96.2
5 96.7 96.9 96.3
6 94.3 96.9 96.1
7 94.1 95.9 96.3
8 94.9 96.8 96.1
9 95.1 96.8 96.1
10 93.9 96.9 96.1

3 结论

用特种树脂处理含铀氢氟酸,分别在静态和

动态条件下研究了树脂的吸附性能和循环使用稳

定性。结果表明,该树脂可以耐受40%的氢氟酸

体系,树脂吸附容量满足生产要求;在一定条件

下,经该树脂吸附后的氢氟酸溶液中的铀质量浓

度小于0.2mg/L,满足解控要求。以10%碳酸

钠溶液做解吸剂,经过10次吸附-解吸循环后,
树脂对铀的吸附能力、磨后圆球率未见明显下降,
该树脂具有较好的重复使用性能。
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ResearchonUranium-containingHydrofluoricAcidTreatmentTechnology
WANGDaqing LIYuchun ZHEGNYouheng LIQi CUIJunhui

 ChinaNorthNuclearCo  Ltd  CNNC Baotou014035 China 

Abstract Duringtheproductionofnuclearfuelelements hydrofluoricacidsolutionswithhighcon-
centrationofuraniumaregenerated AccordingtotherequirementsoftheNationalNuclearSafety
Administration Guoheanfa〔2023〕No 158  hydrofluoricacidsolutionswithuraniumconcentrations
below0 2mg Lcanbereleasedfromregulatorycontrol Tomeetnationalregulatoryrequirements 
thisstudyutilizedahydrofluoricacid-resistantresinfunctionalizedwithspecificgroupstoinvestigate
itsuraniumadsorptionperformanceinuranium-containinghydrofluoricacidunderstaticanddynamic
conditions Theresin􀆶sresistancetohydrofluoricacidcorrosion saturatedadsorptioncapacity de-
sorptionefficiency andreusabilityweresystematicallyevaluated Theresultsshowthattheuranium
concentrationinhydrofluoricacidtreatedwiththisresinisreducedtobelow0 2mg L meetingthe
regulatoryreleasecriteria Furthermore theresinexhibitsnosignificantdeclineinuraniumadsorp-
tioncapacityafter10adsorption-desorptioncycles Thesefindingsprovideafoundationforsubsequent
large-scaleengineeringapplications 
Keywords uranium hydrofluoricacid resin adsorption dispellingcontrols nuclearfuelelement
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