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摘要!高温熔盐干法后处理以熔盐作为电解质&通过电解精炼和电沉积回收核燃料中的铀和钚(目前&俄罗

斯)美国)日本)韩国和欧盟等国均在积极发展乏燃料高温熔盐干法后处理技术的研究&其中俄罗斯的金属氧

化物核燃料电沉积流程是经典的流程之一(本文对俄罗斯原子反应堆研究所#
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核电作为一种高效零碳排放的绿色能源而受

到越来越多的关注&未来将成为主要能源之一+

"

,

(

仅靠天然铀资源难以保证核电的可持续发展&乏

燃料后处理可实现铀资源的充分利用&其中-先进

核燃料循环.方式将回收的铀钚用于快堆中多次

循环&利用率可以提高到
,*\

以上+

)

,

(在先进核

燃料循环中&关键步骤之一是对高燃耗乏燃料中

的
Y

)

T.

和次锕系元素#

]H

%进行分离&而这些

乏燃料燃耗深)辐照高和含钚量高的特点使得传

统的水法后处理难以胜任+

#

,

&而干法后处理因有

如下优点+

!?@

,逐渐受到重视"#

"

%不存在溶剂辐解

问题&能处理燃耗深和冷却时间短的乏燃料!

#

)

%工艺流程相对简单&设备结构紧凑&能在有限

的空间里处理大量的乏燃料!#

#

%临界风险低&产



生的放射性废物少!#
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%反应速率快(

在
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世纪
,*

年代&美国和俄罗斯已经开展

乏燃料高温熔盐电沉积的干法后处理研究!
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世

纪
>*

年代&日本)韩国和欧盟等也开始大力发展

快堆乏燃料高温熔盐干法后处理技术的研究(俄

罗斯发展的金属氧化物电沉积流程是其中具有特

色的流程之一&其乏燃料干法后处理能力已达到

半工业化规模的水平+
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(

本文介绍了俄罗斯氧化物乏燃料干法后处理

发展的现状)流程及特点&以期对我国干法后处理

的研究提供一些借鉴和参考(
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流程的原理
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年代&俄罗斯原子反应堆研究所
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提出使用高温干法流程发展核燃料循环+
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在电化学氧化物沉积研究方面有较大的进展+
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%流程对金属

氧化物乏燃料进行处理+
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流程利用快堆

乏燃料中不同元素的化学性质和电化学性质的差

异&获 得
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!其中-从
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乏燃料制造
]PK

燃料.流

程生产
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燃料的循环过程示于图
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乏燃料主要成分的化学性质

乏燃料不同元素在氯化物熔盐中的性质是

^̂ T

流程的理论基础+
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&俄罗斯的相关研究

机构做了大量关于乏燃料成分在氯化物熔盐中的

化学性质和电化学性质的基础研究+
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俄罗斯氧化物核燃料循环示意图+
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%铀和钚

铀)钚氧化物与金属在熔盐中的行为类似&可

在阳极氧化为高价态的氧化物阳离子
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阴极被还原为金属氧化物
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为氧化过程的决速
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化过程而言是不可逆的&而钚酰离子稳定性较弱&
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)

%'

$

电对
0

)

'

$

Y

#̀

'

Y a)'!B#

T.P

)̀

)

'

T.P

`

a*'*>"

T.

#̀

'

T. a)'B,+

(

C

P

)̀

)

'

(

C

P

`

)

*'")+

(

C

#̀

'

(

C

a)'B>#

YP

`

)

'

YP

)

a*'#!"

Y

!̀

'

Y

#̀

a"'!>@

T.P

`

)

'

T.P

)

*'!B+

T.

!̀

'

T.

#̀

a*'*")

(

C

P

`

)

'

(

C

P

)

*'*#)

Y

!̀

'

Y a)')),

YP

)̀

)

'

YP

)

a*',*+

T.

!̀

'

T. a)'*>@

T.P

)̀

)

'

T.P

)

*'"B>

YP

)̀

)

'

YP

)

a*'>BB

(

C

P

)̀

)

'

(

C

P

)

*'!!!

