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铀钚混合氧化物的制造工艺

白云田
(核工业第五研究设计院,郑州, 450052)

叙述了铀钚混合氧化物的制造工艺和生产设施的安全措施。较详细地介绍了AU PuC 工艺。
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核电是世界能源的重要组成部分。1995年,分布在 30多个国家和地区的核电机组为世界

提供了 17 %的电力。在核发电机组中,大多数反应堆为热中子堆,铀资源利用率比较低。如何

提高铀资源利用率成为人们关心的问题。将核电反应堆的核燃料由单纯用铀改用铀钚混合燃

料,可将核电站乏燃料后处理得到的工业钚循环使用,提高铀资源利用率;将占铀资源 9913 %

的238U 充分利用 (通过快中子反应堆) ,可使核燃料铀利用率由热中子堆的小于 1 %提高到

60 %—70 %。

1　铀钚混合氧化物 (MOX)燃料生产简况[ 1—3 ]

比利时Belgonucle′a ire厂目前混合氧化物的生产能力为 30 töa。该厂有将此产量提高 1

倍的计划。

法国一家工厂混合氧化物生产能力为 15 töa。另一建设中的工厂将具有 120 töa 混合氧化

物的生产能力,计划 1997年达到满负荷生产。

英国自 70年代开始试制M OX 燃料,为快中子堆生产了含钚量高达 33 %的多种试验燃

料。正在建设中的 Sellafield燃料厂生产能力为 120 töa (以重金属HM 计) ,预计 1997年投入

运行。

德国哈瑙 (H anau)混合氧化物生产厂 1972年开始运转,生产混合氧化物能力为 25 töa。

后对该厂进行改扩建,生产能力将提高到 120 töa。由于议会的反对,基建被迫下马。

2　铀钚混合氧化物燃料的制造工艺
铀钚混合氧化物制造工艺大致可分为干法和湿法 2种。干法亦称之为机械混合法。湿法

即共转换法,有共沉淀法 (草酸沉淀、过氧化氢沉淀、氨沉淀、碳酸铀酰钚酰铵 (AU PuC)法)、溶



胶凝胶法和直接脱硝法 (微波加热法、N itrox 法)。

目前, 最早发展起来的机械混合工艺比较成熟, 已达工业规模生产; 新发展起来的

AU PuC 工艺已进入小规模工业试验阶段; 溶胶凝胶法尚处于工程试验阶段; 直接脱硝法处于

可行性研究阶段。

211　机械混合工艺

机械混合工艺流程[ 2 ]为:

进料粉末 接收、称重、配料 研磨和球化 芯块压制 芯块烧结 芯块磨削

成品芯块检查 装管

其特点为: (1) 工艺成熟,有比较丰富的工业化经验; (2) 生产过程中产生的废液少; (3) PuO 2

和UO 2 粉末混合均匀; (4) 球磨、制粒过程中产生的粉尘较多,操作人员接受的剂量大; (5) 辐

照后的乏燃料在硝酸中溶解时, PuO 2 溶解度较低 (95 % ) ; (6) 工序较多,干法操作,不易实现

自动化。

212　AUPuC工艺

AU PuC 共转换工艺流程[ 4 ]示意图示于图 1。

图 1　碳酸铀酰钚酰铵共转换工艺流程示意图

F ig. 1　F low diagram of ammon ium uranyl p lu tonyl carbonate co2conversion p rocess

料液是反应堆乏燃料后处理厂产生的硝酸钚和硝酸铀酰溶液。2种溶液以需要的比例混

合,进行共转换,制得含钚 40 %的可溶性混合氧化物粉末。

(1) 四价钚氧化到六价钚[ 5 ]　在硝酸盐溶液中,钚以四价存在。为使其能与硝酸铀酰共转

换,需在加热过程中以浓硝酸为氧化剂将钚氧化到六价。氧化反应方程式为:

Pu (NO 3) 4

145—165 ℃

　
PuO 2 (NO 3) 2+ 2NO 2

此反应可在 Pu (NO 3) 4 溶液与UO 2 (NO 3) 2 溶液混合之前进行,也可在二者混合之后氧化。为

了易于调整共沉淀前的酸度和金属浓度,混合后再氧化为宜。在氧化前须将溶液浓缩至棕红色

的粘稠熔盐状态。

随氧化时间的延长, Pu (Ì )向 Pu (Î )的转化速度加快。60 m in 后,氧化完全。

氧化后熔盐冷却至室温可成固体。此熔盐用稀硝酸稀释。铀钚沉淀原液酸度 c (HNO 3) =

1. 0—1. 5 m o löL ,重金属浓度为 200—250 göL。
(2) 铀钚共沉淀　铀钚硝酸盐混合溶液与氨气和二氧化碳一起由喷咀系统引入水中,发

生如下反应:

(U , Pu)O 2 (NO 3) 2+ 6N H 3+ 3CO 2+ 3H 2O

(N H 4) 4 [ (U , Pu)O 2 (CO 3) 3 ]↓+ 2N H 4NO 3

也可用固体 (N H 4) 2CO 3
[ 5 ] ,反应方程式如下:

