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摘要 :进行了模拟 MOX (UO2210 %CeO2 )燃料粉末的球磨混合和烧结实验 ,讨论了行星式高能球磨工

艺参数对模拟 MOX燃料粉末的混合均匀性 (或变异系数 CV) 和模拟 MOX 烧结芯块中 Ce 分布均匀性

的影响 ,以及可能存在的粉末球磨混合机理。采用优化的粉末球磨混合工艺参数 ,可使模拟 MOX 粉末

的混合均匀度达到 98 %以上 ,主要的混合机理是扩散。电子探针 ( EPMA) 分析证明 ,烧结芯块中 Ce 元

素也达到了微观均匀分布。
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Study on Blending Homogeneity of Simulated MOX Fuel Powder
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( China I nsti tute of A tomic Energy , P. O. B ox 275251 , B ei j ing 102413 , China)

Abstract : The study on blending homogeneity and pressureless sintering of t he simula2
ted MOX ( UO2210 % CeO2 ) f uel powder was carried out . The influences of milling

process factors on t he blending homogeneity (or coefficient of variation , CV) of t he

planetary high2energy balled simulated MOX f uel powder and Ce dist ribution homogene2
ity (analysized by EPMA method) in the sintered pellet were discussed. A powder

blending homogeneity of above 98 % (or CV of below 2 %) and a good Ce dist ribution

homogeneity in t he pellet are achieved wit h t he optimized milling parameter . The main

milling mechanism may well be diff usion.
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　　MOX 燃料是铀、钚混合氧化物陶瓷燃料 ,

