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熔盐电解法乏燃料干法后处理技术研究进展

唐　浩，任一鸣，邵　浪，钟　毅，高　瑞

中国工程物理研究院 材料研究所，四川 江油　６２１９０７

摘要：熔盐电解法是目前最有前途的干法后处理技术，适合于处理氧化物和金属等不同类型乏燃料。熔盐电

解法主要包括四个核心流程，即首端处理、电解还原、电解精炼和提取以及废物处理。本文以国际上最新的研

究进展为蓝本，综述熔盐电解法乏燃料后处理技术的基本流程以及待解决的关键问题。
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　　核能是可被人类大规模利用的清洁能源，用

核电替代化石燃料发电能够大规模减少温室气体

的排放，对于环境污染日益严峻的我国，核能有着

不可替代的吸引力。到２０２０年，我国核电装机容

量和在建容量将分别达到５８００万千瓦和３０００

万千瓦以上。核能的可持续发展必须解决铀资源

充分利用和核废物最少化两大主要问题。只有采

取核燃料闭式循环方式，对乏燃料进行后处理，才

能实现上述目标［１］。因此，开展乏燃料的后处理

工艺路线及关键技术研究，对于我国核能的可持

续发展具有重要意义。

乏燃料是经过反应堆辐照后取出的核燃料，其

主要成分是铀和钚等核裂变材料，有害的裂变产物

只占４％左右，仍然具有极大的经济价值，而不能

简单的将其看作是核废料［２］。通过对乏燃料进行

化学处理，实现锕系元素和裂变产物的分离。将回

收的铀和钚重新制造成核燃料供给快堆燃烧发电，

同时将分离出的次锕系元素在快堆或加速器中焚



烧，则铀资源的利用率可提高５０～６０倍，且高放废

物的体积和长期毒性将降低１～２个数量级
［３４］。

随着我国快堆技术的迅速发展，研发并掌握

先进乏燃料后处理技术已迫在眉睫。熔盐电解法

乏燃料后处理技术在处理不同类型的快堆乏燃料

领域具有广阔的应用前景，发展相关技术对我国

实现快堆核燃料闭式循环具有重要意义。近年

来，我国从顶层设计入手，规划熔盐电解法乏燃料

干法后处理技术的发展，在《能源技术革命创新行

动计划（２０１６—２０３０年）》中，明确提出重点研发

与攻关适用于快堆等的先进燃料循环的干法后处

理技术，到２０３０年，“提出干法后处理技术的优选

路线，建成具备公斤级熔盐电解分离铀、钚的实验

装置”。为了进一步推动我国在熔盐电解干法后

处理领域的发展，本文将综述熔盐电解法乏燃料

后处理技术的最新研究进展。

１　熔盐电解法概述

由于材料和工程技术的不断进步，２０世纪中

后期国际上掀起了熔盐电解（也称作高温冶金或

高温化学）乏燃料干法后处理技术的研究热

潮［５８］。在一体化快堆计划的推动下，２０世纪８０

年代美国提出采用氯化物熔盐电解精炼流程

（ｅｌｅｃｔｒｏｒｅｆｉｎｉｎｇ）来回收金属乏燃料中铀和超铀

元素［９１０］。在１９９６—１９９９年期间，美国采用熔盐

电解精炼法成功地处理了来自ＥＢＲⅡ型快堆的

０．４ｔ驱动燃料和０．７ｔ增殖燃料，回收了金属铀，

并且只产生了少量的陶瓷和金属核废料，利于进行

长期地质贮存，证明了熔盐电解精炼法适合处理金

属乏燃料［１１］。紧接着，美国又开展了熔盐电解提

取流程（ｅｌｅｃｔｒｏｗｉｎｎｉｎｇ）工程化的研发工作，用于回

收钚和次锕系元素［１２］。日本、韩国和欧洲在美国

研究工作的基础上，积极自主研发熔盐电解精炼和

提取流程，并验证了可行性［１３１５］。但是，熔盐电解

精炼法无法直接处理目前主流的氧化物乏燃料，极

大地限制了其应用范围。近年来，美国、日本和韩

国等［１６１８］积极研发熔盐电解还原技术（ｅｌｅｃｔｒｏ

ｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎ），能够将氧化物乏燃料转化为金

属乏燃料，再结合熔盐电解精炼技术，可用来处理

轻水堆和快堆的氧化物乏燃料，扩大了熔盐电解法

的应用范围，完善了核燃料闭式循环体系。此外，

从２０世纪６０年代，俄罗斯开始研发能够用于处理

快堆ＭＯＸ（ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｆｕｅｌ）燃料的干法后处理技

术，并采用经过研究堆辐照后的 ＭＯＸ乏燃料进行

了半工业化流程验证［１９］。其核心流程也是在熔盐

电解池中完成的，产品是ＵＯ２、ＰｕＯ２和 ＭＯＸ，可直

接用于制造ＭＯＸ燃料。

总体来说，熔盐电解法后处理技术具有以下

特点：（１）具有处理不同类型和短冷却期乏燃料

的能力；（２）流程简单，设备结构紧凑，装置体积

小，可紧邻核电站建设，实现闭式循环；（３）采用

高温无机盐作为溶剂体系，具有耐辐照、低临界风

险的特点；（４）不制造纯钚，防止核扩散；（５）回

收超铀元素，产生少量固体核废料，易于永久地质

埋藏。上述优点使得熔盐电解法成为当前研究最

活跃的干法后处理技术。目前，国际上积极研究

开发熔盐电解法后处理技术的主要科研机构有美

国阿贡国家实验室（ＡＮＬ）和爱达荷国家实验室

（ＩＮＬ）、韩国原子能研究院（ＫＡＥＲＩ）、日本电力公

司中央研究所（ＣＲＩＥＰＩ）、欧盟超铀元素联合研究

中心 （ＪＲＣＩＴＵ）、印度甘地原子能研究中心

（ＩＧＣＡＲ）、俄罗斯原子反应堆研究院（ＲＩＡＲ），我

国的中国原子能科学研究院（ＣＩＡＥ）、中国科学院

高能物理研究所 （ＩＨＥＰ）、哈尔滨工 程大 学

（ＨＥＵ）以及中国工程物理研究院（ＣＡＥＰ）等。

２　熔盐电解法核心流程

