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摘　要　构建了熔融物ＵＺｒＦｅＯ体系的热力学模型和相应的Ｇｉｂｂｓ自由能表达式，建立了熔融物热力学数据库。计算分析了百万

千瓦级压水堆核电站熔融物热力学性质，并获得了计算相图、相分数和相成分等数据。结果表明，从２０００℃升温，熔融物先后经过了

固相单液相共存、固相两液相共存、两液相共存、气相两液相共存和单气相等阶段。在２５００～２９５０℃区间为典型的液相分离区，

液相１号主要富含Ｆｅ、Ｕ、Ｚｒ，并含一定量的ＵＯ２；液相２号相主要富含ＵＯ２、ＺｒＯ２、Ｕ、Ｚｒ，并含极少量的Ｆｅ。
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　　当反应堆堆芯裸露后，在淹没手段无效或无法提供

足够的冷却时，堆芯温度会迅速升高，当超过７３０℃时，

堆内的金属材料会相继发生熔化，金属与金属、金属与

蒸气之间会发生化学反应加速堆芯的升温过程，当温度

达到２８５０℃时，ＵＯ２芯块开始熔化。经过一系列复杂

的熔融物堆内迁移过程，在事故发展后期，熔融物会在

下封头聚集形成熔融池，其主要为 ＵＺｒＯＳＳ的混合

物。熔融物热力学性质决定了熔池内部的衰变热分布、

自然对流以及施加于下封头的热负荷分布规律，因此成

为反应堆严重事故缓解措施ＩＶＲ（堆内熔融物滞留）的

关键。

国际上针对熔融物热力学性质研究有两条技术路

线，一是利用电磁感应技术熔化真实熔融物材料 ＵＯ２、

ＺｒＯ２、Ｚｒ、ＳＳ等，解剖分析铸锭，从而获得熔池的相态和

元素分 布［１～４］。二是发 展热 力学计 算 模 型，利 用

ＣＡＬＰＨＡＤ（计算相图技术）获得多元系混合物计算相

图和热力学性质［５～７］。

本课题构建了 ＵＺｒＦｅＯ 四元合金热力学数据

库，利用ＣＡＬＰＨＡＤ计算了 ＵＺｒＦｅＯ四元合金高温

相图，并分析了百万千瓦级压水堆核电站在发生严重事
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故时熔融物的热力学性质。

