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摘要：氯化锂氯化钾共晶熔盐是电解精炼干法后处理中最常用的电解质，其含有的杂质直接影响电流效率和

产物纯度。本研究分别采用高温处理、ＨＣｌ气体鼓泡和恒电位电解等方法依次去除了熔盐中的易挥发物质、

氧离子和金属离子等杂质，获得了较高纯度的熔盐。采用热重分析（ＴＧＡ）、电化学和电感耦合等离子体原子

发射光谱（ＩＣＰＡＥＳ）等方法对比了纯化前后熔盐中各杂质的含量。研究结果表明：去除易挥发杂质的最佳处

理温度范围为４５０～６５０℃；去除杂质金属离子时最佳电解电位为－２．３Ｖｖｓ．Ａｇ／ＡｇＣｌ（摩尔分数２％），恒

电位电解８００ｓ后杂质金属离子总量低于１．５×１０－６ｇ／ｇ（盐）。以上研究结果表明，采用高温处理、ＨＣｌ气体

鼓入和恒电位电解可获得纯度较高的ＬｉＣｌＫＣｌ共晶熔盐。
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　　快堆是实现我国核能可持续发展的关键技术

之一［１］。然而，快堆产生的乏燃料具有燃耗深

（１２０～１５０ＧＷ·ｄ／ｔ）、放射性强、释热率高（大于

２５ｋＷ／ｔ）等特点。由于有机萃取剂在强辐射条

件下易分解，因此传统水法后处理工艺难以胜任

快堆乏燃料后处理的任务［２］。以无机物作为电解

质的高温熔盐电解干法后处理工艺有良好耐辐

照［３５］的特点，可更好地处理这类乏燃料。

熔盐电解干法后处理技术主要包括电化学沉

积［６］和电解精炼［７１０］，其中电解精炼流程具有设

备简单、操作温度低（５００℃）的优点而日益受到

重视。电解精炼流程中主要采用ＬｉＣｌＫＣｌ共晶

熔盐（５９％（摩尔分数，下同）ＬｉＣｌ４１％ＫＣｌ）作为

常用的反应介质［１１１４］，主要原因为：（１）熔点低

（约３５５℃）
［１５］；（２）电化学窗口宽，可直接电沉积

得到锕系和镧系金属或合金；（３）与氟盐相比，对结

构材料的腐蚀小［１６］；（４）对Ｌｎ和Ａｎ等氯化物的溶

解度较高［１６］。然而，ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐极易吸湿
［１７］并含

有一定量的金属离子等杂质。由于上述杂质等可与

电解产物发生副反应从而导致产物的纯度和电流效

率下降［１８］，同时可影响Ａｇ／ＡｇＣｌ参比电极的稳定

性［１９］，因此在电解前有必要去除这些杂质。

通常熔盐中去除杂质离子纯化的方法包括电

解［１８］和真空蒸发冷凝［２０２１］等。真空蒸发冷凝需

要专门复杂的设备，适合大规模熔盐的处理；电解

法更适合于实验室中少量熔盐的纯化。本工作拟

采用高温处理、ＨＣｌ鼓泡和恒电位电解依次除去

ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐中的易挥发物质、氧离子和金属离

子杂质（主要为Ｆｅ、Ｃａ和 Ｍｇ）等，以得到高纯度

共晶熔盐，并通过热重分析（ＴＧＡ）、电化学方法

和电感耦合等离子体原子发射光谱法（ＩＣＰＡＥＳ）

等对比共晶熔盐中杂质的含量。

１　实验部分

１１　试剂和仪器

无水氯化锂，纯度９９．０％，上海中锂股份有

限公司；氯化钾，分析纯，西陇化工有限公司；盐

酸、丙酮，分析纯，国药集团上海有限公司。

ＡｇＣｌ、Ｍｏ丝（直径１ｍｍ，纯度９９．９９％）、Ａｇ丝

（直径１ｍｍ，纯度９９．９９％），Ａｌｆａａｅｓａｒ（天津）有

限公司；石墨棒，光谱纯，直径４ｍｍ，北京电碳

厂。氩气，北京氙禾玉气体技术有限公司，纯度为

９９．９９９６％，Ｈ２Ｏ体积分数均小于２×１０
－６。采

用ＤＭＡＲ３型氩气净化机（大连光明中科机电设

备有限公司）进一步净化氩气，净化后的 Ｈ２Ｏ体

积分数均小于０．５×１０－６。

石墨棒、Ｍｏ丝和银丝使用前均预处理：石墨

棒用２０００目砂纸打磨光滑，然后于体积分数为

５％ＨＣｌ溶液中煮沸１ｈ后用蒸馏水清洗、干燥备

用；金属丝使用前先后用２００＃、１０００＃和２０００＃

ＳｉＣ砂纸打磨抛光，去除表面氧化层后放置于稀

ＨＣｌ溶液（０．１ｍｏｌ／Ｌ）中浸泡数分钟，然后用丙酮

进行超声清洗至锃亮，烘干备用。参比电极为自制

Ｐｙｒｅｘ隔膜Ａｇ／ＡｇＣｌ电极，ＡｇＣｌ摩尔分数为２％。

Ｏｐｔｉｍａ７０００ＤＶＩＣＰＡＥＳ，美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公

司；ＴＧ２０９Ｆ３热重分析仪，德国 ＮＥＴＺＳＣＨ公司；

Ｆｕｒｎａｃｅ１０００马弗炉，天津中环实验电炉厂；ＳＧ３１２

井式电炉，弗恩森（北京）电炉有限公司；Ｓａｔｏｒｉｕｓ

ＢＳＡ２２４Ｓ电子天平，精度０．０００１ｇ，德国赛多利斯集

团；Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ３０００电化学工作站，美国Ｇａｍｒｙ公司。

１———氩气，２———ＨＣｌ气体，３———三通球阀，４———３１６Ｌ不锈钢管，

５———隔热板，６———３１６Ｌ不锈钢坩埚，７———刚玉坩埚，

８———ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐，９———止逆阀，１０———刚玉管，

１１———石墨电极，１２———自制Ａｇ／ＡｇＣｌ参比电极，１３———Ｍｏ丝电极，

１４———导线，１５———循环冷却水，１６———保温层，１７———电阻加热丝，

１８———耐火砖，１９———缓冲瓶，２０———饱和Ｃａ（ＯＨ）２溶液，

２１———电化学工作站，２２———电脑

图１　熔盐氢氯化和电解示意图

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｖｉｃｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ

ｏｆｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ

１２　实验装置

ＬｉＣｌＫＣｌ共晶熔盐的电解去除杂质装置示

于图１。该装置主要由 ＨＣｌ气体供应系统、加热

系统、电解系统、手套箱和尾气处理系统等部分组

成，可开展熔盐的氢氯化和电解等工作。
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１３　实验过程

处理过程：将ＬｉＣｌ和ＫＣｌ分别置于马弗炉中

于４５０℃除水和易挥发杂质后，按质量比４５∶５５

混合（１＃样品）。取１＃样品１００ｇ置于坩埚中，

待熔融后通入 ＨＣｌ气体３０ｍｉｎ，再用高纯Ａｒ鼓

泡带走残余的 ＨＣｌ，冷却至室温得到２＃样品。

将相同质量的１＃和２＃样品置于刚玉坩埚中插

入电极恒电位电解，分别得到样品３＃和４＃。

１４　表征和分析

热重分析：取１５ｍｇ上述样品于刚玉坩埚

中，以Ｎ２ 为保护气，置于热重分析仪中测定失重

曲线。以５℃／ｍｉｎ的升温速率测定样品于５０～

８００℃的失重曲线。

电化学测量和电解：采用三电极体系即 Ｍｏ

丝为工作电极，自制Ｐｙｒｅｘ隔膜Ａｇ／ＡｇＣｌ电极为

参比电极，以光谱纯石墨棒为对电极进行测量和

电解。实验使用Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ３０００型电化学工作站

记录熔盐的电化学信号。

ＩＣＰＡＥＳ分析：取１ｇＬｉＣｌ或 ＫＣｌ和１＃—

４＃样品溶于去离子水中，采用 Ｏｐｔｉｍａ７０００ＤＶ

ＩＣＰＡＥＳ测定。待测元 素 及谱线分别为 Ｂａ

２３３．５２７ｎｍ、Ｃａ３１７．９３３ｎｍ、Ｆｅ２３８．２０４ｎｍ和

Ｍｇ２８５．２１３ｎｍ。

图２　高温处理前ＬｉＣｌ和ＫＣｌ的ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＬｉＣｌａｎｄ

ＫＣｌｂｅｆｏｒｅｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｌｃｉｎｉｎｇ

２　结果与讨论

２１　高温处理

易挥发的物质如 Ｈ２Ｏ等直接影响熔盐中离

子的性质和电解并且会加速对不锈钢容器的腐

蚀［１７］，因此需要去除这些易挥发物质。高温处理

前的ＬｉＣｌ和ＫＣｌ于５０～８００℃的失重曲线示于

图２。由图２可知，５０～２００℃之间ＬｉＣｌ和 ＫＣｌ

的失重率为０．４７％和０．１７％，为两种无机盐中吸

附的 Ｈ２Ｏ挥发引起的。随后，ＬｉＣｌ于２２８℃时

出现失重，质量分数从９９．５３％降至９９．３０％，这

一失重为ＬｉＣｌ中其他杂质如ＦｅＣｌ３ 挥发或铵盐

分解引起的。因此，ＬｉＣｌ中易挥发杂质质量分数

约为０．７０％。然而，ＫＣｌ于４０３℃时失重急速下

