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摘要!为了确保核燃料循环的安全性&不宜处理的乏燃料也应该同玻璃固化体一样作为高放废物进行深地质

处置'本文综述了一些前期工作&归纳了空气侵入和水的辐解产生氧化性产物是导致乏燃料
AK

"

基体氧化

溶解的主要因素!核燃料浸出实验结果显示铀和锕系镧系元素每天的浸出量是相应核素总量的
*
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&比裂

变产物的浸出速率小一个数量级'铁金属被各国选为高放废物处置容器材料的原因是其低价格(高强度和优

秀的还原能力'在最不利的地下水侵入深地质处置库(近场处置容器防腐层破损的情景下&铁容器材料表面

与地下水反应产生氢气&氢气通过还原反应消耗辐解产生的氧化性自由基和分子&并能还原乏燃料表面的

A
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$&大幅度减缓乏燃料的腐蚀和溶解!乏燃料中裂变产物贵金属合金颗粒对氢气有催化作用!处置容器表

面铁金属能还原沉积溶解的多价态核素
A

#

)

$(

(

E

#

$

$(

?1

#

/

$(

Q2

#

'

$和
Q2

#

)

$'希望本文对我国确立以

铁基金属为处置容器材料的包括乏燃料在内的高放废物深地质处置概念有参考作用'

关键词!乏燃料!深地质处置!氢气!铁容器材料!浸出速率!贵金属催化剂!氧化还原
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全球气候灾害愈演愈烈&大力开发绿色能源

以取代化石能源是各国能源政策大趋势'核电以

其安全(清洁(低碳(经济和高效性&在能源结构中

占有重要地位'近年来&我国核电事业迅速发展&

截至
")")

年
B

月&我国在运核电机组已有
!B

台&

列世界第三!在建核电机组
*!

台&排名世界第一'

核电如同大多数工业一样&也会产生废物&包括

低(中(高水平放射性废物&高放废物包括乏燃料

和乏燃料后处理产生的高放废液玻璃固化体&具

有强放射性和潜在的危害性'

我国实行核燃料闭式循环的发展路线&乏燃

料后处理产生的高放废液将被玻璃固化&产生的

玻璃固化体将被进行地质处置'我国核电反应堆

类型多&产生的乏燃料类型复杂&主要有压水堆乏

燃料(重水堆乏燃料以及后续将产生的高温气冷

堆乏燃料&其中绝大部分为压水堆乏燃料&也是目

前乏燃料后处理的对象'有些由于经济或技术上

的原因不宜后处理的乏燃料在超过中间贮存期限

后&是否也应该作为高放废物处置的对象/ 这些

乏燃料的地质处置有哪些环境化学问题需要进一

步研究/ 本文将就上述问题结合各国相关的前期

科研工作进行初步讨论'

:

!

不宜后处理的乏燃料的地质处置的必

要性

!!

因为我国实行核燃料闭式循环的发展路线&

在以往的高放废物处置规划中还没有看到有将乏

燃料作为高放废物处置的源项的研究计划'作者

认为不宜后处理的乏燃料也应该作为高放废物处

置对象&其原因可以归纳为以下几个方面"

*

$乏燃料所含放射性具有潜在危害

乏燃料中的放射性随时间的衰变示于图
*

'

由图
*

可看出&前
*))

年乏燃料的放射性以裂变

产物的放射性为主&随后以锕系元素为主!在十万

年以后乏燃料的放射性才能衰变到可以接受的

AK

"

原料的放射性水平&因此&需要采取可靠的

措施确保乏燃料与生物圈环境
*)

万年以上的长

期隔离'

图
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燃耗为
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F

T

#以
A

计$的乏燃料的

放射性活度随时间的变化
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$乏燃料中间贮存有时限性

由于辐射和衰变热会导致乏燃料包壳的蠕

变和破损&乏燃料的中间贮存有时间限制'考

虑乏燃料包壳完整性的要求&美国核能管理委

员会#

(4Y

$明确规定乏燃料离开堆旁贮存池后

干法罐装贮存的安全贮存期限为
#)/

#
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)$'日本规定乏燃料在后处理之前在

临时干法两用金属罐中最多可贮存
G)/

#

OLDL=

?DY;KY=*BIB

$'超期贮存的乏燃料包壳有可能

破损&导致燃料的主体
AK

"

会因被氧化成
AK

"b#

而膨胀&并从包壳裂口中散落&使倒罐操作十分困

难'再加上地质灾害(恐怖袭击和战争的风险&处

于中间贮存状态的乏燃料比深地质处置库处置的

乏燃料风险更大&运行维护费用更高'目前&我国

产生的第一批乏燃料距今已有
C)/

&工业规模的

后处理厂和乏燃料的干法贮存设施还均在计划之

!*G

核化学与放射化学
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中&高放废物处置库计划于
")G)

年建成&应适时

对中间贮存到期的乏燃料的去向做出规划'

C

$乏燃料的产生量很可能大于乏燃料后处

理能力

图
"

为全球
*>>)

%

")")

年间累积的乏燃料

卸载(暂存和后处理的数量'由图
"

可以看出&

*>>)

年以来全球卸载的乏燃料的量为
!G

万吨金

属铀&已后处理的乏燃料的量仅约为
*"

万吨*

*

+

'

可以看出&世界上乏燃料后处理的能力低于卸载

乏燃料的量'

图
"

!