(U , Pu)O 2 (NO 3) 2+ 3 (N H 4) 2CO 3

(N H 4) 4 [ (U , Pu)O 2 (CO 3) 3 ]↓+ 2HN 4NO 3
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工艺参数控制范围如下:原液重金属浓度 200—250 göL ;沉淀剂与重金属摩尔比为 815±0. 5;

沉淀剂浓度 200—250 göL ;沉淀温度 60—65 ℃。

(3) AU PuC 的分解还原　反应产物碳酸铀酰钚酰铵是粗大的绿色结晶。经过滤后,在还

原性气氛N 22H 2 气体、温度约 750 ℃条件下煅烧为氧化物粉末:

(N H 4) 4 (U , Pu)O 2 (CO 3) 3

N 22H 2

750 ℃

(U , Pu)O 2+ 4N H 3↑+ 3CO 2↑+ 3H 2O↑

煅烧过程中,晶体缩小了约 2ö3,释放出的N H 3 和CO 2 使得煅烧产物多孔。这种高比表

面、流动性非常好的混合氧化物粉末具有良好的压制、烧结性能。

改变工艺参数能使混合氧化物粉末的烧结性能及其它性质在较大范围内变化。

混合氧化物粉末的典型数据列于表 1。

表 1　AUPuC工艺制备的 (U, Pu)O 2粉末的典型数据

Table 1　Typ ica l da ta of (U, Pu)O 2 from AUPuC process

比表面ö

m 2·g- 1

化学计算量

(氧与金属原子比)

水份含量ö

%

在硝酸中的

溶解率ö%

松装密度ö

g·cm - 3

振实密度ö

g·cm - 3

流动性 (标准

孔漏斗) ös

烧结密度ö

g·cm - 3

5—7 2107—2112 0112—0128 > 9915 2 3 1—2 1015—1018

3　生产设施的部分安全措施[ 1, 3 ]

311　生产装置

强制要求物料操作在手套箱中进行。手套箱带有加强壳,壁厚为 60—100 mm。箱壁材料

从内至外依次是不锈钢、吸收中子的凝胶、不锈钢、铅和不锈钢外套。

手套箱的窗玻璃、手套和过滤器等零部件的更换均需在专用装置的帮助下无泄漏地进行。

312　生产厂房

混合氧化物生产厂房设计基准事故是飞机坠毁、化学反应冲击波和安全停车地震,即这些

事故后果造成的放射性释放量不超过国家规定的剂量限值。

安装生产装置的内层厂房是保持负压、壁厚为 100—200 mm 的“沉箱”(Caisson)式建筑

物。

313　外部设施

混合氧化物生产厂四周安装坚固的、高安全性的钢栅栏,再加双道铁丝栅栏强化保护,并

设有防撞击装置、光电系统和摄像机,用于防卫、检测入侵行为。闭路的中央安全控制站位于大

门值班室,用来接收、处理和传送来自生产厂各个地方的信号。

4　结束语
铀钚混合氧化物是在核电发展中崭露头角的核燃料,它将广泛用于快中子增殖堆和轻水

堆核电站堆芯里,在核燃料循环、提高铀资源利用率方面将发挥巨大作用。在我国,铀钚混合氧

化物燃料的制造目前尚未达到工业规模,许多技术、工程、材料方面的问题还有待解决。
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PROCESS FOR U-Pu M IXED OX ID E FABR ICAT ION

Bai Yun t ian

(T he F if th R esearch and D esig n Institu te of N uclear Ind ustry , Z heng z hou , 450052)

ABSTRA CT

T he p rocess fo r U 2Pu m ixed ox ide fab rica t ion and safety m easu rem en ts on p roduct ion

facilit ies are described, w ith specia l em phasis on AU PuC p rocess.

Key words　U 2Pu m ixed ox ide　Fab rica t ion p rocess　Safety m easu rem en t

锕系及裂变产物分离、嬗变的安全和环境状况

Safety and Env ionm en ta l A spects of Partit ion ing and Tran sm uta tion of

Actin ides and F ission Products

　　本书 1995年由 IA EA 出版。

1993年 11月 29日—12月 2日在维也纳举行了由 IA EA 组织的锕系及裂变产物分离、嬗变 (P&T )的安

全和环境状况的技术委员会会议。有来自 11个国家及 4个国际组织的 28位代表出席了此次会议,使之有机

会评论国家的和国际的 P&T 计划的目前状况和进展,论证国家及国际合作最重要的方向并提供有关 IA EA

的 P&T 计划的信息。

本书是这次会议的论文集,收载论文 21篇。主要有: 11在快堆和热堆中锕系元素再循环; 21法国长寿命
裂变产物用小锕系的化学分离和嬗变计划综述; 31日本原子能研究所关于嬗变过程的研究与开发; 41燃料再
循环及放射性废物嬗变; 51有关核废物的分离及嬗变的策略研究等。

摘自中国原子能科学研究院《科技信息》
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