
 

LiCl-KCl 共晶熔盐中金属铀与氯化锌
的反应行为及机理
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摘要：为探究氯化锌（ZnCl2）与金属铀制备 LiCl-KCl-UCl3 初始熔盐体系的反应过程，本工作拟在 500 ℃ 下的

LiCl-KCl共晶熔盐中，首先对可能反应进行热力学计算，确定可能反应路径；再通过循环伏安法和原位吸收光

谱法原位监测金属铀与 ZnCl2 的反应过程，并观察反应过程中熔盐的颜色变化，结合电感耦合等离子体质谱

（ICP-MS）分析样品中元素含量的变化，对反应产物进行 X射线衍射（XRD）、扫描电镜能谱分析（SEM-EDS）表

征，综合确定反应行为和反应机制。研究结果表明：在金属铀与 ZnCl2 的反应过程中，Zn（Ⅱ）直接将铀金属氧

化为 U（Ⅲ），生成的 Zn金属在铀金属表面形成 U-Zn合金。ZnCl2 与金属铀制备的电解精炼初始熔盐体系 LiCl-

KCl-UCl3 过程，反应在 240 min达到平衡，最终 Zn质量分数维持在 0.01%。
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Abstract:  In order to investigate the reaction process of using zinc chloride(ZnCl2) and uranium metal to
prepare the electrolytic refining initial molten salt system LiCl-KCl-UCl3. In LiCl-KCl eutectic molten salt
at  500 ℃,  the  thermodynamic  calculation  of  the  possible  reaction  was  firstly  carried  out,  the  calculated
results were used to determine the possible reaction path. The reaction process of uranium metal and zinc
chloride  was  monitored  by  in-situ  cyclic  voltammetry  and  in-situ  absorption  spectroscopy.  The  color
change of molten salt during the reaction was observed, and the change of element content in the sample
was analyzed by ICP-MS. The reaction products were characterized by XRD and SEM-EDS. Summary all
of  them,  the  reaction  behavior  and  reaction  mechanism  were  finally  determined.  The  results  show  that
during the process of  uranium metal  and zinc chloride,  Zn(Ⅱ)  directly oxidizes uranium metal  to  U(Ⅲ),
and  the  resulting  Zn  metal  forms  U-Zn alloy  on  the  surface  of  the  uranium metal.  The  process  of  initial
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molten salt system LiCl-KCl-UCl3 prepared by zinc chloride and uranium metal reaches equilibrium within
240 min, the final mass fraction of Zn is maintained at 0.01%.
Key words:  LiCl-KCl eutectic molten salt； UCl3； ZnCl2； uranium metal

