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核纯级7LiF的制备
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摘要：采用7LiOH·H2O 和电子级氢氟酸进行氟化反应制备核纯级
7LiF，对各种制备工艺条件进行了研究。考

察了氢氟酸的浓度和加入量、反应温度与时间、陈化时间、干燥温度等条件对7LiF质量和收率的影响，找到了

较好的 7 LiF 制备工艺条件。称取 20. 00g 7LiOH·H2O 加入质量浓度 20％的氢氟酸，摩尔比 n（HF）∶ n

（7LiOH·H2O）＝ 1. 1，滴加完成后升温至 80℃进行氟化反应 2 h，然后陈化 10 h后过滤、洗涤，130℃条件下真

空干燥 20 h，高收率制备得到核纯级7LiF。制备的7LiF 产率≥ 99. 0％；纯度≥ 99. 98％；总氧含量≤

0. 20％。7LiF质量指标达到熔盐堆熔盐制备原材料要求，为第四代先进核能反应堆用熔盐（7LiF-BeF2）的规模

化制备及应用提供主要原材料和技术支持。
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Preparation of the nuclear-pure grade 7LiF
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Abstract：Nuclear-pure grade 7LiF was prepared by fluorination reaction of 7LiOH·H2O with electronic grade hydrofluoric acid，

and various preparation process conditions were studied. The effects of the concentration and adding amounts of hydrofluoric acid，

reaction temperature，reaction time，aging time and drying temperature on the quality and yield of7LiF were screened and optimized

preparation condition of 7LiF was established. Firstly，20. 00g of 7LiOH·H2O was added into the hydrofluoric acid with a mass con-

centration of 20％ and a molar ratio of 1. 1. Then，the mixture was stirred at 80℃ for 2 h，and followed by being aged for 10 h. After

that，it was filtered，washed，and then dried in vacuum at 130℃ for 20 h. Finally，the nuclear-pure grade 7LiF was obtained with a

high yield of ≥ 99. 0％，a Purity ≥ 99. 98％ and a total oxygen content of ≤ 0. 20％ . As the quality index of 7LiF meets the re-

quirements of molten salt preparation raw materials for molten salt reactors，our research provides key raw material and technical

support for the large-scale preparation and application of fluoride molten salt（7LiF-BeF2）for the fourth-generation advanced nuclear

power reactor.
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  熔盐堆（MSR）是“第四代核能国际论坛”