由于熔盐电解法涉及的技术和学科种类极其繁

多，下面将主要介绍以美国和韩国等国大力发展的

熔盐电解法的核心技术流程，即首端处理、电解还

原、电解精炼和提取以及废物处理四个技术流程。

至于其它相关技术以及俄罗斯研发的熔盐电解干法

后处理技术请参阅其它相关文献资料［２，８，１９］。

图１是熔盐电解法后处理氧化物乏燃料的主

要流程示意图。首端处理作为乏燃料后处理的第

一步，其首要目的是将氧化物乏燃料与锆包壳分

离，主要包括切割（ｃｈｏｐｐｉｎｇ）、去包壳（ｄｅｃｌａｄｄｉｎｇ）、

氧化挥发（ｖｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ）和废气处理（ｏｆｆｇａｓｔｒｅａｔ

ｍｅｎｔ）等四个步骤，其核心技术为氧化挥发流程。

熔盐电解技术主要包括电解还原、电解精炼和电解

提取三个流程，其任务是回收锕系元素。废物处理

流程（ｗａｓｔｅｓｔｒｅａｔｍｅｎｔ）的主要研究对象是高放熔

盐，其目的是尽可能减少高放废物的数量并将高放

废物转化为适合永久地质埋藏的稳定形态。

２１　首端处理

在设计首端处理流程时，遵循两个目标：

（１）操作简单，费用低廉；（２）最大程度地将乏燃

料与包壳分离。首端处理流程需要对乏燃料进行
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图１　典型熔盐电解法后处理氧化物乏燃料的流程图
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精密操作，且这些操作全部由远程控制的机械手

完成。因此能否设计出一整套控制简单、操作精

确的机械手也是核心任务。ＫＡＥＲＩ设计的机械

手对位置定位的误差控制在０．５ｍｍ以内，满足

了热室远程控制的要求［１８］。

ＩＮＬ和ＫＡＥＲＩ合作开发的首端处理流程主要

包括四个步骤：切割、去包壳、氧化挥发和废气处

理［２０２１］。通过首端处理，不仅实现了乏燃料与包壳

材料的分离，而且能够去除挥发性裂变产物，包括气

体废物以及钼、锝、铑、钌和铯等，同时可以制造出大

小合适的氧化物颗粒供给熔盐电解还原流程［２２２４］。

切割流程是乏燃料后处理的第一步。首先通

过远程控制的机械手拆卸核燃料元件并取出燃料

棒。然后剪切掉燃料棒的上端装置（内含裂变气

体产物），并利用激光切割机将燃料棒切割成大小

合适的小元件［１８］。

去包壳是首端处理的重要步骤。近年来，

ＩＮＬ和ＫＡＥＲＩ采用氧化去包壳法分离乏燃料和

包壳材料［２４２５］。切割好的燃料棒在有空气或氧气

的条件下加热至５００～７００℃进行氧化反应。在

此过程中，二氧化铀被氧化成八氧化三铀，其它锕

系氧化物也被氧化成更稳定的氧化物，贵金属也

继续被氧化成高化合价氧化物，但碱金属、碱土金

属和稀土氧化物没有变化。氧化过程中，乏燃料

的体积将增大约３０％，但由于包壳的裹覆，使得

元件内部压力增大，最终包壳由于压力增大而膨

胀裂开。在此过程中，氧化物乏燃料被粉碎成细

小的粉末，易于从包壳中分离，分离效率超过

９９％。但是当加热温度达到８００℃时，氧气会与

包壳材料发生反应，反而降低了分离效率。需要

指出的是，在乏燃料粉末化过程中，会有挥发性裂

变产物逸出（主要是氚），需要有效地收集。

氧化挥发和废气净化流程的目的是去除乏燃

料中易挥发的裂变产物，以便简化下游电化学流

程。ＩＮＬ和ＫＡＥＲＩ重点研究了在不同温度和压

力下，乏燃料与包壳材料的分离效率和挥发性裂

变产物净化效率［２１，２５２６］。为了防止坩埚材质吸附

挥发性裂变产物，ＩＮＬ使用铬镍铁合金坩埚；并且

为了充分氧化乏燃料，燃料棒被竖直摆放在坩埚

中。加热温度为３００～１４００℃，吸收挥发产物装

置有浸银沸石过滤器（ｓｉｌｖｅｒｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄｚｅｏｌｉｔｅ

ｆｉｌｔｅｒ）、氧化钙过滤器（ｃａｌｃｉｕｍｏｘｉｄｅｆｉｌｔｅｒ）和煤

飞灰过滤器（ｆｌｙａｓｈｆｉｌｔｅｒ）等过滤装置。首先，在

空气或氧气的气氛下，以１０ｍｉｎ／℃的速率将乏

燃料加热至５００℃，然后保温３ｈ。在氧化过程

中，氚会全部逸出，还有少量的碳、氪、氙和碘。氚

与氧气反应，生成水蒸气。然后，将体系抽真空，

再以１０ｍｉｎ／℃的速率加热至１２００℃。此时，裂

变气体由下至上依次经过上述的过滤装置，分别

用来捕获铯和碲，吸收钌、锝、钼和碳以及吸附碘

等。当气体走完废气处理装置后，会被引入分子

筛来吸收重水，然后引进银沸石装置来吸收氙，

最后是氢沸石装置吸收氪。ＫＡＥＲＩ利用模拟乏

燃料实施高温氧化挥发法和废气净化流程得到的

挥发性裂变产物的收集效率［２３］列入表１。

表１　裂变产物的收集效率
［２３］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｆｉｓｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ
［２３］

裂变产物 收集效率／％ 裂变产物 收集效率／％

氚 １００ 钌 １００

氙 １００ 铑 １００

氪 １００ 钼 ８０

碳 １００ 碲 ９０

碘 １００ 铯 １００

锝 １００

２２　熔盐电解还原

在２１世纪初，受到熔盐电解还原二氧化
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钛［２７］的启发，ＡＮＬ
［２８］将熔盐电脱氧技术应用到