通常为 (U1 - x ,Pu x ) O2 ±y固溶体。由于 Pu 具有

剧毒和强放射性 ,价格又极其昂贵 ,所以 ,在

MOX 燃料研制过程中 ,常用与 Pu 热力学性质

非常相似的 Ce 来进行芯块制造工艺和性能检

测实验[1 ,2 ] ,即预先研究所谓的模拟 MOX 燃

料 ,它的组成为 ( U1 - x ,Ce x ) O2 ±y 。钚具有不同

于铀的中子物理特性 ,因此 ,在 MOX 燃料制造

过程中 ,一个重要考虑是保证钚的宏观和微观

分布均匀性 ,以避免装载 MOX 燃料的反应堆

出现局部功率峰值而影响反应堆安全 ; Pu 分布

不均匀还会严重影响乏燃料后处理中的硝酸溶



解能力[3 ,4 ] 。由于机械混合法具有工艺设备简

单、流程短、污染小、成分调配灵活性好等优点 ,

它已成为目前制备 MOX 燃料芯块的主要方

法 ,并被许多国家定为标准工艺[3 ,5 ] 。但机械

混合法与化学共沉淀法相比 ,它的粉末和芯块

中 Pu 分布均匀性一般都不如后者。因此 ,提

高机械混合法 MOX 粉末和芯块中 Pu 分布均

匀性遇到了很大的技术挑战 ,而 MOX 粉末的

混合均匀性直接影响到芯块中的铀、钚分布均

匀性。因此 ,围绕着混料工艺对 Pu 分布均匀

性的影响 , 一些国家开发出了多种先进的

MOX 粉末混合工艺 ,例如 ,法国和比利时的微

细化主混合 MIMAS 工艺、德国的优化共磨

OCOM 工艺、英国的简短无粘结剂 SBR 工艺、

俄罗斯的 ABC2150 高效磁力混合工艺等。

混合是将具有不同物化性质的粉体颗粒在

空间上分布均匀的过程。提高粉末混合均匀性

应包括 3 个方面 :混合均匀性要好 ,混合效率要

高 ,杂质含量要低。粉末是由形状和性质各异

的无数颗粒随机组成的集合体 ,是一种特殊的、

复杂的物质形态 ,其特性不同于单个颗粒 ,很难

用固体、气体或液体的性质进行描述。不同成

分和性能的粉末的混合运动也是一个非常复杂

的混沌过程 ,难以开展系统研究 ,人们事先设计

最佳混合工艺的能力十分有限。在粉末冶金专

业领域里 ,粉末混合均匀度至今还没有一个国

际公认的标准表征方法 ,这也一直是 MOX 燃

料、UO22Gd2 O3 燃料、B4 C2Al2 O3 可燃毒物等

核燃料与材料制造工艺中的一个难题。本工作

在模拟 MOX 粉末的球磨混合实验基础上 ,重

点讨论了影响模拟 MOX 粉末混合均匀度的工

艺参数及混合机理。

1 　实验
贫 UO2 粉末、CeO2 粉末 (分析纯) 的中位

粒径分别为 3. 01 和 3. 80μm。模拟 MOX 粉

末成分配比设计为 UO2210 %CeO2 。混合设备

是 QM21SP4 型行星式球磨机 ,采用 <100 mm

玛瑙球磨罐和 <6 mm 钨球。实验主要研究球

磨介质 (干磨、乙醇湿磨、汽油湿磨、庚烷湿磨) 、

混料时间 ( 0. 5 ～ 32 h ) 、钨球/ 物料质量比

(3 ∶1、5 ∶1、10 ∶1、20 ∶1) 、球磨机转速 (100～

400 r/ min)等工艺参数对模拟 MOX 粉末混合

均匀性的影响。用激光粒度衍射仪测量粉末的

粒度分布。在扫描电镜下用电子探针 ( EPMA)

分析烧结芯块中元素分布均匀性。

文献[ 6 ]指出 ,表征 MOX 粉末混合均匀性

最有效的方法是对随机抽取的样品进行成分分

析 ,然后统计其成分分析结果的分散变化。我

国 GB/ T591821997《配合饲料混合均匀度的测

定》和日本 MOX 燃料粉末混合均匀性评价[ 7 ]

都是推荐采用变异系数 ( CV) 法。本工作也采

用变异系数法来表征模拟 MOX 粉末的混合均

匀性 ,以便于研究和优化模拟 MOX 粉末的混

合工艺参数。混合均匀性的定性和定量描述如

下 :对每次混合后的混合料随机 5 点取样 ,用荧

光光谱仪测定相应的 CeO2 含量 ,得到 5 个不

同的测量值 ;然后统计其分散程度 ,计算变异系

数 CV 和混合均匀度 M。

令各次测定的 CeO2 含量分别为 x1 , x2 ,

x3 , x4 , x5 ,则其平均值为 x :

x =
x1 + x2 + x3 + x4 + x5

5

s =
( x1 - x) 2 + ( x2 - x) 2 + ( x3 - x) 2 + ( x4 - x) 2 + ( x5 - x) 2

5 - 1

CV = s
x ×100 ( %)

式中 ,s 为标准偏差 ,CV 为变异系数。

混合均匀度 M 由此可以定量表述为 :

M = 1 - CV ( %)

2 　结果和讨论
211 　球磨工艺参数对模拟 MOX粉末混合均

匀性的影响

图 1 是球磨介质对模拟 MOX 粉末混合均

匀性的影响 (转速 150 和 200 r/ min ,球料比

5 ∶1 ,球磨时间 2 h) 。可见 ,对于干磨 ,若转速

太高 ,混合均匀性反而不好 ;对于湿磨 ,将球磨

机转速从 150 r/ min 提高至 200 r/ min ,可改善

粉末混合均匀性。此外 ,不同介质对粉末混合

均匀度有明显影响 ,用乙醇做球磨介质的粉末

混合均匀性最好 ,最高混合均匀度达到 98 %。

液体介质的加入主要是希望能分散颗粒 ,使其

在悬浮液中加速扩散 ,并防止细粉末的聚集长

大和减弱冷焊。它在这方面的功能主要由液体

的表面物理化学性能决定 ,如表面吉布斯能、粘
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附功等。当粉末颗粒不断被细化、表面缺陷不

