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氯化物熔盐体系中铀的化学种态研究进展 
刘毅川 a,b    刘雅兰 b    姜仕林 b    李梅*,a    石伟群*,b 

(a哈尔滨工程大学  材料科学与化学工程学院  哈尔滨 150001) 
(b中国科学院高能物理研究所  北京 100049) 

摘要  乏燃料后处理是未来先进核燃料循环体系的中心环节, 基于高温熔盐电解的干法后处理技术具有一定优势. 该
技术通常在高温氯化物熔盐体系中进行, 采用电化学技术回收锕系元素, 并实现其与镧系元素的电解分离. 其中铀的

分离回收是研究的重点之一. 为更好实现铀在熔盐中的分离与回收, 需要深入理解铀的电化学性质与其在熔盐中的配

位化学性质的联系. 因此, 开展铀在氯盐体系中的化学种态研究至关重要. 本综述对国际上氯化物熔盐体系中针对铀

化学种态的研究进展进行了总结归纳和提炼, 并对未来锕系元素在高温熔盐介质中的化学种态研究进行了展望.   
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Recent Progress on Chemical Species of Uranium in Molten Chlorides 
Yichuan Liua,b    Yalan Liub    Shilin Jiangb    Mei Li*,a    Weiqun Shi*,b 

(a College of Material Science and Chemical Engineering, Harbin Engineering University, Harbin 150001, China) 
(b Institute of High Energy Physics, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)    

Abstract  High-temperature molten salt electrolysis based pyrochemical reprocessing of spent nuclear fuel has certain ad-
vantages for advanced nuclear fuel cycle, which is usually carried out in a high-temperature chloride molten salt system, and 
actinides (Ans) are recovered and separated over lanthanides (Lns) via electrolysis in molten salt. Among them, the separation 
and recovery of uranium from fission products (FPs) is one of the key tasks. To optimize the separation process, it is neces-
sary to deeply understand the relationship between electrochemical properties and chemical species of uranium in molten salt. 
Hence, it is very important to carry out the study of the chemical species of uranium in molten chlorides. In this review, the 
research progresses on chemical species of uranium in molten chlorides have been summarized and sorted. In addition, future 
perspectives upon actinide chemical species in molten salt have been given. 
Keywords  pyrochemical reprocessing; molten salt; chemical species; uranium 

  
1  引言 

随着我国经济的高速发展, 对能源的需求日益加

剧, 需要开发先进的核能系统. 新一代核能系统, 核燃

料的燃耗更高, 比放射性更强, 使得传统的水法后处理

技术难以胜任, 需要对其进行改进或开发新的后处理技

术. 而干法后处理具有结构紧凑、耐辐照、产生废物量

少、防止核扩散等优点, 对于处理这些乏燃料具有一定

优势[1-2]. 
通常干法后处理在高温熔盐体系中, 通过电化学、

氧化沉淀、液态金属还原-萃取等方法将乏燃料中的铀

(U)、钚(Pu)与裂变产物(FPs)分离并回收, 实现铀资源的

循环利用[1]. 目前, 由美国开发的熔盐电解精炼流程, 
是最有工业化前景的流程之一. 该流程在 LiCl-KCl 熔

盐体系中进行, 将金属乏燃料置于阳极吊篮中, 以金属

离子的形式溶解在熔盐中, 然后在阴极回收铀和部分超

铀元素[3-8]. 铀在乏燃料中的含量最高, 其在阴极的电沉

积以及与镧系元素的分离在乏燃料干法后处理中至关

重要 , 而这均与铀在熔盐体系中的化学种态密切相   
关[9-11]. 因此, 为深入理解铀在高温熔盐体系中的物理

化学性质, 近 20 年来，各国学者开展了铀在熔盐体系中

的化学种态研究[12-15].  
在 熔 盐 中 , 紫 外 - 可 见 - 近 红 外 吸 收 光 谱

(UV-Vis-NIR absorption spectroscopy, UV-Vis-NIR)和 X
射线吸收精细结构 (X-ray absorption fine structure, 
XAFS)是最常被用来研究不同元素种态和配位结构的

技术手段[16-19]. UV-Vis 根据不同价态的 Ln 或者 An 元素

在氯盐中价电子跃迁吸收带的不同, 可以用于确定元素

的价态信息[15,19-23]; XAFS 又分为 X 射线吸收近边谱

(XANES)和扩展边 X 射线精细结构(EXAFS)谱, 其中

XANES 可以准确反映元素的价态信息, EXAFS 则能反

映元素配位结构的情况[13,17,24]. 此外, Ln或An元素不同
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的配位结构具有不同的 Raman 活性振动, 因此 Raman
光谱也可以用于元素配位结构的鉴别[25-26]. 

除了光谱技术的应用 , 近年来分子动力学

(molecular dynamics, MD)模拟的兴起, 为研究人员提供

了新的研究铀化学种态技术手段. MD 能克服光谱实验

条件严苛的缺点, 避免实验装置以及盐中杂质对测量结

果的干扰, 是一种很高效的铀化学种态研究手段[9,11,27]. 
本综述总结了世界主要核大国学者利用 UV-Vis、

XAFS、Raman、MD 等技术方法对铀在氯化物熔盐体系

中的化学种态及配位结构的研究进展. 

2  美国关于铀化学种态的研究进展 

2.1  干法后处理过程中的种态研究 

美国作为最早开发干法后处理流程的国家, 对干法

后处理的研究工作主要由阿贡国家实验室 (Argonne 
National Laboratory, ANL), 爱达荷国家实验室(Iadho 
National Laboratory, INL), 橡树岭国家实验室 (Oak 
Ridge National Laboratory, ORNL)等研究机构开展. 

20世纪80年代, 基于一体化快堆计划, ANL首先开

发了电解精炼技术, 以不锈钢为固态阴极提取铀, 利用

液态镉阴极沉积铀钚以及稀土元素从而实现与其他 FPs
的分离[28]. 之后在 2002 年, ANL 基于 Fray-Farthing- 
Chen (FFC)剑桥工艺首先提出了铀氧化物的电化学还原

过程, 此后氧化物电还原结合电解精炼的方法成为了干

法后处理的主要研究方向[29-30].  
在此之前, ANL 已开展了熔盐中铀离子种态的研究

工作. 在 1959 年, Gruen 等[31]就测试了 U(III)、U(IV)以
及 U(VI)离子在 400 ℃下 LiCl-KCl 共晶盐中的 UV-Vis
谱, 认为UO2

2+离子在 425 nm处的吸收峰应当归属于铀

酰内电子跃迁以及电荷转移跃迁的叠加. 虽然 Gruen 等

测定了 U(III)、U(IV)的电子吸收谱, 但是对铀离子的跃

迁类型并未归属. 同时受限于当时的理论认知, Gruen
等没有确认 U(III)的配位结构, 认为 U(IV)在熔盐中的

配位结构与 UCl4固体的配位结构类似, 周围以 8 个 Cl−

配位.  
在 1963～1964 年, Wenz 和 Adams 等[32-33]测定了

650 ℃下 LiCl-KCl 共晶盐、NaCl-KCl-MgCl2 共晶盐、

70%LiCl-30%KCl 盐以及 750 ℃下 LiCl-KCl 共晶盐中

UO2
+的 UV-Vis-NIR 谱, 熔盐中的 UO2

+由 UO2
2+的热分

解反应生成. 在 625～685、800～860、1515～1535、
1925～1930 nm 处出现的主要吸收峰 Wenz 等认为应当

是 UO2
+的吸收峰. 根据 LiCl-KCl 共晶盐中 UO2

+在

650 ℃下的吸收谱以及此时收集到的 Cl2压力, Wenz 等

确定了 1535 nm 处 UO2
+的摩尔消光系数为(14.9±0.6) 