后处理氧化物乏燃料领域。针对熔盐电脱氧效率

较低的缺点，ＡＮＬ将熔盐电脱氧技术与锂热还原

技术相结合，开发了熔盐电解还原氧化物乏燃料

技术［２９］。随后，ＫＡＥＲＩ
［３０］和 ＣＲＩＥＰＩ

［３１］在美国

流程基础上，自主开展了大量的研发工作，提出了

改进流程。目前，熔盐电解还原流程的研究内容

和方向主要集中在锕系氧化物还原机理和效率、

乏燃料各组分的分布、阳极材料、多孔惰性材料和

新熔盐体系。

熔盐电解还原技术通常以氧化物乏燃料作为

阴极，铂电极作为阳极，ＬｉＣｌＬｉ２Ｏ（通常是Ｌｉ２Ｏ

（狑＝１％））熔盐体系为电解质，操作温度为６５０℃，

多采用控制电流方式电解，如图２所示。通电后，

一方面，阴极氧化物中氧元素在电子作用下离子化

变为氧离子溶解到熔盐中，经过熔盐体系迁移到阳

极氧化为氧气从电解池中逸出，在阴极留下金属。

另一方面，电解质中氧化锂也被同时电解分离，在

阴极产生金属锂，阳极产生氧气；原位生成的金属

锂可以迅速地将阴极氧化物还原成金属，同时自身

又转化为氧化锂，实现了氧化锂的自循环。

图２　熔盐电解还原流程示意图

Ｆｉｇ．２　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

熔盐电解还原过程机理研究［３２３３］表明，氧离

子氧化为氧气的阳极反应是速率控制步骤。电解

还原流程中 Ｏ２－迁移过程包括：Ｏ２－从阴极样品

中扩散到外表面，Ｏ２－溶解到熔盐中，Ｏ２－向阳极

迁移等。因此，Ｏ２－在熔盐体系中的溶解度和扩

散速率对电解还原流程的速率和效率有重要影

响。理论计算和实验研究表明，电解质中Ｌｉ２Ｏ初

始质量分数合适的范围为０．５％～３．０％。在电

解还原初期，电脱氧过程起主导作用，后期以锂热

还原为主，其原因是当表面覆盖上还原金属后，氧

元素很难从阴极内部扩散到外部、进而离子化溶

解到熔盐中，而熔盐和金属锂可以渗透到阴极内

部，进行还原反应［３４３６］。此外，根据ＩＧＣＡＲ 研

究，纯ＣａＣｌ２ 熔盐不适合作为电解质，因为高达

８００℃的操作温度会导致被还原的金属铀在氧化

铀表面生成致密的金属层，隔绝了氧化铀与电解

质的接触，阻止了氧离子进一步扩散到熔盐中，导

致电解还原反应无法继续进行［３７３８］。

在电解还原过程中，氧化物原料的结构，阴极

篮的材料和结构，阴极和阳极电极面积比例以及

距离，阴极 ＵＯ２／Ｕ３Ｏ８ 的形态，阳极的材料和结

构等［３９４３］都对电解还原效率和速率有重要影响。

特别是氧化物原料应满足以下条件：（１）具备多孔

结构，利于快速深度还原；（２）具备稳定的固态结

构，利于安全稳定操作，同时还原过程不会掉落进

入熔盐中，减少锕系元素损耗。因此，氧化挥发流

程得到的粉末状氧化物需要进一步加工，例如烧

结成多孔小球，这样更利于简便操作。

目前，ＩＮＬ已进行了真实乏燃料实验室级别

的电解还原试验，包括轻水堆 ＢＲ３
［４４］和快堆

ＭＯＸ
［４５］乏燃料。在ＢＲ３燃料试验中，碱金属和

碱土金属以及稀土元素铕溶解到了熔盐中，稀土

以及贵金属元素和锕系元素仍保留在阴极中。分

别有９９．７％（狑）的二氧化铀和９７．８％的二氧化

钚被还原成金属铀和钚，其它锕系元素的还原率

也超过了９０％。同时，稀土元素的还原率低于

８０％，贵金属主要以氧化物形式存在，少量的被还

原后溶解在生成的锕系金属相中。但是，电解还

原试验的电流效率较低，最高批次的电流效率也

只有４５％。在快堆 ＭＯＸ乏燃料试验中，除了碱

金属和碱土金属溶解到了熔盐中，碲和碘也在熔

盐中积累，稀土以及贵金属和锕系元素仍保留在

阴极电极中。但是，锕系元素的还原率明显低于

轻水堆乏燃料，二氧化铀的还原率最高为８８％，

而二氧化钚只有５６％。稀土氧化物几乎未被还

原，贵金属部分被还原。在上述试验中，阳极铂电

极遭受严重腐蚀，约损耗了２０％的铂电极。为了

能够更好地控制和改进电解还原流程，ＩＮＬ
［４６４７］

正在努力建立电解还原过程的动力学模型和扩散

模型。韩国已经完成２０公斤级别的熔盐电解还

原模拟氧化物乏燃料试验。结果表明，氧化铀的

还原率达到９９．６％，而稀土氧化物还原率只有

５０％左右，贵金属还原率更低
［４８４９］。日本也开展
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了熔盐电解法处理百克级二氧化铀以及模拟氧化

物乏燃料的研究［３１，５０］。结果表明，金属铀的还原

率高达９９．２％，电流效率高于６２％；模拟乏燃料

中锶全部溶解到熔盐中，稀土大部分以氧化物形

式保留在阴极产物中，少部分锆元素被还原为金

属态后与其它金属形成合金产物。

电解还原结束后，阴极吊篮中大约有相当于

金属产物质量２０％的残留盐。为了减轻残留盐

对下游电解精炼过程的影响，ＫＡＥＲＩ提出用真空

蒸馏法分离阴极电极中残留的熔盐。试验结果表

明，９９％（质量分数）以上的残留熔盐得到分离，且

蒸馏后的熔盐接近１００％得到回收
［１８，５１］。

２３　熔盐电解精炼和提取

熔盐电解精炼和提取流程的核心任务是分离

锕系元素和裂变产物，分为两个步骤来完成，如

图３所示。第一步是实现铀和裂变产物的分离，

获得纯的金属铀；第二步是实现超铀元素和裂变

产物的分离，获得铀、钚以及次锕系元素的合金。

图３　熔盐电解精炼和提取流程示意图

Ｆｉｇ．３　Ｅｌｅｃｔｒｏｒｅｆｉｎｉｎｇａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｗｉｎｎｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

