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摘要!通过实验室制备的
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模拟芯块#分别研究了氧化与还原气氛下#温度(气体组成和保温时间对粉化与

转化过程的影响#结果显示#氧化条件为空气*
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(还原条件为
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%体积分数&
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的三

次氧化还原循环流程#对
Q<

)

模拟芯块和真实天然铀芯块均有良好的粉化效果)针对制成的包含有多种裂

变元素的模拟乏燃料#在经过三次氧化还原循环流程处理的基础上#进一步结合
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的更高温挥发

技术#形成国内首个模拟后处理氧化挥发首端工艺)该工艺能够使
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作为一种安全清洁的高效能源#裂变核能已

成为全球电力供应中不可缺少的组成部分)然

而#核电反应堆在源源不断发电的同时#每年也会

产生几乎与最初燃料同等质量的乏燃料)由于其

中依然含有高达
>#a

的可再利用的铀原料#并生

成了能够对地球生物和人类环境造成巨大危害的

长寿命裂变子体#因此乏燃料的处理处置已经成

为制约核能发展的关键问题之一)为了保持核能

的可持续发展#充分提高核燃料的利用率#研究者

在核能发展之初就提出了发展闭式核燃料循环的

策略)即通过乏燃料传统水法或新型干法后处理

流程#回收其中可利用的
Q

(

C-

和次锕系元素

%

_G9

&的过程#从而实现核燃料的高效利用及放

射性废物毒性和体量的最小化$

+?)

'

)

根据现有压水堆乏燃料的结构#未燃烧殆尽

的
Q<

)

陶瓷芯块首先需要与耐腐蚀的包壳锆管

分离#才能进入后处理分离的主流程循环#这一过

程也称为乏燃料的首端工艺)目前在大型水法后

处理厂中#通常将乏燃料元件剪切成
)

#

"28

的

短段#然后置于沸腾或者近沸腾的浓硝酸中将

Q<

)

溶解#移去不溶的锆包壳后#可采用经典的

CQ5HO

流程对铀钚燃料进行回收)但是#这一

后处理首端工艺对剪切机刀头材料耐磨性能和机

械部件的可靠性(以及容器的耐腐蚀和安全性均

提出了极高的要求$

"

'

)针对这一问题#国外研究

学者提出了乏燃料后处理的高温氧化挥发技术#

即通过富氧气氛煅烧已穿刺的乏燃料元件#使其

转化为密度较低的
Q

"

<

L

或者
Q<

"

粉末#体积膨

胀破坏锆管后#实现包壳与燃料芯块的分离$

!

'

)

国际上已知的乏燃料高温氧化首端处理工

艺#均以与传统干湿法核燃料循环衔接为出发点#

其中既有单一高温氧化挥发工艺的研究#也有多

次氧化还原循环工艺的探索)单一的高温氧化挥

发技术#仅采用单次恒温或者梯度变温的氧化模

式)例如#美国爱达荷国家实验室%

T(K

&和橡树

岭国家实验室%

<5(K

&已经分别开展了单一的高

温氧化挥发研究#结果显示真实乏燃料元件在

#**

#

A**l

下煅烧
)

#

!7

后#可完全实现芯块

的粉化#但是
D2

(

5-

和
Z9

等半挥发性裂变元素

的去除率较低#主要挥发的仅有"

B

(

+!

Z

和+)>

T

等

低沸点组分$

!?A

'

)俄罗斯
b7&%

]

6/

研究所则在氮

气和氧气混合氛围中进行了两段氧化法#先选择

>**

#

++**l

的高温最大限度地破坏燃料芯块

包壳#然后再于
!**

#

A**l

的氛围下长时间转化

芯块$

@

'

)尽管锆包壳破碎显著#但是由于最初的

高温会使芯块表层刚转化的
Q

"

<

L

有所团聚#因

而影响到后期芯块中间部分
Q<

)

的转化和裂变

产物的去除#导致仅有
++a

的+!