全球
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%
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年间累积的卸载(

暂存和后处理的乏燃料数量*
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我国核电乏燃料的产生量在
")"G

年约为每

年
")"G

吨&在可预见的将来&我国乏燃料的产生

量很可能将大于乏燃料后处理的能力'

!

$闭式核燃料循环也需要进行乏燃料地质

处置

后处理的目的是从乏燃料中回收
A

和
Z,

&

而由于技术和经济方面的原因&特别是"CB

Z,

(

"!)

Z,

(

"!*

Z,

和"C#

A

等核素的丰度将随着后处理

次数的增加而增加'多次后处理后
WKN

燃料

的放射性会升高&增加了燃料制造中辐射防护

的难度!因"!)

Z,

增多导致自发裂变的比例增加

而加大了裂变反应控制的难度&不利于核电反

应堆的安全运行&因此&乏燃料后处理的次数

不宜多于
C

次'在后处理工业比较发达的法

国&核燃料在经过后处理以后产生的
WKN

燃

料在使用过一次后不再进行后处理'该国

WKN

燃料和常规核燃料通常按
ChI

的比例

搭配使用'因此后处理和快堆系统能提高核

燃料的利用率&减少核燃料的使用量和乏燃料

的产生量&却不能回避乏燃料将作为高放废物

处置对象这个问题'

G

$某些堆型的乏燃料不宜后处理

我国现有的高温气冷堆(

YL(;A

重水堆和

各种实验研究堆的乏燃料数量较少&后处理缺

乏经济性'重水堆中铀燃料的利用率高于压水

堆&使用过的燃料中"CG

A

丰度小于
)'*Cd

&且裂

变产物少&国内没有对重水堆乏燃料进行后处

理的计划*

"

+

'在高温气冷堆中&低富集度铀可

达到超过
B))))Wc

,

3

)

9

#以
A

计$的深燃耗&

初始铀#

"CG

A

$和产生的可裂变钚的
B)d

#

>)d

能够被利用&再对其乏燃料进行后处理不经

济*

C

+

'除此以外&实验研究堆的乏燃料因为量

小且物理化学特性不同于普通乏燃料而不宜进

行后处理'

目前&各国对核燃料循环高放废物的处置可

分为两类"#

*

$0一次通过1&仅仅将卸出的乏燃料

经过一段时间的贮存后直接进行地质处置!

#

"

$闭式循环&采用后处理以回收有价值的元素

#

A

(

Z,

$制造
WKN

燃料&再将后处理产生的高放

废液进行玻璃固化'这些国家无一例外地均同时

研究玻璃固化体和乏燃料的安全处置问题'

高放废物地质处置安全研究的最重要内容之

一是确定处置对象&即高放废物的种类和数量&并

研究其在处置库近场地质(水文和工程屏障条件

下的浸出和迁移行为'目前我国高放废物处置计

划以玻璃固化体为处置对象&建议主管部门除了

关注玻璃固化体以外&也要不失时机地研讨乏燃

料处置的必要性'

<

!

乏燃料处置概念

目前广为接受的高放废物处置概念是深地质

处置&即将玻璃固化块和乏燃料包装在稳定的以

铁金属为主要基体的处置容器中并处置在有粘土

回填的位于
G))

米地下的洞穴中'法国(比利时

和瑞士首选粘土岩区域为处置库候选场址&瑞典

和芬兰选择了花岗岩区域为处置库场址'目前芬

兰已经批准了高放废物深地质处置库的建设&瑞

典批准了高放废物处置库的选址'

瑞典
*>II

年提出解决后处理产生的玻璃固

化体处置
aUQ=*

处置概念'

*>IB

年提出直接处

置乏燃料的
aUQ="

处置概念&用外径
II17

)

B)17

(充满铅的
")17

厚铜制容器&放置在竖直

钻孔中&周围采用高度压实膨润土填充!处置巷道

G*G
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采用石英和膨润土回填'

*>BC

年瑞典提出了新

的
aUQ=C

处置概念#图
C

$

*

!

+

&将乏燃料装在具有

")9

铸铁容器基体和
G17

厚纯铜防腐层的处置

容器中&围岩类型(深度(处置洞穴的膨润土填充

和巷道土石回填的方式与
aUQ="

相同'芬兰的

处置概念与瑞典相同'法国(瑞士(德国和比利时

的处置概念中处置容器也均含有大量的铁基金属

材料'我国应该尽快在初步基础科研的基础上确

立包括玻璃固化体和不宜后处理的乏燃料的高放

废物处置概念&确定首选围岩类型(处置库深度(

巷道和处置洞穴挖掘方式(填充和回填材料(处置

容器金属成分构造和尺寸等&为今后实验验证和

安全评价工作提供依据'本文将重点讨论铁基金

属材料对乏燃料及其所含放射性核素在处置库环

境中化学行为的重要影响'

图
C

!

瑞典
aUQ=C

处置概念*

!

+

X5

T

<C

!

Q\23586aUQ=C358
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E
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+

=

!

乏燃料处置库环境化学行为

=;:

!