#

%裂变产物

L/

)

(Z

)

[Z

)

6.

和
E4

等裂片元素的氯化物沸

点较低&如
L/S&

!

)

(ZS&

@

)

]%S&

@

)

]%S&

,

)

[ZS&

#

)

[ZS&

@

)

6.S&

!

)

E4S&

)

均有较强的蒸气压&能够在

乏燃料氯化阶段挥发除去(在初始
6.

'

T.

质量

比为
"f"**

的
(1S&?OS&

熔盐中&

""B#O

氯化后

,8

&可除去
B*\

的
6.

+

"B

,

(

裂变产物中的稀土元素#

F1

)

S4

)

T/

)

(5

)

T9

)

[9

和
A.

%形成稳定的非挥发性的氯化物&且稀土

元素#

6AA

%的还原电势与
YP

)̀

)

'

YP

)

的还原电

势差值较大&通过电解过程可以将
6AA

杂质与

Y

)

T.

分离+

">

,

(

@AB

!

熔盐电解质的性质

^̂ T

流程使用碱金属氯化物熔盐作为电解

质&不同的碱金属氯化物熔盐性质有一定差

异+

"!

&

"+

,

"

"

%

S&

)

溶解度"

S&

)

作为氯化剂在
F7S&

)

(1S&

)

OS&

和
S:S&

中的溶解度依次增加&

S&

)

在

S:S&

中的溶解度是其在
F7S&

中溶解度的十倍(

熔盐电解质中溶解的
S&

)

的量越多&乏燃料被氯

化的速率越快&乏燃料的氯化速率按
F7S&

)

(1S&

)

OS&

)

S:S&

的顺序依次增大(

)

%钚酰离子稳定性"钚酰离子在熔盐中的稳

定性按
F7S&

)

(1S&

)

OS&

)

S:S&

的顺序依次递增(

]PK

电沉积过程要求熔盐中的钚以钚酰离子形

式存在&

Y

'

T.

比例在一定范围&该过程选择

(1S&?)S:S&

或
(1S&?OS&?S:S&

!在
]PK

乏燃料

生产
T.P

)

过程&当需要生产
T.P

)

沉淀颗粒较大

时&选择
(1S&?)S:S&

或
(1S&?OS&?S:S&

!当需要

生产的
T.P

)

沉淀为较细粉末时&使用
#F7S&?

)OS&

熔盐(

#

%对设备腐蚀的影响"在同一气体氛围下&

材料的腐蚀取决于温度的高低(温度越高&腐蚀

速率越快(热解石墨坩埚在
(1S&?OS&

中可使用

)@*8

&在
(1S&?)S:S&

熔盐中可使用
"***8

(

@AC

!

$$7

流程主要过程

目前&俄罗斯
6GH6

提出的
^̂ T

流程&主要

包括以下关键步骤+

)*

,

"

氯化溶解"以
S&

)

作为氯化剂&将氯化物熔盐

中的氧化物乏燃料转化为氯化物溶解于熔盐中(

铀和镎以铀酰离子和镎酰离子形式存在&钚和其

它金属阳离子以氯化物的形式存在&其中钚以

T.

!`形式存在(

L/

)

(Z

)

]%

)

[Z

)

6.

和
E4

等裂

片元素氯化物由于其沸点低&氯化挥发进入尾

气处理系统&大部分易挥发裂片元素在该阶段

被除去(

预电解"在通入
S&

)

的条件下进行预电解&电

解除去熔盐中的镎及部分铀&以调整熔盐中
Y

'

T.

浓度比例及除去镎(该过程熔盐中的钚主要

以
T.

!̀ 或
T.

#̀ 形式存在(

T.P

)

沉积"往熔盐中通入
P

)

)

S&

)

和
H/

&使

T.

