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规模化制备重铀酸铵微球的设备及工艺研究

赵兴宇，马景陶，郝少昌，邓长生
 (清华大学, 核能与新能源技术研究院，先进核能技术协同创新中心，新型陶瓷与精细工艺国家重点实验室，北京 100084)

摘  要：本文介绍了由清华大学核研院建立的规模为每批次3 kgU，用于制备重铀酸铵凝胶微球的外胶凝工艺生产线，重点

介绍了具有创新性的溶解、煮胶、分散一体化设备、陈化洗涤干燥一体化设备及振动分选机。并以规模化的关键设备为基

础，重点解决了如何实现欠酸溶解、煮胶沉淀问题、滴球过程中的喷嘴内径变化及陈化洗涤干燥过程对成球的影响等问

题。最终采用新研制的规模化的设备及工艺成功地生产出了直径合格的重铀酸铵凝胶微球，为后续工艺及最终得到合格的

UO2核芯微球做好了准备。  
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Ammonium Diuranate Microspheres
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Abstract:In this paper, external gelation process line established by INET (Institute of Nuclear and New Energy Technology，Tsinghua 
University) was introduced, which was used for the preparation of ammonium diuranate gel microspheres with 3 kg U each batch. The 

innovative integrated dissolving, cooking and dispersing equipment, AWD (aging, washing and drying) device and vibrating separator were 

introduced. And based on the key equipment, acid-deficient dissolution, precipitation problems in the boiling process, effects of nozzle 

diameter and AWD process on balling performance were studied. Finally, ammonium diuranate gel microspheres with qualified diameters 

were successfully produced using the newly developed scale-up equipment and process, and prepared for the rest of the dry process and the 

resulting qualified UO2 kernels.
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0   引 言

      高温气冷堆具有固有安全性，是属于第四代的

先进核反应堆。高温气冷堆所用的球型燃料元件是

在UO2核芯微球基础上，通过化学气相沉积技术制

得包覆燃料颗粒，然后将包覆燃料颗粒均匀弥散在

石墨粉体中，通过压制成型[1, 2]。UO2核芯微球是整

个球型燃料元件的基础，微球的性能指标直接影响

燃料元件的质量，因此UO2核芯微球的制备工艺是

高温气冷堆燃料元件的关键技术之一。为满足球

床模块式高温气冷堆核电站(High Temperature gas-

cooled Reator-Pebble bed Module, HTR-PM)每年约

30万个燃料元件球的需求，需要研究相应规模的

制备UO2核芯微球的设备及工艺。溶胶凝胶工艺是

制备UO2核芯微球的重要技术，根据胶液中引起胶

凝反应的铵离子的来源不同，具体分为外凝胶、内

凝胶与全凝胶工艺[3, 4]。外凝胶工艺，具体包括溶

解、煮胶配胶、分散滴球、陈化洗涤干燥、焙烧、

还原、烧结及筛选振选工序，重铀酸铵凝胶微球为

其中间产品，其最终产品为UO2核芯微球。外胶凝

工艺具有胶液常温稳定性好及设备简单等优点，适

用于规模化的生产。清华大学核研院在国家重大专

项的支持下，采用外凝胶工艺规模化制备了UO2核

芯微球，而本文主要介绍了前端规模化制备重铀酸
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铵凝胶微球的关键设备及工艺的研究。