L•mol−1•cm−1, 计算出 UO2
2+热分解为UO2

+和 Cl2的反应

平衡常数 Keq 为(1.2±0.6)×10−1 Pa, 此时熔盐中 UO2
2+

浓度约为 UO2
+离子浓度的 10 倍. 平衡常数和熔盐中

UO2
2+与 UO2

+浓度的差异揭示了 UO2
2+的热分解过程极

易达到平衡, Wenz 认为这是造成研究人员忽视这一反

应的主要原因. 然而遗憾的是 Wenz 等并没有对 UO2
+离

子的跃迁类型做出具体归属. 此外, 他们试图解释熔盐

组成对 UO2
+的配位环境造成的影响, 认为原子序数小

的碱金属阳离子对与 U 原子配位的 O 和 Cl 吸引力更强, 
这进一步造成了配位场能级分裂增加, 进而使 UO2

+的

吸收谱出现蓝移现象, 但是 Wenz 等并没有严格把所有

氯盐控制在同一温度下测量, 因而得到的结论还有待商

榷.  
此后随着干法后处理技术的提出, ORNL 的 Dai 等

在 1996 年围绕干法后处理技术, 研究了熔盐组成对

UO2 氯化溶解行为的影响. 他们采用 UV-Vis-NIR 研究

了 UO2在 AlCl3, MgCl2以及 CaCl2熔盐中的氯化溶解行

为. 他们发现 UO2 在 AlCl3 熔盐中生成的氯化溶解产物

主要以 UCl4 为主 , 且在熔盐中形成二元配合物

U(AlCl4)xCl4-x, 在 MgCl2 中的溶解度较小, 氯化溶解产

物为 UOCl2, 在 CaCl2 中 UO2 不发生氯化反应[12]. 之后

包括 ANL、INL 和 ORNL 在内的众多科研机构事实上

将研究的重心转向乏燃料在熔盐体系的电化学过程及

其规模化应用上, 并没有继续深入地开展熔盐体系里铀

种态的相关研究工作. 

2.2  氯化物熔盐堆中的种态研究 

近年来, 随着快谱熔盐反应堆研究热潮的兴起, 氯
化物熔盐反应堆的概念被提出. 相比传统的热谱熔盐

堆, 快谱熔盐堆能更彻底地燃烧核燃料, 因此对熔盐冷

却剂提出了更高的要求, 氯化物熔盐因其具有低粘度和

高锕系溶解度等优点, 被期望用于快谱熔盐堆的冷却

剂 , 相应的氯盐体系中的铀离子种态研究也在开     
展[34-35].  

ORNL 的 Dai 和加州大学河滨分校(University of 
California, Riverside, UCR)的 Jiang 等从 2019 年开始基

于第一性原理分子动力学(first principles molecular dy-
namics, FPMD)方法合作研究了 1200 K 下 NaCl-UCln (n
＝3 或 4)体系中的铀离子种态, 发现随着氯化铀的摩尔

分数从 10%增加至 100%, UCl3和 UCl4在 NaCl 熔盐中

呈现出完全不同的变化规律: UCl3在低浓度下的配位结

构以 UCl6
3−形式为主, 随着浓度增加, 以 7Cl−和 8Cl−配

位的 U3+含量增加, 当 UCl3的摩尔分数超过 50%, 此时

铀的平均配位数超过 6, 当摩尔分数增加至 100%时, 
UCl6

3−和 UCl7
4−的含量占比均在 40%左右, UCl8

5−的含量

约占 18%, 平均配位数达到了 6.8, U―Cl 键长为 0.274 
nm; 而 UCl4 溶解后一开始主要以 UCl6

2−和 UCl7
3−两种

配位模式存在(分别占约 40%和 60%), 随着 UCl4的浓度

增加, UCl6
2−离子的含量增加, UCl7

3−离子含量剧烈减少, 
当 UCl3摩尔分数增加至 33%时, UCl6

2−离子的含量达到

最大值, 接近 100%, 之后 UCl7
3−和 UCl5

2−的含量又开始

缓慢增加, 以 UCl6
2−配位模式存在的铀离子开始减少, 

直至熔盐为纯的 UCl4 熔体时 UCl6
2−含量约为 60%, 
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UCl7
3−含量约为 20%, UCl5

2−的含量约为 18%, 6 配位的

结构仍旧占据主导地位. 此外 FPMD 的结果显示 UCl3

比 UCl4 更易形成网状结构, 且 UCl3 中与 U 配位的 Cl−

更易逃逸出第一配位层而与其他铀离子相互作用.  
可以发现FPMD方法的应用, 极大地克服了实验严

苛条件的限制, 且避免使用经验力场模型, 能较为精确

地得到铀的配位结构, 然而模拟过程受到模型尺寸和时

间尺度的双重限制. 为了克服这一问题, 在 2020 年

Jiang 等[35]在进一步的模拟过程中, 采用极化离子模型

(polarizable-ion model, PIM)来进行 MD 的模拟, 以实现

更大尺度的模拟, 得到了 1100 K 下摩尔分数为 5%～

55%的UCl3在NaCl-UCl3体系中的配位结构以及传质特

性. 在这最新的研究中, 发现UCl3在熔盐中的配位变化

规律与 FPMD 模拟得到的结果也略有不同 . 虽然

PIM-MD 的结果显示随着 UCl3浓度增加, U―Cl 第一配

位层键长仍为 0.28 nm, 平均配位数同样呈现增加的趋

势, 但是 UCl3摩尔分数为 5%时, 平均配位数为 6.6, 已
经接近 FPMD 模拟纯 UCl3 熔体的配位数 6.8, 当 UCl3

摩尔分数增加到 55%时, 平均配位数达到了 7.5, 这远

大于 FPMD 时 UCl3的平均配位数. 同时 UCl3在低浓度

(摩尔分数 5%)时, 占据主导地位的种态是 UCl6
3−和

UCl7
4−, 两者含量十分接近, 随着 UCl3 的摩尔分数从

5%增至 55%时, UCl6
3−的占比从 46.0%快速减少至 9.0%, 

相应地 UCl8
5−和 UCl9

6−分别从 7.4%增至 41.8%以及从

0.1%增至 9.0%, 而 UCl7
4−在整个过程中稳定在 40%左

右. Jiang 等模拟发现采用 PIM-MD 方法模拟时, UCl3仍

旧极易形成网格结构, 在 UCl3 摩尔分数超过 20%时便

形成了显著的网格结构, 这比通过 FPMD模拟形成网格

结构所需的 UCl3 浓度更低. 由于 U3+和 Cl−极易聚合形

成网格结构, 这也影响了熔体的传质特性, 随着UCl3浓

度增加, 离子电导率和离子扩散系数呈现下降的趋势, 
这从根本上揭示了 UCl3 在 NaCl-UCl3 体系中的传质特

性. 
MD 方法虽然是一种有效的研究配位结构的手段, 

然而在研究过程中还有待进一步改进 , 例如采用

PIM-MD 与 FPMD 方法进行模拟配位结构的变化趋势

虽然一致, 在具体的配位数上仍存在着较大的差别, 选
用的模拟模型及方法的不同, 对配位结果影响很大. 这
也表明为了更科学地认识熔盐体系中的铀离子化学种

态, 采用诸如 XAFS, Raman 等谱学方法来佐证模拟的

结果是必不可少的. 此外在 2019 年爱荷华大学(The 
University of Iowa)的 Margulis 和 ORNL 的 Bryantsev  
等[36]采用高能 X-射线散射(high-energy X-ray scattering)
方法研究了 MgCl2-KCl 混合盐的结构, 然而遗憾的是他

们还未采用这种方法对 UCl3或 UCl4等溶质在熔盐中的

化学种态进行研究, 可以期待高能 X-射线散射法在未

来应用于铀种态研究过程中, 以提供更多关于铀的配位

结构信息. 