乏燃料和玻璃固化体在处置环境行为上的

差异

高放废物处置库系统的安全与该系统处置的

高放废物源项的种类和数量密切相关'以
AK

"

为基体的乏燃料和玻璃固化体在放射性毒性和

处置库环境行为上的差异很大&因此&以往对玻

璃固化体的处置安全的研究不能取代对乏燃料

处置行为的研究'玻璃固化体在处置库地下水

环境中的浸出溶解速率与地下水的盐度和温度

密切相关&而与地下水的氧化还原电位关系不

大!在0内扩散1和0水解1阶段&溶解速率较大"

>)`

每天约
*

-

7

&

G)`

每
G)

天约
*

-

7

!经过

一个过渡阶段趋于稳定&降为
>) `

每
G)

年约

*

-

7

&

G)`

每
*I)

年约
*

-

7

*

G

+

'

核电站乏燃料是当今世界上最为复杂的材料

之一'核燃料棒是由几百个"CG

A

丰度为
Cd

的

AK

"

芯块叠在一起装入直径
*17

(长度约
!7

(

厚度约为
*77

的细长锆合金材料包壳内'经过

在反应堆内
G

#

#/

的照射&乏燃料含有大量的放

射性元素&包括裂变产物(活化产物和锕系核素&

如果不加以妥善处理处置&可能会给环境安全和

公众健康造成危害'乏燃料的成分取决于其在反

应堆中的停留时间&其中含有约
>Gd

#质量分数&

下同$

"CB

A

(

)'BCd

"CG

A

&

)'!d

"C#

A

(

)'Bd

"C>

Z,

和

)'"d

"!)

Z,

&约
)'*d

的次锕系元素#

WL

$和约

Cd

的裂变产物#

XZ

$'以一台
*)))Wc

压水堆

核电站为例&每年卸出的乏燃料约
"G9

'目前我

国每年产生的乏燃料约
*G))9

&人均仅有
)'*"

T

#约
*

粒米的体积(

#

粒米的质量$&只要采取科学

合理的放射性处置方案&乏燃料的地质处置安全

图
!

!

裂变产物(锕系元素在乏燃料#

Q(X

$中的非均匀分布

X5

T

<!

!

S292-%

T

2.%,83589-5V,95%.%005885%.

E

-%3,198/.3/195.53285.8

E

2.9.,1&2/-0,2&

#

Q(X

$

是有保障的'

乏燃料的腐蚀溶解速率小于玻璃固化体'文

献*

#

+描述了放射性核素在核燃料基体内分布的

不均匀性#图
!

$及其三类溶解释放机制"

#

*

$易扩散到芯块外的裂变产物元素#部分

Y8

(

O

从高温芯块中心挥发&冷凝在燃料包壳间隙$!

#

"

$与乏燃料
AK

"

基体互溶的元素&如稀土

元素(次锕系元素等!在氧化环境&

AK

"

陶瓷体

被氧化后&

A

#

'

$转化为易溶解的
A

#

)

$而导致

铀(超铀锕系元素和镧系元素的溶解!乏燃料的

AK

"

基体的氧化溶解与地下水的氧化还原电位

相关&而玻璃固化体的溶解与氧化还原电位的

关系不大!

#

C

$存在于
AK

"

陶瓷晶粒间的裂变产物元

#*G

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



素&如
W%

(

4,

(

46

(

Z3

(

?1

等贵金属以纳米或亚

微米合金颗粒的形式存在'

本文下面着重讨论乏燃料在处置库环境中的

化学行为'

=;<

!

易挥发放射性核素的快速浸出

在反应堆运行过程中核燃料芯块中心温度可

达
*)))`

&而包壳与冷却水接触&温度大约为

C))`

&一部分燃料芯块中的易挥发裂变产物元

素
Y8

和
O

等沉积在芯块与包壳的间隙'地质处

置库环境评价需要评估当最不利或重大事故情景

下&处置容器破损后地下水与乏燃料直接接触可

0柱段1指
")77

长的乏燃料柱段!0颗粒1指分散的

与乏燃料柱段相邻位置同样质量的乏燃料颗粒加上空包壳!

虚线表示裂变气体#

N2

和
a-

$释出比#

XP4

$

3

%%%

*CI

Y8

柱段&

/

%%%

*">

O

柱段&

4

%%%

*CI

Y8

颗粒&

.

%%%

*">

O

颗粒

图
G

!

45.

T

6/&8

压水堆的
!

个燃耗为
#*'!Wc

,

3

)

F

T

的

乏燃料样品中*CI

Y8

和*">

O

的累积浸出比*

I

+

X5

T

<G

!

4/95%

<

%0

*CI

Y8/.3

*">

O/11,7,&/923&2/1623

0-%7!8

E

2.90,2&8/7

E

&28\596#*'!Wc

,

3

)

F

T

V,-.,

E

0-%745.