（GIF）选中的 6 个候选核能系统之一。与其他堆

型相比，其在中子经济性、放射性废物处理、固有

安全性和防核扩散等方面具有无可比拟的优

势［1］。由于氟化物熔盐具有中子吸收截面小、高

温稳定性好、高热导率、高比热、高沸点、低饱和蒸

汽压和粘度等一系列特点，MSR 选用碱土金属的

氟化物作为核燃料载体和冷却剂，其中二元混合

物7LiF-BeF2 为最常用的候选熔盐体系
［2-6］。应用

于 MSR的7LiF-BeF2 熔盐对纯度有着非常高的要

求，一些腐蚀性金属杂质在熔盐中都有非常严格

的限制。7LiF是制备7LiF-BeF2 熔盐的基础原料，杂

质含量的多少与其制备得到的熔盐的纯度直接相

关。为此，美国橡树岭国家实验室对熔盐堆用初

始原料氟化盐中的杂质给出了一个允许含量指

标［7］（表 1），一些中子吸收截面大的元素如6Li、B、

Cd、RE（稀土）等以及一些腐蚀性强的含氧酸根离

子，必须严格控制。由于熔盐中一些氧化物通常

会与核燃料反应，生成 UO2 或 ThO2，在堆内形成

浆状物沉淀，造成堆运行不稳定甚至出现事故，原

料氟化盐中氧含量的控制就显得尤为重要［8-13］。

另外，制备7LiF的原料为7LiOH，价格非常昂贵，在

生产和净化核纯级7LiF 的过程中，要求制备7LiF

的反应产率高，尽量避免7Li质量损失。

表 1 熔盐堆用氟化盐杂质含量要求

Table 1 Chemical specifications requirements for

molten salt reactor fluoride salts

杂质 允许浓度（wt％） 杂质 允许浓度（wt％）

Cu 0. 005 Si 0. 01

Fe 0. 01 Na 0. 05

Ni 0. 0025 Ca 0. 01

S 0. 025 Mg 0. 01

Cr 0. 0025 Cd 0. 001

Al 0. 015 Rare earth 0. 001

  制备无水 LiF 最常用方法是氢氟酸沉淀

法［14-16］。采用可溶性锂盐与氢氟酸或氟化铵反应

生成 LiF，经过过滤、洗涤、烘干、脱水处理后获得

纯度较高的产品。但制备得到的 LiF 通常存在颗

粒细小、呈胶状、沉降困难、难过滤、收率低（通常

只有 90％）等问题，由此给后续的规模化放大带来

不便。另外，氟化锂脱水不彻底，高温干燥会引起

水解反应产生氟氧化物，导致产品氧含量较高。

我们采用7LiOH·H2O 与电子级氢氟酸进行氟化

反应，通过对氢氟酸的浓度和加入量、反应温度与

时间、陈化时间、干燥温度等一系列条件的优化，

控制生成的7LiF 的粒度避免产生极细颗粒甚至浆

状物造成过滤损失，以及防止7LiHF2 的生成导致

的7LiF 产率降低等，找到了更好的7LiF 制备工艺

条件，产率提高为 99％以上，纯度＞99. 98％ ［17］。

制备的7LiF 熔点 844-846 ℃，B、Cd、RE（稀土）等

中子毒物的含量低于检测限，质量符合熔盐堆氟

化物熔盐制备要求。

7LiF的制备反应方程式：
7LiOH·H2 →——O＋HF 7LiF↓＋2H2O

1 实验部分

1. 1 主要试剂

去离子水（实验室自制，电阻率 18. 2 MΩ·

cm，锂及其他杂质离子低于检出限），7LiOH·H2O

（中科院上海应用物理研究所提供，核纯级），电子

级氢氟酸（Sigma-Aldrich 公司，UPSS级）。

1. 2 主要仪器

分析天平（梅特勒-托利多公司 ME802E，0. 01

g），四氟圆底烧瓶（南京瑞尼克科技有限公司），四

氟冷凝管（南京瑞尼克科技有限公司），四氟恒压

滴液漏斗，真空烘箱（上海捷呈实验仪器有限公

司），四氟微孔滤膜（爱西默科技上海有限公司），

四氟抽滤漏斗等。分析测试所使用的采样瓶通常
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选择聚乙烯材质。