降，质量分数由９９．８３％降至９８．５１％。因此，

ＫＣｌ中易挥发物质如 Ｈ２Ｏ、碘化物、溴化物、氨等

杂质总质量分数为１．４９％。

当温度高于７００℃时，ＬｉＣｌ和ＫＣｌ均有明显的

失重，这是由于ＬｉＣｌ和ＫＣｌ在温度高于７００℃时饱

和蒸汽压显著增大（图３）
［２２］引起的。由ＬｉＣｌ和ＫＣｌ

的失重曲线可知，可采用高温（４５０℃＜θ＜７００℃）

处理除去ＬｉＣｌ和ＫＣｌ中易挥发的物质。

■———ＣａＣｌ，●———ＬｉＣｌ，▲———ＫＣｌ，"———ＮａＣｌ，

———ＵＣｌ３，———ＮｄＣｌ３，◆———ＰｒＣｌ３，

◇———ＰｕＣｌ３，○———ＳｍＣｌ２，★———ＢａＣｌ２

图３　不同温度下金属氯化物的蒸汽压
［２２］

Ｆｉｇ．３　Ｖａｐｏｒｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｍｅｔａｌｃｈｌｏｒｉｄｅｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
［２２］

２２　犎犆犾鼓泡

Ｈａｊｉｍｅ等
［１７］研究表明高温（约２００℃）条件

下ＬｉＣｌＫＣｌ共晶熔盐仍有少量 Ｈ２Ｏ，同时熔融

过程中会发生水解易生成ＬｉＯＨ：

ＬｉＣｌ＋Ｈ２Ｏ＝ＬｉＯＨ＋ＨＣｌ （１）

水解产生的ＯＨ－可与金属氯化物或金属反应从

而影响电化学行为的测定或电解效果。Ｈａｊｉｍｅ

等［１７］对比了Ｃｌ２ 和 ＨＣｌ鼓泡法对去除ＯＨ
－的效

果，结果表明ＨＣｌ鼓泡法可有效地去除熔盐中的

ＬｉＯＨ，而Ｃｌ２ 鼓泡法则易生成ＬｉＯＣｌ，反应如下：

ＬｉＯＨ＋ＨＣｌ＝ＬｉＣｌ＋Ｈ２Ｏ （２）

ＬｉＯＨ＋Ｃｌ２＝ＬｉＯＣｌ＋ＨＣｌ （３）

在高温条件下，ＬｉＯＨ 与 ＨＣｌ发生中和反应生成
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的Ｈ２Ｏ可挥发为气体，因此采用 ＨＣｌ鼓泡法可

去除熔盐中含氧杂质，同时避免产生ＬｉＯＣｌ。

将高温处理和高温处理ＨＣｌ鼓泡的样品于

手套箱中研成粉末后置于热重分析仪中分析。热

重分析结果示于图４。图４表明，温度区间为１００～

６５０℃时，１＃和２＃样品的总失重量分别为

０．５４％和０．３２％，表明通过ＨＣｌ鼓入法可去除更

多的易挥发物。这是由于 ＨＣｌ通入熔盐后会载

带较多的易挥发物质，从而降低了熔盐中易挥发

物质含量。同时，当温度由６５０℃升高至８００℃

时，高温处理和高温处理ＨＣｌ鼓泡样品的质量分

数分别下降４．４％和５．１％，表明以ＬｉＣｌＫＣｌ作

为熔盐介质时，使用温度不宜高于６５０℃。

图４　高温处理和高温处理ＨＣｌ鼓泡处理后

ＬｉＣｌＫＣｌ的ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＬｉＣｌＫＣｌｅｕｔｅｃｔｉｃａｆｔｅｒ

ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｌｃｉｎｉｎｇａｎｄｃａｌｃｉｎｉｎｇＨＣｌｂｕｂｂｌｉｎｇ

将ＬｉＣｌ和 ＫＣｌ溶于去离子水中，采用ＩＣＰ

ＡＥＳ测定金属元素杂质的种类和含量，结果列于

表１。由表１可知，ＬｉＣｌ和 ＫＣｌ中主要含有Ｂａ、

Ｃａ、Ｆｅ和 Ｍｇ等杂质离子，与申淼
［１８］测定ＬｉＣｌ

ＫＣｌ熔盐中含有Ｃａ、Ｍｇ等杂质离子结果相似。

此外，ＬｉＣｌ中主要杂质金属元素总量（２９．９×

１０－６ｇ／ｇ（盐））约为ＫＣｌ的８倍。ＬｉＣｌＫＣｌ共晶

熔盐（摩尔比为５９∶４１）中总的杂质金属元素总

量为１５．５５×１０－６ｇ／ｇ（盐）。

高温处理和高温处理ＨＣｌ鼓泡处理的ＬｉＣｌ

ＫＣｌ混合熔盐的循环伏安（ＣＶ）曲线示于图５。

由图５可知，仅采用高温处理的混合熔盐中阴极

峰电位依次为－０．５Ｖ、－２．０Ｖ和－２．４Ｖ，分别

为Ｆｅ（Ⅱ）
［２２］、Ｍｇ（Ⅱ）

［２３］和Ｃａ（Ⅱ）
［１８］于 Ｍｏ电

极上还原引起的，其中－２．０Ｖ 时峰电流约为

－１９ｍＡ，表明杂质 Ｍｇ（Ⅱ）含量高。高温处理

ＨＣｌ鼓泡处理的ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐，曲线平滑，最大

峰电流仅为－７ｍＡ，表明 ＨＣｌ处理可明显降低

金属离子杂质含量。这是由于采用 ＨＣｌ鼓入时，

ＨＣｌ可将熔盐中的少量氧化物 ＦｅＯ、ＭｇＯ 或

ＣａＯ转化为对应的氯化物 （ＦｅＣｌ２、ＭｇＣｌ２ 和

ＣａＣｌ２）。与上述氧化物相比，氯化物的饱和汽压

要小得多，可随 ＨＣｌ鼓泡载带转化为气体，从而

降低这些金属离子杂质。ＩＣＰＡＥＳ测定 ＨＣｌ通

入前后ＬｉＣｌＫＣｌ中共存离子的结果列于表１，由

表１可知，Ｂａ含量基本不变，而Ｃａ、Ｆｅ和 Ｍｇ含

量明显减少，表明采用 ＨＣｌ处理后的熔盐中的杂

质离子由１２．４５×１０－６ｇ／ｇ（盐）降低至４．９８×

１０－６ｇ／ｇ（盐），与ＣＶ曲线的结果基本一致。

表１　无水ＬｉＣｌ、ＫＣｌ、高温处理和高温处理ＨＣｌ鼓泡

处理ＬｉＣｌＫＣｌ中主要金属元素的含量

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍａｉｎｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ

ｉｎａｎｈｙｄｒｏｕｓＬｉＣｌ，ＫＣｌａｎｄＬｉＣｌＫＣｌｅｕｔｅｃｔｉｃ

ａｆｔｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｌｃｉｎｉｎｇａｎｄ

ｃａｌｃｉｎｉｎｇＨＣｌｂｕｂｂｌｉｎｇ

元素
１０６狑／（ｇ·ｇ－１（盐））

ＬｉＣｌ ＫＣｌ １＃ ２＃

Ｂａ ４．４９ ０．４６ １．３２ １．４４

Ｃａ １１．０５ １．５１ ４．２９ ０．４８

Ｆｅ ２．２６ １．００ １．９６ ０．８３

Ｍｇ １２．１４ ０．８１ ４．８８ ２．２３

总量 ２９．９４ ３．７８ １２．４５ ４．９８

　　注：１＃，高温处理的ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐；２＃，高温处理ＨＣｌ鼓泡

处理的ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐

犛电极＝０．９６ｃｍ２，犜＝７５１Ｋ

图５　高温处理和高温处理ＨＣｌ鼓泡

处理后ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐的ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．５　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＬｉＣｌＫＣｌｅｕｔｅｃｔｉｃ

ａｆｔｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｌｃｉｎｉｎｇａｎｄ

ｃａｌｃｉｎｉｎｇＨＣｌｂｕｂｂｌｉｎｇ

２３　恒电位电解

由图５可知，Ｆｅ（Ⅱ）和 Ｍｇ（Ⅱ）的还原峰电
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位均小于－２．３Ｖ，而 Ｃａ（Ⅱ）的还原峰电位

（－２．４Ｖ）与Ｌｉ＋较为接近，为避免电解还原产生

大量金属锂，因此选择－２．３Ｖ作为最佳电解电

位。图６为高温处理和高温处理ＨＣｌ鼓泡处理后

的熔盐的恒电位（－２．３Ｖ）电解曲线。由图６可

知，未经 ＨＣｌ鼓泡处理熔盐的初始电流约为

－１５ｍＡ，表明杂质离子含量较高。此外，该电解

曲线不平滑，至少需约４０００ｓ电流方可减小至

－２ｍＡ。经高温处理ＨＣｌ鼓泡处理熔盐的初始

电流约为４ｍＡ，表明熔盐中杂质离子总含量小，同

时电解电流仅需约８００ｓ即可达到－２ｍＡ以下。

犛电极＝０．９６ｃｍ２，犜＝７５１Ｋ

图６　高温处理和高温处理ＨＣｌ鼓泡

处理后的熔盐的恒电位（－２．３Ｖ）电解曲线

Ｆｉｇ．６　Ｐｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ（－２．３Ｖ）ｃｕｒｖｅｓ

ｏｆＬｉＣｌＫＣｌｅｕｔｅｃｔｉｃａｆｔｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｃａｌｃｉｎｉｎｇａｎｄｃａｌｃｉｎｉｎｇＨＣｌｂｕｂｂｌｉｎｇ

根据法拉第方程和电解消耗的电量（犙，Ｃ）

可估算 ＨＣｌ气体处理前后的熔盐中杂质的总量：

犙＝∫
狋

０
犐狋ｄ狋＝狀犣犉 （４）

式中：犐狋为电解过程中的瞬时电流，Ａ；狋为电解时

间，ｓ；狀为杂质离子的摩尔量，ｍｏｌ；犣为电解过程中

转移的电子数；犉为法拉第常数，一般取９６４８５Ｃ／

ｍｏｌ。由于在ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐体系中主要杂质元素

Ｆｅ和 Ｍｇ等均呈＋２价，因此转移电子数犣＝２。

电解曲线积分可计算总电量犙，未处理熔盐中恒

电位电解的电量为２４．７７Ｃ，而 ＨＣｌ处理后的熔

盐电解的电量为３．３１Ｃ，表明经过ＨＣｌ鼓泡处理

熔盐中总杂质离子含量下降了８６．６％。

恒电位电解后，高温处理和 ＨＣｌ处理的

ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐于 Ｍｏ电极上的 ＣＶ 曲线示于

图７。由图７可知，ＨＣｌ鼓泡和仅高温处理熔盐

的ＣＶ曲线中 Ｍｇ（Ⅱ）／Ｍｇ（０）的峰电流分别为

－３ｍＡ和－１．５ｍＡ，而Ｆｅ（０）／Ｆｅ（Ⅱ）峰电流由

１．５ｍＡ降至０．５ｍＡ，表明 Ｍｇ和Ｆｅ含量明显

降低。ＩＣＰＡＥＳ测定电解 ＨＣｌ鼓泡和仅高温处

理后熔盐的分析结果列于表２。如表２所示，采

用 ＨＣｌ处理电解后的ＬｉＣｌＫＣｌ共晶熔盐中Ｂａ

含量略有减小，而 Ｍｇ、Ｃａ和Ｆｅ电解后的含量均

显著下降，对它们的去除率高于９０％，熔盐中主

要的杂质离子的总量为１．５３×１０－６ｇ／ｇ（盐）。

犛电极＝０．９６ｃｍ２，犜＝７５１Ｋ

图７　恒电位电解后ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐的ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．７　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＬｉＣｌＫＣｌｅｕｔｅｃｔｉｃ

ａｆｔｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｌｃｉｎｉｎｇａｎｄ

ｃａｌｃｉｎｉｎｇＨＣｌｂｕｂｂｌｉｎｇ

表２　恒电位（－２．３Ｖ）电解前后

ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐中各元素的含量对比

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍａｉｎｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ

ｉｎＬｉＣｌＫＣｌｅｕｔｅｃｔｉｃａｆｔｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｃａｌｃｉｎｉｎｇａｎｄａｆｔｅｒｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｔａｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓａｔ－２．３Ｖ

元素
１０６狑／（ｇ·ｇ－１（盐））

１＃ ３＃ ４＃

Ｂａ １．３２ １．１２ １．０２

Ｃａ ４．２９ ０．４２ ０．２２

Ｆｅ １．９６ ０．２３ ０．１４

Ｍｇ ４．８８ ０．３５ ０．１５

总量 １２．４５ ２．１２ １．５３

　　注：１＃，高温处理后的 ＬｉＣｌＫＣｌ；３＃，高温处理电解后的

ＬｉＣｌＫＣｌ；４＃，高温处理ＨＣｌ鼓泡处理并电解后的ＬｉＣｌＫＣｌ

３　结　论

本研究分别采用高温处理、ＨＣｌ气体鼓泡和

恒电位电解依次去除ＬｉＣｌＫＣｌ共晶熔盐中的易

挥发物质、氧离子和杂质金属离子。ＴＧＡ分析结

果表明未处理的ＫＣｌ和ＬｉＣｌ分别含有约１．４９％

和０．７０％易挥发物质，并确定了最佳的高温处理
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范围为４５０～６５０℃。电化学和ＩＣＰＡＥＳ分析结

果表明ＬｉＣｌＫＣｌ盐中含有Ｃａ、Ｆｅ和 Ｍｇ等杂质

金属元素。循环伏安法确定的最佳电解电位为

－２．３Ｖ（参比电极 Ａｇ／ＡｇＣｌ（摩尔分数２％））。

经高温处理ＨＣｌ鼓泡恒电位电解净化后杂质金

属离子总量由１５．５５×１０－６ｇ／ｇ（盐）降至１．５３×

１０－６ｇ／ｇ（盐）；杂质峰的含量下降。以上结果表

明，采用高温处理ＨＣｌ鼓泡恒电位电解可显著

降低熔盐中易挥发杂质和金属离子的含量，可获

得纯度较高的ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐。

参考文献：

［１］　徐?．快堆和我国核能的可持续发展［Ｊ］．中国核电，

２００９，２（２）：１０６１１０．

［２］　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．

［３］　ｄｅＡｎｇｅｌｉｓＧ，ＦｅｄｅｌｉＣ，ＴｉｒａｎｔｉＧ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｉｌｉｔｉｅｓ

ｆｏｒｐｙｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｓｔｕｄｉｅｓａｔＥＮＥＡ［Ｒ］．ＵＳ：

ＡｍｅｒｉｃａｎＮｕｃｌｅａｒＳｏｃｉｅｔｙ，２０１３．

［４］　ＩｎｏｕｅＴ，ＫｏｙａｍａＴ，Ｍｙｏｃｈｉｎ Ｍ，ｅｔａｌ．Ｐｙｒｏ

ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｉｎＪａｐａｎ［Ｒ］．

ＵＳ：ＡｍｅｒｉｃａｎＮｕｃｌｅａｒＳｏｃｉｅｔｙ，２００７．

［５］　Ｎａｗａｄａ Ｈ Ｐ，ＦｕｋｕｄａＫ．Ｒｏｌｅｏｆｐｙｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｐｒｏｃｅｓｓｅｓｉｎａｄｖａｎｃｅｄｆｕｅｌｃｙｃｌｅｓ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ

Ｓｏｌｉｄｓ，２００５，６６（２４）：６４７６５１．

［６］　ＮａｇａｉＴ，ＵｅｈａｒａＡ，ＦｕｊｉｉＴ，ｅｔａｌ．Ｉｎｓｉｔｕｍｅａｓｕｒｅ

ｍｅｎｔｏｆＵＯ２＋２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｍｏｌｔｅｎＮａＣｌ２ＣｓＣｌｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｐｕｌｓｅｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪＮｕｃｌＳｃｉＴｅｃｈｎｏｌ

（Ｔｏｋｙｏ，Ｊｐｎ），２００６，４３（１２）：１５１１１５１６．

［７］　ＲｅｄｄｙＢ Ｐ，ＶａｎｄａｒｋｕｚｈａｌｉＳ，Ｓｕｂｒａｍａｎｉａｎ Ｔ，

ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅｒｅｄｏｘｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ｏｆｕｒａｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｉｎｍｏｌｔｅｎＬｉＣｌＫＣｌｅｕｔｅｃｔｉｃ［Ｊ］．

ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍＡｃｔａ，２００４，４９（１５）：２４７１２４７８．

［８］　ＧｈｏｓｈＳ，ＶａｎｄａｒｋｕｚｈａｌｉＳ，ＧｏｇｏｉＮ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｄｉｃ

ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＵ，ＺｒａｎｄＵＺｒａｌｌｏｙａｎｄｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ

ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｏｆＺｒ
４＋
｜Ｚｒ

２＋ ｃｏｕｐｌｅｉｎｍｏｌｔｅｎＬｉＣｌ

ＫＣｌｅｕｔｅｃｔｉｃ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍＡｃｔａ，２０１１，５６（２４）：

８２０４８２１８．

［９］　ＭａｓｓｅｔＰ，ＢｏｔｔｏｍｌｅｙＤ，ＫｏｎｉｎｇｓＲ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏ

ｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｕｒａｎｉｕｍｉｎｍｏｌｔｅｎＬｉＣｌＫＣｌｅｕｔｅｃｔｉｃ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２００５，１５２（６）：

Ａ１１０９Ａ１１１５．

［１０］ＬｅｅＪＨ，ＫａｎｇＹＨ，ＨｗａｎｇＳＣ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏ

ｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｕｒａｎｉｕｍｉｎ ｍｏｌｔｅｎＬｉＣｌＫＣｌ

ｅｕｔｅｃｔｉｃａｎｄｉｔｓｓａｌｔｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒ［Ｊ］．ＪＮｕｃｌＳｃｉ

Ｔｅｃｈｎｏｌ（Ｔｏｋｙｏ，Ｊｐｎ），２００６，４３（３）：２６３２６９．

［１１］ＫｕｚｎｅｔｓｏｖＳＡ，ＨａｙａｓｈｉＨ，ＭｉｎａｔｏＫ，ｅｔａｌ．Ｄｅ

ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｕｒａｎｉｕｍａｎｄｒａｒｅｅａｒｔｈｍｅｔａｌｓｓｅｐａ

ｒａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｉｎＬｉＣｌＫＣｌｍｅｌｔｂｙｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉ

ｃａｌｔｒａｎｓｉｅｎｔｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．ＪＮｕｃｌＭａｔｅｒ，２００５，

３４４（１３）：１６９１７２．

［１２］ＩｉｚｕｋａＭ，ＫｏｙａｍａＴ，ＳａｋａｍｕｒａＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐ

ｍｅｎｔｏｆｐｙｒｏｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｔＣＲＩＥＰＩｆｏｒ

ｃａｒｖｉｎｇｏｕｔｔｈｅｆｕｔｕｒｅｏｆｎｕｃｌｅａｒｆｕｅｌｃｙｃｌｅ［Ｒ］．ＵＳ：

ＡｍｅｒｉｃａｎＮｕｃｌｅａｒＳｏｃｉｅｔｙ，２０１３．

［１３］ＺｈａｎｇＪ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆａｃｔｉｎｉｄｅｓａｎｄｆｉｓｓｉｏｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｓ：ｄａｔａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＪＮｕｃｌ

Ｍａｔｅｒ，２０１４，４４７（１３）：２７１２８４．

［１４］ＫｉｍＧＹ，ＹｏｏｎＤ，ＰａｅｋＳ，ｅｔａｌ．Ａｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｅｌｅｃ

ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｕｒａｎｉｕｍｉｏｎｉｎａ

ＬｉＣｌＫＣｌｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｏｎｓｏｌｉｄａｎｄｌｉｑｕｉｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ［Ｊ］．Ｊ

