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高温熔盐中氧化物乏燃料的电化学还原研究进展

程仲平，何　辉，林如山，贾艳虹，肖益群，叶国安

中国原子能科学研究院 放射化学研究所，北京　１０２４１３

摘要：干法后处理流程可应用于快堆乏燃料后处理。由美国开发的熔盐电解精炼流程是目前最具应用前景的

干法后处理流程之一。为了将电解精炼流程应用于氧化物乏燃料后处理，需要将氧化物乏燃料转化为金属。

目前电化学还原是应用最广的氧化物乏燃料还原方法，但是该过程仍然存在亟待解决的关键科学与技术问

题。本文针对氧化物乏燃料电化学还原研究进展进行综合阐述，主要包括过程简介、研究现状及电化学还原

机理等几个方面。

关键词：氧化物乏燃料；电解精炼流程；电化学还原机理；电化学还原速率及效率
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　　快中子增殖反应堆（简称快堆）是世界上第四

代先进核能系统的首选堆型之一，它可以提高铀

资源的利用率，也可使长寿命核废料产生量大大

降低，实现放射性废物最小化［１４］。基于快堆乏燃

料高燃耗、高辐照、高Ｐｕ含量等特点，传统的基

于水法后处理的 ＰＵＲＥＸ（ｐｌｕｔｏｎｉｕｍｕｒａｎｉｕｍ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ）流程难以满足先进核燃料循环的需

要［５７］。干法后处理（或称高温化学后处理、高温

冶金过程）是一种高温处理过程，因可处理燃耗

深、冷却时间短的乏燃料，并且具有耐高温、辐照

稳定性好、低临界风险、放射性废物少等优点［８１０］

而备受关注。

干法后处理技术经过几十年发展，依据工艺

不同已开发了近百个流程［１１２１］。典型的是以美国

为代表而开发的以金属燃料作为处理对象的电解

精炼流程［１７，２０］和以俄罗斯为代表而开发的以氧

化物燃料作为处理对象的氧化物电沉积流

程［１８，２１］。为了将电解精炼流程推广应用于轻水

堆（ｌｉｇｈｔｗａｔｅｒｒｅａｃｔｏｒ，ＬＷＲ）氧化物乏燃料的

后处理，美国阿贡国家实验室（ＡｒｇｏｎｎｅＮａｔｉｏｎａｌ

Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ，ＡＮＬ）借鉴Ｆｒａｙ等提出的ＦｒａｙＦａｒ

ｔｈｉｎｇＣｈｅｎ（ＦＦＣ）剑桥工艺
［２２］，成功地在 ＬｉＣｌ

１％（质量分数，下同）Ｌｉ２Ｏ熔盐中将氧化铀电化学

还原为金属铀［２３］。然后结合电解精炼技术形成了

一个干法处理ＬＷＲ氧化物乏燃料的流程———

ＰｙｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＲｅｄｕｃｔｉｏｎＰｒｏｃｅｓｓ（ＰＹＲＯＸ）流程。

此后，许多国家相继报道了首端使用Ｌｉ还原或电

还原的乏燃料还原过程［２４３５］。氧化物乏燃料含有

多种锕系氧化物混合物、稀土氧化物及易挥发的

裂变产物。它们经电化学还原成粗金属或合金，

再通过电解精炼技术分离出锕系金属，然后重新

进行元件制造在反应堆使用，从而实现了先进核

燃料循环。本文针对这一电化学还原过程进行相

关阐述，主要包括电化学还原过程简介，电化学还

原机理、电化学还原速率影响因素等研究现状几

个方面。

１　高温熔盐电化学还原过程简介

早前，Ｆｒａｙ等提出了ＦＦＣ剑桥工艺，可将固

态氧化物电化学还原为金属并得到了广泛应

用［２２，３６３９］。ＡＮＬ仿照此法成功应用于固态 ＵＯ２

氧化物还原［２３］，从而制得了金属Ｕ。此后，爱达荷

国家实验室（ＩｄａｈｏＮａｔｉｏｎａｌＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，ＩＮＬ）
［４０］和

