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Селективное улавливание фтороводорода на 

фториде лития хорошо изучено и нашло практи-
ческое применение в получении и очистке гек-
сафторида урана. На первом этапе развития тех-
нологии использовали порошкообразный фто-
рид лития с развитой поверхностью, который 
наряду с высокой сорбционной активностью 
имел и недостатки. Так, извлечение фтороводо-
рода на порошке LiF сопряжено с использовани-
ем в качестве адсорберов горизонтальных  
аппаратов, которые не позволяют достигать не-
обходимого времени контакта адсорбата с сор-
бентом, поэтому возникают ограничения произ-
водительности. Использование вертикальных 
адсорберов, заполненных порошкообразными 
материалами, невозможно вследствие высокого 
газодинамического сопротивления слоя. Для 
повышения эффективности сорбционного из-
влечения фтороводорода разработана техноло-
гия получения таблетированных сорбентов на 
основе фторида лития, которая предусматривает 
формирование шихты, гранулирование, тер-
мическую обработку сорбентов и использование 
в качестве порообразователя фторида аммо-
ния [1]. 

Фторид аммония является коррозионно-
активным веществом. Наибольшая коррозион-
ная активность, сопровождаемая образованием 
газообразного фтороводорода и аммиака, про-
является при разложении во время сушки и  
прокалки. При температуре выше 140 °С фто- 
рид аммония разлагается по реакции 
NH4F ↔ NH3↑ + HF↑. Эта реакция обратимая, и 
при охлаждении происходит рекомбинация с 
образованием фторида аммония. В промышлен-
ном масштабе при контакте сбросных газов, со-
держащих NH3 и HF, с холодными стенками 
вентиляционных коммуникаций и трубопрово-
дов происходит их рекомбинация с образовани-
ем фторида аммония в виде твердых коррозион-
но-активных отложений. Во время прокалки 
сорбентов воздействие паров фторида водорода 
на технологическую аппаратуру приводит к 
сильной коррозии металлических поверхностей 
камер печей, лодочек, противней, а продукты 
коррозии, в свою очередь, загрязняют сорбент. 

Загрязненный сорбент не может быть использо-
ван при очистке летучих фторидов, поскольку 
продукты коррозии образуют с последними хи-
мические соединения. 

Таким образом, применение фторида аммо-
ния в качестве порообразователя целесообразно 
только в лабораторных и исследовательских 
масштабах. Для опытно-промышленного и про-
мышленного получения необходим порообразо-
ватель, лишенный перечисленных недостатков. 

В настоящей статье представлены результа-
ты исследования физико-механических и сорб-
ционных свойств таблетированного сорбента на 
основе фторида лития, который получен с ис-
пользованием в качестве порообразователя ши-
роко применяемого в химической технологии 
карбоната аммония, пригодного для сорбцион-
ной очистки летучих фторидов тугоплавких ме-
таллов от фтороводорода [2, 3]. 

Карбонат аммония имеет низкую (~60 °С) 
температуру разложения, высокую гигроско-
пичность, температура разложения системы 
(NH4)2CO3—H2O немного выше температуры 
разложения сухого карбоната аммония. Карбо-
нат аммония разлагается с образованием газооб-
разных коррозионно-неактивных продуктов, что 
снижает износ оборудования и исключает за-
грязнение получаемых сорбентов продуктами 
коррозии [4]. При температуре около 60 °С соль 
разлагается по реакции 

( ) 60 C
4 3 3 2 22

NH CO 2NH H O CO .°⎯⎯⎯→ + +  

Гранулированный сорбент на основе фтори-
да лития для проведения исследований получали 
при следующих условиях: 

 
Давление прессования, МПа . . . 6—8 
Состав исходной шихты, подаваемой  
на гранулятор, % по массе: 

фторид лития . . . 90—70 
карбонат аммония . . . 10—30 

Количество добавляемой воды, % . . . 2—5 
Сушка сорбента в токе горячего воздуха,  °С . . . 50—60 
Прокалка сорбента,  °С: 

для образования пористой структуры . . . 150—200 
для закрепления пористой структуры . . . 400—450 
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Одним из важных качеств является физико-
механическая устойчивость сорбента при сорб-
ции-десорбции. Она определяется числом цик-
лов, которое выдерживает сорбент до разруше-
ния гранул в порошок, труднопроходимый для 
газового потока. Чем больше циклов выдержи-
вает сорбент до разрушения, тем экономичнее 
сорбционная технология разделения газовых 
смесей. Поэтому были проведены испытания 
циклической устойчивости гранул на основе 
фторида лития, полученных по разработанной 
технологии. 