Z

(

Aa

的+)>

T

和少

量的+"@

Z9

得以挥发)

多次氧化还原循环工艺技术的研究#一般首

推
GT5<O

和
<5H<O

流程)

GT5<O

%

0:%8629

6/:3./0:6%/0&.34-2:6%/%M640:6%/

&流程的研究始

于
)*

世纪五六十年代#是美国
GHZ

%

G:%862

H/3.

S;

Z%886996%/

&反应堆发展项目中用于干

法后处理乏燃料芯块与包壳分离的部分#以轻水

堆乏燃料的再次回堆复用为主要研究目标$

L?>

'

)

在
GT5<O

流程中#先进行氧化过程的目的是为

乏燃料去壳分离#细条状燃料元件首先被刺破或

切段#然后在空气中加热至
!**

#

A**l

#同样可

引起包壳破裂#并使
Q<

)

转化为
Q

"

<

L

#进而轻松

地从包壳中分离出来)之后#

Q

"

<

L

在
A**

#

++**l

的
B

)

气氛中还原再生成
Q<

)

#裂变元素也相应

地改变化学形态#再次恢复到还原态)氧化还原

过程需要在足够高的温度下进行#以使更多挥发

性和半挥发性裂变产物释放出来)通过氧化还原

的多次交替进行#

GT5<O

流程几乎能将全部

的"

B

(

b.

(

T

和
O3

去除$

+*

'

)此外#

GT5<O

流程也

包含相应的气体捕集系统#对所释放的挥发和半

挥发性气体能够进行集中收集处理$

L

'

)

<5H<O

%

%M640:6%/0/4.34-2:6%/%1%M6431-3&

&流程则是

自
+>>+

年韩国原子能研究所%

bGH5T

&加入到美

国与加拿大的干法后处理首端工艺的研究后#对

GT5<O

流程进行了一定的改进#氧化温度较前者

有明显的提高%最高达
+)**l

&

$

+*?+#

'

)其目的在

于利用压水堆或沸水堆产生的乏燃料#经过

EQCTZ

%

46.32:-93%19

]

3/:CP51-3&6/ZG(EQ

.302:%.9

&循环#制成再生芯块#直接用于
ZG(EQ

%

ZG(0460/43-:3.6-8-.0/6-8.302:%.

&堆中再

次燃烧#以充分提高现有燃料的燃耗)

针对国内在乏燃料首端工艺研究方面刚起步

的现状#本工作首先通过制备
Q<

)

模拟芯块#在

分别考察氧化与还原两种气氛下#温度(气氛和保

温时间等对粉化与转化效果的基础上#进一步开

展氧化还原循环对
Q<

)

模拟芯块和真实天然铀

芯块的粉化研究)进而添加多种裂变元素制备模

拟乏燃料芯块#探究更高温条件下对半挥发元素

的去除#为建立我国自己的氧化挥发首端工艺提

供一定的数据和技术依据)
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模拟燃料芯块的制备
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)

模拟芯块的制备"每次称取
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S
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粉

末#加入
_,?

)
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圆柱形模具中#在
@#*_C0

压强

%

+*_C0

表压&下进行压制并保压
)86/

)将铸造

好的
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)

芯块生坯退模后置于刚玉舟中%图
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%

0

&&#

在
!a

%体积分数#下同&

B

)

?G.