日本电力工业中央研究所（ＣｅｎｔｒａｌＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉ

ｔｕｔｅｏｆＥｌｅｃｔｒｉｃＰｏｗｅｒＩｎｄｕｓｔｒｙ，ＣＲＩＥＰＩ）
［２７，３１３２，３４］

相继发展高温熔盐电化学还原过程，并应用于氧

化物乏燃料干法后处理首端过程。韩国原子能研

究院（ＫｏｒｅａＡｔｏｍｉｃＥｎｅｒｇｙＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，

ＫＡＥＲＩ）对 Ｕ３Ｏ８ 电化学还原过程进行广泛研

究［２５，２８３０，３３］，并应用于韩国先进乏燃料试验工程

（Ａｄｖａｎｃｅｄ ＳｐｅｎｔＦｕｅｌＣｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｇ Ｐｒｏｃｅｓｓ，

ＡＣＰ）。印度也开始研究铀氧化物电化学还原过

图１　ＬｉＣｌＬｉ２Ｏ熔盐中Ｕ狓Ｏ狔 电化学还原过程示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓｏｆＵ狓Ｏ狔ｉｎＬｉＣｌＬｉ２Ｏｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｓ

程，并作为发展乏燃料干法后处理的一部分［４１］。

ＦＦＣ剑桥工艺原理是在ＣａＣｌ２ 熔盐中以固

态氧化物为阴极，以石墨（或惰性材料）为阳极，在

电解温度低于金属熔点且电解电压低于熔盐分解

电压的条件下电解，金属氧化物被还原成金属或

合金，而氧以离子形态进入熔盐进而迁移至阳极

放电，生成气体（ＣＯ，ＣＯ２ 或Ｏ２）。该过程适用范

围广，可根据金属氧化物及熔盐电解质的性质加

以改进。对于锕系氧化物，尤其是乏燃料而言，它

们具有放射性，操作必须在惰性气氛的手套箱中

进行。ＣａＣｌ２ 熔点高（７８９℃）使得操作困难，且高

温对设备腐蚀严重。石墨阳极会污染熔盐及金属

产物，且产生ＣＯ有毒气体。由于存在上述问题，

所以氧化物乏燃料（主要是铀氧化物）电化学还原

过程选择低熔点ＬｉＣｌ（６０３℃）作为熔盐电解质，

惰性Ｐｔ电极作为阳极。具体工艺过程如下：首先

将Ｕ狓Ｏ狔 粉末压片成型，高温烧结后放置于多孔

不锈钢网篮作为阴极，以Ｐｔ作为阳极，在６５０℃

ＬｉＣｌＬｉ２Ｏ熔盐体系中电解。电解过程中，固态

Ｕ狓Ｏ狔 阴极中的氧离子化后迁出氧化物，通过

ＬｉＣｌＬｉ２Ｏ熔盐到达阳极放电产生 Ｏ２，阴极则形

成金属Ｕ。图１为 Ｕ狓Ｏ狔 电化学还原示意图，其
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基本反应如下：

阴极：Ｕ狓Ｏ狔＋２狔ｅ →
－ 狓Ｕ＋狔Ｏ

２－（熔盐）（１）

Ｌｉ＋ （熔盐）＋ｅ →
－ Ｌｉ（熔盐） （２）

Ｕ狓Ｏ狔＋２狔Ｌｉ（熔盐 →）

狓Ｕ＋２狔Ｌｉ
＋
＋狔Ｏ

２－（熔盐） （３）

阳极：２Ｏ２－（熔盐）＝ Ｏ２＋４ｅ
－ （４）

　　该过程具有如下优点：１）工艺过程简单；

２）反应温度低，能耗小；３）原料易得，电解质价

廉；４）绿色环保
［４２］。但是，也存在氧化物阴极导

电性差、氧离子在固相氧化物中扩散慢及阳极腐

蚀等问题。

２　研究现状

目前，开展电化学还原氧化铀研究的机构主

要有欧盟联合研究中心的超铀元素研究所（Ｊｏｉｎｔ

ＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｒｅＩｎｓｔｉｔｕｅｆｏｒＴｒａｎｓＵｒａｎｉｕｍＥｌｅ