电解精炼铀的目的是得到纯的金属铀［５２５４］。

将金属乏燃料从反应堆中取出后用切割机切成小

块燃料，装进不锈钢吊篮中作为阳极或者直接采

用电解还原流程阴极得到的还原金属作为阳极，

阴极是圆柱形低碳钢，电解质为ＬｉＣｌＫＣｌ共晶

盐，且含有预先溶解的约６％～１０％（质量分数）

的ＵＣｌ３，电解温度为５００℃。一旦将乏燃料浸入

熔盐中，在阳极上，钠和裂变产物中的活泼金属（碱

金属、碱土金属、稀土金属、超铀金属）会与ＵＣｌ３ 发

生置换反应，生成氯化物溶解到熔盐中。通电电解

后，通过控制电流和电位的大小，使得金属铀从阳

极溶解到熔盐中，通过熔盐的传输，在阴极上沉积。

理想状态下，锆和贵金属无法进行电化学溶解变成

离子态，保留在阳极；活泼金属不能在阴极被还原，

在熔盐中不断累积；氯化铀在熔盐中的含量保持不

变。最终，在固体阴极上得到纯铀，实现铀和裂变

产物的分离。电解完成后，取出阴极和阳极，换上

新的阴极和阳极，可以继续电解。

在电解精炼流程中，固态阴极上得到的金属

铀产品呈树枝状，金属铀枝晶会沿着某一个方向

一直生长，从而造成电解池短路。此外，树枝状产

物与固态电极结合不紧密，会从固态阴极上脱落，

沉到电解池底部，降低铀的回收率和电流效

率［５５］。为了防止铀枝晶不断长大，ＡＮＬ和ＩＮＬ

设计了特殊结构的电解装置，在固态阴极上安装

了刮刀，可以持续的将阴极产物中较大枝晶从固

态阴极上机械剥离到液态镉层或收集篮中［５６］。

此外，搅拌熔盐是提高电流效率和沉积物质量的

好方法。根据ＩＮＬ实验结果，通过阳极搅拌，即

电解时，阳极装置以一定速率转动，可以将电流效

率由５０％提高到７０％。同时，树枝状电沉积产物

的问题得到缓解，大量减少了脱落到液态镉层中

的铀，使得电解精炼过程变的更加稳定［５７］。

当电解精炼流程实施几批次后，熔盐中累积

的超铀元素和稀土元素氯化物会达到很高浓度，

则需要提取超铀元素。电解提取的任务是回收熔

盐中累积的超铀元素（主要是钚）［５８６１］。电解提取

时，将固态阴极换成装在坩埚中的液态镉阴极，仍

以装有乏燃料的不锈钢吊篮为阳极。通电电解后，

铀和超铀元素同时沉积到镉电极中，以溶质或金属

间化合物形式溶解在液态镉中，该过程不会产生纯

钚，具有防止核扩散作用。由于超铀元素在液态镉

中的活度大幅度减小，使得它们能够稳定存在于含

有ＵＣｌ３ 的熔盐中，不发生置换反应。但是，由于稀

土元素在熔盐和液态镉中的热力学性质与次锕系

元素相近，所以即使很好的控制电解条件，仍有少

量的稀土元素会共沉积到液态镉中［６２］。

在电解提取过程中，同样存在沉积物呈现树

枝状的问题，这是由于铀合金化速率较慢，会在液

态镉表面堆积，而不溶解到液态镉中生成金属间

化合物，这样就会阻止其它元素电沉积到液态镉

层中。为此，在设计电解装置时，需要在液态镉层

中安装刮刀或搅拌器等，不断将铀从液态镉表面

通过机械装置转移到液态镉中［１２］。

电解精炼结束后，由于固体阴极上粘附了约

２０％（质量分数）的熔盐和液态阴极镉需要和锕
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系产物分离，ＡＮＬ和ＩＮＬ开发了阴极产物处理

