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外胶凝法制备ThxZr1−xO2惰性基质燃料

胶凝行为及微结构研究

黄 鹤 1,2 王 鹏 1 严 超 1 于小河 1 曹长青 1 林 俊 1 朱智勇 1

1（中国科学院上海应用物理研究所    上海  201800）

2（中国科学院大学    北京  100049）

摘要 惰性基质燃料（Inert Matrix Fuel，IMF）可有效转化钚和长寿命次锕系核素，可以防止核武器扩散和提高

乏燃料管理能力，是近年来的一个研究热点。溶胶凝胶法具有产品元素分布均匀、湿法操作流程不易产生放射

性粉尘等优点，因此，在研究中被用于制备锆基 IMF。采用外胶凝工艺制备ThxZr1−xO2惰性基质燃料，以溶黏度

为主要的胶凝指征，研究了不同金属离子浓度、不同温度下溶胶黏度随 c（NH4
+）/c（NO3

-）的变化规律，归纳了不

同工艺参数条件下的溶胶胶凝行为类型，绘制了胶凝化场图，可为成功制备相应的凝胶湿球提供量化依据。采

用X射线衍射（X-ray Diffraction，XRD）研究了经过不同温度热处理之后的核芯结构，结果表明：经过1 350 ℃烧

结退火后的微球生成了两相金属氧化物相，ZrO2在氧化钍基底中未生成固溶体，X射线成像结果表明，微球具有

良好的球形度且内部没有裂纹。扫描式电子显微镜（Scanning Electron Microscope，SEM）和能量弥散X射线谱

（Energy Dispersive Spectrometer，EDS）结果表明，微球内部孔洞致密且元素分布达到分子级均匀。
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Gelation behavior and microstructure of ThxZr1−xO2 inert matrix fuel prepared 

by an external gelation process
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Abstract  [Background] Inert matrix fuel (IMF) can efficiently convert plutonium and long-lived minor actinides 

used for preventing the proliferation of nuclear weapons and improving spent fuel disposal, hence has been becoming 

a hot research topic in recent years. The sol-gel method has the advantage of uniform elemental distribution of the 

products and the wet operation process is less likely to produce radioactive dust, therefore, it has been used to prepare 

zirconium-based IMF in the research. [Purpose] This study aims to prepare a colloidal solution with good dispersive 

properties and to obtain IMF microspheres with good sphericity, uniform size, and homogeneous elemental 

distribution. [Methods] First of all, ThxZr1−xO2 inert matrix fuel was prepared by an external gelation process, and the 

sol-gel viscosity was used as the main gelation index. Then, the variation tendency of sol viscosity with 

c(NH4
+ )/c(NO3

−) was investigated for different metal ions concentrations and different temperatures. Finally, the 
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statistical distributions of colloidal particle sizes were obtained for different metal ions and reaction temperatures by 

laser particle sizing tests, and the X-ray diffraction (XRD) was used to study the structure of IMF after heat treatment 

at different temperatures. [Results] The results showed that the complex gelation parameters and properties can be 

categorized and quantified using gelation field diagrams. In addition, ThxZr1−xO2 IMF kernels with uniform element 

distribution, good sphericity, and integral appearance were obtained by optimizing the process parameters. Zirconia 

showed low solubility behavior in the thorium-oxide system, leading to the generation of a biphasic structure. 

[Conclusions] The results of this study indicate that zirconium-based spherical IMF microspheres with good 

performance can be prepared by external gelation method.