!̀ 被氧化为
T.P

)̀

)

(

T.P

)̀

)

由于不稳定&分解

为
T.P

)

后沉积于熔盐底部&并在坩埚底部形成

T.P

)

晶体(

]PK

电解"在熔盐中通
P

)

)

S&

)

和
H/

条件

下进行电解(熔盐中的
T.P

)̀

)

与
YP

)̀

)

在阴极

共同沉积&形成
]PK

燃料的原料(

附加电解"往熔盐中通入
P

)

)

S&

)

和
H/

&电解

收集熔盐中剩余的
Y

和
T.

(

熔盐净化"往熔盐中加入
(1

#

TP

!

&

TP

#̀

!

与

熔盐中的
]H

)

6AA

元素的离子结合后生成沉淀

沉积在坩埚底部&从而净化熔盐(

^̂ T

流程各主要步骤的主要反应列入

表
!

+

@

&

")?"#

,

(

B

!

$$7

流程主要工艺研究进展

BA@

!

$$7

流程工艺

金属氧化物电沉积过程包括以下三个处理工

艺"-从
YP

)

乏燃料中提取
YP

)

.)-从
]PK

乏燃

料中提取
T.P

)

.和 -从
]PK

乏燃料中提取

]PK

.&分别得到
YP

)

)

T.P

)

和
]PK

产品(

"

%从
YP

)

乏燃料中提取
YP

)

YP

)

乏燃料首先在
(1S&?)S:S&

#或
(1S&?

OS&

%熔盐中氯化为
YP

)̀

)

&电解过程中
YP

)̀

)

在

,#)

核化学与放射化学
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第
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表
!

!

^̂ T

流程各步骤熔盐中和电极上的主要反应+

@

&

")?"#

,

E1Z&4!

!

[;4

C

:%2^̂ T105;847/9170/413;7%0:7094&;105%04&43;/%54:

+

@

&

")?"#

,

步骤
主要反应

氯化物熔盐中 阴极 阳极

氯化
YP

)

`S&

)

bYP

)

S&

)

T.P

)

`

#

)

S&

)

`SbT.S&

#

`SP

)

T.S&

#

`

"

)

S&

)

bT.S&

!

预电解
T.P

)

S&

"

`

!a"

)

S&

)

bT.S&

!

`P

)

YP

)̀

)

)̀4

a

bYP

)

)S&

a

a)4

a

bS&

)

T.P

)

S&

"

`S`

!a"

)

S&

)

bT.S&

!

`SP

)

T.P

)

S&

"

`YS&

!

`

!a"a)

)

S&

)

bT.S&

!

`YP

)

S&

)

T.S&

#

`

"

)

S&

)

bT.S&

!

]PK

电解
T.S&

#

`P

)

bT.P

)

S&̀ S&

)

YP

)̀

)

)̀4

a

bYP

)

)S&

a

a)4

a

bS&

)

T.P

)

S&̀

"

)

S&

)

bT.P

)

S&

)

T.P

"`

)

`"4

a

bT.P

)

T.S&

!

`P

)

bT.P

)

S&

)

`S&

)

T.P

)

沉积
T.P

)

S&

)

bT.P

)

S&̀

"

)

S&

)

T.P

)

S&bT.P

)

*

`

"

)

S&

)

附加电解
T.S&

!

`P

)

bT.P

)

S&

"

`

!a"

)

S&

)

YP

)̀

)

)̀4

a

bYP

)

)S&

a

a)4

a

bS&

)

T.P

"`

)

`"4

a

bT.P

)

(1

#

TP

!

净化熔盐
]4S&

)

`(1

#

TP

!

b(1]4TP

!

)̀(1S&

]4S&

#

`(1

#

TP

!

b]4

#

TP

!

%

*

#̀(1S&

#]4S&

!

!̀(1

#

TP

!

b]4

#

#

TP

!

%

!