ｍｅｎｔｓ，ＪＲＣＩＴＵ）、ＩＮＬ、ＣＲＩＥＰＩ和 ＫＡＲＥＩ等。

ＩＮＬ在实验规模（６０ｇ）轻水堆乏燃料的电化学还

原实验［４０］中，氧化物燃料成功地还原为金属，还

原产物中 Ｕ、Ｐｕ和 Ｎｐ氧化物的还原率均高于

９７％。ＣＲＩＥＰＩ使用未照射的燃料开展了１００ｇ

氧化物电化学还原和电解精炼实验［４３］，１０ｈ内的

电流效率高于６２％，ＵＯ２ 还原率高于９９％。后

期将着重研究ＰｕＯ２、Ａｍ２Ｏ３、ＮｐＯ２ 和 ＭＯＸ燃

料的还原。ＫＡＥＲＩ已开展了每批次２０ｋｇＵ３Ｏ８

电化学还原研究［４４］，Ｕ３Ｏ８ 还原率高于９９．０％。

随着不断发展，人们对电化学还原过程中实

验条件进行拓展研究［２４，２９，３３，３５，４４４５］，涉及到阴阳极

选择、电化学还原速率影响因素及电化学还原机

理等方面，以下进行详细阐述。

２１　阴极

在电化学还原过程中，氧化物本身作为阴极。

考虑到氧化物导电性差，需要寻求良好导电材料

与之结合成一体化阴极。研究报道一体化阴极制

备方法多样，大致可分为两类：一类是氧化物片体

加金属载体，如镍、钽等金属丝缠绕或阴极篮负载

氧化物片体；另一类是多孔容器负载氧化物粉末，

中间插一导电棒。如ＫＡＥＲＩ使用多孔氧化镁坩

埚负载 Ｕ３Ｏ８ 粉末，不锈钢棒置于粉末中间用于

导电［３３，４４４５］。Ｈｅｒｒｍａｎｎ
［４６］设计了一种新型带

孔、烧结的不锈钢坩埚负载氧化物乏燃料作为阴

极，中间放置不锈钢棒用于导电。一些用于氧化

物电化学还原实验的阴极如图２所示
［３７，４３，４５５１］。

然而上述一体化阴极存在一些问题，如金属丝缠

绕氧化物片体不适合大规模实验、阴极篮与氧化

物片体接触面积小不利于电子良好导通、粉末与

金属棒接触面的导电性难以保证等问题。

在使用暂态电化学技术进行电化学行为分析

时，人们也报道过不同种类的氧化物阴极作为工

作电极［４６，５２５４］。一种是通过氧化物压片或容器载

带粉末方式，如Ｓａｋａｍｕｒａ等
［５２］使用金属钽线缠

绕ＵＯ２ 片体作为阴极进行电化学行为测试。

Ｈｅｒｒｍａｎｎ
［４６］使用不锈钢坩埚负载铀氧化物粉末

（约１５ｇ）中间插一金属棒进行大电流循环伏安分

析。但是这种方法存在诸多缺陷，如难以保证金

属棒与氧化物片体接触面的良好导电性、大多氧

化物导电性差，难以保证所有活性物质均一参与

反应、反应电流过大，欧姆降严重等。另一种是使

（ａ）———文献［４７］，（ｂ）———文献［４８］，（ｃ）———文献［４３］，（ｄ）———文献［４９］，（ｅ）———文献［３７］，（ｆ）———文献［４３］，（ｇ）———文献［５０５１］

图２　多种氧化物阴极示意图
［３７，４３，４７５１］

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍａｎｙｏｘｉｄｅｃａｔｈｏｄｅｓ
［３７，４３，４７５１］
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用粉末微电极［５３］。该电极具有如下优点：１）粉