Key words Thorium-based, Inert matrix fuel, Gelation behavior, Microstructure, External gelation process, Mixed-

oxide fuel

乏燃料中含有钚、镎、锔等长寿命核素，对其处

理方式包括：将其玻璃化填埋［1-2］或固化于惰性基质

燃料（Inert Matrix Fuel，IMF）［3-6］中进行嬗变等。从

废物管理的角度来说，将长寿命锕系元素再燃烧是

更为环保经济的策略。为实现这个目标，需要开发

各种抗中子辐照的基质材料作为核燃料的分散介

质。这种材料不仅需要具备高熔点、高导热性、高温

下不易发生相变等物理性能，同时还需要具备辐照

稳定性、低中子吸收截面、裂变产物累积时不易发生

结构变化等物理性能［7-11］以及良好的化学稳定性。

氧化锆基材料具有良好的物理化学性能，与燃料包

壳层有良好的相容性，在使用后可以作为陶瓷废物

直接进行深度地质处置［12-13］。二氧化钍由于超高的

熔点（3 327 ℃）［14-15］、良好的化学稳定性也可作为一

种近似惰性基质燃料［16］，用于核反应堆或是加速驱

动的次临界系统中钚和次锕系元素的嬗变。

“球形颗粒”燃料被认为非常适合于针对燃烧钚

和次锕系元素的嬗变反应堆［17-18］。美国橡树岭实验

室［19］、德国尤利希［20］实验室等分别发展了基于溶胶-

凝胶法［21-23］制备“球形颗粒”燃料的内胶凝［24］和外胶

凝［25］工艺。溶胶-凝胶技术减少了核燃料制造过程

中的粉尘操作，且便于远程操作。采用溶胶-凝胶方

法制备“球形颗粒”燃料的目标是得到球形度好、无

破碎、无瑕疵的燃料颗粒（核芯），而在湿法工艺段能

否通过优化反应物组分和反应条件，控制分散过程

中的胶凝性能是获得优质“球形颗粒”燃料的关键。

影响胶凝性能的因素复杂，包括溶胶组分、反应温

度、pH等。量化胶凝行为与反应参数之间的关系有

较大难度。文献［26-27］采用凝胶化场图（Gelation 

field diagram）总结内胶凝法制备ThO2和UO2的胶凝

性能，这是一种比较直观的方式。据我们所知，目前

尚未有针对采用外胶凝法制备ThxZr1−xO2的胶凝行

为研究。

本工作采用外胶凝技术制备 ThxZr1−xO2惰性基

质燃料颗粒，研究和总结湿法工艺段不同条件下的

胶体性能以及胶体分散时的胶凝行为，并量化为Th-

Zr体系的凝胶化场图，以期为有效控制该体系中影

响胶体性能的复杂因素提供解决思路。采用X射线

衍射（X-ray Diffraction，XRD）、扫描式电子显微镜

（Scanning Electron Microscope，SEM）和X射线成像

等手段，对最终制备的烧结产品进行了表征，探讨了

所得ThxZr1−xO2惰性基质燃料核芯的球形度和元素

分布均匀性。

1  实验与方法 

外胶凝法制备 ThxZr1−xO2惰性基质燃料核芯的

工艺流程如图1所示。具体步骤如下。

1.1　 混合溶胶溶液的配置　

将分析纯硝酸钍加热溶解于水中，分别制备不

同浓度的硝酸钍溶液。一边搅拌一边向每种溶液中

加入硝酸锆固体，使锆的摩尔分数为总金属离子浓

度的 5%；固体完全溶解后，分别在 40 ℃、60 ℃和

80 ℃下用步进试注射器向溶液中滴加浓氨水，待沉

淀缩聚反应完全后，测定不同总金属离子浓度下不

同反应温度时的胶体黏度随 c（NH4
+）/c（NO3

−）的变

化。向获得的混合胶体溶液中加入聚乙烯醇（AH-

26）溶液，调节黏度至20 mPa·s左右。胶液经过超声

处理，以去除溶液中任何可能的气泡。胶体配置过

程的化学反应如下：

NH3 + H2O → NH+
4 + OH- (1)

Th4 + + 4OH- → Th (OH )4  (2)

Zr4 + + 4OH- → Zr (OH )4  (3)

1.2　 分散过程　

分散是在一个装有浓氨水溶液的双层玻璃胶凝

柱中进行的。分散组件如图 2所示，玻璃柱顶部为

空气气氛区，中间为NH3气氛区，后者的高度可以调

节。为了形成层状射流，需要严格控制进料速度、振

动器频率和空心针的针孔直径等参数，从而确保很
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好地控制喷射液滴的大小和均匀性［28］。将制备的混