Для исследования были наработаны три 
партии образцов гранулированного фторида ли-
тия, полученные прессованием смеси фторида 
лития с разным соотношением карбоната аммо-
ния: образец 1 — 90% LiF + 10% (NH4)2CO3,  
образец 2 — 80% LiF + 20% (NH4)2CO3, обра-
зец 3 — 70% LiF + 30% (NH4)2CO3. 

В первой серии экспериментов исследовано 
влияние циклов сорбция-десорбция фтороводо-
рода на изменение механических и физико-
химических характеристик сорбента. Сорбцию 
проводили при комнатной температуре в насы-
щенных парах фтороводорода до прекращения 
снижения давления, но не менее 24 ч. Затем ре-
актор вакуумировали для удаления фторсодер-
жащей атмосферы, промывали азотом, вскрыва-
ли, сорбент взвешивали на аналитических весах 
с погрешностью до 0,01 г для определения сте-
пени насыщения фтороводородом. Гранулы воз-
вращали в реактор, десорбировали фтороводо-
род при 150 °С под небольшим разряжением до 
прекращения роста давления в реакторе, но не 
менее 2 ч. После десорбции таблетки сорбента 
взвешивали и определяли удельную поверхность 
и механическую прочность. Удельную поверх-
ность рассчитывали методом Брунаэра, Эммета, 
Теллера [5] в термостате хроматографа «Цвет-
100», исходя из площади пика на хроматограмме 
при десорбции аргона с поверхности сорбента. 
Для определения механической прочности об-
разцы с помощью устройства МИП 100.2 дово-

дили до разрушения и фиксировали максималь-
ную нагрузку при одноосном нажатии между 
двумя параллельными плоскостями. Диапазон 
измерения прочности 0,1— 
10 МПа, относительная погрешность не более 
±4%. Пористость таблеток вычисляли после  
определения кажущейся плотности. В качестве 
критерия разрушения выбрано уменьшение мас-
сы таблетки более чем на 30% исходной средне-
статистической. Основные результаты экспери-
ментов приведены в табл. 1, 2. 

Как показали исследования, диффузия фто-
роводорода внутрь гранул фторида лития не яв-
ляется лимитирующей стадией. В результате 
сорбции протекает топохимический процесс пе-
рестройки одной твердой фазы LiF в другую 
LiF×nHF (где n — число молекул) во всем объ-
еме гранул, при десорбции — топохимический 
процесс обратного превращения твердых фаз. 
При этом изменяются физико-химические ха-
рактеристики вновь образованных фаз: порис-
тость, удельная поверхность, прочность. Грану-
лы не только разрушаются на более мелкие  
агломераты, но и растут более крупные образо-
вания, при этом проницаемость слоя гранул для 
газового потока сохраняется. 

Эксперименты показали, что в циклах сорб-

Т а б л и ц а  1. Изменение свойств сорбентов в цикле сорбция-десорбция HF 
 

Пористость, % Удельная поверхность  
после цикла, м2/г 

Механическая прочность  
после циклов, МПа Номер 

образца 
Исходная После циклов 

сорбция-десорбция 1-го  3-го  5-го  исходная трех пяти 

1 48 64 9,9   10,7 17,5 1,62 1,32 1,47 
2 58,7 76 11,6 15    16,9 1,59 1,43 1,4   
3 64,9 76 13,6 17,3 18    1,13 1,29 1,27 

 

 
Т а б л и ц а  2. Разрушение гранул в цикле  

сорбция-десорбция 
 

Номер 
образца Загрузка Выгрузка Разрушено, %

 После 3-го цикла 
1 75 73 2,7 
2 86 82 4,7 
3 83 78 6   
 После 5-го цикла 
1 70 68 2,9 
2 76 74 2,9 
3 70 67 4,2 
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ция-десорбция происходит реструктуризация 
сорбентов, приводящая к усреднению физико-
химических свойств. Уже после первых трех 
циклов сорбции-десорбции фтороводорода уве-
личивается удельная поверхность при незначи-
тельном снижении механической прочности. 

Свойства сорбентов, наработанных по тех-
нологии с фторидом аммония в качестве поро-
образователя, были сопоставлены с полученны-
ми с использованием карбоната аммония. Как 
видно из табл. 3, свойства сорбентов почти сов-
падают. В ходе испытаний свойства гранулиро-
ванного фторида лития оказались аналогичными 
сорбенту, получаемому с использованием фто-
рида аммония [6]. 