末载量小，电流小，引起的液相浓度极化和欧姆极

化可忽略不计；２）熔盐电压降可忽略；３）双层电

容充电电流影响小；４）粉末微电极粉层部分具有

多孔性质，表观电流密度显著提高。Ｐｅｎｇ等
［５４］

报道了一种新型金属通腔电极，该电极可用于微

量氧化物的电化学行为研究。

２２　阳极

在电化学还原过程中，Ｏ２－经由氧化物扩散

至熔盐中，最终在阳极上放电释放出Ｏ２。因此，

选择合适的阳极材料成为关键问题之一。该阳

极材料需要满足以下要求［５５］：１）抵抗 Ｃｌ２ 及

Ｏ２－的腐蚀；２）具有高电流密度以致 Ｏ２－放电；

３）具有良好的机械及热稳定性；４）成本低、无

污染。据文献［４１，５２，５６］报道，Ｐｔ作为一种惰性电

极，广泛应用于ＬｉＣｌＬｉ２Ｏ熔盐体系中铀氧化物

的电解还原。然而，使用Ｐｔ作阳极也存在一些

问题。除了价格昂贵外，Ｐｔ阳极在反应过程中

会逐渐消耗，因其表面会生成Ｌｉ２ＰｔＯ３。该物质

不能作为Ｐｔ阳极表面的保护层，反而会随着反

应的进行逐渐脱落。近来，研究者们报道了多

种Ｐｔ阳极替代材料应用于ＬｉＣｌＬｉ２Ｏ熔盐体系

中。其一是导电陶瓷材料［５７］，包括金属氧化物

（如 Ｌａ０．３３Ｓｒ０．６７ＭｎＯ３、ＮｉＦｅ２Ｏ４）和 氮 化 物（如

ＴｉＮ）。该类材料作为阳极在小规模电解还原实

验中展现了一定潜力，但在大规模实验中存在导

电差、机械稳定性及化学稳定性差等问题。其二

是碳材料包括石墨和玻碳等［５８］，在该电极上Ｏ２－

与Ｃ反应形成 ＣＯ／ＣＯ２ 气体。缺陷是会生成

Ｌｉ２ＣＯ３ 及碳渣，污染熔盐。其三是金属材料，包

括 Ｗ、液态Ｓｂ及贵金属Ｒｈ、Ｐｄ、Ｉｒ及Ａｕ等。该

类材料具有很好的机械稳定性、便于操作，但耐腐

蚀性差。综上所述，目前所报道适用于ＬｉＣｌＬｉ２Ｏ

熔盐体系的阳极材料均存在一定缺陷，良好的惰

性阳极还需继续探索。

２３　电化学还原速率影响因素

图３所示为电化学还原实验装置示意图
［３０］。

电解槽由坩埚、熔盐和三电极体系（阴极、阳极和

参比电极）构成。ＬｉＣｌＬｉ２Ｏ熔盐置于刚玉坩埚在

６５０℃下熔解后，氧化物乏燃料片体置于阴极篮

插入熔盐中，Ｐｔ阳极常用阳极套管包裹以提供

Ｏ２ 释放通道。氧化物乏燃料电解还原时，还原速

率快慢很大程度上取决于Ｏ２－经由氧化物内部扩

散至熔盐进而扩散至阳极这一过程。该扩散可能

受到以下因素影响：１）氧化物形状；２）阴极容纳

材料；３）阳极套管；４）电极面积及阴阳极间距。

图３　电化学还原实验装置示意图
［３０］

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｄｅｖｉｃｅｓ
［３０］

２３１　氧化物片体形状　文献［５９６０］报道，

Ｏ２－在固态氧化物扩散远比在ＬｉＣｌＬｉ２Ｏ熔盐慢

的多，故固态氧化物Ｏ２－扩散速率对电化学还原

速率有很大影响。扩散速率由氧化物本身特点决

定，如氧化物片体直径、密度及孔隙率等。Ｃｈｏｉ

课题组［６１］系统研究了八种不同直径和密度 ＵＯ２

在ＬｉＣｌ１．０％Ｌｉ２Ｏ熔盐中的电解，如表１所示。

研究发现直径及密度小的 ＵＯ２ 电化学还原速率

更快，而且 ＵＯ２ 直径比密度影响大。其他课题

组［６０，６２６３］也发现了类似的情况。该发现为设计小

体积阴极篮提供了帮助。

表１　八种不同密度和直径的ＵＯ２ 片体形状
［６１］

Ｔａｂｌｅ１　ＥｉｇｈｔＵＯ２ｐｅｌｌｅｔｓ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｄｉａｍｅｔｅｒ
［６１］

形状 密度／（ｇ·ｃｍ－３） 直径（高度）／ｍｍ

圆柱形 ６．０２ ６（８）

６．５７ ９（８）

７．６７ ８（８）

８．７６ ８（７）

＞１０．４０ １０（１２）

块状 ＞１０．４０ ４～９（２～３）

大颗粒 ＞１０．４０ １～４（２～３）

小颗粒 ４．３８ １～３（１）
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２３２　阴极容纳材料　多孔阴极容纳材料可允