T

6/&8Zc4

*

I

+

能导致多少份额的*CI

Y8

和*">

O

被快速浸出'

瑞典
Q9,38[5F

和瑞士
ZQO

团队*

I

+通过将乏

燃料样品与
")) 7J

空气饱和的
*) 77%&

)

J

(/Y&="77%&

)

J(/SYK

C

溶液接触
>)3

&研究了

乏燃料放射性核素的快速浸出&实验结果示于

图
G

'如图
G

所示&通过在乏燃料棒锆包壳上打

孔&真空取样裂变气体并通过气相质谱设备分析

测得裂变气体释出量'此实验表明&易挥发核素

的快速累积浸出比&即该核素浸出量与其总量

之比#

<

$&与乏燃料的燃耗(运行功率和乏燃料

样品与水接触面积#完整柱段或分散颗粒$有

关!易挥发裂变核素*CI

Y8

和*">

O>)3

的快速累积

浸出比#

<

$在
)'))G

#

)')"G

之间&小于裂变气

体释出比#裂变气体释出量与其总量的比值&

XP4i)')"

#

)')G

$!压水堆乏燃料中有低于

"d

的易挥发裂变产物元素
Y8

和
O

可以被快速

浸出&大部分易挥发裂变产物元素仍然分布在

乏燃料芯块之中'

=;=

!

空气饱和条件下乏燃料的溶解和浸出

核燃料通常采用铀氧化物陶瓷燃料&化学组

成为
AK

"b#

#

#

为非化学计量比$&多余氧的存在&

使陶瓷晶体结构错位增加&提高了氧化物陶瓷的

导热性和导电性'在反应堆中经过
G/

的裂变反

应和高温过程&乏燃料的
A

)

K

比约为
"')*

#

"'*!

&与
AK

"

近似'乏燃料的环境稳定性很大

程度上遵循溶解度#

$

*)

_>

7%&

)

J

$极低的
AK

"

陶瓷体的特性'在空气饱和条件下&溶解的氧

气可以把
AK

"

氧化为溶解度较高的
A

#

)

$'

AK

C

在水中的溶解度为
*)

_G

7%&

)

J

&由于地下

水中的
YK

"_

C

对
A

#

)

$的络合作用&

A

#

)

$的溶

解度会大幅增加'我国已经选定了深地质处置

的处置方案&其主要优点是具有还原性环境&此

种环境不利于
AK

"

溶解&并可以使得高价态(溶

解度高的
?1

#

/

$(

Q2

#

'

&

)

$和
(

E

#

$

$被铁基容

器材料和亚铁矿物表面还原性沉积'乏燃料具有

较强的放射性&辐射水解产生的自由基
KS

,(

S

"

K

"

和
K

"

可以加速乏燃料基体
AK

"

的溶

解*

#

+

&

AK

"

为基体的乏燃料的腐蚀溶解和氧化还

原反应示于图
#

'

图
#

!

乏燃料
AK

"

基体氧化腐蚀原理图*

"

+

X5

T

<#

!

Q1627/95135/

T

-/7%0%H53/95%./.31%--%85%.

%08

E

2.90,2&,-/.5,735%H5327/9-5H

*

"

+

在假设的最不利的情景下&处置库由还原环

境变成氧化环境&乏燃料
AK

"

基体的最外层被氧

化成
AK

#

#

#

(

"'CC

$&外层
A

#

'

$会溶解到含

SYK

_

C

的地下水中'

处置库条件下乏燃料
AK

"

晶粒和
AK

"

晶界

间核素溶解导致的核素浸出速率是评估地质处置

I*G

第
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期
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概念安全性的核心问题'

Q9,38[5F

团队*

B

+进行了

燃耗约为
G"

#

I)Wc

,

3

)

F

T

#以
A

计$(

")77

长的乏燃料柱段和颗粒在空气饱和的
"))7J

(

*)77%&

)

J(/Y&b"77%&

)

J (/SYK

C

溶液中

颗粒"

4

%%%

LW"=a*"

&

1

%%%

QA?C=))!II

&

0

%%%

!*B=g*"

&

.

%%%

C$G=g*C

!

柱段"

3

%%%

LW"=a*"

&

5

%%%

QA?C=))!II

&

6

%%%

!*B=g*"

&

/

%%%

C$G=g*C

图
I

!

")77

长的
!

种乏燃料柱段和等量乏燃料

颗粒加空包壳在
"))7J*)77%&

)

J(/Y&b"77%&

)

J

(/SYK

C

浸出溶液中"CB

A

的浸出速率*

B

+

X5

T

<I

!

J2/165.

T

-/92%0

"CB

A%0!8

E

2.9

0,2&

E

2&&298/.32

e

,5[/&2.9/7%,.9%08

E

2.9

0,2&

E

/-951&28b27

E

9

:

1&/335.

T

5."))7J*)77%&

)

J

(/Y&b"77%&

)

J(/SYK

C

&2/165.

T

8%&,95%.

*

B

+

的浸出实验&结果示于图
I

'图
I

显示"

A

的浸出

速率#浸出速率定义为
<

除以浸出天数$随时间

变缓&在乏燃料柱段样品浸出实验结束时#约

*>))3

$&

"CB

A

的浸出速率趋于稳定在
*x*)

_B

#

*x*)

_I

)

3

之间&相当于
*)))/

溶解
C)

#

C)).7

&低于上述玻璃固化体的腐蚀溶解速

率*

G

+

'实验发现*GC

D,

(

*!!

(3

和>)

Q-

的浸出速率也

随着浸出时间增加而变缓'

>)

Q-

的浸出速率比

"CB

A

的高出近一个数量级!

*GC

D,

和*!!

(3

的浸出

速率大约比
A

的低一个数量级'这两个镧系元

素浸出速率低的一个原因是&一些燃料颗粒已

经溶解&而镧系核素倾向被容器壁吸收'由于

D,

和
(3

不能被氧化成溶解度大的高价态&在

AK

"

的氧化溶解过程中&

A

#

)

$的释放未必伴随

着
D,

和
(3

等元素的释放'与
A

一样&在整个

实验过程中&

*GC

D,

(

*!!