装置，采用真空蒸馏法去除粘附的熔盐和分离

镉。真空蒸馏的实施条件是１２００℃和压力小

于１００Ｐａ，容器是含有氧化锆涂层的石墨坩埚。

经过真空蒸馏处理后，纯铀中氯化物盐的含量

低于１０ｍｇ／ｋｇ和锕系合金铸锭中镉的含量低

于３５ｍｇ／ｋｇ。回收得到的盐和镉可以返回电解

精炼装置中重新使用［６３６５］。

为了发展熔盐电解干法后处理技术，欧盟在

２１世纪初资助了高温冶金后处理研究项目（ｐｙ

ｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒａｍｍｅ，

ＰＹＲＯＲＥＰ），用于开展先进干法后处理技术的

基础研究。在该研究计划中，欧洲各国合作开

展了一系列的锕系元素和稀土元素在固态Ａｌ电

极上电化学行为的基础研究［６６６９］，测定了析出

电位等热力学参数，发现锕系元素和稀土元素

在Ａｌ电极上沉积的电位差大于液态镉电极和铋

电极。在此基础上，ＪＲＣＩＴＵ提出采用固态 Ａｌ

电极取代液态镉电极，用于分离锕系元素和稀

土元素，提高分离效率［７０７１］。ＩＴＵ
［７２］采用模拟

乏燃料 Ｕ６０Ｐｕ２０Ｚｒ１０Ａｍ２Ｎｄ３．５Ｙ０．５Ｃｅ０．５Ｇｄ０．５在固

态Ａｌ电极上进行了电解精炼实验，沉积物中绝

大多数是Ｕ、Ｐｕ和Ａｍ，Ｕ／Ｎｄ，Ｐｕ／Ｎｄ和Ａｍ／Ｎｄ

的比例大于２０００、９９０和５５，表明固态Ａｌ电极可

以有效地提高熔盐电解法的去污因子。

近年来，我国高能物理研究所和哈尔滨工程

大学提出采用ＡｌＣｌ３ 在熔盐体系中直接氯化氧化

物乏燃料，然后在固态Ａｌ或 Ｗ 等电极上共沉积

ＡｌＡｎ和ＡｌＲＥ合金，用于分离锕系和稀土元

素，也取得了较好的分离效果［７３７６］。

２４　熔盐净化和废物处理

熔盐电解干法后处理技术最终产生两种形式

的核废物：金属废物和含有裂变产物的氯化物熔盐

废物。金属废物主要包括包壳材料、未溶解的贵金

属、残留的锕系金属和前端处理留下的金属材料。

熔盐废物中的裂变产物主要包括：碱金属、碱土金

属、稀土和卤化物等，其中１２９Ｉ和９９Ｔｃ属于长寿命裂

变产物，１３７Ｃｓ和９０Ｓｒ是主要的释热核素；稀土等裂

片产物属于高放射性废物［１１］。金属废物较稳定，

处理方法相对简单。将粘附的熔盐通过真空蒸馏

分离后，向金属废物中添加适量的金属锆，融化后

形成稳定的低共熔点ＦｅＺｒ合金
［７７］，该合金即为最

终长期储存的金属核废料。熔盐废物属于高放射

性废物，其中包含了大量的氯离子，其状态不稳定。

因此，需要将熔盐废物转化为稳定的材料形式，然

后再将其储存在与生物圈永久隔离的场所。美国

ＡＮＬ和ＩＮＬ以及韩国ＫＡＥＲＩ对熔盐电解法产生

的熔盐废物的处置方法以及裂变产物的选择性分

离方法进行了大量的研究。

（１）预处理

从电解精炼装置中卸载的熔盐中含有大量的

锕系元素，在进行废物处理之前，必须将这部分锕

系元素回收［７８］。ＡＮＬ在２０世纪９０年代开发了

从熔盐中提取锕系元素的多重还原萃取法［７９］。

其原理是利用锕系元素和裂变产物在液态镉相和

熔盐相中的分配系数不同。当熔盐废物和含

０．２％（质量分数）金属锂的液态镉进行逆流接触

萃取时，稀土元素倾向于以氯化物形式存在于熔

盐中，而锕系元素倾向于被金属锂还原到液态镉

相中。因此，经过多次逆流萃取后，９５％～９９％锕

系元素被还原到液态镉中，而几乎１００％的稀土

元素留在熔盐相中，实现了锕系元素与稀土元素

的分离。为了完全回收残留的次锕系元素，需要

将萃取剂换成含金属铀的液态金属镉（Ｃｄ２％Ｕ

（质量分数））。将熔盐与该萃取剂逆流接触时，残

余超铀元素会被铀还原，进入液态镉相中。但是，

约２０％的稀土元素也被萃取到液态镉相中。通

过上述多次还原萃取流程，熔盐中超铀元素的含

量将小于２０ｍｇ／ｋｇ，达到了回收次锕系元素的目

的。最终的熔盐废物中残留有少量铀元素，这部

分铀可以被转化为废物进行最终处置；也可以采

用电解的方式，将其电沉积到固态阴极上，实现回

收再利用，例如ＩＴＵ提出的在 Ａｌ电极上彻底电

解锕系元素［１５］。通过整套流程，实现了锕系元素

与裂变产物的分离，大大降低了熔盐中高放射性

废物的含量，减小了熔盐废物的放射毒性。

（２）制造陶瓷废物

通常水法产生的高放射性核废料采用玻璃固

化的方式处理。但是由于玻璃能够容纳的氯离子

量特别少，该法不适合熔盐电解法产生的高放射性

废物。例如，硼硅酸玻璃可以容纳超过２０％（狑）的

氧化钠，却只能容纳狑＝１％的氯离子。因此，玻璃

不能够直接用于固化含大量氯离子的熔盐［１１］。

ＡＮＬ开发了将氯化物熔盐废物制造成陶瓷材料的

方法，用于固定裂变产物和微量锕系元素。该法首

先将冷却的熔盐磨碎至粒径４５～２５０μｍ的颗粒，

然后加入同样粒径的ＺｅｏｌｉｔｅＡ颗粒混合均匀，加

热至７７３Ｋ后保温１８ｈ，使得所有熔盐被ＺｅｏｌｉｔｅＡ
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吸附，封闭进“笼形”晶体结构中。接着将吸附了