3  日本关于铀的化学种态的研究进展 

3.1  UCl3的高温 XRD 和 MD 模拟 

日本开展铀化学种态的研究较早, 日本原子能研究

所(Japan Atomic Energy Research Institute, JAERI)的
Okamoto团队[37]早在 1998年便使用高温XRD技术结合

MD分析了纯UCl3在927 ℃下的配位结构. 起初他们认

为, 纯 UCl3熔盐应当与 LnCl3熔盐的配位结构类似, 铀
离子在第一配位层中结合着约 6 个 Cl−离子, 并以八面

体的形式配位, 是一个中程有序的熔体. 但在深入研究

后发现, 铀原子周围实际以U―Cl键长为 0.285 nm的形

式结合了 8.1 个 Cl−离子[38].  
与纯的 UCl3 熔盐相比, 干法后处理中锕系和镧系

元素常以离子形式溶解在 LiCl-KCl、NaCl-KCl 等氯化

物熔盐中, 因此有关氯化物熔盐体系中铀的化学种态研

究更为重要. Okamoto采用XAFS技术研究了U3+在氯化

物熔盐中的配位结构, 并进行了 EXAFS 拟合. 其拟合

结果显示 550 ℃下 UCl3(摩尔分数为 15%)在 LiCl-KCl
共晶盐中, 仍会以＋3 价形式存在, 且 U―Cl 键长为

0.282 nm, 这与之前高温 XRD 以及 MD 模拟的结果相

符, 但 U3+在氯化物熔盐体系中的配位数为 7.3[39]. 

3.2  U3+、U4+、UO2+和 UO22+的摩尔吸光度和标准氧

化还原电位 

日本原子能研究机构(Japan Atomic Energy Agency, 
JAEA)的 Nagai 和京都大学(Kyoto University)的 Fujii 等
合作, 共同开发了电化学联用 UV-Vis 技术, 用以确定

NaCl-2CsCl 以及其他氯盐体系中不同价态铀离子(U3+、

U4+、UO2
+和 UO2

2+)的电子吸收谱性质和电化学性质. 相
关测试在特制的样品池进行, 如图 1 所示, 通过横向的

光路测量实现熔盐中铀离子 UV-Vis-NIR 吸收谱的采集; 
以玻碳为工作电极, 石墨棒为对电极, Ag/AgCl 为参比

电极构成的三电极体系进行熔盐中铀离子的电化学测

量.  

 

图 1  JAEA 原位光谱-电化学联用装置示意图 
Figure 1  Schematic diagram of in-situ spectro-electrochemical meas-
urement system of JAEA 
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在NaCl-CsCl共晶盐中制备不同价态铀离子的方法

如下: UCl4由 U3O8和 CCl4反应制备; U3+由 UCl4 溶解在

熔盐中, 在 Mo 电极上沉积为金属铀, 然后施加正电位

溶出; UO2
2+由向含有 U3O8的熔盐中通入 Cl2氧化而成; 

UO2
+是在溶解 UO2

2+的熔盐中 , 施加－1.187 V vs. 
Cl2/Cl−的电位电解 8500 s 后得到[15,19].  

表 1 总结了 U3+、U4+、UO2
+和 UO2

2+在 650 ℃的

NaCl-2CsCl 熔盐中的 UV-Vis 谱以及摩尔消光系数. U3+

在 400～700 nm 存在 5f3-5f26d 的电子跃迁, U4+出现在

450～650 nm 之间的吸收带是由 5f2-5f2跃迁引起的. 由
于 5f-5f 跃迁属于禁忌跃迁, 因此 U3+的摩尔消光系数约

为 U4+的 100 倍. UO2
+在 395 nm 的吸收峰对应于铀酰的

电荷转移跃迁(3σu→5δu). UO2
2+在低于 500 nm 处开始出

现一个电荷转移跃迁引起的大吸收峰, 约 450 nm 处出

现的吸收肩是铀酰分子内的电子跃迁引起的. 
表 1  铀离子在 650 ℃下共晶盐 NaCl-2CsCl 中的摩尔吸光度 
Table 1  Molar absorption coefficients of various U ions in NaCl-2CsCl 
molten salt at 650 ℃ 

铀离子价态 吸收波长/nm 摩尔消光系数/ 
(L•mol−1•cm−1) 

U3+ 480 1260 
570 963 

U4+ 455 8.87 
605 4.88 
670 6.47 

UO2
+ 395 832 

775 15.9 
620 12.5 

UO2
2+ 450 57.2 

 

2
0 2

2

[UO ]ln
[UO ]

RTE E
nF

+

+⋅＝ ＋  (1) 

Nagai 等[19]联用 UV-Vis 和电化学技术, 通过能斯特

方程(反应式(1))确定了 UO2
2+/UO2

+在 NaCl-2CsCl 熔盐

中的标准氧化还原电位. 反应式(1)中E为工作电极和参

比电极间测得的电位, E0代表 UO2
2+/UO2

+电对的标准氧

化还原电位, [UO2
2+]和[UO2

+]分别表示熔盐中 UO2
2+和

UO2
+离子的浓度, n 为转移电子数. 在电解不同时间后, 

测量 E 值并进行 UV-Vis 测量, 根据 UO2
2+和 UO2

+分别

在 450 nm 和 395 nm 处的摩尔吸光度大小, 确定[UO2
2+]

和[UO2
+]. 当 ln([UO2

2+]/[UO2
+])＝0 时, 此时 E＝E0＝   

－1.481 V vs. Cl2/Cl−. Nagai等[15]也通过类似方法确定了

U4+/U3+的标准氧化还原电位, 为－0.903 V vs. Cl2/Cl−.  
3.3  熔盐组成和温度对 U4+、U3+配位结构的影响 

Nagai 等 [41-42]在先前工作的基础上, 进一步采用

UV-Vis 技术研究了熔盐组成变化对铀配位环境的影响. 
溶剂阳离子的改变会影响 U4+在熔盐中的对称性畸变程

度, 因而引起摩尔吸光度的变化, 并使氧化还原电位出

现偏移等现象.  
 

如图 2a 所示在 700 ℃下的 LiCl-SrCl2熔盐体系中, 
U4+的电子吸收谱与在 NaCl-2CsCl 共晶盐中的类似, 存
在 5f2-5f6d 和 5f2-5f2两种跃迁模式, 但是随着 Sr2+离子

浓度的增加, U4+离子配位环境发生变化, 作为 5f2-5f6d
跃迁带肩部的 1I6←3H4 (5f2-5f2)跃迁强度也随之增加, 在
CsCl-SrCl2熔盐中也会出现相似的U4+吸收峰(图 2b), 不
同之处在于其主要吸收峰的强度较 LiCl-SrCl2熔盐中的

明显减小. 这种差异是熔盐体系中 UCl6
2−的八面体对称

结构(Oh)畸变程度不同引起的, 由于离子半径 Li+＜Sr2+

＜Cs+, 因此随着熔盐中 SrCl2含量增加, LiCl-SrCl2体系

中 U4+的对称性畸变会得到小幅度改善, 而 CsCl-SrCl2

体系中 Oh 对称性的畸变程度会大幅增加 . 表 2 中

U4+/U3+和U3+/U0的氧化还原电位的变化, 也验证了这一

点: 随着 Sr2+加入, U4+/U3+和 U3+/U0 的电位变化并不明

显; 而 CsCl-SrCl2 体系中 U4+的配位环境发生了较大的

变化, 导致 U4+/U3+和 U3+/U0 的氧化还原电位相对于纯

CsCl 熔盐中的电位出现了偏移. 在 LiCl-RbCl 中，8600 
cm−1处U4+的摩尔吸光度, 低于在 700 ℃下纯 LiCl熔盐

中和 450 ℃下 LiCl-KCl 熔盐中的吸光度, 而大于在

CsCl 和 CsCl-SrCl2体系中的摩尔吸光度, 这也是因为溶

剂阳离子具有不同极化能力, 使 U4+的 Oh对称性畸变程

度不同, 进而导致了 UV-Vis 吸收谱的变化. 