断增多、表面能急剧增加时 ,粉末颗粒在液体中

的分散行为及颗粒之间的作用愈加复杂化[ 8 ] 。

但采用湿磨工艺 ,将不可避免要对粉末进行干

燥处理 ,而这是操作含钚物料所不希望的。

图 2 是混合时间对模拟 MOX 粉末混合均

匀性的影响 (200 r/ min ,球料比 5 ∶1) 。结果表

明 ,在干磨情况下 ,通过对流、剪切、扩散进行混

合 ,物料可在 4 h 左右混合均匀 ,混合均匀度超

过 98 % ;其后 ,随着时间延长 ,混合均匀度的变

化趋于平缓。而在用乙醇做研磨介质时 ,物料

在更短的时间内 (2 h)取得混合均匀度最大值 ,

达到混沌平衡。这是因为在高能研磨下 ,物料

迅速细化 ,表面缺陷和表面能增加 ,在液态介质

中的扩散迅速增强 ,并成为主要混合机理。转

动和振动会使混料器中大小不同的颗粒分离 ,

而不是越混越均匀[9 ] 。粉末在混合后期往往呈

现出非周期的波动 ,并随混合时间延长 ,波动有

所减弱 ,但不会消失。这种波动正是粉末混沌

运动的外在表现。日本的类似研究[7 ] 也表明 ,

减小粉末粒度与提高混合均匀性之间有较好的

对应关系 ;要达到较高混合均匀度 ,要求混合时

间大于 2 h ,但无限制地延长球磨时间并无多

大效果 ,反而对安全操作含钚物料也是不可取

和不经济的 ,还可能引入较多的杂质。

图 1 　球磨介质对粉末混合均匀度的影响

Fig. 1 　Effect of milling medium

on the homogeneity of simulated MOX powder

■———150 r/ min ; □———200 r/ min

不同转速所对应的粉末混合均匀度示于图

3 (球料比 5 ∶1 ,2 h) 。由图 3 可见 ,对于干磨 ,

随着转速提高 ,混合均匀度提高 ,但提高幅度不

大。因为转速低时 ,磨球的冲击能较低 ,不足以

使碰撞后的粉末携带较高能量扩散进入周围的

图 2 　球磨时间对粉末混合均匀度的影响

Fig. 2 　Effect of milling time

on the homogeneity of simulated MOX powder

●———干磨 ; ▲———乙醇湿磨

粉末 ,扩散混合对物料的混合贡献不大 ,物料的

混合可能主要由磨球与物料在非脱离区域混

合。提高转速 ,意味着磨球携带的能量迅速增

加 ,撞击力迅速增大 ,同时它的撞击频率也将增

大 ,因而将加快粉末的细化及均匀化 ,粉末的对

流、剪切、扩散也将有不同程度的增加。最主要

的是在磨球与罐壁脱离阶段 ,由于碰撞所传递

给粉末颗粒的能量迅速增加 ,粉末扩散进入其

它粉体中的能力迅速增强。但对于乙醇湿磨 ,

当转速为 200 r/ min 时 ,混合均匀度最高 ,而过

低或过高的转速都不能获得很高的混合均匀

度。这一现象还未能得到较好的解释。

图 4 是球料比对模拟 MOX 粉末混合均匀

度的影响 (150 r/ min ,2 h) 。球料比都存在一

个最佳值 ,对于干磨为 10 ∶1 ,而乙醇湿磨为

5 ∶1。过低或过高的球料比均会使混合均匀度

随球料比的变化而迅速降低 ,较低球料比时的

混合均匀度降低比较高球料比的降低还要严

重。因为太高的球料比使粉末过多的填充在磨

球之间的缝隙中而降低混合效率 ,磨球的冲击

能在碰撞中相互抵消 ,而不能给予粉末足够的

能量以扩散进入周围的粉末中。当球料比太低

时 ,过多的粉末吸收磨球冲击所给的能量并相

互阻塞 ,无法在粉末间形成较深层面的扩散。

这种现象说明了在行星式高能球磨过程中 ,混

合机理主要是磨球在脱离球磨罐壁阶段的运行

过程中的高能冲击、搓搽所引起的微观扩散混

合。湿磨与干磨相比 ,由于粉末分散于液体介

质中 ,磨球的冲击与搓搽能更多地被液体吸收

并再传递给液体中的粉末颗粒 ,从而形成液体
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中微区域震荡 ,加速了粉末间的混合 ,所以可在