熔盐的ＺｅｏｌｉｔｅＡ冷却后与硼硅酸盐玻璃熔体颗

粒按照质量比３∶１混合，加热至９００℃以上后，

沸石ＺｅｏｌｉｔｅＡ被转化成方钠石，同时被完全封闭

在陶瓷中。通过上述流程，将熔盐废物制造为耐

浸出的陶瓷形式废物，适合进行永久地质储

存［１１，７８７９］。总体来说，该流程简单易操作，是目前

能够实际应用的方法，但其经济性和环境友好性

还有待继续提升。首先，由于没有采取选择性分

离裂变产物，导致所有ＬｉＣｌＫＣｌ共晶盐都被制造

成陶瓷废物，造成高放射性陶瓷废物体积大，且

ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐无法回收再利用。此外，由于没有

分离碱金属、碱土金属和稀土元素，所以无法进行

分类储存［８０］。近年来，为了减少高放射性熔盐废

物的数量，美国 ＡＮＬ和ＩＮＬ提出采用负载了

Ｌｉ＋和 Ｋ＋ 的ＺｅｏｌｉｔｅＡ 与熔盐废物进行离子交

换，将裂变产物选择性吸附进入沸石中［８１８３］，从而

降低熔盐中裂变产物的浓度，使得电解精炼流程

可以持续进行［８３］。离子交换法可以循环利用

ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐，减少了陶瓷废物的数量。

（３）裂变产物的选择性分离

永久地质储存库的储存能力与核废料释放的

衰变热速率以及总量有密切关系。由于核废料最

开始阶段产生的衰变热量将最终决定高放射性废

物的体积，因此提前去除核废料中的主要释热核

素（１３７Ｃｓ和９０Ｓｒ），将能够大大减小高放射性废物

的体积。分离后的１３７Ｃｓ和９０Ｓｒ可以作为非高放

射性核废料，临时储存在地表处置场所［７７］。稀土

元素属于高放射性裂变产物，将其从熔盐中分离，

可以实现熔盐回收再利用，最终达到减少高放射

性废物体积的目的［８４］。真空蒸馏法是常用的核

废物物理分离方法。当两个组分的蒸汽压相差达

到１２个数量级时，可以采用真空蒸馏法实现有效

地分离。然而，熔盐中以氯化物形式存在的裂变

产物与熔盐蒸汽压相近，无法直接采用真空蒸馏

法实现有效分离。因此，研究者希望通过将氯化

物转化为其它形式无机盐或氧化物的方式，将裂

变产物的蒸汽压降低，则可采用真空蒸馏法将其

与熔盐分离［８５］。裂变产物脱氯的方法主要包括

碳酸盐和硫酸盐法（针对碱土金属）、磷酸盐沉淀

法和氧化沉淀法（针对稀土元素）。

碳酸盐和硫酸盐法是由 ＫＡＥＲＩ
［８６］提出的，

用于分离ＬｉＣｌ熔盐体系中的碱金属和碱土金属。

在ＬｉＣｌ熔盐体系中，首先将裂变产物铯、锶和钡

转化为碳酸盐或硫酸盐，然后通过真空蒸馏法将

裂变产物与熔盐体系分离。但是，ＣｓＣｌ不与

Ｌｉ２ＣＯ３ 反应。此外，ＣｓＣｌ虽然可以与Ｌｉ２ＳＯ４ 反

应，但是该反应转化率不高，最终ＣｓＣｌ的分离效

率只达到７２％。因此，碳酸盐和硫酸盐转化法不

适合分离ＬｉＣｌ熔盐中的铯。

磷酸盐沉淀法由英国 Ｖｏｌｋｏｖｉｃｈ 研究小

组［８７］提出，可以有效地从氯化物熔盐中分离稀土

裂变产物。他们根据磷酸盐稀土在氯化物熔盐中

不溶的性质，将氯化物稀土转化为磷酸盐，沉淀到

熔盐底部，然后再进行分离。法国［８８］、英国［８９］、日

本［９０９１］和韩国［９２］也相继验证了该法的可行性。

磷酸盐沉淀法也被尝试用来沉淀碱金属（Ｃｓ）和

碱土金属（Ｓｒ和Ｂａ）。结果表明，在ＬｉＣｌＫＣｌ熔

盐中，ＣｓＣｌ、ＳｒＣｌ２ 和ＢａＣｌ２ 无法通过添加Ｌｉ３ＰＯ４

和Ｋ３ＰＯ４ 来转化为磷酸盐。

为了分离ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐中稀土元素裂变产

物，韩国ＫＡＥＲＩ
［９３９５］提出先将氯化稀土转化成氧

化稀土或氯氧稀土沉淀、然后再将其与熔盐分离

的流程。该方法的优点是采用氧气作为氧化剂，

不添加其它化学试剂，保证了不改变ＬｉＣｌＫＣｌ共

晶盐的摩尔比和不产生其它杂质。向ＬｉＣｌＫＣｌ

熔盐废物中缓慢通入氧气，氧气会与稀土离子反

应生成稀土氧化物或氯氧化物，最终沉淀到熔盐

底部，熔盐体系不会发生改变。通过控制通入氧

气的速率和氧化反应的温度以及时间，稀土氯化

物可以彻底反应完全。当氧化反应结束后，待稀

土氧化物或氯氧化物完全沉淀到熔盐底部，快速

冷却熔盐，即可得到分层的熔盐体系和沉淀产物。

分离得到的稀土沉淀物中，很大一部分为氯氧化

物，仍然包含了大量氯离子，不够稳定，因此，需要

继续实施脱氯流程。ＫＡＥＲＩ
［９６］研究表明，在有氧

气的条件下，将氯氧稀土加热到温度超过１１００℃

时，氯氧稀土将完全转化为氧化稀土，释放出氯气。

由于ＣｓＣｌ性质与ＬｉＣｌ十分相近，脱氯法很

难从熔盐中去除ＣｓＣｌ。此外，在６５０℃的ＬｉＣｌ熔

盐体系中，ＺｅｏｌｉｔｅＡ的结构已经被破坏，不再具

备离子交换的能力。因此也无法采用离子交换法

从ＬｉＣｌ熔盐体系中去除铯元素。针对上述问题，

ＫＡＥＲＩ和ＩＮＬ
［９７９９］提出采用熔融结晶法（ｍｅｌｔ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ）从ＬｉＣｌ熔盐中分离碱金属和碱土

金属的流程。研究表明，９０％的ＣｓＣｌ和ＳｒＣｌ２ 杂

质通过熔融结晶流程能够被富集在１０％的熔盐

中。因此９０％的熔盐可以直接再次循环利用。
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剩余的１０％富集了裂变产物的氯化物熔盐可以