1   设备研制

1.1  溶解、煮胶、分散一体化设备

      清华大学核研院研发的UO2核芯微球溶解、煮

胶、分散一体化设备示意图如图1所示，该设备的

处理规模为3 kgU/批次，可实现溶解、煮胶、分散

的连续化进行。外凝胶工艺所使用的初始原料U3O8

粉由螺旋给料器通过加粉口进入到溶解罐内与浓硝

酸反应，得到的溶解液经过过滤后进入煮胶罐，再

加入尿素进行煮胶。煮胶结束后待胶液冷却到常

温，加入聚乙烯醇及四氢糖醇、硝酸铵进行配胶。

配制好的胶液经过滤后进入压力罐，通过加压，胶

液流经已连接激振器的喷嘴振动分散成液滴，液滴

在表面张力的作用下成球形，经过氨气区进入充满

氨水的分散柱，最后收集在氨水槽中。整个过程中

胶液在密闭管道内传送，避免了操作人员与放射性

物料的直接接触。

      对于规模化的核芯微球制备，其分散过程需要

采用多个喷嘴才能满足产量的要求，核研院设计的

圆腔式喷嘴如图2所示，包括6 个均匀一致的喷头

出口。模拟研究[5]表明喷头内孔的直径大小对流量

的影响非常明显，半径差距 0.5 mm，流量差别在 5 

倍以上，是影响喷孔流量的关键因素，也是影响核

芯直径均一性的重要因素之一。而且研究[6]表明分

图1  UO2核芯微球溶解、煮胶、分散一体化设备示意图
Fig.1 Schematic diagram of dissolving, cooking and dispersing integrated equipment for UO2 kernel microspheres preparation

图2  圆腔式喷嘴
Fig.2 Circular cavity nozzle

图3  AWD设备
Fig.3 Aging, washing and drying device
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散过程中成球后小球的液滴直径D1与喷嘴直径D2

有关，D1/D2两者最佳范围为2.05-2.3。

1.2  陈化洗涤干燥一体化设备

       陈化洗涤干燥(Aging, Washing and Drying)过程

用到的设备简称为AWD设备，如图3所示。分散

后得到的凝胶球由氨水槽转移到AWD设备的内腔

中，内腔可旋转，并采用了满足几何临界安全的

扁平状设计。由AWD主体设备及附属的氨气吸收

塔、热水锅炉、水喷射机组及扬液器等设备可组成

陈化洗涤干燥一体化处理系统，该系统的处理能力

为3 kgU/批次，可实现废液、废气的回收及物料转

移的密闭操作。通过AWD过程，可得到干燥的凝

胶微球。

1.3  振动分选机

       干燥后的凝胶微球需通过振选去除畸形颗粒，

为适应规模化的生产需要而研制的振选机如图4所

示，需要在保证振选效果的同时提高振选速度，本

振选机对干燥凝胶微球的振选速度达到100 g/h，

可满足3 kgU/批次UO2核芯微球的生产需要。振选

机的螺旋进料器要保证进料均匀稳定，微球颗粒在

进入振选台面前保持单层排布。振选台需无振动死

角，通过振动的频率与振幅的调节使得畸形颗粒与

合格颗粒分离开来，不再互相掺杂。

2   工艺过程

2.1  溶解

       如前所述，溶解过程是将U3O8粉按一定的比例

溶解在浓硝酸中，得到欠酸的硝酸铀酰溶液，是

整个外胶凝工艺的起始且关键步骤。在外胶凝工

艺中，球形液滴的形成是将具有低pH值的酸性胶

液，通过振动分散，滴入具有高pH值的碱性浓氨

水中。适当提高初始酸性胶液的pH值，有利于提

高滴球时的液滴与氨气的胶凝反应速度，使液滴表

面在经过氨气区时迅速反应硬化，从而有利于形成

良好的球形度，因此本工艺用到的硝酸铀酰溶液在

酸性范围内需要具有较高的pH值。而且，在外胶

凝工艺后续的干燥、焙烧、还原、烧结过程中，微

球体积不断收缩，为避免收缩过大引起小球开裂，

硝酸铀酰溶液需要有高的U含量。因此，对于规模

化生产的溶解过程，如何高效的得到具有高pH值、

高U含量的硝酸铀酰溶液是需要解决的难点问题。

       U3O8粉在硝酸中反应发生如下反应：

	                                                                      

	                                                      