许Ｏ２－从氧化物扩散至熔盐，但是其孔径应小于

氧化物颗粒尺寸，防止氧化物掉落至熔盐中。

Ｊｅｏｎｇ课题组
［４４］使用多孔 ＭｇＯ坩埚作为阴极篮

负载 Ｕ３Ｏ８ 粉末进行电解还原实验，可成功获得

金属Ｕ，但缺陷在于多孔 ＭｇＯ坩埚机械稳定性

差。Ｈｅｒｒｍａｎｎ 等
［６４］研究了不锈钢 （ｓｔａｉｎｌｅｓｓ

ｓｔｅｅｌ，ＳＳ）和烧结ＳＳ网篮作为阴极容纳材料负载

氧化物，在ＬｉＣｌＬｉ２Ｏ熔盐中进行电化学还原氧

化物实验，发现ＳＳ和烧结ＳＳ网篮负载氧化物的

还原率分别为４３％～７０％和８％～３３％。另外，

Ｃｈｏｉ等
［６５］也测试了四种不同类型的ＳＳ网篮负

载氧化物进行电化学还原（图４），结果显示不同

的ＳＳ网篮孔径和层数没有显著提高氧化物还原

速率，原因在于这四种网篮有相同的孔面积（３０％～

３４％），足以使氧离子扩散。

图４　四种不同类型的ＳＳ网篮
［６５］

Ｆｉｇ．４　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｆｏｕｒＳＳｃｏｎｔａｉｎｅｒｓ
［６５］

图５　电化学还原过程中无孔（ａ）

及多孔（ｂ）阳极套管对比示意图
［６６］

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｍｐａｒｉｓｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ

ｎｏｎｐｏｒｏｕｓ（ａ）ａｎｄｐｏｒｏｕｓ（ｂ）ａｎｏｄｅｓｈｒｏｕｄｓ

ｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
［６６］

２３３　阳极套管　在使用Ｐｔ作阳极时，Ｏ
２－在

阳极上放电形成 Ｏ２，可能会腐蚀阳极及还原装

置。因此，需使用套管保护Ｐｔ阳极，减小阳极腐

蚀程度（图５）。传统阳极使用无孔陶瓷套管包裹

时（图５（ａ）），Ｏ２－只能从套管底部扩散至阳极表

面，这将导致电流密度下降并增加了还原时间。

而使用多孔套管时（图５（ｂ）），Ｏ２－可从侧壁或底

部扩散至阳极表面从而提高了电流密度并缩短了

还原时间［６６］。Ｃｈｏｉ等
［６６］测试了六种不同类型阳

极套管（图６）对电解还原的影响，结果发现使用

多孔阳极套管电解的电流密度（０．７６～０．７９Ａ／

ｃｍ２）明显大于无孔阳极套管（０．３４～０．４０Ａ／

ｃｍ２），而使用不同尺寸的ＳＳ多孔阳极套管电解

的电流密度相似。

图６　六种不同类型的阳极套管示意图
［６６］

Ｆｉｇ．６　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｉｘａｎｏｄｅｓｈｒｏｕｄｓ
［６６］

２３４　电极面积及阴阳极间距　众所周知，电化

学还原过程电流密度也受电极面积控制［６７６８］。电

极面积越大，可施加电流越大。Ｃｈｏｉ等
［６９］研究了

阴／阳极表面积比值对ＬｉＣｌＬｉ２Ｏ熔盐电解还原电

流密度的影响，发现低阴／阳极表面积比值可能会

增加电流密度。该课题组使用阴／阳极表面积比值

为２．６的装置成功地进行了１７ｋｇＵＯ２电解还原。

另外，据报道［７０］氧化物电化学还原也受到阴阳极

间距的影响。Ｃｈｏｉ课题组
［７０］测试了不同阴阳极间

距（１．３、２．３、３．２、３．７、５．８ｃｍ）进行恒电压电解实

验，结果表明电流随着阴阳极间距的减小而增大。

综上分析，直径及密度小的氧化物片体、具有足

够孔面积ＳＳ网篮、多孔阳极套管、低阴阳极比表面

及小阴阳极间距均能提高氧化物电化学还原速率。

２４　电化学还原机理

常见的 Ｕ狓Ｏ狔 电化学还原过程包括氧离子

化［５２］和金属Ｌｉ电催化还原
［４５］两种机理。氧离子

化机理反应式如式（５）所示：

阴极反应：Ｕ狓Ｏ狔＋２狔ｅ →
－ 狓Ｕ＋狔Ｏ

２－ （５）

在该机理中，所施加的阴极电势能够将 Ｕ—Ｏ键

断裂，Ｏ被离子化形成Ｏ２－溶于熔盐中，然后迁移

至Ｐｔ阳极氧化析出Ｏ２。熔盐中由Ｌｉ２Ｏ引入的

溶解Ｏ会促进Ｏ２－的迁移。Ｓａｋａｍｕｒａ等
［５２］分别

研究了钽和ＵＯ２ 电极在６５０℃的ＬｉＣｌ熔盐中的

循环伏安曲线（ＣＶ）和极化曲线，如图７所示。结

果表明电位在０～０．１５Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ
＋／Ｌｉ）内，ＵＯ２可
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（ａ）：Ｌｉ２Ｏ摩尔分数：１———０，２———０．３０％，３———１．２０％

图７　６５０℃ＬｉＣｌ熔盐中钽电极（ａ）和ＵＯ２ 阴极（ｂ）的ＣＶ曲线与钽电极及ＵＯ２ 的极化曲线（ｃ）
［５２］

Ｆｉｇ．７　ＩｎＬｉＣｌａｔ６５０℃，ＣＶｏｆｔａｎｔａｌｕｍ（ａ）ａｎｄＵＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｂ）ａｎｄ

ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＵＯ２ａｎｄｔａｎｔａｌｕｍｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ（ｃ）
［５２］

图８　Ｕ３Ｏ８ 还原产物ＸＲＤ图（ａ）、Ｎｉ电极在ＬｉＣｌ１．０％Ｌｉ２Ｏ熔盐中

ＣＶ图（ｂ）和Ｕ３Ｏ８ 电解过程中阴极电位随时间的变化（ｃ）
［５６］

Ｆｉｇ．８　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒｅｄｕｃｅｄＵ３Ｏ８（ａ），ＣＶｏｆｎｉｃｋｅｌｗｉｒｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ｉｎＬｉＣｌ１．０％Ｌｉ２Ｏｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｓ（ｂ）ａｎｄｃａｔｈｏｄｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｔｉｍｅｐｌｏｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｄｕｒｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆＵ３Ｏ８（ｃ）
［５６］