 
图 2  U4+ 离子在熔盐中的摩尔消光系数 : (a) LiCl-SrCl2, (b) 
CsCl-SrCl2. 已获得参考文献[32]的转载许可. 版权所有于日本电化学

学会 
Figure 2  Molar absorption coefficient of U4+ ion in molten salt (a) 
LiCl-SrCl2 and (b) CsCl-SrCl2. Reprinted with permission from ref. [32]. 
Copyright © The Electrochemical Society of Japan 
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表 2  U4＋/U3＋和 U3＋/U0电对的氧化还原电位 

Table 2  Redox potentials of U4＋/U3＋and U3＋/U0 couples 
熔盐组成(物质的量比) E(U4＋/U3＋)/mV E(U3＋/U0)/mV 

LiCl －131 －1477 
LiCl-SrCl2([Li]∶[Sr]＝

88.9∶11.1) 
－131 －1478 

CsCl －97.5 －1137 
CsCl-SrCl2([Cs]∶[Sr]＝

78.6∶21.4) 
－107 －1077 

 
除了熔盐组成, 温度也是影响 U4+和 U3+配位环境

的重要因素 [40]. 如图 3 所示 , 随着温度增加, U4+在

LiCl-RbCl 熔盐中＞15500 cm−1 的吸收带其强度增加, 
而＜15500 cm−1 的吸收带强度减小 . 针对这一现象 , 
Nagai 等认为这种现象是温度的增加改善了 U4+的 Oh配

位畸变程度导致的. 

 

图 3  U4+在 LiCl-RbCl 中的 UV-Vis 谱. 已获得参考文献[40]的转载许

可. 版权所有于英国物理学会出版社. 并保留所有权利   
Figure 3  UV-Vis spectra of U4+ in LiCl-RbCl. Reproduced with per-
mission from ref. [40]. Copyright ©IOP Publishing. All rights reserved 

与 U4+类似, U3+在 LiCl-RbCl 共晶盐中的吸收谱  
＞12000 cm−1 的 5f3-5f26d1 跃迁摩尔消光系数与温度成

正相关, 随温度增加而增加, 而＜12000 cm−1 的 5f3-5f3

跃迁随温度增加其摩尔消光系数减小. 此外, 图 4 表明

U3+在 LiCl-KCl、LiCl-RbCl 共晶盐中表现出相似的变化

规律, 而在 NaCl-2CsCl 体系中呈现极大不同.  
表 3 对 U3+和 U4+的电子跃迁类型进行了具体归属，

而为了更清晰地描述熔盐体系和温度的变化对铀配位

环境的影响, 引入振荡强度(oscillator strength) f 来描述

离子在熔盐中对称性的变化, 定义如下: 
-9

2 2
94.319 10 ( )d

( 2)
nf ε v v

n
× ＝

＋
 (2) 

其中 ε(ν)为在波数为 ν时的摩尔吸光度, n 为溶剂的折射

率, 采用线性插值法确定. 
f 值与金属阳离子在熔盐体系中配位结构的对称性

密切相关, f 值越低, 离子对称性越好. 不同氯化物熔盐

中 U3+的振荡强度 f 的大小如下: LiCl-KCl 共晶＞

LiCl-RbCl 共晶＞NaCl-CsCl 共晶, 与温度的关系如图 5
所示: 随温度增加, U3+的 Oh对称性在 LiCl-KCl 共晶和 

 

图4  U3+的UV-Vis谱: (a) LiCl-RbCl, (b) LiCl-KCl, (c) NaCl-2CsCl. 已
获得参考文献[40]的转载许可. 版权所有于英国物理学会出版社. 并
保留所有权利   
Figure 4  UV-Vis spectra of U3+ in (a) LiCl-RbCl, (b) LiCl-KCl and (c) 
NaCl-2CsCl. Reproduced with permission from ref. [40]. Copyright 
©IOP Publishing. All rights reserved 

LiCl-RbCl共晶熔盐中增加, f逐渐减小, 而在NaCl-CsCl
共晶盐中温度的增加引起 U3+的 Oh对称性逐渐减小, 此
时 f逐渐增大, U3+的 5f-5f跃迁强度随之增大. f值的变化

规律说明了U3+的配位对称性与溶剂阳离子和温度相关. 
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表 3  LiCl-RbCl 熔盐中 U4+和 U3+的跃迁类型 
Table 3  U4+ and U3+ transition types in LiCl-RbCl 

离子
类型 跃迁轨道 吸收带/cm−1 跃迁类型 

U4+ 5f2-5f16d1 ＞25000 — 
5f2-5f2 22000～20000 1I6 ← 3H4 

18000 3P1 ← 3H4 
16500～14900 1G4, 1D2, 3P0 ←3H4 
13000～10500 3H6 ← 3H4 

8600 3F3, 3F4 ← 3H4 
7500～5500 3H5 ← 3H4 

U3+ 5f3-5f26d1 25000～14000 — 

5f3-5f3 13300 4G7/2 ←4I9/2
 

11500～11200  4G5/2, 4S3/2, 4I15/2,  
4F7/2 ←4I9/2

 

9800～9400 2H9/2, 4F5/2
 ←4I9/2  

8250  4I13/2 ←4I9/2
 

 

图 5  11500～11200 cm−1处U3+振荡强度 f与温度变化关系. 已获得参

考文献[40]的转载许可. 版权所有于英国物理学会出版社. 并保留所

有权利   
Figure 5  The relationship of oscillation strength f of U3+ changes with 
temperature in 11500～11200 cm−1. Reproduced with permission from 
ref. [40]. Copyright ©IOP Publishing. All rights reserved 

3.4  UO22+在熔盐中的还原性质及配位结构 

除了对低价铀的配位变化规律进行研究, UV-Vis 光
谱技术也被 Nagai 和 Fujii 等[43]用于 UO2Cl2 在熔盐中的

还原性质的研究. 在Ar气氛下的LiCl-KCl和LiCl-RbCl
共晶盐中, UO2

2+可以被 W 还原为 UO2
+和 U4+, 通入 Cl2

后, UO2
2+只能生成 U4+. 此外, 部分 UO2Cl2(U 浓度低于

5%)于 700 ℃下可以直接在 LiCl-KCl 熔盐中被热还原

为 UO2
+ [44]. 

由于 UO2
2+在熔盐中一般以 UO2Cl4

2−的形式参与配

位, 存在 5 种拉曼活性振动模式(如图 6 所示): A1g(ν1: 
OUO), A1g(ν2: UCl4), B1g(ν5: UCl4), B2g(ν6: UCl4)和 Eg(ν8: 
UO2Cl2), 因此 Raman 光谱也可以应用于 UO2Cl2配位结

构的研究. Fujii 等[25]探测到 LiCl-KCl 共晶盐中 UO2Cl4
2−

在 850 和 270 cm−1处存在对称伸缩振动 ν1、ν2, 在 212 
cm−1处的弯曲振动 ν8、ν5和 ν6由于振动信号弱而无法检

测出. 

溶剂阳离子变化也会引起熔盐中 UO2Cl2 的 Raman
振动频率变化, Fujii 引入熔盐的极化力 P 表述阳离子的

影响, P 的计算公式如(3):  

2
i

i
i

z
P

r
χ＝   (3) 

其中 χi代表各组分的摩尔分数, zi为价电子数目, ri为阳

离子半径. 