(3

和>)

Q-

的浸出速率持续

降低'

A

和其它元素从分散的乏燃料颗粒中的

浸出速率比从乏燃料柱段中的更快&这归因于

前者有更大的比表面积暴露于浸出溶液中'

=;>

!

深地质处置库低氧环境和铁基处置容器材

料对乏燃料处置安全的影响

选择深地质处置库处置乏燃料的原因是深地

质环境具有的还原性有利于以
AK

"

为基体的乏

燃料的稳定性&而玻璃固化体的溶解速率不受地

下水氧化还原电位的影响'最初选择铁金属作为

处置容器材料或主要基体材料的原因是其价格低

且环境友好'有大量铁金属的处置容器具有较强

的机械强度可保护高放废物处置容器免受岩石断

裂和错动引起的破损'除此以外&先前的工作证

明了在最不利的粘土填充层和防腐层失效的情景

下&铁金属可以还原辐解产生的氧化性分子和自

由基&并与地下水反应生成还原性氢气从而大幅

度减缓乏燃料的腐蚀溶解速度'另一方面&在极

端不利条件下从乏燃料和玻璃固化体中浸出的(

毒性较大的多价态放射性核素可以被铁基容器基

体材料表面还原性沉积'

Q9,38[5F

团队*

>

+为研究低氧条件下铁金属对

乏燃料溶解浸出的影响&将
")77*I'#I

T

AK

"

乏燃料柱段浸入
L-bGd

#体积分数&下同$

S

"

b

)')CdYK

"

混合气体饱和的
CG)7J

浸出溶液

#

"77%&

)

J(/SYK

C

$中测量水中各核素浓度&实

验结果示于图
B

'

SYK

_

C

是地下水中最重要的阴

离子&通过与
A

#

)

$形成
AK

"

#

YK

C

$

"_

"

等配合物'

在第
"BI

天加入两片
#)77

"铁片后&

A

(

(

E

和
?1

浓度迅速降低!

")77*I'#I

T

AK

"

乏燃料柱段&

L-bGdS

"

b)')CdYK

"

混合气体饱和的
CG)7J"77%&

)

J

(/SYK

C

浸出溶液&

*

EE

Vi*)

_>

/

%%%

>)

Q-

&

5

%%%

>>

?1

&

6

%%%

*CI

Y8

&

1

%%%

"CI

(

E

&

0

%%%

"C>

Z,

&

3

%%%

*))

W%

&

.

%%%

"CB

A

图
B

!

乏燃料浸出实验中放射性核素浓度随时间的变化*

>

+

X5

T

<B

!

Y%.12.9-/95%.16/.

T

2%0-/35%.,1&53285.8

E

2.9

0,2&&2/165.

T

2H

E

2-572.9\5969572

*

>

+

在第
"BI

天插入铁金属片之前&水相中放射

性核素的累积浸出比#

<

$和浸出速率列于表
*

'
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表
*

!

乏燃料柱段中放射性核素的平均浸出速率及累积浸出比#

<

$

?/V&2*

!

L[2-/

T

2&2/165.

T

-/92/.3&2/165.

T

-/95%

#

<

$

%0-/35%.,1&53280-%78

E

2.90,2&

E

2&&29

核素
"BI

天累积浸出比#

<

$ 浸出速率)
3

_* 核素
"BI

天累积浸出比#

<

$ 浸出速率)
3

_*

"C>

Z, *'!Gx*)

_I

G'*x*)

_> *))

W% C'"#x*)

_!

*')x*)

_#

"CB

A "'>"x*)

_G

*')x*)

_I *CI

Y8 C'!Gx*)

_!

*'"x*)

_#

"CI

(

E

I'G>x*)

_G

"'#x*)

_I >)

Q- *'>!x*)

_!

#'Ix*)

_I

>>

?1 C'"!x*)

_!

*'*x*)

_#

!!

注"

")77*I'#I

T

AK

"

乏燃料柱段&

L-bGdS

"

b)')CdYK

"

混合气体饱和的
CG)7J"77%&

)

J(/SYK

C

浸出溶液

!!

表
*

所述结果可以归纳为&在
L-bGdS

"

b

)')CdYK

"

气体饱和的
"77%&

)

J(/SYK

C

模拟

地下水中&裂变产物浸出速率约为
*)

_#

)

3

!

A

和

(

E

元素浸出速率约为
*)

_I

)

3

'乏燃料中
Z,

应

该溶解在
AK

"

晶粒中&

Z,

的腐蚀速率也应该接

近
A

的数值&但本实验观察到浸出液中
Z,

的浓

度较低&估计是由于
Z,

离子在固体表面的吸附

所致'实验结果证明&在此实验条件下&即使是在

无氧气氛&由于乏燃料放射性辐解产生的氧化性

自由基溶解氧和
S

"

K

"

的氧化作用&乏燃料的氧

化性溶解和放射性核素的浸出仍然在进行&但是

核素浸出速率稍微低于图
I

所述的空气饱和条件

下同样时间内的浸出速率'