 
Т а б л и ц а  3. Физико-механические характеристики 

сорбентов 
 

Исходный состав шихты,  
% по массе 

Параметр 
LiF (80)— 
NH4F (20) 

LiF (80)— 
(NH4)2CO3 (20) 

Пористость, % 60 50−60 
Механическая проч-
ность, МПа 

1—1,9 1—1,5 

Удельная поверх-
ность, м2/г 

1,6—1,9 1,62 

Емкость, г HF/г LiF 0,56—0,77 0,6 

 
Скорость сорбции фтороводорода на фтори-

де лития исследовали на двух типах таблетиро-
ванных сорбентов — сорбент получен с исполь-
зованием фторида или карбоната аммония в ка-
честве порообразователя на установке, схема 
которой показана на рис. 1. 

Для удаления остаточной влаги сорбцион-
ную колонку с сорбентом и коммуникации про-
гревали при 150 °С под вакуумом, затем сорбент 
активировали фтороводородом для усреднения 
сорбционных свойств. Средняя скорость подачи 
фтороводорода не превышала 2 г /ч для равно-
мерной обработки таблеток по объему и предот-
вращения разрушения вследствие сильных теп-
ловых эффектов при сорбции. После активации 
сорбента статическая емкость составила  
0,218 г HF/г LiF. 

Для изучения свойств таблетированных 
сорбентов на основе фторида лития проведены 
испытания на фтороводороде и смеси WF6—HF. 
Концентрацию фтороводорода в газовых смесях 
определяли методом ИК-спектрометрии с фу-

рье-преобразованием. Прокаленный сорбент за-
гружали в сорбционную колонку 5 в боксе в 
инертной атмосфере и прокаливали при 250—
300 °С под разряжением не менее 5 ч. Концент-
рация фтороводорода в смеси WF6—HF состав-
ляла 9,9% по массе. 

Система WF6—HF образует азеотропную 
смесь с положительным отклонением от закона 
Рауля, что характеризуется повышенным давле-
нием азеотропа по сравнению с давлением чис-
тых компонентов. Давление азеотропной смеси 
WF6—HF в интервале 7,5—35,5 °С описывается 
уравнением lgPмм рт.ст = 7,706 – 1327/Т. 

Рассчитанное давление пара в интервале 
18—22 °С составляет 0,19—0,22 МПа, что зна-
чительно превышает давление чистых компо-
нентов в указанном интервале: 0,1—0,12 МПа 
WF6 и 0,09—0,11 МПа HF [7, 8]. 

Смесь газов порционно напускали в сорбци-
онную колонку 5 при комнатной температуре, 
где выдерживали не менее 10 мин. При этом 
давление в системе во время первых напусков 
равномерно снижалось, что свидетельствовало о 
высокой скорости сорбции газа (рис. 2). Остаток 
газа после выдержки конденсировали в прием-
ную емкость 2. Всего было проведено пять на-
пусков газа в сорбционную колонку. 

По мере отбора газовой фазы концентрация 
фтороводорода уменьшалась, гексафторида 
вольфрама возрастала. Этим можно объяснить 
стабилизацию давления в системе после пяти 
напусков газа. Уменьшение концентрации фто-
роводорода привело к снижению скорости сорб-
ции. Поскольку эксперимент проводили в стати-
ческом режиме, лимитирующей стадией процес-
са стала диффузия фтороводорода к сорбенту. 

1 2 3 4 5

Р и с. 1. Схема лабораторной установки для изучения сорб-
ционных свойств таблетированных сорбентов: 1 — емкость 
с исходной газовой смесью; 2 — емкость для очищенного 
газа или десорбата при проведении десорбции; 3 — термо-
стат; 4 — шахтная печь с регулировкой температуры; 5 —
сорбционная колонка с таблетированным сорбентом 
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Остаток гексафторида вольфрама из емко-
сти 1 был переконденсирован в емкость 2. По 
данным ИК-спектрометрии конечная концент-
рация фтороводорода составила 8,5% по массе. 
Снижение содержания фтороводорода достигло 
1,4% по массе. 