ＥｌｅｃｔｒｏａｎａｌＣｈｅｍ，２０１２，６８２：１２８１３５．

［１５］ＢｏｃｋｒｉｓＪＯＭ，ＨｉｌｌｓＧＪ，ＩｎｍａｎＤ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｌｇｌａｓｓ

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｆｏｒｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，１９５６，３３（１１）：４３８．

［１６］ＦｕｋａｓａｗａＫ．Ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙ

ｎａｍｉｃｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｌａｎｔｈａｎｉｄｅｓａｎｄａｃｔｉｎｉｄｅｓｉｎｍｏｌｔｅｎ

ａｌｋａｌｉａｎｄａｌｋａｌｉｎｅｅａｒｔｈｃｈｌｏｒｉｄｅｓ［Ｄ］．Ｋｙｏｔｏ：Ｋｙｏ

ｔｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１２．

［１７］ＨａｊｉｍｅＫ，ＣｌｉｎｔＡＳ，ＩａｉｎＭ，ｅｔａｌ．Ｂｅｈａｖｉｏｕｒｏｆ

ｍｏｉｓｔｕｒｅｉｎ ＬｉＣｌＫＣｌｅｕｔｅｃｔｉｃｆｏｒ ｐｙｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｃ］．ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆＧＬＯＢＡＬ２００５，Ｔｓｕｋｕｂａ，

Ｊａｐａｎ，Ｏｃｔ９１３，２００５．

［１８］申淼．电化学方法去除ＬｉＣｌＫＣｌ体系微量杂质的研

究［Ｄ］．上海：华东理工大学，２０１２．

［１９］李国熏，张树玲，乔芝郁，等．用于 ＬｉＣｌＫＣｌＮａＣｌ熔

盐系长时间稳定的银氯化银参比电极［Ｊ］．北京科

技大学学报，１９８３（４）：９７１０５．

［２０］ＬｅｅＪＨ，ＫａｎｇＹＨ，ＨｗａｎｇＳＣ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏ

ｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｕｒａｎｉｕｍｉｎ ｍｏｌｔｅｎＬｉＣｌＫＣｌ

ｅｕｔｅｃｔｉｃａｎｄｉｔｓｓａｌｔｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒ［Ｊ］．ＪＮｕｃｌＳｃｉ

Ｔｅｃｈｎｏｌ（Ｔｏｋｙｏ，Ｊｐｎ），２００６，４３（３）：２６３２６９．

［２１］ＥｕｎＨＣ，ＹａｎｇＨＣ，ＬｅｅＨＳ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ

ａｎｄｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｏｆＬｉＣｌＫＣｌｅｕｔｅｃｔｉｃｓａｌｔｓｆｏｒａ

ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｕｒｅｓａｌｔｓｆｒｏｍｓａｌｔｗａｓｔｅｓｆｒｏｍａｎ

ｅｌｅｃｔｒｏｒｅｆｉｎｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．Ｊ Ｎｕｃｌ Ｍａｔｅｒ，２００９，

３９５（１３）：５８６１．

［２２］ＫｈａｌａｇｈｉＢ，Ｋｖａｌｈｅｉｍ Ｅ，Ｔｏｋｕｓｈｉｇｅ Ｍ，ｅｔａｌ．

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｕｒｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｒｏｎｃｈｌｏｒｉｄｅ

ｉｎ ＫＣｌ＋ＬｉＣｌ＋ＮａＣｌ ｍｅｌｔ ａｔ ５５０℃［Ｊ］． ＥＣＳ

Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ，２０１４，６４（４）：３０１３１０．

［２３］ＹｅＫ，ＺｈａｎｇＭＬ，ＣｈｅｎＹ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｏ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＡｌＬｉＭｇａｌｌｏｙｓａｔｓｏｌｉｄａｌｕｍｉｎｕｍｅｌｅｃ

ｔｒｏｄｅｆｒｏｍ ＬｉＣｌＫＣｌＭｇＣｌ２ ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．

ＭｅｔａｌｌＭａｔｅｒＴｒａｎｓＢ，２０１０，４１（３）：６９１６９８．

７８３第６期　　张　凯等：ＬｉＣｌＫＣｌ共晶熔盐的纯化