*

$铁基容器材料对长寿命多价态核素的还

原性沉积

如图
B

所示&在第
"BI

天加入铁片以后&

A

(

?1

和
(

E

迅速从浸出溶液中消失&可能的解释是

高价态
A

#

)

$(

?1

#

/

$和
(

E

#

$

$被铁金属还原

为溶解度低的低价态
AK

"

(

?1K

"

和
(

E

K

"

沉积

在铁金属片表面'这一解释被后来的铁片横截面

扫描电镜分析证实&几乎所有从浸出液中消失的

?1

(

(

E

和
A

均被铁金属片表面还原沉积'同时

水溶液中的二价阳离子
Q-

"b也大幅度降低&这可

能是由于铁氧化物对
Q-

"b的吸附'此实验证明了

铁基容器基体材料对高毒性核素的还原能力'在

浸出溶液中加入铁粉后进行了乏燃料颗粒溶解浸

出实验'该实验在密闭容器中
L-

气氛下开始&铁

金属与水发生释氢反应&

!/

后在
L-

气中
S

"

的分

压为
"'B/97

#

*/97i*')x*)

G

Z/

$

*

*)=*"

+

'测试过

程中发现
A

浓度的降低&在铁上仍观察到缺氧铁

腐蚀产物&如磁铁矿和绿锈*

*C=*!

+

'

"

$

X2

#

.

$在乏燃料表面沉积对核素浸出的

影响

在处置库近场&在最不利的情况下&即处置容

器破损的条件下&铁基容器基体与地下水发生反

应&会使得本来就含有
X2

"b的地下水中的
X2

"b浓

度大幅升高'在具有放射性的乏燃料表面&

X2

"b

可能被辐解产生的氧化性离子(分子和自由基氧

化成三价铁而沉淀'

X2

"b 的浓度梯度会导致

X2

"b从地下水主体向乏燃料表面持续扩散'乏

燃料表面逐渐增加的三价铁沉淀会影响核素从乏

燃料溶解扩散的通道并部分屏蔽
(

放射性&减少

X2YK

C

溶液浸泡前"

/

%%%

>>

?1

&

0

%%%

*CI

Y8

!

X2YK

C

饱和溶液浸泡
#))3

后"

.

%%%

>>

?1=L-

&

6

%%%

*CI

Y8=L-

图
>

!

乏燃料柱段浸出比较实验*

>

+

X5

T

<>

!

Q

E

2.90,2&

E

2&&29&2/165.

T

1%7

E

/-58%.2H

E

2-572.98

*

>

+

其对水的辐解的贡献'

为验证此假说&

Q9,38[5F

团队*

>

+将上述
")77

乏燃料柱段放入
L-b*)dS

"

b)')CdYK

"

饱和

的
(/SYK

C

溶液中&测量核素在水溶液中的浓

度'第一次浸出实验结束后&乏燃料放置于含有

"

T

X2YK

C

和
"

T

粒径
*77

铁金属颗粒的溶液中

#))3

&然后重新再次进行相同的浸出实验'两次

实验的结果示于图
>

'图
>

实验结果证明&

X2YK

C

浸泡
#))3

后&裂变乏燃料的浸出速率大幅降低'

比较浸出实验结束后&将乏燃料柱段从中线位置

切割成两半&对乏燃料外部和裂隙内的表面进行

QDW=D;Q

元素分布分析&发现氧化铁沉淀'此

>*G

第
#
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实验验证了乏燃料表面
X2

#

.

$沉积对乏燃料的

进一步浸出有明显的阻碍作用'

C

$

S

"

对乏燃料溶解的影响及其可能的机制

在最不利的情景下&膨润土和容器防腐层破

损失效&侵入
G))7

深处置库的地下水与铁基容

器基体材料发生反应产生
G)/97

的氢气'在过

去的二十年中&分别使用掺有
(

核素的
AK

"

#模

拟处置
*)))

年或
*))))

年后的乏燃料$和新产

生的乏燃料与不同浓度的溶解氢进行了许多实

验'本文下面总结有关
S

"

对乏燃料溶解影响的

实验证据&介绍
S

"

与辐射性氧化剂或氧化态的

表面相互作用&通过消耗具有氧化性的辐解产物

和还原乏燃料表面的
A

#

'

$降低放射性核素从乏

燃料中的浸出'

在使用出堆冷却
*)/

的乏燃料进行浸出实

验时&乏燃料表面附近
C)

#

!)

-

7

的水层有较高

的
(

辐射场#剂量率约为
*G))P

:

)

6

$(

+

辐射场

#在水中最多
*77

$和
*

辐射场会影响浸出溶液

的氧化还原电位'溶解的
S

"

可以清除辐射产生

的氧化性
KS

,自由基&在均质溶液中产生大量

的自由基#低
JD?

$"

S

"

bKS

,

iS

"

KbS

,

!