气氛下于高温管

式炉中煅烧)升温过程的速率均为
# l

*

86/

#

达到
+@**l

后保温
A7

#确保
Q<

)

重新结晶并

形成较大的晶胞)最后在氩气保护下自然降至

室温#所得
"

+*88i)88

的
Q<

)

模拟芯块表

面基本完整#具有显著的金属光泽%图
+

%

V

&&)

通过真密度测量仪测定该
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)

模拟芯块密度为
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模拟乏燃料芯块的制备"压水堆乏燃料中含

有几十种化学元素#其最终组成则取决于燃料的

类型(化学组成(

)"#

Q

的初始富集度(中子能谱和

燃料的裂变程度%燃耗&

$

+A

'

)辐照稳定后氧化物

核燃料中的裂变产物化学种态#已经得到一个广

泛的研究分析#并可准确分类成四种类型#具体包

括"%

+

&裂变气体及其它可挥发裂变产物"
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(
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)为更接近真实

乏燃料的组成#本工作根据我国压水堆%

CP5

&中

)"#

Q

初始丰度为
"')a

(燃耗为
""***_P4
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:

%以
Q

计&(冷却时间为
+*0

的乏燃料元素组成%

<5TFH(

计算结果&#选择并准确称量了其中
+>

种典型的

裂变产物单质或化合物#混合加入至
>'A*

S

的

Q<

)

基质中#各种添加裂变元素的形态及质量列

于表
+

)在模拟乏燃料粉末制备过程中#必须在

亚微米尺度上均匀地混合#以复制乏燃料的复杂

相位微观结构$
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'

)首先采用高效球磨机对干粉

混合
)7

#然后转至玛瑙研钵#加入无水乙醇将粉

料制成浆#研磨
+7

后#在氩气保护下干燥#得到模
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%以乏燃料计&&

添加物的

化学形态

添加物质量*

8

S

%以
+*

S

模拟乏燃料计&

(4
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"

(4

)

<

"
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"

Y.<

)

!>'*
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"

_% ""'!

Z9 )'"@i+*

"

Z9T !A'"

Z3

)'"Ai+*

"

Z3<

)

)L'>

5- )'+@i+*

"

5- )+'@

J0 +'@"i+*

"

J0

%

<B

&

)

-

LB

)

<

">'L

C4 +'"@i+*

"

C4< +#'@

K0

+'))i+*

"

K0

)

<

"

+!'"

C. +'++i+*

"

C.

)

<

"

+"'*

W8 L'A*i+*

)

W8

)

<

"

>'>@

W. @'A>i+*

)

W.< >'+"

D3 !'L"i+*

)

D3 !'L"

57

!'A!i+*

)

57 !'A!

N !'#Ai+*

)

N

)

<

"

#'@>

5V "'#)i+*

)

5V<B !'))

H- +'"*i+*

)

H-

)

<

"

+'#*

F4

+')*i+*

)

F4

)

<

"

+'">

W3 #'A"i+*

+

W3<

)

*'@>

!!

注"

)"#

Q

初始丰度为
"')a

(燃耗为
""*** _P4

*

:

%以
Q

计&(冷却时间为
+*0

的
CP5

乏燃料

>L"
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拟乏燃料粉末备用)铸件与煅烧步骤同
Q<

)

模

拟芯块的制备一致#最终得到表面有金属光泽的

模拟乏燃料芯块#测得其密度为
+*')#

S

*

28

"

#是

理论密度的
>"'#a

)

含有单一半挥发裂变元素的
_?Q<

)

模拟芯

块的制备过程#与模拟乏燃料芯块的制备方法一

致#分别仅混合了
_%

(

D3

(

5-

(

W3

(

57

(

Z9

和
5V

中的一种元素后#同样在高温还原气氛条件下烧

结#得到了相应的七种
_?Q<

)

模拟芯块#测得密

度均为
+*'+*

#

+*'"*

S

*

28

"

)

@AC

!

氧化还原及三次循环实验

氧化与还原的条件实验为"将待处理的
Q<

)

模拟芯块及真实天然铀芯块样品置于刚玉舟中#

在通有氧化或还原气体的高温管式炉中加热煅

烧#到达指定温度后保持一定时间#然后自然降至

室温#整个过程均有气体保护)三次氧化还原循

环的过程#即恒定氧化与还原步骤的处理条件#按

照单次为.先氧化#后还原/的过程#进行三次重复

性的氧化还原循环实验#即形成.氧化
d

还原
d

氧

化
d

还原
d

氧化
d

还原/的粉化处理工艺)

采用激光粒度仪分别对氧化还原条件实验及

三次循环实验中每次处理步骤的产品进行粒径测

定#平行测量
"

次#数据误差均小于
#a

!通过

O5E

分别对样品经氧化与还原步骤后的化学形

态进行分析)

@AD

!