 
图 6  UO2Cl4

2−的拉曼振动模式 
Figure 6  Raman active vibration mode of UO2Cl4

2− 

从反应式(3)可以看出, 熔盐的阳离子半径越小, 极
化力越大 . 因此 , UO2Cl2 在 LiCl-KCl, LiCl-RbCl 和

LiCl-CsCl氯化物熔盐中Raman光谱的变化可以解释为: 
随着溶剂阳离子半径的减小, 极化力 P 增加, 与铀配位

的 Cl 和 O 阴离子被极化, 减少了 Cl 和 O 的表观质量, 
使 U―Cl 和 U＝O 键增强, 从而 ν1、ν2振动频率整体上

呈增加的趋势(如图 7a 和 7b 所示). 因为 UO2Cl4
2−的配

位结构整体能保持稳定, 所以 ν8在熔盐中的拉曼位移如

图7c所示, 保持在一个较为稳定的波数, 受P影响不大. 

4  韩国关于铀的化学种态的研究进展 

4.1  U4+和 U3+的共价性 

韩国原子能研究院(Korea Atomic Energy Research 
Institute, KAERI)从 1997 年起开始发展干法后处理技术, 
提出了包括首端处理、电还原、电解精炼以及废盐处理

等工艺流程在内的干法后处理方法. KAERI 的主要研究

工作集中于铀氧化物的电还原过程, 在 ANL 提出的铀

氧化物电还原过程的基础上做了更深入的研究. 该过程

通常采用 LiCl-(1.0%～3.0% (w))Li2O 熔盐为溶剂, 在
650 ℃下对 UO2/U3O8 作为阴极材料进行电还原以得到

金属 U. KAERI 的 Choi 和 Hur 等[45-47]除了对 UO2/U3O8

电还原机理进行研究, 对氧化物密度、阴极吊篮材料、

阳极保护罩形状等影响电还原过程的因素也同样进行

了探究, 证实了采用低密度小粒径的氧化物片, 多孔阳

极套管以及孔面积足够的不锈钢阴极吊篮能有效提高

氧化物电化学的还原速率. 在此基础上, KAERI 成功实 
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图 7  拉曼振动频率与溶剂阳离子极化能力的关系: (a) ν1: OUO, (b) 
ν2: UCl4, (c) ν8: UO2Cl2 
Figure 7  The relationship between Raman frequency and solvent cation 
polarization ability. (a) ν1: OUO, (b) ν2: UCl4, (c) ν8: UO2Cl2 

现了 20 kg/批次的U3O8电还原, 其还原产率可达 99%以

上; 进行的 0.6 kg/批次的UO2电还原过程产率可以达到

99.7%.  
KAERI 为实现氧化物电还原过程的工业化付诸了

诸多努力, 但相应的其对于后续电解精炼过程中铀元素

的种态变化相关研究投入较少, 只有Cho等[48]在测试了

450 ℃下 U3+和 U4+的 UV-Vis 光谱后, 进一步研究了

LiCl-KCl 共晶盐中 U―Cl 键的共价性质. 其采用了与

JAEA 相似的原位实验装置, 进行电化学和光谱信号采

集. 
 

U3+在 LiCl-KCl 熔盐中的紫外可见吸收光谱, 400～
600 nm 处出现 5f-6d 跃迁的吸收带, 5f-5f 禁阻跃迁的吸

收带出现在 700～900 nm, U4+的 5f-6d 跃迁吸收在 250 
nm 的区域, 5f-5f 跃迁吸收带在 400～900 nm. U3+和 U4+

的 5f-6d跃迁吸收带在熔盐介质中存在红移现象, 且U3+

的红移程度大于 U4+ [48-50]. 
由于 f-d 跃迁远比 f-f 跃迁灵敏, 因此 f-d 跃迁可以

作为研究金属与配体之间成键性质的探针. 不同于镧系

在熔盐中与 Cl 配体直接的离子作用, 锕系自由离子会

与 Cl 离子配体成键使 5f-6d 的跃迁强度降低, 5f-5f 的跃

迁强度增加. 5f-6d/5f-5f 跃迁的强度比可以用于描述其

共价能力, 比值越小, 共价性越大. 共价性 U(III)-Cl＞ 
U(IV)-Cl, 因此U(III)-Cl的稳定性也更强, 导致U4+电还

原为U3+的反应速率远大于U3+的氧化速率(约4倍); U―

Cl 键的共价性也是导致 5f-6d 跃迁出现红移的原因. 

5  俄罗斯、英国关于铀的化学种态的研究进展 

在乏燃料的干法后处理流程中, 实现 UO2/U3O8 在

氯盐中的溶解是非常关键的一步, 通常是在熔盐中使用

Cl2 等氯化剂将铀的氧化物转化为对应的氯化物实现溶

解. 俄罗斯乌拉尔国立技术大学(Ural State Technical 
University)的 Volkovich、Polovov 与英国曼彻斯特大学

(The University of Manchester)的 May, 雷德斯顿·特雷弗

咨询有限公司 (Redston Trevor Consulting, Ltd.) 的
Griffiths 等共同合作, 对 UO2、U 在氯化物熔盐中的溶

解过程以及 UO2
2+还原为金属 U 过程中的化学种态变化

进行了大量系统的研究工作. 

5.1  UO2的氯化溶解过程 

UO2 在熔盐里无法直接溶解, 通常是与熔盐或氯化

剂反应生成铀氯化物, 进而实现溶解, 其溶解过程实质

上是先氯化后溶解的过程. 这一过程中涉及到的种态变

化会影响到后续电解精炼流程的进行, 因此UO2氯化溶

解产物的种态研究一直以来备受关注. 针对这种情况, 
Volkovich 等采用原位 UV-Vis 和原位 XAFS 等光谱技术

探究了反应气氛、氯盐体系、氯化剂以及温度对 UO2

氯化溶解产物种态的影响[13-14,16,24,51-52].  
Volkovich 等[14,51]最先研究了空气气氛对 UO2 在

LiCl-KCl 共晶盐中氯化溶解过程的影响, 他们认为非计

量比 UO2(UO2.08)中的五价或者六价铀会直接与熔盐反

应生成 UO2Cl4
2−离子而溶解 , 随后由于氧气的通入 , 

UO2 在氧气的作用下 , 如反应式 (4)所示直接生成

UO2Cl4
2−离子从而实现 UO2 的溶解. 整个氯化溶解过程

采用 UV-Vis 谱监测铀的溶解种态, UO2Cl4
2−的吸收带出

现在 26500 cm−1. 但是在持续通入空气的情况下, 电子

吸收谱显示在 21000 cm−1 左右会存在 UO4
2−的吸收带, 

反应机理如反应式(5)所示: 

2 2
2 2 2 42UO O 8Cl 2UO Cl 2O− − −→＋ ＋ ＋  (4) 
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2 2
2 4 2 4 2UO Cl O UO 2Cl− −→＋ ＋  (5) 

LiCl 熔盐中存在与 LiCl-KCl 共晶盐中相似的氯化

溶解行为. 不同之处在于, 向 LiCl 熔盐中通入空气后, 
UV-Vis光谱在20000 cm−1处出现吸收带, 该吸收带被认

为与 U2O7
2−有关. NaCl-2CsCl 共晶盐中, 他们认为不通

入空气时非计量比 UO2 在 25000 cm−1 处出现的吸收带

也应当是 UO2Cl4
2−离子的吸收造成的, 它在低温下(550

和 600 ℃)呈肩状, 在高温下(650 和 700 ℃)出现显著的

峰型, 通入空气后, NaCl-2CsCl 共晶盐与 LiCl 基熔盐出

现的氯化溶解行为类似, 会在 18000～20000 cm−1 处出

现一个吸收带, 且该吸收带的强度随温度的升高而增

大. 
虽然 Volkovich 等学者对此进行了大量的工作, 但

是受限于相关理论研究较少, 他们根据 UV-Vis 谱阐释

的空气气氛下UO2氯化溶解机理仍旧有不合理之处. 根
据 Guren 和 Nagai 等的工作, LiCl 熔盐中 26500 cm−1和

NaCl-CsCl 熔盐 25000 cm−1 处吸收峰更接近 UO2Cl4
3−的

吸收, 因此更合理的解释可能是: UO2 氯化溶解过程中

首先生成的产物是 UO2Cl4
3−, 随着空气通入, UO4

2−或

U2O7
2−才逐渐生成[14,16,51].  
除了溶剂组成和温度外, 氯化剂的存在也会影响

UO2在空气气氛下氯化溶解的产物. UV-Vis 的结果表明

在加入 AlCl3 溶解时, 最终氯化溶解产物为 UO2Cl4
2−. 