1. 3 制备方法

用分析天平称取 20. 00 g 7LiOH·H2O，将其

加入 200 mL四氟圆底烧瓶中，用 40 mL去离子水

中剧烈搅拌溶解，搅拌条件下用恒压滴液漏斗加

入质量浓度为 20％的氢氟酸，加入总量为 52. 46

g，摩尔比 n（HF）∶ n（7LiOH·H2O）＝ 1. 1，进行氟

化反应，滴加完成后升温至 80 ℃反应 2 h，陈化 10

h 后进行抽滤，在分离的固相中用 40 mL 去离子水

洗涤 3 次，将洗涤后的固相 130 ℃条件下真空干

燥 20 h，高收率制备得到了氧含量≤ 0. 20％的高

纯度7LiF。

1. 4 表征和分析
7Li同位素丰度测试、稀土元素测试、杂质阳

离子元素测试的方法为电感耦合等离子体质谱

法［18］，取 0. 1g 7LiF 粉末置于 100 mL 聚丙烯容量

瓶中，加入质量浓度 2％的超纯硝酸溶液超声溶解

后定容，按仪器要求稀释后上机分析。使用的仪

器为电感耦合等离子质谱仪（HR-ICP-MS）；仪器

的规格型号为 NexION 300D；仪器的生产厂家为美

国 Perkin Elmer公司。含氧量的测试的方法为氧

分析仪法；使用的仪器为氧分析仪；仪器的规格型

号为 LECO O836；仪器的生产厂家为美国 LECO

公司。水分含量的测试按照标准 GB / T 22660. 2-

2008，其方法为重量法。粒度分析采用 Mastersizer

3000 型激光粒度分析仪。杂质阴离子测试的方法

为离子色谱法，取 0. 1g 7LiF 粉末置于 100 mL 的

聚丙烯容量瓶中，加入去离子水，超声溶解后定容

至 100 mL，然后上机进行分析。使用的仪器为离

子色谱仪；仪器的规格型号为 ICS-1100；仪器生产

厂家为美国戴安公司。熔点测定使用的仪器

DSC / TGA同步热分析仪，规格型号为 SDT Q600；

仪器生产厂家为美国 TA公司。

所有实验重复 3 次，采用 origin对实验数据进

行统计分析。

2 结果与讨论

2. 1 原材料分析及仪器设备材质要求

制得的7LiF纯度取决于很多的因素：原材料

的纯度、氟化试剂、氟化工艺以及后处理方法等。

任何一步控制不当，都有可能引入杂质。要制得

核纯级的7LiF，必须先对所有涉及的原料进行分

析，包括7LiOH·H2O、电子级氢氟酸、去离子水

等，确认质量合格后才进行氟化反应。经分析，原

料7LiOH·H2O 中
7Li 丰度为 99. 963％，（要求≥

99. 95％），各种金属杂质离子含量均≤ 1. 0 ppm，

S、Si等元素含量＜0. 01％，符合核纯级7LiF制备要

求。经离子色谱分析检测发现，市售高纯氢氟酸

一般均有较高含量的硫酸根离子，而硫酸根离子

很难在后续的熔盐制备工艺过程中除去。购自

Sigma-Aldrich公司的 UPSS 级电子级氢氟酸（含量

49％）经分析符合制备要求，各种金属杂质含量均

小于≤0. 1 ppb，非金属及酸根离子含量≤ 10 ppb。

超纯去离子水为实验室自制，电阻率 18. 2

MΩ. cm，杂质离子低于检出限。由于氢氟酸的强

腐蚀性能，氟化反应用的反应仪器和管路设置，以

及后处理所需的过滤、洗涤装置，均采取聚四氟材

料或表面喷涂聚四氟材料制作，有效避免了金属

离子或玻璃仪器引入 Si杂质造成的污染。

2. 2 氢氟酸用量对7LiF质量的影响

氢氟酸起始浓度在很大的范围内对7LiOH 氟

化没有明显的影响，但实验发现，氢氟酸的起始质

量浓度太大，制备得到的7LiF 过滤性能差，产品干

燥过程中易团聚结块。将质量浓度 49％的电子级

氢氟酸用去离子水稀释至 20％后使用效果较好。

维持反应温度 80 ℃，采用质量浓度 20％的氢

氟酸，改变氢氟酸加入量，考察氢氟酸用量

对7LiOH氟化率和7LiF氧含量的影响，氟化后产品

的含氧量见图 1。当添加等摩尔当量的氢氟酸时，

即摩尔比 n（HF）∶ n（7LiOH·H2O）＝ 1. 0，反应不
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完全，平衡 pH值 7-8，产物中混有微量碱性杂质，