高温挥发实验

将模拟乏燃料芯块或
_?Q<

)

模拟芯块#首

先在恒定条件下进行三次氧化还原循环处理#形

成基质为
Q<

)

的混合粉末)然后称取少量置于

同步热重分析仪的坩埚中#在空气气氛下预处理

为
Q

"

<

L

形态%

!#*l

保温
+7

&后#降至室温)然

后缓慢加热至
+#**l

#测定其含量与差热变化

结果#升温过程的速率均为
#l

*

86/

)样品降至

室温后#与最初芯块(氧化还原后粉末一起分别用

王水溶解#利用
TZC?<HW

对
"

种样品中的元素含

量进行对比分析#平行检测
"

次#误差小于
"a

)

B

!

结果与讨论

BA@

!

氧化过程对
P"

B

模拟芯块的影响

乏燃料元件首先在富氧气氛中进行氧化#是

决定芯块与包壳能否分离的关键步骤#其中氧化

温度对粉化效果的影响尤为重要)鉴于国际上对

氧化温度一般仅给出一个较宽的范围#本工作首

先选择空气作为氧化气氛#恒定保温时间为
!7

时#考察了
"**

#

+)**l

对
Q<

)

模拟芯块粉化

效果的影响)粒径分析结果示于图
)

)如图
)

所示#

,

,,,

E+*

#

-

,,,

E#*

#

1

,,,

E>*

E+*

(

E#*

(

E>*

为样品累计粒度分布数分别达到
+*a

(

#*a

(

>*a

时所对应的粒径

图
)

!

氧化温度对
E+*

(

E#*

与
E>*

的影响%

0

&以及不同氧化温度下的粒径分布%

V

&

R6

S

=)

!

H1132:%1%M640:6%/:38

]

3.0:-.3%/E+*

#

E#*0/4E>*

%

0

&!

0/4

]

0.:62&396̂3469:.6V-:6%/-/43.46113.3/:%M640:6%/:38

]

3.0:-.3

%

V

&

*>"
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Q<

)

模拟芯块在
)**l

时完好无裂隙#表明其没

有发生氧化反应!

"**l

开始会部分转化#碎裂为

较大的颗粒!

!**

#

@**l

时的粉化效果较好#分

析
E+*

与
E>*

显示粒径均主要分布在
+'*

#

#'*

*

8

!

L**l

以上生成的粉末则会产生一定的

团聚现象#原因是更高温的氧化过程加速了

Q

"

<

L

晶体的生长!

+)**l

时甚至会形成蓬松的

块状物#主要是由于粒径小于
+*

*

8

的颗粒重结

晶团聚而成)本课题组已对
+)**l

附近高温重

结晶过程的机理进行了系统研究#认定其具有应

用于乏燃料中稀土元素筛分分离的巨大潜力$

+>

'

)

b0/

S

等$

)*

'认为
Q<

)

芯块在氧化过程进行

了两步反应"首先形成了
Q

"

<

@

*

Q

!

<

>

化合物#使

样品体积有轻微的缩小!然后继续转化为密度较

Q<

)

小
)"a

的
Q

"

<

L

#从而使样品体积显著增大

"Aa

#达到膨胀粉化的目的)

D7%809

等$

)+

'也报

道
Q<

)

乏燃料在
"**l

附近温度下#仅持续氧化

产生立方晶型的
Q

!

<

>

而无
Q

"

<

L

生成#当温度

超过
!#*l

时#

Q

!