9i!'*)IJ

)#

7%&

,

8

$

这种相互作用将强烈氧化性的
KS

,自由基

转化为
S

"

K

和还原性的
S

,自由基#原子氢$&从

而使氧化自由基浓度普遍降低'尽管
(

辐射分解

在乏燃料表面附近生成的所有
S

"

K

"

和分子氧的

一部分会扩散掉&但通过强
(

场连续生产
S

"

K

"

仍会导致氧化剂浓度随时间增加'在
)'B

#

!C77%&

)

J

溶解
S

"

的情况下&在乏燃料浸出实

验中直接测量
K

"

和
S

"

K

"

显示其浓度低于检测

限#小于
*)

_B

#

*)

_I

7%&

)

J

$'极低水平的氧化剂

#

K

"

和
S

"

K

"

$相对应的是浸出实验中较低的接近

AK

"

#

8

$溶解度的
A

浓度#低于
*)

_B'G

7%&

)

J

$'

AK

"

仅在极低的
K

"

浓度下才稳定*

*G

+

'通常认为
S

"

在室温下不会与
S

"

K

"

和
K

"

反应&因此可以推断

在该实验体系中存在某种氢催化剂&这个问题将

在后面讨论'

根据乏燃料在
S

"

饱和条件下溶解的模

型*

*#

+

&可以解释在
S

"

饱和的乏燃料浸出实验

中*

*I

+

&溶解氢通过还原乏燃料
AK

"

表面被氧化

的
A

#

)

$&使浸出溶液中
A

浓度的增加非常缓

慢'在氢饱和溶液的乏燃料浸出实验*

*B

+中&在容

器冲洗液中发现了极低水平的放射性核素&因此

A

和其他对氧化还原敏感的核素似乎沉积在乏

燃料表面&超过
>>d

的
A

沉积在乏燃料的表面'

以上讨论考虑了较高浓度的溶解
S

"

#

(

)'B77%&

)

J

&即
S

"

浓度
(

*/97

下
S

"

饱和溶液

中的
S

"

浓度$&即比辐解产生的氧化分子自由基

或氧化性核素的浓度高出几个数量级的氢浓度对

乏燃料溶解的影响'这意味着溶解氢中只有极少

的一部分参与这些反应&而
A

的沉积率似乎很大

程度上取决于乏燃料的表面积和温度&而与溶解

氢的过剩关系不大*

*>

+

'在室温下&

A

和其它多价

态放射性核素的浓度在数百天后降低到相应于其

低价氧化物溶解度的水平*

*)

&

*>

+

'

从开始到
)'GWZ/S

"

下乏燃料浸出过程中

观察到
Y8

和
Q-

的初始浸出率较高*

*)

&

*>=")

+

&主要

是由于实验前乏燃料样品氧化外层的溶解'在随

后的
S

"

气氛浸出实验的一年中&

Y8

和
Q-

的浸出

率迅速减少了超过
"

个数量级'

在一年多的浸出实验中释放的>)

Q-

总量少

于理论计算的单
AK

"

层乏燃料样品中的>)

Q-

含

量*

*)

&

")

+

'

)'GWZ/S

"

下在石英衬里高压釜中

进行乏燃料浸出实验*

*)

+

&浸出
*/

以后&多次轻

度抽真空#以避免石英衬里中的溶液沸腾$&然后

用
)'GWZ/L-

加压&浸出实验在
L-

气氛下继续进

行'各种放射性核素的浓度变化示于图
*)

'

#

/

$"

.

%%%

"CB

A

&

1

%%%

"CI

(

E

&

4

%%%

"C>

Z,

&

!

%%%

*!!

(3

&

0

%%%

*GC

D,

!

#

V

$"

1

%%%

>)

Q-

&

b

%%%

>>

?1

&

"

%%%

*))

W%

&

!

%%%

*CI

Y8

&

4

%%%

*">

O

图
*)

!

从
)'GWZ/S

"

变为
)'GWZ/L-

气后锕系

元素或镧系元素#

/

$和裂变产物#

V

$的浓度变化*

*)

+

X5

T

<*)

!

L195.532%-&/.96/.5322&272.9

#

/

$

/.305885%.

E

-%3,19

#

V

$

1%.12.9-/95%.16/.

T

2/092-962/97%8

E

62-2

5816/.

T

230-%7)'GWZ/S

"

9%)'GWZ/L-

*

*)

+

如图
*)

所示&

S

"

换成
L-

气后&包括
A

在

内的几个氧化还原敏感核素的浓度略微增加&

其原因是由于少量空气侵入了高压釜&正如气

)"G

核化学与放射化学
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第
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相质谱分析发现少量氮气所证实的'对
Y8

和

Q-

释放的分析数据显示&第一次采样后
Q-

含量

有所增加&这可能是由于
S

"

下
Q-

与无定形

AK

"

共沉淀了一部分所致&但此后
Q-

释放明显

减少'如前面快速释放部分所述&

*CI

Y8

总存量

的
>Bd

以上存在于乏燃料基体中&在
L-

气氛浸

出实验阶段仍未检测到*CI

Y8

的释放&说明此阶

段乏燃料基体没有被溶解'

在
)'GWZ/S

"

实验气氛换成
)'GWZ/L-

气氛以后的一年期间&测得的氢质量分数逐渐

增加到
BG))

EE

7

#

*

EE

7i*x*)

_#

$&该现象被

称为0氢记忆效应1'从曾经与
)'GWZ/S

"

接

触的金属高压釜材料中释放的
S

"

量很高&这是

即使在将
S

"

气氛变为
L-

后仍能抑制乏燃料腐

蚀的可能原因之一'在
L-

气氛下&乏燃料浸出

行为的另一个解释可能是"在
S

"

下经过一年多

的实验后&乏燃料表面处于
AK

"

的还原状态&如

Q6%287596

*

#

+所述&

AK

"

表面只有在被氧化成

K

)

A

比达到
"'CC

以上时才会发生氧化性溶解'

在另一次
G)/97S

"

下进行的
Q(X

浸出测试之

后*

"*

+

&以及在
G)/97 S

"

和
*

辐射下的
AK

"

电

极进行电化学测试期间*

""="C

+

&在
L-

下的浸出实

验也观察到了类似的结果'在
S

"

下长期浸出

后乏燃料表面的
N

射线光电子能谱#

NZQ

$分

析*

*>

+和在
)'* WZ/S

"

下用
(

源辐射的
AK

"

颗粒 的
NZQ

分 析 也 显 示
AK

"

的 表 面 被 从

AK

"b#

还原为
AK

"

*

"!