其溶解机理主要可能是反应式(6)和(7)所示: 

2 4 2
2

2 4

2UO 2AlCl O 2Cl

2UO Cl 2AlOCl

− −

−

→＋ ＋ ＋

＋
 (6) 

2 4 2
2

2 4 2 3

6UO 4AlCl 3O 8Cl

6UO Cl 2Al O

− −

−

→＋ ＋ ＋

＋

 (7) 

以往的工作针对 UO2 在空气气氛下的氯化溶解行

为进行了详尽的研究, 但在干法后处理过程中, 往往在

Ar气氛下使用氯化剂辅助氯化溶解UO2, 因此UO2在惰

性气氛下的氯化溶解机理更值得被关注 . Volkovich   
等[13,24,52]采用 UV-Vis 谱研究了 UO2在 NaCl-CsCl 共晶

盐和等物质的量 NaCl-KCl 熔盐中的氯化溶解行为; 在
LiCl、LiCl-KCl 共晶盐中的氯化溶解过程采用 XAFS 技

术结合 UV-Vis 谱进行分析研究. 与空气气氛下的溶解

行为相似, 惰性气氛下, UO2 氯化溶解产物种态的主要

影响因素仍旧为氯化剂、温度以及溶剂种类. 
使用不同的氯化剂, 氯化得到的产物不同: UO2 在

NaCl-2CsCl熔盐中通入Cl2的氯化溶解产物为UO2Cl4
2−, 

而通入 HCl 时的溶解产物为 UCl4. 当只使用 HCl 氯化

溶解时, 熔盐组成和温度的变化将影响UO2的溶解行为, 
在 NaCl-KCl 等物质的量盐中和 NaCl-CsCl 共晶盐中形

成的都是 U(IV), 以 UCl6
2−的形式存在于熔盐中; 而在

LiCl 熔盐中会有 U(V)生成, 其配位结构为 UO2Cl4
3−. 在

半径介于LiCl和NaCl-KCl熔盐中间的LiCl-KCl熔盐中, 
400 ℃下, UO2氯化溶解产物主要为 U(IV), 当温度升高

到 600 ℃, 此时氯化溶解产物为 U(IV)和 U(VI)的混合

物, Volkovich 等从铀氯化物的溶解吉布斯自由能角度解

释了这种现象[24]. 
此外, UO2氯化溶解后形成的配位结构与纯 UCl3 或

UCl4 在熔盐中的配位结构存在一定区别 , 他们通过

XAFS技术发现在LiCl-KCl熔盐中通入HCl气体后形成

铀氯化物的配位结构, 无论是在淬灭或是熔融状态下, 
铀均以 UCl6

2−的形式存在, 在高温或者淬灭态都能保持

长程有序. 在淬灭盐中, U(IV)―Cl以末端键合的方式形

成低聚物, 而在熔融状态时, UCl6
2−主要是以二维桥联

结构存在. 当直接溶解纯UCl3或者UCl4时, 高温下U―

Cl 能保持长程有序结构, 淬灭后无法保持长程有序结

构[13,52]. 

5.2  金属 U 的溶解过程 

除了 UO2, 他们发现金属铀在熔盐中也有着活泼的

化学性质. 在 NaCl-KCl 和 NaCl-CsCl 熔盐中, 通入 Cl2

或 HCl 气体使金属 U 溶解, 溶解产物为 U4+, 且 700 ℃
下的 NaCl-KCl 熔盐中铀与 Cl2 反应的速率远大于

600 ℃下 LiCl-KCl 熔盐中的反应速率. 此外, 当生成的

UCl4 与未反应的金属铀接触时, 会发生如反应式(8)所
示的反应, UCl4被还原为UCl3, 熔盐从绿色变为紫红色; 
当再次通入 Cl2 后, UCl3 又可氧化为 UCl4, 熔盐又转变

为绿色(机理如反应式(9))[14]. 

2 3
6 63UCl U 6Cl 4UCl− − −→＋ ＋  (8) 

3 2
6 2 62UCl Cl 2UCl 2Cl− − −→＋ ＋  (9) 

5.3  UO22+的还原过程 

Volkovich 通过光谱技术手段(XAFS、UV-Vis), 详
细地论证了 UO2 在高温氯盐体系中的氯化溶解机理及

产物的配位结构. 由于六价铀酰具有最高的氧化态, 有
还原剂存在时, 其本身极易被还原, 因此 UO2Cl4

2−在氯

盐体系中的稳定性成了 Volkovich 等进一步工作关注的

重点. 他们同样基于 XAFS 和 UV-Vis 技术, 开展了

UO2Cl4
2−的还原过程的研究工作[17-18,53-56].  

UO2Cl4
2−在氯盐体系中的还原过程受熔盐组成(溶

剂)、反应气氛、铀酰初始浓度、温度和还原剂等因素

影响. 虽然 UO2Cl4
2−在 LiCl 熔盐(750 ℃, Cl2气氛)中能

够稳定的存在 , 但在 LiCl-BeCl2 共晶盐中 , UO2
2+被

BeCl2还原为 UCl6
2− (反应机理如反应式(10)所示), 同时

反应气氛也会影响 UO2
2+的还原进程. 在 HCl 气氛下, 

UO2Cl4
2−会全部转化为UCl6

2−形式存在于熔盐中, 在Cl2

气氛下 , 平衡会向左移动 , 约有 11%～12% (w)的
UO2Cl2仍会以 UO2Cl4

2−存在于熔盐中.  
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在不加入BeCl2的熔盐中, UO2Cl4
2−也不能十分稳定

的存在. 处于真空状态下, 其会发生热还原; 此外, 使
用 Pd、Te、Ag、Mo、Nb、Zr、H2等还原剂也可以还原

UO2Cl4
2−, 还原产物总结于表 4 中, 六价铀酰可以被还

原为 UO2Cl4
3−、UO2、UCl6

2−和 UCl6
3−等低价态产物. 