合胶液倒入密封的不锈钢压力容器中，并通过氮气

压力将其从容器中以一定流速输运到振动喷嘴处，

通过流量计监控流速；每秒有 2⁓4个液滴分散到胶

凝柱中。液滴首先在空气中下降一小段距离，由于

其自身的表面张力而迅速形成球体。然后，微球在

氨气环境中下降一段距离，氨气与液滴表面的四价

钍离子、锆离子发生凝结反应，生成氢氧化钍/氢氧

化锆缩聚物，并在液滴的外表面形成一层固化的薄

膜，参考化学反应（4）。预固化的表面有助于微球在

落入氨水溶液时保持其球体形状而不发生损坏或变

形。随后，凝胶球在氨水中静置，并将溶液缓慢加热

到 80 ℃进行陈化。再用 0.1 mol·L−1的稀氨水和去

离子水交替清洗凝胶球，以去除其中的有机和无机

杂质。

(4)

1.3　 热处理过程　

洗涤后的凝胶球单层平铺于玻璃培养皿上，随

后置于干燥箱中，以 2 ℃·min−1速率升温至 200 ℃，

一边通入水蒸气增湿进行干燥脱水。冷却至室温

后，将干燥微球置于马弗炉中，在空气气氛中于

650 ℃焙烧5 h，去除其中有机物高温生成的碳和残

留的杂质。焙烧后的微球在空气气氛中烧结至

1 350 ℃，恒温5 h，退火即得ThxZr1−xO2惰性基质燃料

核芯。热处理过程中涉及的化学反应如下：

Th (OH) 4
(amorphous ) → ThO2 (crystalline ) + 2H2O

(5)

1.4　 样品性能表征方法　

将制备的钍锆混合胶体分散到铜网上，使用美

国 FEI 公司 Tecnai G2 F20 S-TWIN 型透射电镜仪

（Transmission Electron Microscope，TEM）观察沉淀-

缩聚反应后锆掺杂胶体粒子的微观形貌。通过美国

BROOKFIELD 公司生产的 DV-II+P 型旋转黏度计

测定胶体的黏度。微球的外观结构采用日本奥林巴

斯公司SZX7型体式显微镜进行观测。通过美国布

鲁克海文仪器公司生产的ZetaPALS型粒度分析仪

检测胶粒的粒径分布。使用美国 GE 公司 NDT 

analyser s 180型X射线成像仪检测微球内部是否存

在裂纹。产品的球形度通过激光粒度粒形分析仪

（德国 Sympatec GmbH）检测。使用 XRD（德国

Bruker 公司 D8 Advance）分析掺杂微球的相组成。

采 用 SEM 和 能 谱 仪 （Energy Dispersive 

Spectrometer，EDS）（德国 Zeiss Merlin Compact）分

析微球表面和内部微观形貌及元素分布。掺杂微球

的剖面样品通过镶样、研磨和抛光得到。

2  结果与讨论 

2.1　 胶体及其胶凝性能表征　

图 3为含Zr摩尔比为 5%的钍锆胶体的透射电

镜图。由图3（a）可以看到，尺寸为2~5 nm的胶体粒

图1　外胶凝工艺制备惰性基质燃料核芯流程示意图
Fig.1　Schematic of IMF kernel preparation by the external 

gelation process

图2　外胶凝工艺制备惰性基质燃料核芯装置示意图
Fig.2　Schematic of the device used for IMF kernel 

preparation by external gelation process
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子以团簇的形式聚合在一起，表明经过沉淀缩聚反