<

>

则不经过中间体
Q

"

<

@

就可

直接转化为
Q

"

<

L

)综上可见#温度对
Q<

)

模拟

芯块粉化效果的影响十分显著#

"**l

是氧化过

程的起始温度#而温度过高产生的重结晶现象则

不利于粉末的细化)鉴于
Q<

)

模拟芯块与真实

乏燃料芯块之间有一定的差异#后续实验均选择粉

化效果较优且节能的
!#*l

作为氧化温度#以保证

芯块实现充分粉化%图
"

%

0

&&)同时#

Q<

)

模拟芯

块在该温度的氧化条件下能够完全转化为
Q

"

<

L

#

图
"

%

V

&所示
O5E

谱图与文献$

)*?))

'报道一致)

图
"

!

!#*l

时
Q<

)

模拟芯块的粉化效果%

0

&与
O5E

谱图%

V

&

R6

S

="

!

C-&\3.6̂0:6%/.39-&:

%

0

&

0/4O5E9

]

32:.0

%

V

&

%1Q<

)

968-&0:34

]

3&&3:90:!#*l

!!

氧化保温时间影响的实验证实#

Q<

)

模拟芯

块在空气中煅烧至
!#*l

(保温
+7

就可达到理

想的粉化效果#不同保温时间粒径分布结果示于

图
!

%

0

&)

Z%V%9

等$

))

'研究报道#低燃耗范围乏燃

料的氧化过程与单一
Q<

)

芯块一致#仅能观察到

%

Q

#

RC

&

<

)

到%

Q

#

RC

&

"

<

L

一步的转化过程#如果

是高燃耗则需经过%

Q

#

RC

&

!

<

>

的中间体#其所

需的氧化时间必然加长)可见#尽管保温时间延

长对自制
Q<

)

模拟芯块粉化的粒径优化不显著#

但是考虑到真实芯块及乏燃料处理工艺的实验#

为保证完全实现氧化转化的目标#因此均选择
!7

作为后续氧化过程的保温时间)

此外#改变氧化气氛的组成#对
Q<

)

模拟芯

块的粉化结果也有显著的影响#如图
!

%

V

&显示#

粒径随
<

)

含量的上升有所增大)特别是
<

)

体

积分数大于
@#a

时#粉化后的
Q

"

<

L

颗粒晶体会

显著地加速生长)同时可以发现#在空气和
#*a

%体积分数#下同&

<

)

?G.

气氛下#

Q<

)

模拟芯块

的粉化结果均较优#为对比分析#将在下文
)')

节

部分的三次氧化还原循环工艺中进一步考察)

BAB

!

氧化还原循环对
P"

B

模拟芯块的影响

Q<

)

模拟芯块的氧化样品再还原的过程分

别探究了还原温度%

A**

(

@**

(

L**l

&(还原时间

%

)

(

"

(

!

(

#7

&(还原气氛%

+a

%体积分数#下同&(

)a

(

"a

(

!aB

)

?G.

&的影响)结果显示#仅有温度降低

%

A**l

&(时间缩短%

)7

&和
B

)

体积分数很少

%

+a

#

)a

&时#会使还原后的少量粉末呈红棕色

%图
#

%

0

&&)根据已有文献$

)"

'报道分析#这是
Q<

)

粉末中含有非常少量的
Q<

)f4

%

*

%

4

%

*')#

&所导

致的)但是经
O5E

分析可确定未被还原的
Q

"

<

L

质量分数均小于
"a

#谱图结果示于图
#

%

V

&)后

续实验均选择
@** l

下
!aB

)

?G.

气氛中煅烧

!7

作为还原条件#以保证还原过程充分实现

Q<

)

模拟芯块氧化样品再转换为
Q<

)

的目标)

+>"
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图
!

!

氧化保温时间%

0

&以及氧化气氛%

V

&对粒径分布的影响

R6

S

=!

!