*

"̀)(1S&

阴极电沉积为致密的
YP

)

(该过程
YP

)

的沉积

速率与电流密度有关&铀回收率可达到
++'*\

(

++'@\

+

)"

,

(

在
"+

世纪
B*

年代初&进行了
UP6?,*

反应

堆辐照过的
YP

)

实验(该实验处理了燃耗
B'B\

)

冷却时间为
,

个月的乏燃料&铀的回收率达到

++\

&裂变产物去污因子
_̂

为
@**

(

"***

(

)

%从
]PK

乏燃料中提取
T.P

)

往
(1S&?)S:S&

熔盐中通
S&

)

)

P

)

和
H/

的混

合气体&铀和钚的氧化物分别转化为铀酰氯化物

和钚酰氯化物(电沉积时在阴极得到
YP

)

和
T.P

)

沉积物&该过程
YP

)

的沉积速率取决于电流密

度&

T.P

)

的沉积速率取决于
T.P

`

)

和
T.P

)̀

)

扩

散到阴极表面的速率+

))

,

(

T.

!̀ 除了在阴极直接

被电化学还原沉积&

T.P

)̀

)

还可以与
YP

)

通过交

换反应在
YP

)

上沉积#反应式#

")

%)#

"#

%%(

T.

!

%

%

!YP

)

#

:

$%%

%

Y

!

%

%

#

!

#

"

%

YP

)

/

T.P

)

#

")

%

T.P

)

%

)

%

!YP

)

#

:

$%%

%

YP

)

%

)

%

#

!

#

"

%

YP

)

`

T.P

)

#

"#

%

!!

通常
T.P

)

晶体的大小在
"

(

)

)

9

到
"*

(

)*

)

9

之间!

YP

)

晶体较
T.P

)

晶体大&且在固溶

体中含有
#\

(

B\

#质量分数%的钚(该过程核

燃料的回收率为
+>'@\

(

++'@\

(从
]PK

乏燃

料中提取
T.P

)

的流程示意图示于图
)

+

)#

,

(

#

%从
]PK

乏燃料中提取
]PK

]PK

乏燃料中的
T.P

)

或金属钚在
(1S&?OS&

熔

盐中氯化后&往熔盐中通
S&

)

)

P

)

和
H/

的混合气

体&得到
T.P

)

沉淀(由于
T.P

`

)

和
T.P

)̀

)

不稳

定&分解为
T.P

)

并在底部沉积为颗粒状
T.P

)

晶

体(从
]PK

乏燃料中提取
]PK

流程示意图示

于图
#

+

)!

,

(

BAB

!

研究现状

目前&俄罗斯已发展了较完备的氧化物核燃

料处理和制造的工艺和设备(俄罗斯各研究机构

间关于高温熔盐干法后处理研究进行了密切合

作+

)@

,

(原子反应堆研究所研究内容包括含铀)钚

熔盐的性质&钚的电化学性质&详细研究各种工艺

B#)

第
#

期
!!

张
!

凯等"俄罗斯氧化物乏燃料电沉积流程研究进展



图
)

!

从
]PK

乏燃料中提取
T.P

)

流程图+

)#

,

_7

R

=)

!

]PK;%T.P

)

2&%W:844;

+

)#

,

图
#

!

从
]PK

乏燃料中提取
]PK

流程图+

)!

,

_7

R

=#

!

]PK;%]PK2&%W:844;

+

)!

,

和辅助操作&设备设计&燃料模拟器的实验室实

验和工艺实验&真实辐照核燃料的验证实验&生

产批次辐照实验燃料(高温电化学研究所开展

了熔盐化学和电化学的基础研究&电解过程金

属结晶的相关理论研究&铀和钍电化学性质的

研究&电极过程的研究&裂变产物的化学数据&

熔盐处理的工程技术研究&含铀)钍熔体的研

究&裂变产物的化学研究&低共熔点合金和锕系

金属的系统研究&液态合金理论&电解研究&熔

盐中的非稳定电解理论(

[X4/5(GGO87991:8

公

司研究高温处理流程的设备+

),

,

(

O8&%

C

70

研究

所进行了锕系化合物在卤化物熔盐中的光谱研

究&硝酸盐)氧化物和其它盐的研究+

)B

,

(无机材

料研究所#

$(GG(]