直接电脱氧还原成金属 Ｕ而无金属Ｌｉ沉积。故

推测该还原过程机理为氧离子化机理。

金属Ｌｉ电催化还原机理反应式示于式（６）—

（９）：

狔Ｌｉ２ →Ｏ ２狔Ｌｉ
＋
＋狔Ｏ

２－ （６）

２狔Ｌｉ
＋
＋２狔ｅ →

－ ２狔Ｌｉ （７）

Ｕ狓Ｏ狔＋２狔 →Ｌｉ 狓Ｕ＋狔Ｌｉ２Ｏ （８）

阴极反应：Ｕ狓Ｏ狔＋２狔ｅ →
－ 狓Ｕ＋狔Ｏ

２－ （９）

在该机理中，熔盐中熔解的Ｌｉ２Ｏ在Ｕ狓Ｏ狔 阴极上

电解沉积出金属Ｌｉ，金属Ｌｉ再与Ｕ狓Ｏ狔 反应生成

金属Ｕ和Ｌｉ２Ｏ。Ｊｅｏｎｇ等
［５６］分别进行了 Ｕ３Ｏ８

还原产物的 ＸＲＤ 分析、空白 Ｎｉ电极在 ＬｉＣｌ

１．０％Ｌｉ２Ｏ熔盐中ＣＶ测试及 Ｕ３Ｏ８ 电解过程中

阴极电位随时间的变化，如图８所示。由图８可

知，电解Ｕ３Ｏ８ 成功得到金属Ｕ，而且电解过程中

阴极电位稳定在－０．８Ｖ（ｖｓ．ＬｉＰｂ），比金属Ｌｉ

析出电位－０．６３Ｖ（ｖｓ．ＬｉＰｂ）更负。故推断在电

解Ｕ３Ｏ８ 过程中，金属Ｌｉ先析出然后再与 Ｕ３Ｏ８

发生氧化还原反应生成金属Ｕ。

然而，有些人［４５］不赞同上述两种机理。一方

面，他们认为金属Ｌｉ电催化还原机理中，强还原

剂金属Ｌｉ以纯金属形式沉积在金属氧化物电极

上，这在热力学上是受阻的。其次，许多研究阴极

极化的学者们发现氧化物还原电位比金属Ｌｉ沉

积电位更正［４４，７１］。另一方面，他们认为氧离子化

机理中，Ｏ２－的形成是一个热力学上有利而动力

学上受阻的反应。这是因为由 Ｍ—Ｏ键断裂形

成Ｏ２－的过程取决于氧化物电极的导电性、施加

于电极上的电位、反应界面电解质、氧在固态电极

上扩散难易程度等诸多因素。氧离子在固态氧化

物中的扩散比在熔融电解质中的扩散缓慢的多，

故前者在电化学还原中是一个决速步骤。这意味

着通过氧离子化机理去除氧的速率非常缓慢，这

样的过程仅仅只在低电流密度下发生。因此，Ｓｅｏ

等［４５］提出了一种新型机理，即金属Ｌｉ离子先插

入Ｕ狓Ｏ狔 形成铀酸锂Ｌｉ狕Ｕ狓Ｏ狔，继而电还原得到

金属Ｕ（见图９）。在该机理中，金属氧化物阴极

是一种活性电极，可以与熔盐中的Ｌｉ＋反应，不需

４５３ 核化学与放射化学　　第４０卷



图９　ＬｉＣｌ熔盐中Ｌｉ２Ｏ浓度及槽压随时间的变化（ａ）和０．４Ａ、反应２５ｈ后产物的ＸＲＤ图（ｂ）
［４５］

Ｆｉｇ．９　ＣｈａｎｇｅｓｏｆＬｉ２ＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｃｅｌｌｖｏｌｔａｇｅｉｎＬｉＣｌｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｗｉｔｈｔｉｍｅ（ａ）ａｎｄ

ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔａｆｔｅｒ２５ｈｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｉｎ０．４Ａ（ｂ）
［４５］

要考虑上述电流密度局限的因素。早先，也有

人［４７，６３，７２７３］报道在ＦＦＣ工艺过程中会形成中间

产物钙二元复合物（Ｃａ狕Ｍ狓Ｏ狔）。这种新型机理可

用下式表示：

狔Ｌｉ２ →Ｏ ２狔Ｌｉ
＋
＋狔Ｏ

２－ （１０）

Ｕ狓Ｏ狔＋狕ｅ
－
＋狕Ｌｉ →

＋ Ｌｉ狕Ｕ狓Ｏ狔 （１１）

Ｌｉ狕Ｕ狓Ｏ狔＋（２狔－狕）ｅ
－
＋（２狔－狕）Ｌｉ →

＋

狓Ｕ＋狔Ｌｉ２Ｏ （１２）

　 阴极反应：Ｕ狓Ｏ狔＋２狔ｅ →
－ 狓Ｕ＋狔Ｏ

２－ （１３）

该机理也可称为氧离子化机理，但不同于反

应式（５）所描述的氧离子化机理，因为这种新型的

氧离子化机理考虑了金属氧化物电极在熔盐中的

反应活性。

３　结论与展望

通过高温熔盐电化学还原过程可将氧化物

乏燃料转化为金属或金属合金，进而采用熔盐

电解精炼后处理技术分离纯化，这对实现先进

闭式核燃料循环具有重要意义。国外对氧化物

乏燃料的电化学还原实验方面进行了一系列报

道，并提出了基于氧化物直接电还原及金属Ｌｉ

催化还原的动力学机理。但是目前的研究结果

表明，该氧化物电化学还原过程的工业化实施

仍有很长的路要走，诸多关键的科学和技术问

题亟待解决。实验方面，具有良好导电能力的

一体化阴极制备、耐腐蚀的惰性阳极、大规模生

产所需装置设计等均需要继续深入研究；理论

方面，电子在金属与金属氧化物间转移的化学

和电化学过程、氧的离子化及其在金属氧化物

相、孔隙内以及氧化物／熔盐界面的迁移、金属／

金属氧化物／熔盐三相界域的发展变化及其特

殊的传质等仍需不断探索。
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