应，获得了稳定均匀的胶体。图3（b）为图3（a）的局

部放大图，可以看到，胶粒具备良好的衍射晶格花

样，表明胶粒获得了良好的生长发育。

图4为含Zr摩尔比5%、总金属离子浓度分别为

0.8 mol·L−1、1.0 mol·L−1、1.2 mol·L−1、1.4 mol·L−1 和

1.6 mol·L−1、在钍锆混合前驱体溶液中加入氨水反应

时黏度随c（NH4
+）/c（NO3

−）的变化曲线。当c（NH4
+）/

c（NO3
−）小于 80%时，所有浓度溶液的黏度都随着

c（NH4
+ ）/c（NO3

−）的增加而缓慢增加 ；在相同

c（NH4
+）/c（NO3

−）下，金属离子总浓度越高，黏度越

大。当 c（NH4
+）/c（NO3

−）达到约80%之后，所有溶液

的黏度都随 c（NH4
+）/c（NO3

−）的增加而急剧增加；在

较低金属浓度下（0.8 mol·L−1和 1.0 mol·L−1）黏度达

到一定数值时，溶胶溶液的黏度不再增加；在高金属

离子浓度下（≥1.2 mol·L−1），随着 c（NH4
+）/c（NO3

−）的
持续增加，黏度会快速增加，直到无法测出准确数

值，此时胶液趋向于触变状态。

图 5 为含 Zr 摩尔比 5%、总金属离子浓度为

1.4 mol·L−1 时，在不同反应温度下溶胶黏度随

c（NH4
+）/c（NO3

−）增加的变化曲线。反应温度为

40 ℃和 60 ℃时，溶液黏度随 c（NH4
+）/c（NO3

−）而增

加，并在 c（NH4
+）/c（NO3

−）为约 80%之后发生突跃，

黏度迅速增大。当反应温度为80 ℃时，溶胶溶液的

黏度先随 c（NH4
+）/c（NO3

−）而增加，再随 c（NH4
+）/

c（NO3
−）的增加而减小，这可能是因为溶胶中的胶粒

由于温度过高，粒子之间剧烈碰撞产生更大的胶粒，

最终发生沉降，生成悬浮糊状物质（图 5 插图）。

40 ℃和 60 ℃都可以制备出稳定的溶胶溶液，40 ℃

时溶胶反应时间为 12 h，而 60 ℃时只需 5 h即可以

完成反应。

图 6 为制胶反应温度分别为 20 ℃、40 ℃和

60 ℃时，钍锆溶胶的粒径分布曲线。随着反应温度

的增加，平均胶粒尺寸逐渐增大。随着温度的升高，

胶体粒子由于获得更多的能量而变得不稳定，胶体

粒子之间相互碰撞，从而使胶粒不断生长变大；当温

度升高到一定值时，胶粒之间发生聚集并从溶液中

沉降。实验发现，当温度达到 80 ℃时，胶体即逐渐

变成悬浮液，而温度过低时胶粒反应速度过慢。综

合考虑胶体稳定性和制胶反应时间，60 ℃为制胶的

较优反应温度。

图 7 为制胶金属离子浓度分别为 0.8 mol·L−1、

1.0 mol·L−1、1.2 mol·L−1、1.4 mol·L−1和 1.6 mol·L−1下

制备的钍锆溶胶的粒径分布曲线。随着金属离子浓

度的增加，平均胶粒尺寸逐渐减小，且粒径尺寸分布

变窄。胶体的形成分为成核和生长两个阶段。在溶

胶反应的过程中，当金属前驱体浓度增加，胶粒的成

核速度快于生长速度，因此造成胶粒数量增多，而胶

粒尺寸减小。

图8为含Zr摩尔比5%的凝胶化场图，总结了含

有不同金属离子浓度的样品在不同 pH条件下的凝

胶行为。在横线区域，所得胶液主要为胶核和大量

液体，当分散时完全无法胶凝；在菱形区域，所得胶

图3　含Zr摩尔比5%的钍锆胶体透射电镜图(a)
及局部放大图(b)

Fig.3　Transmission electron micrograph of a thorium-
zirconium colloid at a 5% Zr molar ratio (a),

and under local magnification (b)

图4　含Zr摩尔比5%时不同总金属离子浓度下黏度
随c(NH4

+)/c(NO3
−)的变化

Fig.4　Variations in viscosity with c(NH4
+)/c(NO3

−) under 
different total metal ion concentrations at a 5% Zr molar ratio

图5　含Zr摩尔比5%时，不同反应温度下黏度随
c(NH4

+)/c(NO3
−)的变化

Fig.5　Variations in viscosity with c(NH4
+)/c(NO3

−) under 
different reaction temperatures at a 5% Zr molar ratio
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液为不完全反应的胶体，在分散后得到形状不规则