氧含量偏高。从图 1 看出，当氢氟酸的用量大于

理论用量时，7LiF 中的残余氧含量在 0. 15％ ～

0. 18％之间。这说明7LiOH 与氢氟酸的反应进行

得非常彻底，当氢氟酸过量时，氟化率基本维持不

变。但太多过量的氢氟酸会使平衡 pH 值太低，容

易使7LiF 反应生成7LiHF2 甚至
7LiH2F3，降低

7LiF

的收率［19］。因此，氢氟酸用量为摩尔比 n（HF）∶

n（7LiOH·H2O）＝ 1. 1 为宜。
7LiF 与过量氢氟酸反应方程式：7

→——

LiF ＋ HF
7LiHF2

图 1 氢氟酸添加量对7LiF中氧含量的影响

Fig. 1 Effect of hydrofluoric acid dosage on oxygen

content of 7LiF

2. 3 反应温度及时间对7LiF质量的影响

氢氟酸质量浓度 20％的条件下，加入量为 n

（HF）：n（7LiOH·H2O）＝ 1. 1，滴加完成后升温进

行氟化反应 2 h。考察反应温度对7LiOH 氟化率

和7LiF氧含量的影响（图 2）。提高反应温度一方

面可以增大7LiF 的溶解度，降低溶液的相对饱和

度，以便获得大的晶粒；另一方面又能减少杂质的

吸附量。此外，升高溶液的温度，可以增加构晶离

子的扩散速度，从而加快晶体的生长。由图 2 可

知，随着反应温度升高，氟化率逐渐升高，当反应

温度达到 80℃及以上时，氧含量降低至 0. 17％，

说明提高反应温度可在一定程度上加速氟化反应

进程，降低7LiF 产物中氧含量。在 80 ～ 100 ℃范

围内，7LiF 的氧含量基本维持不变，但随着温度升

高氢氟酸的挥发度会增大，因此选择氟化反应温

度为 80-90℃为佳。

图 2 反应温度对7LiF中氧含量的影响

Fig. 2 Effect of reaction temperature on

oxygen content of 7LiF

HF滴加完后升温至 80 ℃进行氟化反应，考

察不同反应时间对7LiF 产品氧含量的影响。当反

应时间＜2 h 时，产品中的氧含量较高，氟化率较

低。而当反应时间≥2 h 时氟化率趋于稳定，再也

没有明显的变化，说明氟化基本完全。所以，在氟

化制备7LiF的过程中需要充分的氟化反应时间才

能保证产品高的氟化率和低的含氧量。

图 3 反应时间对7LiF中氧含量的影响

Fig. 3 Effect of reaction time on oxygen content of 7LiF

2. 4 陈化时间对7LiF质量的影响

维持质量浓度 20％ 的氢氟酸，加入量为 n

（HF）∶ n（7LiOH·H2O）＝ 1. 1，滴加完成后升温至
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80℃进行氟化反应 2 h。氟化反应完成后，关闭搅