更小的球料比时达到最佳混合。

图 3 　转速对粉末混合均匀度的影响

Fig. 3 　Effect of rotate speed on the homogeneity

of simulated MOX powder

●———干磨 ; ▲———乙醇湿磨

图 4 　球料比对粉末混合均匀度的影响

Fig. 4 　Effect of mass ratio of ball to powder

on the homogeneity of simulated MOX powder

●———干磨 ; ▲———乙醇湿磨

212 　球磨过程中的运动学及动力学分析

行星式球磨机的结构示于图 5。电机通过

动力传送装置带动转轴 1 ,转轴 1 使球磨罐做

公转 ;同时 ,球磨罐 4 又通过转轴 2 与所有球磨

罐公用转轴 3 自转。

图 6 是运动中的磨球分析示意图[10 ,11 ] 。

图中的 O、O′分别表示转轴 1 的中心和球磨罐

4 的中心 ,相应的公转和自传角速度分别为ω1

和ω4 , A 为球磨罐壁上一点 , l 代表它到 O 点的

距离。根据行星传动结构进行相对角速度求

解[10 ]可知 :

ω4 = 1 -
D3

D2
ω1 (1)

式中 :ω1 、ω4 分别为转轴 1 和磨球罐 4 的绝对

角速度 ; D2 、D3 分别为转轴 2 和转轴 3 的半径。

由于该行星式球磨机的转轴 3 小于转轴

2 ,由式 (1)可以看出 ,球磨罐相对于转轴 1 是反

转 ,且两者的相对速度ω4 ,1为 :

ω4 ,1 = ω1 +ω4 (2)

　　磨球的运动轨迹和动量受球磨罐和转轴 1

的共同作用。设磨球沿球磨罐壁运动至 A 点 ,

则其运动速度具有如下矢量关系 :

V A = A A1 + V A4 ,1 (3)

　　式中以转轴 1 为参考系 ,V A1为转轴 1 施加

给磨球的速度 ,方向垂直于 OA 线 ;V A4 ,1为磨球

罐 4 相对于转轴 1 所施加于磨球的速度 ,方向

垂直于 O′A 。其相应的加速度为 :

aA = aA1 + aA4 + aA4 , A1 (4)

　　式中的 aA , aA1 , aA4 , aA4 , A1 分别为磨球在 A

点的总矢量速度 ,转轴 l 对磨球的方向由 A 至

O 的牵引加速度 ,球磨罐相对于转轴 1 所引起

的方向由 O′至 A 的加速度 ,球磨罐与转轴 1 相

对运动所引起的复合向心加速度 (方向为 O′至

A ,大小为 2ω1 V 4 ,1 ) 。

其相应的受力情况为 :

F = ma A = ma A1 + ma A4 + ma A4 , A1 (5)

　　由式 (1) 至 (5) 可以看出 , F 的方向与大小

由转轴 2、转轴 3 的半径及转轴 1 的转速决定 ,

在前2者的值确定的情况下 ,转轴1的转速决

图 5 　行星传动结构示意图

Fig. 5 　Schematic diagram

of the planetary driver st ructure

图 6 　球磨机磨球运动分析

Fig. 6 　Kinetic analysis of the ball within the mill
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定着磨球的运动轨迹和动能。假设磨球在 A

点与球磨罐脱离 ,则由于惯性 ,磨球在脱离瞬间

将保持原有受力 ,但方向全部反转 ,并且磨球在

O′A 方向的受力由 A 指向 O′,即 :

ma A1 ·OAcosθ+ ma A4 , A1 ·OA ≥ma A1 ·OA

(6)

　　式 (6)可转化为下式[8～10 ] :

ω2
1 lcosθ+ 2ω1ω4 ,1 r ≥ω2

4 ,1 r ]

cosθ≥ 1 -
D3

D2

2

- 1 r
l

(7)