的胶粒；在左斜线区域是推荐的工艺区间，此时可得

到稳定不透明的胶体，进行分散可获得球形度良好

的白色光滑凝胶微球；在右斜线区域，所得胶体黏度

过大，很快发生触变反应变成固体，无法分散，或是

由于金属离子浓度过高，在分散过程中微球由于内

外应力差过大而生成开裂的凝胶微球。

2.2　 核芯外观表征　

湿法工艺段和干法工艺段所得惰性基质核芯微

球的显微照片如图 9所示。其中，图 9（a）为胶凝分

散洗涤后的 ThxZr1−xO2 凝胶微球，呈白色，直径为

（2 120±50）μm，表面光滑，粒径大小均匀，无开口、

变形或黏连的情况。图9（b）为200 ℃干燥后的微球

颗粒，由于有机添加剂的部分分解，微球呈棕色，粒

径依旧均匀，且无明显碎裂。图 9（c）为 1 350 ℃空

气气氛中烧结、退火后的ThxZr1−xO2微球，呈现出陶

瓷材料特有的光泽，颜色又变成白色；微球表面无明

显缝隙活裂纹，球形度好，粒径均匀。

图 10为含ThxZr1−xO2惰性基质燃料核芯的X射

线成像图，它进一步表明，微球内部没有明显的裂纹

或缝隙，且微球的球形度非常好；通过粒度粒形分

析，球形度优于0.95的颗粒多于95%（基于颗粒投影

长短径之比统计），左上角内插图为核芯产品的金相

显微照片，也显示出产品具有良好的球形度和均

一性。

2.3　 核芯微结构表征　

图11为纯相ThO2、ZrO2以及不同热处理温度后

锆掺杂微球的X射线衍射图。纯ThO2为面心立方

结构的 F-萤石相，经高温烧结的ZrO2呈现单斜相，

而掺杂5%的锆的ThxZr1−xO2微球呈现出双相结构。

图11（a）为200 ℃干燥产物的衍射图，只有两个

很宽的衍射峰，表明微球内部晶体开始生长；进一步

图6　含Zr摩尔比5%时，不同反应温度下钍锆溶胶
的粒度分布

Fig.6　Particle size distribution of Th-Zr sols under different 
reaction temperatures at a 5% Zr molar ratio

图7　含Zr摩尔比5%时，不同金属离子浓度下
钍锆溶胶的粒度分布

Fig.7　Particle size distribution of Th-Zr sols under different 
metal ion concentrations at a 5% Zr molar ratio

图8　含Zr摩尔比5%时，Th-Zr体系凝胶化场图
Fig.8　Gelation field diagram of the Th-Zr system at a 5% Zr 

molar ratio

图9　含Zr摩尔比5%的凝胶球(a)，200 ℃干燥微球(b), 1 350 ℃烧结微球(c)
Fig.9　Gel spheres at a 5% Zr molar ratio (a), dried microspheres at 200 ℃ (b), and sintered microspheres at 1 350 ℃ (c)
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焙烧至 650 ℃；图 11（b）显示已出现ThO2的 F-型萤