H1132:%1%M640:6%/7%&46/

S

:683

%

0

&

0/4%M646̂6/

S

0:8%9

]

73.3

%

V

&

%/

]

0.:62&396̂3469:.6V-:6%/

图
#

!

A**l

下
Q<

)

模拟芯块氧化样品再还原效果%

0

&与
O5E

谱图%

V

&

R6

S

=#

!

534-2:6%/.39-&:

%

0

&

0/4O5E

]

0::3./

%

V

&

%1%M646̂34908

]

&31%.Q<

)

968-&0:34

]

3&&3:90:A**l

!!

之后#实验分别选择两种氧化气氛%

#*a<

)

?

G.

与空气&在
!#*l

保温
!7

的条件#恒定还原

工艺%气氛为
!aB

)

?G.

#

@**l

保温
!7

&#对比研

究了两种三次氧化还原循环对粉化效果的影响#

分析
Q<

)

模拟芯块粒径的分布#结果示于图
A

)

图
A

表明#每次循环中的还原步骤均会使少量颗

粒结晶团聚导致粒径增大#而氧化步骤又会使颗

粒粒径进一步减小)经过这两种氧化条件不同而

还原条件相同的循环过程后#最终得到的
Q<

)

模

拟芯块粉末粒径均小于
"

*

8

#且
O5E

分析结果

也显示出每个氧化或还原步骤的化学转化是完全

的)同时#对比两种循环过程的粒径分布结果可

见#空气气氛条件下的循环工艺略优于
#*a<

)

?G.

气氛的氧化还原工艺#可作为后期研究的主要工

艺)且该氧化还原循环工艺的基本条件#与国际

上开发的
<5H<O

流程大体一致#仅在具体细节

及后期目标方面略有不同$

+*?++

'

)

BAC

!

真实天然铀芯块的粉化与转化

在
Q<

)

模拟芯块氧化还原工艺的实验基础

上#本工作采用真实天然铀芯块开展了进一步的

验证)该芯块的密度测量值为
+*'#A

S

*

28

"

%理

论密度的
>A'!a

&)同样#在氧化条件为空气*

!#*l

*

!7

(还原条件为
!aB

)

?G.

*

@** l

*

!7

时#进行了三次氧化还原循环工艺探索#结果证

实#真实天然铀芯块也能够实现很好的粉化效果

%图
@

%

0

&&)并且图
@

%

V

&中的粒径分布结果显示#

)>"
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%

0

&氧化"

#*a<

)

?G.

(

!#*l

保温
!7

#还原"

!aB

)

?G.

(

@**l

保温
!7

!%

V

&氧化"空气(

!#*l

保温
!7

#还原"

!aB

)

?G.

(

@**l

保温
!7

图
A

!

Q<

)

模拟芯块的氧化还原循环粒径分布

R6

S

=A

!

C0.:62&396̂3469:.6V-:6%/%1%M640:6%/0/4.34-2:6%/2

;

2&31%.Q<

)

968-&0:34

]

3&&3:9

图
@

!

真实天然铀芯块的粉化效果%

0

&及粒径分布%

V

&

R6

S

=@

!

C-&\3.6̂0:6%/.39-&:

%

0

&

0/4

]

0.:62&396̂3469:.6V-:6%/

%

V

&

%1.30&/0:-.0&-.0/6-8

]

3&&3:9

每次转化后的粒径均在
+

#

"*

*

8

的范围内)对

比自制
Q<

)

模拟芯块在图
A

中的粒径分布趋势#

可见氧化过程同样使真实芯块显著粉化#且粒径

逐步变小#而还原过程也存在一定的团聚现象)

通过
O5E

分析对每个循环步骤进行验证可知#

对于真实天然铀芯块#

Q

"

<

L

和
Q<

)

两种氧化物

的相互转化在该工艺条件下可以完全进行)韩国

<5H<O

流程的相关文献$

+#

'报道的
Q<

)

模拟芯

">"

第
#

期
!!