１　熔融物热力学数据库

在相图计算中通常会考虑温度、压力、磁性对某个

相的吉布斯自由能的贡献，因此一般用下式来表示吉布

斯自由能：

犌φ＝犌φ犜 ＋犌φ狆 ＋犌φ犿 （１）

式中，犌φ犜 、犌φ狆 、犌φ犿 分别为温度、压力和磁性对吉布斯

自由能的贡献。

１．１　纯组元

纯组元是其他相的热力学模型的基础，在相图计算

中，通常把２５℃和一个标准大气压下纯固态元素的稳

定态的摩尔焓定义为其稳定元素参考态（ＳＥＲ：Ｓｔａｂｌｅ

ＥｌｅｍｅｎｔＲｅｆｅｒｅｎｃｅ），以犎ＳＥＲ
犻 （２９８．１５Ｋ）表示，则元素犻

构成的φ相在温度犜 时的吉布斯自由能为：

０犌φ犻（犜）＝犌φ犻（犜）－犎
ＳＥＲ
犻 （２）

　　在固定压力下吉布斯自由能的表达式为：

犌＝犪＋犫犜＋犮犜ｌｎ犜＋犱犜
２
＋犲犜

３
＋犳犜

－１
＋

犵犜
７
＋犺犜

－９ （３）

式中，犪、犫、犮、犱、犲、犳、犵、犺为模型参数。

但式（３）仅在一定的温度范围内适用，因此需划分

温度区间，不同温度区间内的参数值不同。温度区间必

须严格按照理论根据来划分，如相变点等。在温度间断

处，吉布斯自由能的值都被规定为连续的。

１．２　液相

液相用缔合溶液模型来描述，以ＺｒＯ 二元系为

例，其摩尔吉布斯自由能表达式如下：

犌Ｌ
ｍ＝

０犌Ｌ
Ｚｒ狔Ｚｒ＋

０犌Ｌ
Ｏ狔Ｏ＋

０犌Ｌ
ＺｒＯ２狔ＺｒＯ２＋

Ｅ犌Ｌ
ｍ＋

犚犜（狔Ｚｒｌｎ狔Ｚｒ＋狔Ｏｌｎ狔Ｏ＋狔ＺｒＯ２ｌｎ狔ＺｒＯ２） （４）

式中，狔Ｚｒ、狔Ｏ 和狔ＺｒＯ２分别为液相中Ｚｒ、Ｏ和ＺｒＯ２ 的点

阵分数；０犌Ｌ
Ｚｒ、

０犌Ｌ
Ｏ 和

０犌Ｌ
ＺｒＯ２
分别为Ｚｒ、Ｏ和ＺｒＯ２ 的液

相摩尔吉布斯自由能；Ｅ犌Ｌ
ｍ 为液相的摩尔过剩自由能。

根据ＲｅｄｌｉｃｈＫｉｓｔｅｒ公式，Ｅ犌Ｌ
ｍ 表述为：

Ｅ犌Ｌ
ｍ＝狔Ｚｒ狔Ｏｋ

Ｌ
ＯＺｒ＋狔ＺｒＯ２狔Ｏｋ

Ｌ
ＯＺｒＯ２＋狔ＺｒＯ２狔Ｚｒｋ

Ｌ
ＺｒＺｒＯ２

（５）

式中，犽ＬＯＺｒ是液相中Ｚｒ、Ｏ之间的相互作用参数。

如果扩展至三元系中，可用 ＲｅｄｌｉｃｈＫｉｓｔｅｒＭｕｇ

ｇｉａｎｕ方程来对
Ｅ犌Ｌ

ｍ 进行描述，此时要基于相关三元系

的试验数据来对Ｅ犌Ｌ
ｍ 表达式中的三元相互作用参数进

行优化。

１．３　端际固溶体相

端际固溶体相均采用亚正规溶体模型描述，其摩尔

Ｇｉｂｂｓ自由能可表示为：

犌φｍ＝∑
犻

０

犌φ犻狓犻＋犚犜∑
犻

狓犻ｌｎ狓犻＋
Ｅ犌φｍ＋

ｍｇ犌φ （６）

式中，狓犻为液相中组分犻的摩尔分数；
０犌φ

犻为纯组分犻的

液相摩尔 Ｇｉｂｂｓ自由能；Ｅ犌φｍ为液相的摩尔过剩自由

能；ｍｇ犌φ是磁性体自由能。

二元系的Ｅ犌φｍ用ＲｅｄｌｉｃｈＫｉｓｔｅｒ多项式描述：

Ｅ犌φｍ＝狓犻狓犼［犔
０
犻犼＋犔

１
犻犼（狓犻－狓犼）＋犔

２
犻犼 （狓犻－狓犼）

２
＋…］

（７）

式中，ｍｇ犌φ是磁性对自由能的贡献，可用如下多项式来

表达：

ｍｇ犌φ＝犚犜ｌｎ（β
φ＋１）犳（τφ） （８）

式中，β
φ是与总磁熵有关的量，大多数情况下，其等于每

摩尔原子的玻尔磁矩；τφ定义为犜／犜φ
ｃ，犜φ

ｃ为磁有序的

临界温度，对于铁磁性的相，其临界温度为居里温度

犜ｃ，对于反铁磁性的相为奈尔温度犜Ｎ。

１．４　化学计量比化合物

化学计量比化合物采用亚点阵模型描述。以犃犅

二元系中化学计量比化合物犃犪犅犫为例来阐述其热力

学模型。在研究中将其划分为二个亚点阵，犃 和犅 元

素各占据其一。假设二个纯组元犃 和犅 分别以纯元素

稳定相 犃ｒｅｆ和 犅ｒｅｆ为参考态，则 犃犪犅犫 的摩尔生成

Ｇｉｂｂｓ自由能可以表示为：

Δ
０犌犳

犃犪犅犫（犜）＝犪″＋犫″犜＋犮″犜ｌｎ犜 （９）

式中，犪″、犫″和犮″的值可通过试验数据优化得到。

２　计算相图验证

在ＵＺｒＦｅＯ各二元系的热力学性能和相平衡试

验数据的基础上，根据严格的热力学关系，综合考虑不

同数据类型和不同数据来源的试验和计算信息，力求全

面反映体系特征的各个侧面，获得自洽性良好的优化参

数，建立了 ＵＺｒＦｅＯ各二元系的热力学数据库。该

数据库包含６个子二元系：ＵＺｒ、ＵＦｅ、ＵＯ、ＺｒＦｅ、Ｚｒ