石相的结构峰，说明晶粒生长良好；再在1 350 ℃下

烧结、退火，形成了尖锐的ThO2的F-型萤石相峰及

P-型单斜相ZrO2的峰（图 11（c））。形成的双相结构

表明ZrO2没有完全溶解于ThO2的晶格中形成固溶

体结构。Hashem等［16］曾报道ThO2-ZrO2体系的整个

成分范围内，ZrO2在ThO2中的溶解度很小（<5%），

显示出双相行为，本研究得到的结果与该文献

一致。

图 12为ThxZr1−xO2微球与纯ThO2微球微结构的

SEM对比图。从图 12（a）可以看到，ThxZr1−xO2微球

表面由大小不一的晶粒组成，晶粒粒径范围为 50~

500 nm，晶界清晰。图12（b）和（c）分别为Zr掺杂和

未掺杂微球的剖面结构 SEM 图，在相同烧结温度

下，Zr掺杂的微球内部孔洞结构显著小于纯ThO2微

球内部的孔洞结构，这可能是因为 ZrO2单斜相在

ThO2中溶解度很小，填补了部分晶粒间的孔隙。

图13为ThxZr1−xO2微球表面局部能谱面扫图，可

见Th和Zr在样品中均匀分布，表明1 350 ℃适合于

烧结具有良好均匀晶粒结构的惰性基质微球体。

3  结语 

本文采用外胶凝工艺制备了掺杂相 ThxZr1−xO2

惰性基质燃料微球，得到的产品元素分布均匀，球形

度好（dmax/dmin=1.03±0.02），克服了传统粉末制备方法

元素分布不均匀的问题。通过考察不同反应温度、

不同总金属离子浓度下随 c（NH4
+）/c（NO3

−）增加胶

液黏度变化以及胶液的分散行为，总结了凝胶化场

图，为优化溶胶体系的性能提供了有价值的参数依

据，从而在一定参数阈值窗口内可以制备出均匀、光

滑、成型好的凝胶湿球。显微照相和X射线成像结

果表明，在优化的工艺参数下，实验制备的微球粒径

均匀，微球表面无裂纹内部无缝隙。XRD 结果表

明，200 ℃干燥和650 ℃焙烧后晶粒都未生长完全，

在经过空气气氛1 350 ℃烧结、退火后，微球内部晶

粒发育完全，生成了F-型萤石相及P-型单斜相的双

相结构。根据SEM表征结果可知，微球表面晶界清

晰，晶粒生长良好；相比ThO2纯相体系，锆的掺杂显

图10　含Zr摩尔比5%的ThxZr1−xO2烧结微球X射线成像图
及金相显微照片（内插图）

Fig.10　X-ray image of a sintered ThxZr1−xO2 microsphere at a 
5% Zr molar ratio, and metallographic micrograph (inset)

图11　含Zr摩尔比5%的干燥微球(a)，650 ℃ ThxZr1−xO2焙烧
微球(b)，1 350 ℃ ThxZr1−xO2烧结微球(c)，纯ThO2微球(d)，纯

ZrO2微球的X射线衍射图谱(e)
Fig.11　X-ray diffraction patterns of dried microspheres at a 
5% Zr molar ratio (a), calcinated ThxZr1−xO2 microspheres at 
650 ℃ (b), sintered ThxZr1−xO2 microspheres at 1 350 ℃ at a 
5% Zr molar ratio (c), pure ThO2 microspheres (d), and pure 

ZrO2 microspheres (e)

图12　1 350 ℃空气气氛烧结的含Zr摩尔比5%的ThxZr1−xO2

微球表面(a)，含Zr摩尔比5%的ThxZr1−xO2微球剖面(b)
和纯ThO2微球剖面(c)的扫描电镜图

Fig.12　Scanning electron microscopic images of the surfaces 
of ThxZr1−xO2 microspheres at a 5% Zr molar ratio (a), 

cross-section of a ThxZr1−xO2 microsphere at a 5% Zr molar 
ratio (b), and cross-section of a pure ThO2 microsphere sintered 

at 1 350 ℃ in an air atmosphere (c)
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著提高了微球内部的致密性。后续可尝试通过在

ThxZr1−xO2惰性基质燃料中掺杂钇或镁等，以提高惰

性基质燃料中氧化锆相的稳定性，并获得性能更好

的惰性基质球形燃料颗粒。

作者贡献声明 黄鹤负责样品制备，数据处理与分

析，论文整体设计；王鹏负责样品XRD测试，SEM测

试，实验数据分析；严超负责实验，胶体制备，胶体性

能测试；于小河负责TEM测试，显微照相及X射线

成像测试；曹长青负责实验指导，文章修改；林俊负

责论文润色及经费支持；朱智勇负责文章审阅及研

究经费支持。
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