　　式(1)表明，在生成的UO 2(NO 3) 2溶液中，

若c(NO3
-)/c(U)=2时，溶解反应是符合化学计量比

的；若c(NO3
-)/c(U)<2，则溶解反应为欠酸溶解。

对U3O8粉进行欠酸溶解可获得具有高pH值、高U含

量的硝酸铀酰溶液。

      欠酸溶解过程为首先在溶解罐中加入约1/2的浓

硝酸和适量的去离子水，采用缓慢、均匀的机械搅

拌并加热至40-50 ℃保温。然后按比例向溶解罐中

缓慢加入U3O8粉，以避免因大量U3O8粉与硝酸瞬间

反应造成溶液温度过高及溶液溢出。在欠酸溶解过

程中，剩余的浓硝酸按照固定的间隔时间分次补

足。反应过程中保持溶解罐内部有微弱的正压，在

一定的温度下保持机械搅拌一定时间后，经过滤得

到欠酸溶解的硝酸铀酰(ADUN)溶液[7]。

2.2  煮胶及分散

      将一定体积的ADUN溶液加入到煮胶罐中，加

热至80-90 ℃保温，然后加入一定量的尿素，进行

硝酸铀酰溶液的煮胶。煮胶的作用一方面是使溶

液中的铀酰离子在一定温度下与尿素发生络合反

应，促使ADUN溶液转变为溶胶；另一方面使胶液

体积减小，提高胶液U 含量(可达 2.5 mol/L)及初始

粘度。在规模化外胶凝工艺的煮胶过程中，容易遇

到的问题是胶液易沉淀，沉淀后的胶液无法用于

分散，只能进行回收处理。研究[8]表明沉淀物的主

要成分为 UO3·H2O·[CO(NH2)2]2，表明尿素在沉淀

过程中起主要作用，再结合沉淀发生的条件可判断

沉淀问题是由尿素引发的。对煮胶工艺过程进行优

化，重点控制煮胶过程中尿素加入ADUN溶液中的

O4H2NO)(NO3UO8HNOOU 22232383 ++=+   4H2O

NO2HNOOH3NO 322 +=+ NO

图4  振动分选机
Fig.4 Vibrating separator
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速度和适当控制煮胶温度后沉淀不再发生。

      分散是将准备好的胶液压入振动的喷嘴中，再

滴到浓氨水中固化成球的过程。分散是将胶液转变

为球形液滴的最初始阶段，微球尺寸均一性与球形

度的控制是这一过程的关键。

2.3  陈化洗涤干燥

      将分散后得到的表面已成形固化的凝胶球与一

定比例得分散用氨水母液一同放入陈化洗涤干燥

(AWD)设备，启动AWD设备并开始升温，在陈化

温度进行陈化处理，硝酸铀酰完全转变为重铀酸铵

凝胶。陈化结束后，将氨水放出，将一定量去离子

水加入AWD设备进行多次的洗涤过程。洗涤结束

后，将洗液放出，通过AWD设备对凝胶球进行真

空旋转干燥。

      陈化洗涤干燥过程的目的是促使微球进一步胶

凝，去除胶球内部的硝酸铵及部分有机物，得到干

燥的、内外胶凝均匀一致的重铀酸铵凝胶微球。对

于规模化的生产，大量凝胶微球在不同介质中的均

匀反应是主要难题。通过陈化过程中的预陈化过程

以及控制陈化时的升温速度，可以得到内外完全均

匀胶凝的凝胶微球。通过洗涤过程中对加入去离子

水温度及洗涤次数的控制，避免凝胶球破裂，减少

废液的产生。通过干燥过程中真空度与温度的调

节，避免凝胶球破裂，实现凝胶球的均匀干燥[9]。

2.4  振选

      振选是将干燥好的凝胶微球装入振选机料斗，

设定好进料速度及振选频率、振幅，利用因凝胶微

球的球形度不同所导致的凝胶微球与振动台面间摩

擦力的不同而使不同球形度的凝胶微球分离开来。

振选的目的是将畸形的干燥凝胶微球选出，而将球

形度好的干燥凝胶微球送入到下一步的焙烧工序。

从干燥球到最后的烧结球，微球体积收缩约80%，

振选将变得越来越困难，将相对具有较大粒径的干

燥球振选，既避免了已属于废品的畸形球的焙烧处

理又利于畸形球的选出，可以大幅提高干法工艺部

分的效率。对于大批量干燥凝胶微球的振选，其振

选效率主要取决于振选机的性能。

3   工艺结果

      以规模化的设备为基础，采用固化后外胶凝前

端工艺，进行了连续五个批次(3 kgU/批次)的批量

试验，结果见表1，得到的干燥凝胶微球的形貌如

图5所示。可以看出干燥球尺寸均一、球形度好，

五个批次的合格率均在90%以上，证明该套工艺及

设备可以很好的满足规模化的生产需要。
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