+

'

在另一个实验*

"G

+中观察到&经过高温
S

"

气氛

还原的
AK

"

粉末在无氧气氛
"77%&

)

J(/SYK

C

溶液中
A

的浸出速率极低&当加入少量
A

#

)

$

以后溶液中
A

浓度会迅速降低&但加入超过一

定量的
A

#

)

$以后&溶液中
A

的浓度会相应增

加'此实验证明了
AK

"

表面可以与
A

#

)

$反应

生成
AK

"b#

!只有当
#

值大于
)'CC

时&氧化铀

表面才开始溶解'

!

$裂变产物贵金属颗粒在乏燃料腐蚀中的

作用和氢效应的机理

在乏燃料
AK

"

晶界之间存在约占乏燃料总

质量
)'Cd

的裂变产物贵金属颗粒#

W%=4,=?1=

Z3=46

$'据报道&在相对较低的
S

"

分压#

)'))"

#

)')*!WZ/

$下&沿着乏燃料或模拟乏燃料#

QOW=

XADJ

$中的
AK

"

晶粒边界存在的裂变产物贵金

属颗粒&对水中溶解的氢分子具有催化作用&从

而 可 抑 制 乏 燃 料 和
QOWXADJ

氧 化 腐 蚀 作

用*

"C

&

"#="B

+

'其催化作用取决于贵金属颗粒大小

和分布&主要通过贵金属上的
S

"

)

"S

b的催化过

程&利用金属粒子与表面其余部分之间的电耦

合来抑制整个
AK

"

表面的电势'类似的结果表

明&

AK

"

中包含的
Z3

颗粒上的
S

"

催化了
S

"

K

"

的消耗&或燃料溶解模型中的贵金属颗粒也消

耗了
S

"

K

"

*

">=C*

+

'

Q9,38[5F

团队*

C"

+等通过
AK

"

模拟乏燃料的

非氧化溶解&从中提取了贵金属颗粒'表征分析

结果表明&它们具有分散的纳米颗粒分布特性&这

与贵金属颗粒是由裂变产生的独立原子形成有

关'接近冷却水的核燃料芯块边缘处的贵金属颗

粒粒度较小&纳米催化效应更加明显'由于
Z,

在核燃料边缘处含量较高&

"C>

Z,

的裂变产物中
Z3

的含量较"CG

A

中的高!真实乏燃料边缘靠近冷却

水部分的贵金属颗粒比高温下产生的
QOWXADJ

中的贵金属颗粒小的多'

Z3

在乏燃料中不同部

位贵金属颗粒中的分布不均匀性和贵金属颗粒

粒度的不均匀分布&使得真实乏燃料中的贵金

属比模拟乏燃料中的具有更好的氢催化性能'

在
L-

和
L-b*)dS

"

下乏燃料浸出实验的结果

表明&乏燃料中的贵金属颗粒是非常活泼的
S

"

催化剂*

C"=CC

+

'

>

!

结
!

论

我国实行核燃料后处理政策&但也需要将不

宜后处理的乏燃料同玻璃固化一样作为我国高放

废物处置的对象'为了给确立针对乏燃料的处置

概念提供参考依据&本文综述了一些前期工作&归

纳了空气侵入和水的辐解产生氧化性产物是导致

乏燃料
AK

"

基体氧化的主要原因!在最不利情景

下&可以快速从乏燃料中释放的核素*CI

Y8

和*">

O

的

量小于其在乏燃料中总量的
"d

!核燃料浸出实

验结果显示裂变产物的浸出速率比铀和锕系镧系

元素的浸出速率小一个数量级'铁金属被各国选

为高放废物处置容器的主要材料&在最不利的情

景下&处置容器防腐层破损&地下水侵入深地质处

置库近场&铁金属将与地下水反应&产生约每

*)7

深度
*/97

的
S

"

'

S

"

通过还原反应消耗辐

解产生的氧化性自由基和分子并还原乏燃料表面

的
AK

"b#

到
AK

"

&大幅度减缓乏燃料的腐蚀和溶

解!铁处置容器表面能还原沉积从高放废物释出

的长寿命多价态核素"CB

A

(

"CI

(

E

(

>>

?1

和I>

Q2

'乏

燃料中含有约
)'Cd

#质量分数$的裂变产物贵金

*"G
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属合金颗粒&其作为催化剂能大幅增加溶解氢的

反应活性&阻滞乏燃料的氧化性溶解'了解乏燃

料在处置环境下的化学行为&对我国确立以铁基

金属为处置容器材料的包括乏燃料在内的高放废

物深地质处置概念有参考作用'
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