表 4  UO2Cl2在氯盐体系中的还原产物 
Table 4  The reduction products of UO2Cl2 in chloride salt 

熔盐 还原剂 还原产物 
3LiCl-2KCl 真空(0.665 Pa) UO2Cl4

3−、UO2 
NaCl-KCl 

NaCl-2CsCl 
3LiCl-2KCl 真空(0.665 Pa) 

Zr 吸气剂 
 

NaCl-KCl 
NaCl-2CsCl 
NaCl-2CsCl Pd 

Te 
Ag 

LiCl Mo 
 3LiCl-2KCl 

NaCl-KCl 
NaCl-2CsCl 
3LiCl-2KCl H2 
NaCl-KCl 

NaCl-2CsCl 

3LiCl-2KCl Nb UO2Cl4
3−、UCl6

2−、UO2、

UCl6
3− NaCl-KCl 

NaCl-2CsCl UO2Cl4
3−、UCl6

2−、UO2 
3LiCl-2KCl Zr UO2Cl4

3−、UCl6
2−、UO2 

NaCl-KCl 
NaCl-2CsCl 
LiCl-BeCl2 BeCl2 (HCl or Cl2 气氛) UCl6

2− 

2 2 2
2 4 4 6 2UO Cl 2BeCl UCl 2BeO Cl 4Cl− − − −→＋ ＋ ＋ ＋  (10) 

当处于真空条件(0.665 Pa)时, 六价铀酰的热还原

机理如反应式(11)和(12)所示, 还原产物为 UO2Cl4
3−和

UO2, 等物质的量 NaCl-KCl 的淬灭盐的红外光谱结果

表明, 随着温度的升高, U(V)在熔盐中的含量会增加, 
此外, 在相同温度下(750 ℃), 溶剂阳离子半径越大的

熔盐中, UO2Cl4
2−越不容易被还原, 还原速率 NaCl-CsCl

共晶盐＜等物质的量 NaCl-KCl 盐＜LiCl-KCl 共晶盐. 
为了提升熔盐中 U(V)的含量, 可以采用 Zr 作为吸

气剂移去 Cl2, 这样反应式(12)的平衡会右移, 导致熔盐

中溶解的 U(V)含量增加. 在相同温度和相同初始浓度

的条件下, 溶剂阳离子半径越大的熔盐中的 U(V)含量

越多, 析出 UO2 越少: NaCl-CsCl 共晶盐＞等物质的量

NaCl-KCl 盐＞LiCl-KCl 共晶盐. 
2

2 4 2 2UO Cl UO Cl 2Cl− −→ ＋ ＋  (11) 

2 3
2 4 2 4 2

1UO Cl Cl UO Cl Cl
2

− − −→＋ ＋  (12) 

2 3 (6 )
2 4 2 4 6UO Cl M 6Cl UO Cl MCl nn n− − − − −＋ ＋ ＝ ＋  (13) 

Pd、Te、Mo、Nb、Zr 作还原剂时, UO2
2+会发生反

应式(13)所示的还原反应, 生成 UO2
+, 其中 M＝Pd 时,  

n＝2; M＝Mo 时, n＝3; M＝Te、Zr、Nb 时, n＝4. 
Pd、Te、Ag、Mo 还原 UO2Cl4

2−时, 具有的共同特

征是主要还原产物为不溶性的 UO2 和可溶性的

UO2Cl4
3−. Pd 和 Te 在 NaCl-CsCl 熔盐中的还原产物主要

为可溶的UO2Cl4
3−; Mo作为还原剂时, 在750 ℃的熔盐

(LiCl、LiCl-KCl、NaCl-KCl、NaCl-CsCl)中, 不溶性的

UO2 为主要还原产物 , 未析出的 U 还原产物会以

UO2Cl4
3−的形式存在于熔盐中. 对 NaCl-CsCl 熔盐体系

的研究, 证实了温度和初始浓度显著影响着六价铀酰还

原为五价铀酰, 在同一初始浓度下, 温度越高, UO2Cl4
3−

越容易转变为 UO2 析出. 此外, 熔盐中 UO2
2+的初始浓

度越小, 越容易被还原为 UO2, 初始浓度增加, 会减小

UO2
2+还原为 UO2的程度. 虽然 Ag 也可以将 UO2

2+还原

为UO2
+, 但是其具体的还原机理尚不明确, 唯一明确的

是 UO2
2+还原产物仍为 UO2和 UO2Cl4

3−, 且还原产物以

UO2为主, 反应 243 min 后仍可进行.  
在使用电负性更大的金属 Nb 和 Zr 作为还原剂时, 

UO2Cl4
2−除了被还原为 UO2 和 UO2Cl4

3−时, 还可以进一

步反应 . Nb 还原 UO2
2+的行为与熔盐体系有关 : 在

NaCl-CsCl 熔盐中, 首先会将 UO2
2+还原为 UO2Cl4

3−和

UO2, 然后由于金属 Nb 的电负性大, 具有强的还原性, 
可以生成 UCl6

2−, 其可能的反应机理如反应式(13～15)
所示. 在 NaCl-CsCl 熔盐中, 温度的增加会使还原反应

的速率加快. 在 LiCl-KCl 和 NaCl-KCl 中, 除了观测到

还原产物 UCl6
2−的出现, 还有 UCl6

3−的生成, 推测的反

应机理如反应式(17)所示. 

3 2
2 4 6 2 2UO Cl Nb UCl NbO 3UO 10Cl− − −→＋ ＋ ＋ ＋  (14) 

2 2 2
2 4 6 6 2 2UO Cl NbCl UCl NbO Cl 2Cl− − − −→＋ ＋ ＋ ＋  (15) 

2 2
6 2 2 6NbCl UO NbO UCl− −→＋ ＋  (16) 

2 3 2
6 6 64UCl Nb 6Cl 4UCl NbCl− − − −→＋ ＋ ＋  (17) 

Zr 还原 UO2
2+的过程没有 Nb 复杂, 在 NaCl-CsCl、

LiCl-KCl 和 NaCl-KCl 熔盐中均为两步机理: 第一步和

Pd、Mo、Ag 等还原剂类似, 同样是将六价铀酰还原为

不溶的 UO2 和溶解的 UO2Cl4
2−; 第二步与反应式(14)的

过程类似, 是将 UO2Cl4
2−接着还原为 UO2和 UCl6

2−. 在
整个还原过程中没有三价铀离子的生成, 虽然最终的产

物存在 UO2Cl4
3−、UCl6

2−、UO2 三种形式, 但主要产物

仍以 UO2 为主. 在 550 ℃的 NaCl-CsCl 熔盐中, 还原

180 min 后还原产物中只含有约 40%的 UO2, 随着温度

增加至 750 ℃, 同样反应时间下还原产物中 UO2 的量

会进一步增加, UO2 含量增大至约 79%, 减小离子半径

时, UO2含量同样也呈现增大趋势. Nb 相比 Zr 金属与其

他还原剂, 有着更大的电负性, 与 O 亲和力更高, 因此
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Nb更易形成NbO2, 从而能将UO2更容易氯化为UCl6
2−. 

值得注意的是 Zr(IV)和 Nb(V)离子可与 UO2Cl4
2−离子共

存而不发生反应. 
不同于固态还原剂, H2 作为唯一的气体还原剂, 首

先将 UO2Cl4
2−还原为 UO2Cl4

3−, 但是足量的 H2可以接着

将 UO2Cl4
3−彻底地还原为 UO2, 因此最终的产物只有

UO2一种.  
综上所述, Volkovich 团队对于熔盐中铀的化学种态

变化, 进行了系统的总结与分析, 在此基础上, 可以对

乏燃料后处理过程开展更深入的研究. 

6  我国关于铀化学种态的研究进展 

与国外相比, 我国关于铀在熔盐中的化学种态研究

起步较晚, 近五年来才开始相关研究工作, 研究单位以

中国科学院高能物理研究所(The Institute of High Ener-
gy Physics of the Chinese Academy of Sciences)、上海大

学(Shanghai University)、中国工程物理研究院(China 
Academy of Engineering Physics)等为主[10,57-60]. 