制造成陶瓷废物，进行永久地质储存。熔融结晶

法不仅操作简单，而且成功地分离了熔盐体系中

最难去除的Ｃｓ元素。因此，该法是需要重点研

究的熔盐废物处理方法。

３　存在的问题

经过３０多年的发展，基于熔盐电解法的乏燃

料后处理技术得到长足发展，已经完成了全流程

的实验室级别的试验，克服了大多数的困难，正迈

向工程化。但是，熔盐电解技术仍然存在诸多不

确定性。

第一，熔盐电解法属于干法，全流程必须在低

湿低氧条件下操作，并且大多数流程都是在高温

条件下完成的。换句话说，熔盐电解法面临着高

温、强腐蚀、强放射性等极端条件，对整个系统的

材料和操作带来极大的挑战，工程化过程中必将

遇到诸多困难。第二，熔盐电解还原流程面临着

严重的困难。首先，阳极铂电极消耗严重，碳材料

会污染阴极产物，都不适合于工程化应用，仍需开

发出合适的阳极材料。其次，电解还原流程的研

究主要集中在还原氧化铀，对超铀元素氧化物熔

盐还原过程的机理研究较少，还原率有待进一步

研究。从有限的资料中可以看出，电解还原氧化

钚的还原率和电流效率都仍然偏低，无法达到工

程化要求。因此，还需大量的基础研究来改善电

解还原流程。第三，熔盐电解精炼流程仍然存在

难以克服的困难。电解精炼产物树枝状金属铀虽

然可通过机械移除的方式得到缓解，但这不能从

根本上解决短路的问题，工程化电解池操作过程

中仍会不时发生短路问题。此外，机械刮刀的设

计导致电解池结构极其复杂，不利于维护，也给换

料等带来困难。此外，针对提取钚和次锕系元素

的研究尚少，尚不能解决锕系元素与稀土元素分

离的难题。即使采用固态 Ａｌ电极，分离效果仍

有待提升，固态 Ａｌ电极能否工程化尚待考验。

如果不能提高电解提取流程的去污因子，将影响

后续的嬗变处理。第四，虽然目前针对熔盐废物

也提出了诸多解决方案，但都只停留在模拟阶段，

仍然需要持续的基础研究和工程化试验。

笔者所在实验室正在自主研发熔盐电解流程：

针对枝晶金属铀沉积物问题，尝试通过添加添加剂

的方法来予以解决；为提高去污因子，考察不同共

沉积方法和降低操作温度对分离效率的影响；针对

熔盐电解还原ＭＯＸ燃料效率低等问题，正开展基

础研究，包括熔盐体系的选择、电解池结构设计到

计算机模拟等，希望能够给出较好的解决方案。

４　结束语

韩国已明确将熔盐电解法列为未来乏燃料后

处理的首选技术，并希望到２０３０年能够利用该技

术建立商用示范后处理工厂，使得熔盐电解干法

后处理技术在韩国得到飞速发展。美国和日本都

已经完成了真实乏燃料的熔盐电解法后处理实

验，得到了较好的结果。日本已经完成了处理能

力为４０ｔ／ａ的放大实验工厂的概念设计。欧洲和

印度也不断增加熔盐电解干法后处理技术的研究

经费，并已经完成了实验室规模的试验。但是，我

国在熔盐电解法后处理技术上仍处于起步阶段，人

力、财力和物力的投入与国外还存在较大差距。

我国发展熔盐电解干法后处理技术，一定要

坚持自力更生和自主创新，掌握具有自主知识产

权的核心技术。笔者认为，我国需要持续大力度

投入政策和资源支持熔盐电解法乏燃料后处理技

术的发展，有必要将其列入国家重大科研计划中，

在有条件的科研院所建立冷试验和热试验实验

室，重点突破耐辐照和腐蚀的高温材料和熔盐电

解流程的开发设计，大力建设高性能计算机模拟

能力，完成全流程工程设计，实现全流程自动化操

作，从而优选出符合我国需求的干法后处理技术

路线。更重要的是，我国亟需培养一大批从事乏

燃料后处理工作的专业科技人员，才能不断提高

我国在该领域的核心竞争力。

致谢：感谢贾建平博士在本文成稿过程中提

供的帮助和支持！

参考文献：

［１］　王宏渊．我国快堆闭式核燃料循环体系的现状及展

望［Ｊ］．能源工程，２０１３，５：８１２．

［２］　韦悦周，吴艳，李辉波．最新核燃料循环［Ｍ］．上海：

上海交通大学出版社，２０１６：１２２．

［３］　顾忠茂．我国先进核燃料循环技术发展战略的一些

思考［Ｊ］．核化学与放射化学，２００６，２８（１）：１１０．

［４］　顾忠茂，柴之芳．关于我国核燃料后处理／再循环的

一些思考［Ｊ］．化学进展，２０１１，２３（７）：１２６３１２７１．

［５］　韦悦周．国外核燃料后处理化学分离技术的研究进

展及考察［Ｊ］．化学进展，２０１１，２３（７）：１２７２１２８８．

［６］　欧阳应根．干法后处理技术典型流程综述［Ｍ］∥中

２９３ 核化学与放射化学　　第３９卷



国核科技报告．２００１（０）：３６７３８１．

［７］　刘丽君．国外乏燃料高温冶金后处理产生废物的处

理方法［Ｊ］．辐射防护，２００８，２８（３）：１８４１８８．

［８］　刘学刚．乏燃料干法后处理技术研究进展［Ｊ］．核化

学与放射化学，２００９，３１（增）：３５４４．

［９］　ＣｈａｎｇＹＩ．Ｔｈｅｉｎｔｅｇｒａｌｆａｓｔｒｅａｃｔｏｒ［Ｊ］．Ｎｕｃｌ

Ｔｅｃｈｎｏｌ，１９８９，８８（２）：１２９１３８．

［１０］ＬａｉｄｌｅｒＪＪ，ＢａｔｔｌｅｓＪＥ，ＭｉｌｌｅｒＷＥ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌ
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［１１］Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｏｕｎｃｉｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
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Ｐｒｅｓｓ，２０００：１１０．

［１２］ＶａｄｅｎＤ，ＬｉＳＸ，ＷｅｓｔｐｈａｌＢＲ，ｅｔａｌ．Ｅｎｇｉｎｅｅｒ

ｉｎｇｓｃａｌｅｌｉｑｕｉｄｃａｄｍｉｕｍｃａｔｈｏｄｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］．

ＮｕｃｌＴｅｃｈｎｏｌ，２００８，１６２（２）：１２４１２８．

［１３］ＩｉｚｕｋａＭ，ＫｏｙａｍａＴ，ＫｏｎｄｏＮ，ｅｔａｌ．Ａｃｔｉｎｉｄｅｓ
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ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．ＪＮｕｃｌＭａｔｅｒ，１９９７，

２４７（１）：１８３１９０．

［１４］ＳｏｎｇＫＣ，ＬｅｅＨ，ＨｕｒＪＭ，ｅｔａｌ．Ｓｔａｔｕｓｏｆｐｙｒｏ

ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｉｎ Ｋｏｒｅａ［Ｊ］．

ＮｕｃｌＥｎｇＴｅｃｈｎｏｌ，２０１０，４２（２）：１３１１４４．

［１５］Ｓｏｕｃ̌ｅｋＰ，ＭａｌｍｂｅｃｋＲ，ＭｅｎｄｅｓＥ，ｅｔａｌ．Ｅｘｈａｕｓ

ｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｆｏｒｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆａｃｔｉｎｉｄｅｓｆｒｏｍｍｏｌ

ｔｅｎＬｉＣｌＫＣｌｕｓｉｎｇｓｏｌｉｄａｌｕｍｉｎｉｕｍｃａｔｈｏｄｅｓ［Ｊ］．Ｊ

ＲａｄｉｏａｎａｌＮｕｃｌＣｈｅｍ，２０１０，２８６（３）：８２３８２８．

［１６］ＨｅｒｒｍａｎｎＳＤ，ＬｉＳＸ，ＳｉｍｐｓｏｎＭＦ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃ

ｔｒｏｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｓｐｅｎｔｎｕｃｌｅａｒｏｘｉｄｅｆｕｅｌａｓｐａｒｔ

ｏｆａｎｉｎｔｅｇｒａｌｐｒｏｃｅｓｓｔｏｓｅｐａｒａｔｅａｎｄｒｅｃｏｖｅｒａｃｔｉ

ｎｉｄｅｓｆｒｏｍｆｉｓｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］．ＳｅｐＳｃｉＴｅｃｈｎｏｌ，

２００６，４１（１０）：１９６５１９８３．

［１７］ＩｎｏｕｅＴ，ＫｏｃｈＬ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｐｙｒｏｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

ａｎｄｉｔｓｆｕｔｕｒｅｄｉｒｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＮｕｃｌＥｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌ，

２００８，４０（４０）：１８３１９０．

［１８］ＬｅｅＨ，ＰａｒｋＧＩ，ＫａｎｇＫＨ，ｅｔａｌ．Ｐｙｒｏｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｔＫＡＥＲＩ［Ｊ］．ＮｕｃｌＥｎｇ

Ｔｅｃｈｎｏｌ，２０１１，４３（４）：３１７３２８．

［１９］ＶａｖｉｌｏｖＳ，ＫｏｂａｙａｓｈｉＴ，ＭｙｏｃｈｉｎＭ．Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅａｎｄ

ｔｅｓｔｅｘｐｅｒｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＲＩＡＲ’ｓｏｘｉｄｅｐｙｒｏｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．Ｊ

ＮｕｃｌＳｃｉＴｅｃｈｎｏｌ，２００４，４１（１０）：１０１８１０２５．

［２０］ＢａｔｅｍａｎＫＪ，ＷｅｓｔｐｈａｌＢＲ，ＳｔａｗｉｃｋｉＭ Ａ．Ｅｘ

ｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｅｑｕｉｐｍｅｎｔｄｅｓｉｇｎａｎｄｔｅｓｔｉｎｇｏｆｔｈｅＤＥ