%研究在各过程中使用熔盐

的特定方法)氟化物中氧化物的沉淀和熔融钼

酸盐体系(下诺夫哥罗德国立大学研究无机陶

瓷系统&能够浓缩后处理过程中高温处理的废

物中的裂变产物和锕系元素&并研究了一些裂

变产物的行为(物理与动力工程研究院研发熔

盐体系中处理铀乏燃料的流程(物理化学研究

所研究氟化物挥发法和高温化学过程产生的废

物固化+

)>

,

(

在
)*

世纪
B*

年代后处理的目标主要为铀的

氧化物)铀和钚的氧化物)铀和钍的氧化物(

6GH6

在
)*

世纪
B*

$

>*

年代在手套箱中生产了

"),@D

R

YP

)

燃料!

>*

年代在热室中生产了

B+@D

R

T.P

)

和
]PK

燃料!

)*

世纪
>*

年代末期

至
)"

世纪初期在半工业化生产大楼#

PGO

%生产

了
##)!D

R

YP

)

和
]PK

燃料&并在
PGO

中利用

军用钚生产了
#>"D

R

]PK

燃料(实验所用乏燃

料的燃耗为
*'@\

(

)!\

+

)+

,

(至
)**+

年&已处理

B)**D

R

各种反应堆的核燃料和
!*D

R

U(?#@*

和
UP6?,*

燃料+

#*

,

(

)*")

年
6GH6

开始
]PK

燃料的高温熔盐电沉积和振捣工艺的工业化

应用+

#"

,

(

^̂ T

流程通过半工业规模的试验处理了来自

UP6?,*

)

U(?#@*

等反应堆的多种乏燃料&相关实

验列入表
@

+

#)

,

&取得的去污因子列入表
,

+

">

&

##

,

(从

表
,

可知"

^̂ T

流程处理
YP

)

)

T.P

)

和
]PK

燃

料时对贵金属#

6.?68

%的去污因子大于
)*

&对

镧系#

F0

%元素去污因子大于
)@

&所以可以将贵

金属和
F0

系元素与
H0

分离&同时实验中
Y

的

收率约为
++'*\

(

++'@\

&

T.

的收率可达到

++'@\

(

++'+\

+

#!

,

(

>#)
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表
@

!

6GH6

处理
UP6?,*

和
U(?#@*

反应堆核燃料的试验+

#)

,

E1Z&4@

!

6GH64I

C

4/7403470/4

C

/%34::70

R

%2:

C

40;2.4&%2;84UP6?,*105U(?#@*/413;%/:

+

#)

,

燃料种类 燃耗'
\

!

冷却时间'
1

质量'
D

R

时间 反应堆

YP

)

B'B @ )'@ "+B)

$

"+B# U(?#@*

]PK !'B "* !'" "++" U(?#@*

]PK )"

(

)! "

(

) ,'@ "++@ UP6?,*

YP

)

"* "@ @ )*** UP6?,*

]PK "* "* ") )***

$

)**" UP6?,*

]PK ", !

(

, @ )**! UP6?,*

Y?T.

'

(1 ,'! "+ *'"# )*"* UP6?,*

#

Y

&

T.

%

(

'

TZ *'@# > *')> )*"* UP6?,*
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大量的研究表明&

^̂ T

流程具有很高的经济

性和安全优势+
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6GH6

就扩大
^̂ T

流程进行

了研究&对乏燃料后处理工厂建设和周期进行了

详细地计算&可行性研究表明"

^̂ T

流程所需费

用较少&在将钚转化为
T.P

)

核燃料的各种方法

中&

^̂ T

流程也最为安全和经济(目前&俄罗斯

唯一的干法后处理流程项目#
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俄罗斯高温熔盐干法后处理技术通过
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多

年的发展&经过了多次模拟和真实核燃料试验&已

发展成较为成熟的技术(美国)日本和韩国等世

界主要核能国家也把干法后处理技术作为核能重

点发展方向&并加大研究投入+

#B?#+
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(我国是核电

后发国家&有关核燃料循环的研究相对落后&尤其

是干法后处理方面研发力量相对薄弱(我国在近
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研究机构与相关的研究机构或高校合作&充分利
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