6.1  U3+的 MD 模拟 

上海大学的 Yan 和中国工程物理研究院的 Peng 等

共同合作, 采用MD方法对LiCl-KCl共晶盐中的铀化学

种态进行了一系列的研究 . 起初 , Jiang 等 [57]使用

PIM-MD 进行 LiCl-KCl-UCl3 (摩尔分数 0.5%～5%)的配

位结构研究, U―Cl 键长约为 0.266 nm, 随着 U3+浓度的

增加, 其 U3+的配位数从 7.08 增加到了 7.19, 自扩散系

数的指前因子D0从 46.2×10−5 cm2•s−1减小至 32.3×10−5 

cm2•s−1, 此时扩散活化能 Ea为 25.8 kJ•mol−1. 铀离子的

配位数和自扩散系数的变化规律与 Dai 等[34-35]得出的结

果一致, 铀离子浓度增加促进了铀离子形成网状的配位

结构, 进而影响铀离子在熔体中的传质性质. 在随后的

工作中 Yan 等 [10,59]为了更高的计算精度 , 他们使用

FPMD 方法研究了温度对 UCl3(摩尔分数 5%)在
LiCl-KCl 共晶盐中配位结构的影响, 从 858.4 K 增加到

1019.4 K 的过程中, U 的平均配位数从 6.35 降到了 6.13. 
这说明低温下 U3+更易形成较高配位数结构, 高温下更

倾向于形成低配位数结构 (图 8). 此外温度改变对

LiCl-KCl-UCl3 体系离子自扩散系数和离子电导率同样

有影响, 随着温度升高, 低配位数的 U3+离子更容易迁

移, 导致自扩散系数和离子电导率相应增大, 其中自扩

散系数从 0.89×10−5 cm2•s−1 增大至 2.67×10−5 cm2•s−1, 
指前因子 D0 被确定为 4.99×10−3 cm2•s−1, 扩散活化能

Ea为 44.07 kJ•mol−1. 

6.2  氯化溶解及循环电解问题 

不同于上海大学使用的 MD 方法, 高能物理研究

所的 Shi 等致力于使用 UV-Vis、荧光光谱、XAFS 来对

熔盐中铀的化学种态进行研究. Shi 从 2013 年开始乏燃

料干法后处理过程的电解精炼研究, 先后在 Al、Bi、Ga、 

 
图 8  U3+在LiCl-KCl-UCl3熔盐中的配位数分布概率(FPMD模拟). 已
获得参考文献[10]的转载许可. 版权所有(2017)美国化学学会 
Figure 8  Probability distribution of coordination numbers for U3+ in the 
molten LiCl-KCl-UCl3 mixture (FPMD simulation). Reprinted with per-
mission from ref. [10]. Copyright (2017) American Chemical Society 

Zn 等多种电极上实现了镧锕分离. 在此基础上为了构

建新的乏燃料后处理方法并为该工艺流程提供科学依

据, Shi 等[58,60-62]开始了铀配位化学性质及化学种态的研

究, 其主要工作包括铀氧化物的氯化溶解和 U4+/U3+的

循环电解问题.  
为了探索新的干法后处理流程, Shi 等首先研究了

铀氧化物氯化溶解后产物的种态, 探索了使用NH4Cl作
氯化剂时, 不同反应气氛对 U3O8 和 UO2 氯化溶解产物

化学种态的影响. UV-Vis、XANES 以及荧光光谱证实

UO2 和 U3O8 在空气气氛下氯化溶解产物是 UO2
2+, 

EXAFS 证实其配位结构为 UO2Cl4
2−, 其中 U―O 和 U―

Cl 键长分别在 0.177 nm 和 0.267 nm, 整个氯化溶解过

程进行 5 h 左右就可以实现铀氧化物的完全溶解. 相比

之下, 氩气气氛下的氯化溶解行为更为复杂, 氩气气氛

下 UO2基本不会与 NH4Cl 反应, U3O8氯化反应 5 h 后溶

解率维持在约 60%左右, 产物为可溶性的 UO2Cl4
3−和不

溶性的 UO2, 其中 UO2Cl4
3−的 U―O 和 U―Cl 键长分别

在 0.176 nm和 0.267 nm, 此外存在 0.234 nm的U―O键

和 0.388 nm 的 U―U 键归属于 UO2. 由于氩气气氛下

UO2不与NH4Cl反应, 而稀土氧化物(Ln2O3)会被氯化溶

解, 基于两者溶解行为的不同, Shi 等提出了在氩气气氛

下, 将UO2/Ln2O3片(1200 ℃下烧结)用NH4Cl辅助氯化

溶解, 使 Ln2O3 转化为相应的 LnCl3, 而直接回收 UO2

的后处理方案, 其中 UO2的回收率可以达到 93.7%. 
此外, Shi 等[58,61-62]采用 XAFS 和 UV-Vis 等光谱技

术对U4+在 LiCl-KCl熔盐中的电解精炼过程进行原位监

测. 通过对熔盐体系中铀离子种态变化的研究, 证实了

电解精炼过程中在 U4+/U3+之间存在循环电解问题, 这
造成了电流效率的损失(电流效率仅为 55.8%). 为了解

决这一问题, Shi 等[58]提出了以 La 作为阳极, 消除

U4+/U3+循环电解问题, 提高电流效率的方法.  
Yan、Peng 和 Shi 等应用不同的方法, 加深了对熔

盐体系中铀元素种态的认识, 这为优化干法后处理流程



 
化 学 学 报 综述  

  
 
Acta Chim. Sinica 2021, 79, 1425—1437 © 2021 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    1435 

积累了相当的科学基础.  

7  总结与展望 

综上所述, 美国 20 世纪五六十年代便开展了熔盐

体系中的铀种态研究, 但之后并未深入开展干法后处理

过程中的种态研究工作, 近年来随着熔盐堆的兴起, 他
们也使用 MD 方法来进行氯化物熔盐堆中铀化学种态

的研究; 日本主要结合原位电化学技术和 UV-Vis 技术

研究了 U3+、U4+、UO2
+和 UO2

2+的摩尔消光系数, 确定

了熔盐中 U4+/U3+和 UO2
2+/UO2

+的标准氧化还原电位, 
同时UV-Vis的结果表明U4+离子随着溶剂阳离子半径和

温度增加, 铀离子配位结构的畸变程度改善, U3+离子在

LiCl 基熔盐中随温度增加畸变程度改善, 在 NaCl 基熔

盐中随温度增加对称性减小, 通过拉曼光谱确认 UO2
2+

随着熔盐组成的改变仍能保持 UO2Cl4
2−的配位结构. 韩

国关于铀化学种态重点研究了 U3+和 U4+在 LiCl-KCl 共
晶盐中 U―Cl 成键的共价性. 俄罗斯依靠原位 XAFS 技

术和 UV-Vis 谱研究了 UO2在不同条件下的溶解性质以

及溶解产物的配位结构, 探究了 UO2Cl2 在不同氯盐中

及不同条件下的稳定性. 我国关于铀化学种态研究虽然

起步较晚, 但是近年来随着一系列科研项目的立项支撑, 
着眼于解决干法后处理中的基本问题, 例如铀在熔盐体

系中的传质特性, 铀的氯化溶解种态问题以及铀离子在

电解精炼过程中存在的循环电解等问题. 应用 MD 模拟

和光谱技术对这些问题进行了较为深入的研究, 对铀种

态与其化学性质之间的内在联系实现了一定的认识.  
近年来越来越多关于铀化学种态研究采用原位光

谱技术, MD 方法来进行分析研究, 可以预见, 随着对

U、Pu、Ln 等元素化学种态认知的逐渐深入, MD 结合

光谱技术的研究方法将应用于乏燃料中次锕系元素

(minor actinides, MA)的化学种态研究. 熔盐中元素化学

种态研究的进行, 除了为 U、Pu 与 FPs 元素分离提供理

论依据, 还能为实现 FPs 与 MA 的分离提供数据支撑, 
用以优化干法后处理流程. 
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