拌和加热，自然降温至室温（约 25℃）进行陈化。

考察陈化时间对反应生成的7LiF 粉体粒径大小及

分布和过滤沉降性能的影响。从图 4 的粒径分布

图看出，（a）、（b）、（c）、（d）依次陈化时间为 2 h、4

h、6 h和 10 h，随着陈化时间延长，7LiF 粒径的逐

渐长大。d50值依次为 7. 803 μm，8. 375 μm，8. 877

μm和 11. 60 μm。研究表明，陈化 10 h 以后7LiF

粉体粒径明显增大，并且分布均匀，易于沉降分

离，过滤洗涤性能好，产品为分散性能良好的粉

末。由于过滤损失减小等原因，7LiF 收率也略有

增加，从 97. 5％逐渐增加至 99. 0％。由于7Li价格

昂贵，这对后续规模化生产经济效益的提高是极

其重要的。随陈化时间进一步延长，粉体粒径大

小和收率趋于稳定。继续延长时间，会影响生产

效率，陈化时间宜控制在 10 h左右。

图 4 陈化时间对7LiF粒径的影响：（a）2 h；（b）4 h；（c）6 h；（d）10 h

Fig. 4 Effect of aging time on particle size of 7LiF（a）2 h；（b）4 h；（c）6 h；（d）10 h

2. 5 干燥条件对7LiF质量的影响

金属氟化物干燥时常采用真空干燥，但干燥

时要特别注意干燥的温度，因为金属氟化物在高

温下容易水解生成氢氧化物，形成原理为 MF＋

H2 →——O MOH＋HF（M ＝ Li，Na，K）。若直接进行

高温（≥300 ℃）干燥将会引入 MOH杂质，使金属

氟化物产品纯度下降［20］。因为升高温度使该平衡

向右移动，减压抽真空将气体 HF 带走，将进一步

加剧平衡向杂质 MOH方向移动，所以为了避免以

上情况的发生，在干燥时，应该选择在较低温度下

进行。7LiF中的水主要是在物质表面通过静电作

用结合的吸附水，因该部分水与氟化物没有化学

键合，除去它们相对比较容易。

将制备得到的7LiF 过滤、洗涤后，然后转移到

托盘（衬四氟）中，放入真空烘箱中真空干燥 20 h

至恒重，考察干燥温度对7LiF 中氧含量的影响。

在干燥时间 20 h 不变的情况下，随着干燥温度的

升高，氟化锂中的氧含量逐渐降低，至 130 ℃氧含

量降低至 0. 17％，继续提高干燥温度，氧含量基本

保持不变。100 ℃及以下温度干燥，产品中氧含量

偏高。可能是水分在7LiF 中有包夹，较低的干燥

温度不利于内部水分向外扩散。140 ℃以上的干

燥温度会使能耗增加，也可能导致7LiF 水解使产

品氧含量升高。因此，我们选择较优的干燥条件

为 130 ℃，真空干燥 20 h。采用该工艺方法制备

得到的氧含量明显低于市售高纯 LiF 产品（氧含
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量约 0. 8％），基本满足熔盐制备原料要求。通过

后续熔盐制备过程中进一步净化除氧，氧含量可

降低至 100 ppm以下［11］。

图 5 真空干燥温度对氧含量的影响

Fig. 5 Effect of vacuum drying temperature on

oxygen content of 7LiF

2. 6 核纯级的7LiF检测结果

称取 20. 00 g 7LiOH·H2O，溶解后加入质量

浓度 20％的氢氟酸，n（HF）∶ n（7LiOH·H2O）＝

1. 1，反应温度 80-90℃，反应时间 2 h，陈化时间 10

h，干燥温度 130 ℃，真空干燥 20 h，制备的7LiF产

率≥ 99. 0％；纯度≥ 99. 98％；总氧含量≤ 2000

ppm；7LiF 熔点 844-846 ℃（图 6）；稀土元素低于

检测限；各种杂质金属含量和酸根离子符合技术

指标要求（表 2，3）；7Li 和 F 主成分分析与理论值

相符，7Li 丰度＞99. 95％；7LiF 质量指标达到熔盐

堆熔盐制备原材料要求。

图 6 7LiF的 DSC分析图

Fig. 6 DSC analysis of 7LiF

表 2 其他杂质元素含量

Table 2 Impurity element content

元素
含量（ppm）

检测值 MSR标准值

标准偏差

（ppm）
元素

含量（ppm）

检测值 MSR标准值

标准偏差

（ppm）

K 23. 8 100 1. 2 Ni ＜1. 0 25 0. 07

Ca 2. 3 100 1. 2 Hg ＜1. 0 1 0. 02

Si 39. 8 100 0. 9 Mg ＜1. 0 100 0. 5

Mn ＜1. 0 20 0. 04 Ba 1. 1 50 0. 1

Fe 7. 3 100 0. 8 Ti ＜1. 0 50 0. 02

Co ＜1. 0 5 0. 01 Al 52. 5 150 0. 3

V ＜1. 0 20 0. 01 Zn ＜1. 0 10 0. 02

Cd ＜0. 5 10 0. 1 Sn ＜1. 0 50 0. 03

Hf ＜1. 0 1 0. 05 Pb ＜5. 0 20 0. 02

Cr ＜1. 0 25 0. 07 B ＜1. 0 5 0. 05

Mo ＜1. 0 5 0. 05 Ag ＜5. 0 5 0. 01

W ＜2. 0 30 0. 01 Cu ＜1. 0 50 0. 01

Na ＜10. 0 500 1. 6
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表 3 阴离子杂质含量

Table 3 Anionic impurity content

无机阴离子 Cl- NO3
- SO4

2- PO4
3-

检测值（ppm） ＜20 23. 5 56. 9 8

标准值（ppm） 150 50 100 10

标准偏差（ppm） 0. 2 0. 1 0. 1 0. 05

3 结论

采用7LiOH·H2O 和电子级氢氟酸进行氟化

反应，通过优化反应条件，高收率制备得到了核纯

级7LiF。制备的7LiF 产率 ≥ 99. 0％；纯度 ≥
99. 98％；总氧含量≤ 2000 ppm，质量指标达到熔

盐堆熔盐制备原材料要求，为后续的每批 30 kg

级7LiF规模化放大制备提供了重要技术依据和参

考。
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