ＯＸｐｒｏｃｅｓｓ：Ｐａｐｅｒ Ｎｏ．ＩＣＯＮＥ１２４９４５１［Ｃ］∥

ＡｍｅｒｃａｎＳｏｃｉｅｔｙｏｆＭｅｃｈａｎｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｓ．１２ｔｈＩｎ
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Ａｐｒｉｌ２５２９，２００４，Ａｒｌｉｎｇｔｏｎ，Ｖｉｒｇｉｎｉａ，ＵＳＡ．

２００４：３５１３５６．

［２１］ＪｕｎｇＩＨ，ＳｈｉｎＪＭ，ＰａｒｋＪＪ，ｅｔａｌ．Ｄｅｓｉｇｎｒｅｐｏｒｔ：

ａｎｏｆｆｇａｓｔｒａｐｐｉｎｇｓｙｓｔｅｍｆｏｒａｖｏｌｏｘｉｄｉｚｅｒｉｎＩＮＬ

ｏｆＵＳ，ＫＡＥＲＩ／ＴＲ３２４５／２００６［Ｒ］．Ｋｏｒｅａ：ＫＡＥＲＩ，

２００６．

［２２］ＷｅｓｔｐｈａｌＢＲ，ＢａｔｅｍａｎＫＪ，ＬｉｎｄＲＰ，ｅｔａｌ．Ｆｉｓ

ｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍｓｐｅｎｔｏｘｉｄｅｆｕｅｌｂｙｈｅａｄ
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２００５，Ｔｓｕｋｕｂａ，Ｊａｐａｎ［Ｃ］．ＵＳＡ：ＩｄａｈｏＮａｔｉｏｎａｌ

Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ，２００５．
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２００７，４０（７）：５８１５９２．
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［２５］ＷｅｓｔｐｈａｌＢＲ，ＰａｒｋＪＪ，ＳｈｉｎＪＭ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
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ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＳｅｐＳｃｉＴｅｃｈｎｏｌ，２００８，４３（９

１０）：２６９５２７０８．

［２６］ＷａｈｌｑｕｉｓｔＤＬ，ＢｒｉａｎＫＪＢ，ＷｅｓｔｐｈａｌＲ．Ｓｅｃｏｎｄ

ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｅｑｕｉｐｍｅｎｔｄｅｓｉｇｎｔｏｓｕｐ

ｐｏｒｔｖｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｅｓｔｉｎｇａｔＩＮＬ：１６ｔｈＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｎ ＮｕｃｌｅａｒＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ （ＩＣＯＮＥ１６），

Ｍａｙ１１１５，２００８，Ｏｒｌａｎｄｏ，Ｆｌｏｒｉｄａ，ＵＳＡ［Ｃ］．

Ｏｒｌａｎｄｏ，２００８．

［２７］ＣｈｅｎＧＺ，ＦｒａｙＤＪ，ＦａｒｔｈｉｎｇＴＷ．Ｄｉｒｅｃｔｅｌｅｃｔｒｏ

ｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅｔｏｔｉｔａｎｉｕｍｉｎ

ｍｏｌｔｅｎｃａｌｃｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，２０００，４０７

（６８０２）：３６１３６４．

［２８］ＨｅｒｒｍａｎｎＳＤ，ＬｉＳＸ，ＳｉｍｐｓｏｎＭＦ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃ

ｔｒｏｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｓｐｅｎｔｏｘｉｄｅｆｕｅｌｂｅｎｃｈｓｃａｌｅｔｅｓｔ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓ：Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆ ＡＮＳ Ｆｉｆｔｈ Ｔｏｐｉｃａｌ

ＭｅｅｔｉｎｇｏｎＤＯＥＳｐｅｎｔＮｕｃｌｅａｒＦｕｅｌａｎｄＦｉｓｓｉｌｅ

ＭａｔｅｒｉａｌｓＭａｎａｇｅｍｅｎｔ，Ｃｈａｒｌｅｓｔｏｎ，ＵＳＡ，Ｓｅｐｔｅｍ

ｂｅｒ１７２０，２００２［Ｃ］．Ｃｈａｒｌｅｓｔｏｎ，２００２．
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ｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓｉｎｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｓ［Ｍ］．

ＳｃｈｎｅｉｄｅｒＷ Ａ．ＬｉｇｈｔＭｅｔａｌｓ２００２．Ｗａｒｒｅｎｄａｌｅ，

Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａ：ＴｈｅＭｉｎｅｒａｌｓ，Ｍｅｔａｌｓ，ａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓ

Ｓｏｃｉｅｔｙ，２００２：１０７５１０８２．

［３０］ＨｕｒＪＭ，ＳｅｏＣＳ，ＨｏｎｇＳＳ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｏｆＵ３Ｏ８狏犻犪ｃａｔａｌｙｔｉｃｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｗｉｔｈ

Ｌｉ２Ｏｉｎ ＬｉＣｌｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ［Ｊ］．ＲｅａｃｔＫｉｎｅｔＣａｔａｌ

Ｌｅｔｔ，２００３，８０（２）：２１７２２２．

［３１］ＳａｋａｍｕｒａＹ，ＯｍｏｒｉＴ．Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄ
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２００８，１７１（３）：２６６２７５．

［３２］ＳｅｏＣＳ，ＰａｒｋＳＢ，ＰａｒｋＢＨ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉ
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Ｔｅｃｈｎｏｌ，２００６，４３（５）：５８７５９５．

［３３］ＪｅｏｎｇＳＭ，ＳｈｉｎＨＳ，ＨｏｎｇＳＳ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏ

ｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＵ３Ｏ８ ｐｏｗｄｅｒｉｎａ

ＬｉＣｌｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ［Ｊ］．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａ，２０１０，５５

（５）：１７４９１７５５．

［３４］ＫｕｒａｔａＭ，ＩｎｏｕｅＴ，ＳｅｒｐＪ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＭＯＸｉｎＬｉＣｌ［Ｊ］．ＪＮｕｃｌＭａｔｅｒ，２００４，

３２８（２３）：９７１０２．

［３５］ＩｉｚｕｋａＭ，ＳａｋａｍｕｒａＹ，ＩｎｏｕｅＴ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆ（Ｕ４０Ｐｕ５Ｎｐ）Ｏ２ｉｎｍｏｌｔｅｎＬｉＣｌｅｌｅｃｔｒｏ
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