　　式 (7)代表了磨球与球磨罐脱离的临界条

件。从该式可看出 ,磨球能否与球磨罐脱离及

脱离点由球磨机及球磨罐的结构尺寸决定。同

理 ,结合式 (1) 、(2) 、(3) ,在磨球脱离球磨罐后 ,

它的惯性冲击力 F (重力在此不参与作用) 为

F∝ω2
1 。提高球磨机转速将使磨球冲击力迅速

增加 ,同时撞击频率也将呈正比增加。磨球脱

离球磨罐壁后将受到粉末和其它磨球的阻碍 ,

发生搓搽、滑动和撞击 ,其此时的运动规律非常

复杂。

图 7 　模拟 MOX烧结芯块中 Ce 的分布均匀性分析

Fig. 7 　Ce dist ribution analysis of the sintered simulated MOX pellet s

a ———干磨 ,二次电子像 ;b ———与 a 同视场 ,Ce 面扫描 ;c ———乙醇湿磨 ,二次电子像 ;d ———与 c 同视场 ,Ce 面扫描

213 　粉末混合机理

粉末的混合机理主要有对流、剪切和扩散

运动。由于粉末混合的复杂性 ,实际粉末混合

过程往往是几种机理共同发生作用 ,大致可分

为对流、对流与剪切、扩散混合阶段。粉末混合

均匀度主要取决于最终的扩散运动。若成分标

准偏差即变异系数越小 ,混合均匀度则越高。

对行星式高能球磨机而言 ,球磨罐内的钨

球和物料与筒壁的脱离位置是一定的 ,脱离点

仅仅取决于球磨机的设计。在球磨的初始阶

段 ,物料的混合主要为巨大对流运动所致。其

后 ,球磨罐内同心分布的不同物料层间不断被

拉伸和弯曲变形 ,而产生剪切混合。在物料与

罐壁的脱离面 ,由于钨球对粉体的强大冲击力 ,

粉末获得足够能量向四周溅散冲击而形成较大

的扩散混合。最后 ,不同粉末的混合与分离达

到混沌平衡 ,混合均匀度上下波动 ,粉体处于微

观混合状态。

从前面的运动与动力学分析 ,与常规混料

相比 ,行星式高能球磨混料有更好的混料均匀

度。这是因为球磨罐与主转轴较强的相对运动

使各层物料间的剪切力大大增强 ,更适合于有

流动性的高黏度液体和糊状物 ;同时 ,由于它具

有非常大的惯性冲击力 ,在物料与罐壁脱离阶

段 ,钨球与粉末颗粒的瞬间碰撞引起界面处物料

的较大的微观扩散混合 ;磨球在运动过程中除受
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上述的作用力外 ,还受与筒底的相对运动所引起

的另一哥氏力以及其它磨球的阻力 ,这种相加的

运动在实验中表明存在着较佳轨迹 ,增强了微观

层面上的混合 ,从而获得较佳混合效果。

214 　烧结芯块中元素分布均匀性分析

图 7a、b 分别是由干磨粉末 (中位粒径

1. 10μm) 在 400 MPa 下压制成型、1 700 ℃、

Ar26 %H2中烧结 2 h 得到的模拟 MOX 烧结芯

块的二次电子像和电子探针 ( EPMA) 分析结

果 ,图 7c、d 分别是由乙醇湿磨粉末 (中位粒径

2. 27μm)在相同压制和烧结条件下得到的模

拟 MOX 芯块的二次电子像和电子探针

( EPMA)分析结果。

由图 7 可见 ,在 2 种球磨工艺得到的烧结

芯块中 ,晶粒分布较为均匀 ,为 5～25μm ; Ce

分布也非常均匀 ,未见明显的偏析现象 ,证明球

磨粉末确实达到了非常高的混合均匀度。

3 　结论
1) 行星球磨机的球磨罐转速和磨球脱离

球磨罐侧壁的行为取决于球磨机的结构尺寸设

计。提高球磨机转速将使磨球冲击力及碰撞频

率迅速提高。使粉末获得较高能量而向其周围

粉体扩散混合是主要的混合机理。

2) 在模拟 MOX 燃料粉末高能球磨混合

过程中 ,球磨介质、球磨时间、球磨机转速、球料

比对混合均匀度的影响是复杂的。当球磨时间

超过 2～4 h 后 ,即接近极限混合均匀度。采用

优化的球磨工艺 ,可使模拟 MOX 粉末的混合

均匀度高于 98 % ,烧结芯块中的元素分布也非

常均匀。
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