После сорбции была проведена десорбция 
при 150 °С, что гарантировало разложение LiF—
HF при 129,7 °С [9, 10]. В эксперименте опреде-
ляли скорость десорбции при 130 °С, аналогич-
ные измерения проводили для сорбента, полу-
ченного с использованием карбоната аммония в 
качестве порообразователя. Как видно на рис. 3, 
наблюдаемая в эксперименте скорость десорб-

ции фтороводорода для фторида лития, полу-
ченного с использованием фторида аммония в 
качестве порообразователя, заметно меньше. 
Это объясняется наличием крупных транспорт-
ных пор на поверхности сорбентов, полученных 
с использованием карбоната аммония, и соот-
ветственно меньшим торможением процесса 
переноса фтороводорода внутри объема табле-
ток. 

Таким образом, полученные сорбенты пока-
зали высокую устойчивость в циклах сорбции-
десорбции — степень разрушения после пяти 
циклов составила не более 3% для первых двух 
и 4,2% для третьего образца. Удельная поверх-
ность в циклах сорбции-десорбции возрастала 
до 16,9—18 м2/г. С увеличением удельной по-
верхности наблюдалось незначительное сниже-
ние механической прочности образцов. 

Полученный с помощью карбоната аммония 
сорбент в циклах сорбции-десорбции обладает 
селективностью к фтороводороду и позволяет 
при строгом соблюдении качества сорбента и 
условий проведения сорбции-десорбции эффек-
тивно очищать летучие фториды тугоплавких 
металлов. 

Исследования показали, что для повышения 
безопасности и экологичности производства 
сорбентов на основе фторида лития, а также ис-
ключения загрязнения сорбента продуктами 
коррозии возможна замена порообразователя 
NH4F на (NH4)2CO3. Аналогично фториду кар-
бонат аммония образует структуру «хрупкого 
геля» в составе увлажненной шихты для прессо-
вания таблеток сорбента, увеличивая прочность 
последних. Недостатком замены фторида аммо-
ния на карбонат аммония является необходи-
мость строго контролировать влажность шихты 
из-за высокой гигроскопичности порообразова-
теля и температуру процесса порообразования 
вследствие низкой температуры разложения 
(NH4)2CO3. 
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СТАТИСТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ПЛОТНОСТИ ПОТОКА НЕЙТРОНОВ  
В ЯДЕРНОМ РЕАКТОРЕ ПРИ СЛУЧАЙНЫХ ВОЗМУЩЕНИЯХ СВОЙСТВ СРЕДЫ 

Загребаев А.М., Насонова В.А., Овсянникова Н.В. (НИЯУ МИФИ, г. Москва) 
 
Характерной чертой современного развития 

ядерной энергетики является повышение безо-
пасности ректоров, которое может осуществ-
ляться по нескольким направлениям: проектиро-
вание новых ядерных реакторов, обладающих 
свойствами внутренней самозащищенности, мо-
дернизация систем управления и защиты имею-
щихся энергоблоков и др. Решение этих задач 
подразумевает математическое моделирование 
объектов и процессов. Математические модели, 
как правило, описывают реактор как детермини-
рованный объект. Вместе с тем практика  
эксплуатации показывает, что особенностью ре-
актора как объекта моделирования является на-
личие большого числа пространственно распре-
деленных возмущающих факторов, например, 
таких, как вибрация ТВС, колебания органов 
управления, случайные колебания расхода теп-
лоносителя и др. По этой причине задачи, свя-
занные со случайными возмущениями парамет-
ров, не могут рассматриваться в рамках детер-
минированных математических моделей. В этой 
связи актуальными представляются подход к 
реактору как к объекту со случайными парамет-
рами и в соответствии с таким подходом  
разработка его математической модели и иссле-
дование статистических свойств для последую-
щего решения научно-практических задач, по-
вышающих безопасность эксплуатации. 

Математическая модель реактора с  
пространственно распределенными обрат-
ными связями и случайными возмущениями 
свойств среды. В качестве основы для создания 
математической модели с флюктуирующими 
параметрами был принят подход [1, 2], исполь-
зующий для получения статистических характе-
ристик плотности потока нейтронов стохасти-
ческие уравнения. В состав математической мо-
дели входят следующие компоненты: 

уравнение для плотности потока нейтро-
нов — уравнение реактора в одногрупповом 
диффузионном приближении с управлением 
(локальным и интегральным) и флюктуирую-
щим сечением поглощения 
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где ϕ, v, D, Σa — плотность потока, скорость, 
коэффициент диффузии, макроскопическое се-
чение поглощения нейтронов соответственно;  
β — доля запаздывающих нейтронов; K∞ — ко-
эффициент размножения; ξ — флюктуирующий 
параметр, отражающий случайные изменения