谈存敏等"模拟乏燃料的氧化挥发首端工艺研究



块及乏燃料在氧化还原循环过程中#粉化后的平

均粒径在
#

#

+#

*

8

范围内#其变化趋势与本工

作自制的
Q<

)

模拟芯块及天然铀芯块结果一致#

但具体的粒径分布没有报道)

由于自制
Q<

)

模拟芯块与购买的真实天然

铀芯块#在材料和铸件煅烧工艺上都有一定的

不同#进而导致两种芯块的密度有较大差异#真

实天然铀芯块的结晶密实度显著高于自制
Q<

)

模拟芯块)同时#

Q<

)

模拟芯块或者模拟乏燃

料的制备过程#也会显著影响其后期的粉化粒

径分布)对比分析可见#真实天然铀芯块粉化

后在
)*

*

8

附近出现了一定程度的粒径分布#

但整体变化而言与自制
Q<

)

模拟芯块粒径分布

的影响趋势完全一致)说明该工艺能够实现真

实天然铀芯块的充分粉化及后期燃料元件去包

壳的要求#且对下一步开展真实乏燃料的首端

处理具有重要的参考价值)

BAD

!

高温挥发对裂变产物挥发去除的影响

由于燃料元件在反应堆中裂变的过程会产生

一定的挥发气体#且大部分分布于芯块裂隙与包

壳管的内壁之间#如"

B

(

+!

Z

(

L#

b.

(

+)>

T

和
O3

等)

G5T<O

的相关研究已经证实#较低温度的氧化还

原循环能够破除乏燃料包壳#以实现对挥发性气

体的有效去除#并且也设计了相应的选择性捕集

装置$

L

'

)本实验过程虽然无法添加挥发性元素来

制备更加近似的模拟乏燃料芯块#但是考虑到挥

发性元素去除过程对芯块微观结构和粒径的影

响#因此也首先进行了三次氧化还原循环处理工

艺%氧化条件为空气*
!#* l

*

!7

#还原条件为

!aB

)

?G.

*

@**l

*

!7

&#然后在同一个煅烧设备

中紧接着进行更高温的半挥发元素去除实验)利

用同步热重分析仪可以对这一更高温的挥发过程

进行质量检测#分析结果示于图
L

)具体为"对氧

化还原处理后的模拟乏燃料先预处理为
Q

"

<

L

形

态#然后进行差热分析#显示室温至
@**l

时整个

体系均为放热过程#且样品质量在
#**

#

++**l

有所增加#通过热力学理论分析认为是由裂变子

体的氧化转化造成的)

++**l

以上体系转变为

吸热过程#特别是
++**

#

+"**l

的高温下有明

显的质量降低#可充分说明有一定质量的元素发

生了挥发去除)经过
TZC?<HW

对初始芯块(氧化

还原后粉末和热重高温处理后样品进行对比分

析#初步认定其中
_%

(

D3

(

5-

(

W3

(

57

(

Z9

和
5V

等七种元素的含量发生了不同程度的改变)

图
L

!

经氧化还原处理后模拟乏燃料

在更高温条件下的热重分析结果

R6

S

=L

!

B6

S

73.:38

]

3.0:-.39:73.8%

S

.0\683:.62

0/0&

;

969%1968-&0:349

]

3/:1-3&:.30:34

01:3.%M640:6%/0/4.34-2:6%/2

;

2&3

为了对半挥发元素去除率进行准确定量#实

验对前述七种单一元素
_?Q<

)

模拟芯块也做了

同样的处理#即将氧化还原循环与
+)**l

下保

温
!7

的高温挥发技术结合#共同组成一个完整

的乏燃料氧化挥发首端工艺)实验结果显示#

W3

在氧化还原过程就已经全部挥发剔除#原因是其

氧化物
W3<

)

在
"** l

附近具有显著的升华现

象)

_%

和
D3

的含量变化主要发生在
++**

#

+)**l

#原因为所形成的半挥发物
_%<

"

和

D3<

)

的沸点均在
+)**l

左右)

5-

虽然在高温

下易被氧化为挥发性的
5-<

!