Ｏ、ＦｅＯ。图１为ＵＯ二元系试验相图与计算相图，对

比可发现计算相图与试验相图符合良好。

　　在ＵＺｒＦｅＯ二元系热力学数据库的基础上，结

合部分三元系的热力学信息和试验相图数据，建立了

ＵＺｒＦｅＯ系各三元系的热力学数据库，该数据库包含

４个三元系：ＵＺｒＦｅ、ＵＺｒＯ、ＺｒＦｅＯ、ＵＦｅＯ。利用

该热力学数据库可计算不同温度的等温截面相图、全成

分的纵截面相图、相分数、平衡凝固曲线以及非平衡凝

固曲线等。图２为ＵＺｒＯ三元系在２５００℃的试验相

图与计算相图。对比可知，计算结果与试验数据符合较

好。
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（ａ）试验相图［８］

（ｂ）计算相图

图１　ＵＯ二元系相图

Ｆｉｇ．１　ＵＯｂｉｎａｒｙｓｙｓｔｅｍｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍ

（ａ）试验相图［８］ （ｂ）计算相图

图２　ＵＺｒＯ三元系相图

Ｆｉｇ．２　ＵＺｒＯｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍ

３　堆芯熔融物热力学性质分析

在综合考虑热力学模型统一性和热力学参数兼容

性的基础上，建立了ＵＺｒＦｅＯ多元系热力学数据库，

并利用该数据库计算了熔池多元系的相图和热力学性

质。以百万千瓦级压水堆核电站为例，在严重事故后

期，９２０００ｋｇＵＯ２，２３０００ｋｇＺｒ合金包壳和４００００ｋｇ

不锈钢（以Ｆｅ元素计算）混熔形成熔融物，假设Ｚｒ合金

包壳的氧化比为３０％，以 ＵＺｒＦｅＯ四元热力学数据

库计算获得的热力学数据见图３。从图３ａ中可以看

出，从２０００℃开始，随着温度升高，熔融物先后经过了

固相单液相共存，固相两液相共存，两液相共存，气相

两液相共存和单气相等阶段。在２５００～２９５０℃区间

为典型的液相分离区，两种液相不能互溶，会由密度差

原因产生分层现象。图３ｂ为相分数曲线，表示每种相

态的元素的摩尔分数，可确认液相２号大约在２５００℃

时产生，随着温度升高到２９５０℃左右体系挥发出气相。

　　图３ｃ和图３ｄ为液相的元素摩尔浓度。对于液相

１，其主要富含单质Ｆｅ元素，其次是 ＵＯ２，含有少量的

单质Ｕ、Ｚｒ，当出现气相时，Ｆｅ元素优先挥发，浓度快速

降低。对于液相２，其主要富含 ＵＯ２、ＺｒＯ２，其次是单

质Ｕ、Ｚｒ，Ｆｅ含量非常低。在２５００～２９５０℃的液相分

离区，液相分数和元素摩尔浓度变化非常小，通过热力

学数据计算可得：液相１中，Ｆｅ含量为３９９８２．１１ｋｇ，Ｕ

含量为７６０２６．７０ｋｇ，Ｚｒ含量为１１２９７．３４ｋｇ，Ｏ含量为

６９５８．６８ｋｇ；液相２中，Ｆｅ含量为１７．８９ｋｇ，Ｕ含量为

１５９７３．３０ｋｇ，Ｚｒ含量为１１７０２６．６６ｋｇ，Ｏ 含量为

４７５３．８１１ｋｇ。

（ａ）纵截面计算相图 （ｂ）相分数 （ｃ）液相１组元含量 （ｄ）液相２组元含量

图３　ＵＺｒＦｅＯ热力学数据

Ｆｉｇ．３　ＵＺｒＦｅＯｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｄａｔａ

４　结　论

（１）基于计算相图方法（ＣＡＬＰＨＡＤ），依托 ＵＺｒ

ＦｅＯ体系中各相的热力学性质、相平衡数据、试验相图

数据、晶体结构等信息，建立描述体系中各相的热力学

模型和相应的Ｇｉｂｂｓ自由能表达式。采用热力学分析

软件建立熔融物热力学数据库，计算相图与公开发表的

试验相图取得了良好的一致性。

（２）利用热力学数据库对百万千瓦级压水堆核电站

严重事故后期的熔融物热力学性质进行了计算分析，获

得了计算相图、相分数和相成分等数据，从２０００℃升

温，熔融物先后经过了固相单液相共存，固相两液相

共存，两液相共存，气相两液相共存和单气相等阶段。
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摘　要　采用直接水解、Ｎａ２ＣＯ３ 和ＮａＯＨ溶液水解法，探讨了时间、温度、浓度、液固比等因素对铝灰脱氮的影响。结果表明，在去
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