%沸点为
+*+ l

&#

但是当温度低于
#**l

时#气态
5-<

!

又会部分

分解为高沸点的
5-<

)

#所以其主要的挥发过程

也是在温度高于
++**l

时发生的$

)!

'

)

TZC?<HW

检测结果显示#整个氧化挥发首端工艺#对上述七

种半挥发元素的总去除率列于表
)

)如表
)

所

示#其中
_%

(

D3

(

W3

和
5-

等元素的去除率均超

过
L#a

#说明可避免该类裂变子体对乏燃料后处

理主流程工艺的干扰)对比韩国先进氧化挥发法

在
#**

#

+)**l

下的去除率$

+!

#

)#

'

#发现本工作对

_%

(

D3

和
5-

的挥发去除效果均有一定的提高)

对于本工作中挥发率较低的三种元素#分析其原因

并提出下一步的解决方案如下"尽管
Z9

)

<

的沸点

为
+)L*l

#但是由于它能够与基质
Q

在氧化气

氛下生成一定量的铀酸铯化合物#因而大大影响

了它挥发去除率的提高$

)!

#

)A

'

)相关研究报道
Z9

的去除应该在更高温度#甚至是煅烧制备再生燃

料芯块的条件下进行#也可以添加一定的水蒸气
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表
)

!

模拟乏燃料中七种半挥发性元素的去除率

D0V&3)

!

538%\0&.0:39%193\3/9386?\%&0:6&33&383/:96/968-&0:349

]

3/:1-3&

元素
去除率*

a

本工作 韩国工艺$

+!

#

)#

'

元素
去除率*

a

本工作 韩国工艺$

+!

#

)#

'

_% >A'! A+'@ Z9 )>'+ >L

D3 LA'@ #"'" 57

%

#'* L)'@

5- >>'* >@'A 5V

%

#'* >A

W3 +** ?

!!

注"本工作与韩国工艺在芯块的制备方法和粉化处理过程方面均略有不同#但挥发去除的最高温度相同#均为
+)**l

或者臭氧以提高挥发效率$

L

#

)!

'

)

57

的氧化物
57<

)

在
+***

#

)***l

下的饱和蒸气压极低#因而挥

发去除的可能性并不大$

)!

'

)此外#目前仍然未见

5V

挥发去除机理的相关报道#对其在韩国工艺中

的去除率有待进一步研究验证)

C

!

结
!

论

基于国内乏燃料元件的特征以及后处理主流

程的要求#首次提出了氧化还原循环与高温挥发

相结合的氧化挥发首端工艺#研究得到以下结论"

%

+

&以实验室制备的
Q<

)

模拟芯块为基础

材料#考察了氧化与还原气氛下#温度(气体组成

和时间对粉化与转化的影响#进而对比开展了氧

化还原循环对
Q<

)

模拟芯块和真实天然铀芯块

的粉化研究#首次系统地展示了该干法工艺的粒

径分布#初步证实
Q<

)

燃料粉化的最优工艺条件

为"三次氧化%空气*
!#*l

*

!7

&与还原%

!aB

)

?G.

*

@**l

*

!7

&的循环流程!

%

)

&添加多种裂变元素制备的模拟乏燃料芯

块#在氧化还原循环流程与更高温工艺%

+)**l

&

相结合的技术条件下#能够有效挥发去除
_%

(

D3

(

W3

和
5-

等半挥发元素#去除率均超过
L#a

)

该过程可避免半挥发元素对乏燃料后处理主流程

工艺的干扰#为探索建立我国首个完整的乏燃料

氧化挥发首端工艺奠定了良好的基础)
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