根据我国核电中长期规划，我国将坚持“热

中子反应堆 -快中子反应堆 -受控核聚变堆”的三

步走核能发展战略，并“坚持核燃料闭合循环的

技术路线”。金属燃料具有易制造、导热性高、

裂变和增殖能力高以及多普勒反应性反馈小的

优点，是未来高增殖比先进快堆的首选核燃料 [1]。

快堆金属乏燃料由于具有燃耗深和易裂变材料

含量高的特点，传统的水法后处理难以处理快堆

金属乏燃料。高温熔盐干法后处理技术过程使

用耐辐照的无机盐作为溶剂，故可处理燃耗深、

比活度高、冷却期短的快堆乏燃料，是处理快堆

金属燃料最具前景的干法后处理技术 [2-3]。

高温熔盐干法后处理技术过程中的电解精炼

工艺过程 ，利用不同金属的氧化还原电位的差

异，实现金属乏燃料中铀和超铀元素的提取，故

电解精炼工艺是金属乏燃料高温熔盐干法后处

理技术的关键技术。在电解精炼过程，金属乏燃

料中的铀及较铀活泼的金属在阳极溶解，并进入

LiCl-KCl-UCl3 熔盐体系，同时熔盐中的铀在固态

阴极上被还原为金属铀，从而实现金属铀的提取[4]。

由于 UCl3 在电解精炼过程具有稳定阳极和阴极

之间的初始槽电压的作用，并且其作为氧化剂将

阳极篮中的锕系元素和镧系元素等金属状态转

化为氯化物，故电解精炼前首先需要制备电解精

炼初始熔盐体系 LiCl-KCl-UCl3。目前，制备 LiCl-

KCl-UCl3 的方法通常是由铀金属与氯化剂反应产

生的 ，如 HCl 气体、CdCl2、Cd 与 Cl2(g)。使用

HCl 气体会在制造设备中引起严重的腐蚀问题，

而使用 CdCl2 试剂用于制造大量 UCl3 盐，该过程

价格较为昂贵，且产生 Cd金属废料 [5-7]。

ZnCl2 作为一种更经济和环保的金属氯化试

剂被得到关注 [8]。本工作将在 LiCl-KCl 熔盐中开

展 ZnCl2 作为氯化试剂与金属铀反应、制备  LiCl-

KCl-UCl3 熔盐体系的过程研究，并探究其反应机

制。通过计算金属铀与 ZnCl2 的反应热力学数

据，采用循环伏安法和原位吸收光谱法等监测金

属 铀 与 ZnC l 2 的 反 应 过 程 ， 利 用 X 射 线 衍 射

(XRD)、扫描电镜能谱 (SEM-EDS) 表征反应结束

后的熔盐底部的金属沉积物，并通过电感耦合等

离子体质谱 (ICP-MS) 确定反应过程中熔盐中各

组分的含量变化，从而确定 ZnCl2 制备 UCl3 的反

应行为和机制。 

1   实验部分
 

1.1    试剂和装置

ϕ

ϕ

无水 ZnCl2（纯度 99.9%）、AgCl（纯度 99.9%）、

浓硝酸 （纯度≥67 . 5%） ，国药集团有限公司 ；

LiC l（纯度 99 .7%） ，上海中锂股份有限公司 ；

KCl（纯度 99.8%），西陇化工有限公司；钼丝（    =

1 mm，纯度 99.9%），Alfa-aesar（天津）有限公司；石

墨棒（    =4 mm，纯度 99.9%），北京电碳厂；HCl 气

体（纯度 99.9%）、高纯液氩（纯度 99.9%），北京北

氧有限公司；刚玉坩埚、刚玉管，巩义市颖辉高铝

瓷厂；石英管，唐山市开平盛兴瓷厂；实验所用到

的超纯水为自制。

Garmry-reference3000 电化学工作站 ，美国

Garmry 公司；干法手套箱，威格气体纯化科技（苏

州）股份有限公司；ACO-001 小型空气泵，深圳市

兴日生实业有限公司；AvaSpec-HSC1024*58TEC-

EVO 光谱仪（波长 200～1 160 nm，分辨率 0.2～

7 nm，杂散光 0.5%，灵敏度 44 500/（μW·ms），1 024

像素带一阶热电制冷背照式 CCD 探测器），北京

爱万提斯有限公司。 

1.2    熔盐的纯化过程和电极制备

熔盐的纯化过程 ：以 51︰49 的摩尔比称量

LiCl 及 KCl，置于刚玉坩埚中，加热至 500 ℃，待熔

盐充分熔融后，以 0.2 L/min 的速率向坩埚底部通

入 HCl 气体进行鼓泡，2 h 后停止鼓泡，将熔盐倒

入陶瓷盘中冷却，备用。

电极制备：采用经由 1 000 目和 2 000 目的 SiC

砂纸打磨的 Mo 丝及石墨棒作为工作电极和对电

极。采用自制 Ag/AgCl Pyrex 玻璃电极作为参比

电极，制备过程如下：LiCl-KCl 熔盐粉末与 AgCl

粉末以 99∶1 的质量比混合均匀，将少量粉末转

移至 Pyrex 玻璃管底部（高度大约 1.5 cm），插入一

根金属 Ag 丝，并使用高温陶瓷胶将玻璃管顶部

密封。制备好的参比电极以氯气在石墨上的析

出电位为参考进行标定和校正。 
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1.3    电化学实验原理图及实验方法

电化学实验原理图示于图 1，由 Ag/AgCl 作为

参比电极、Mo 丝作为工作电极和石墨棒作为对

电极组成三电极体系。三电极底部没入待测熔

盐体系中，熔盐体系置于程序控温电阻炉中，测

试系统整体在 Ar 气氛手套箱中（水氧质量分数均

低于 10×10−6）。采用电化学工作站连接各电极，

进行电化学测量。

 
 

参比电极、工作电极、对电极

电化学工作站

计算机

手套箱控制
面板

铀金属

加热炉

LiCl-KCl-ZnCl2

图 1    电化学实验装置示意图

Fig. 1    Electrochemical experimental device diagram
 

实验过程：称量处理后的 LiCl-KCl 熔盐 100 g

置于坩埚中，在电阻炉中加热至 500 ℃，待到熔盐

充分熔融后，插入三电极，对空白熔盐进行循环

伏安测试。将 2.3 g 无水 ZnCl2 加入 LiCl-KCl 熔盐

中，搅拌熔盐使其充分溶解，测试熔盐的循环伏

安曲线，并采用刚玉棒进行取样。将经由 1 000目和

2  000 目 SiC 砂纸打磨至光滑的铀金属 （纯度≥

99%，圆柱体，长 2.6 cm，直径 0.7 cm），用钼丝缠绕

固定并留出一段用以悬挂。随后，将缠绕后的铀

金属悬挂在熔盐之中（此时铀金属完全浸没于熔

盐，不和底部直接接触），记录此时的时间，即为

ZnCl2 和金属铀开始反应的时间，之后每间隔一段

时间，对熔盐进行电化学测试及取样，直至反应

结束。
 

1.4    原位吸收光谱装置及实验过程

原位吸收光谱装置示意图示于图 2。如图 2

所示，原位吸收光谱装置主要由置于程序控温的

电阻炉中的石英管的实验部分、光谱仪和计算机

 

石英管

保温层

光纤

铀金属

手套箱控制
面板

光谱仪

计算机

热电偶

温控部件

加热部件

熔盐

图 2    原位吸收光谱装置示意图

Fig. 2    In-situ absorption spectroscopic device
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组成的测量部分构成，整个装置置于 Ar 气氛手套

箱中（水氧质量分数均低于 10×10−6），以保证惰性

环境。

实验过程：称量 25 g 处理过的 LiCl-KCl 熔盐

及 0.02 g 无水 ZnCl2 置于石英管中，加热至 500 ℃，

待到熔盐充分熔融后 ，测量背景吸收曲线并扣

除，随后加入少量的铀枝晶，开始反应。每间隔

一段时间测量熔盐的吸收曲线，直至曲线无较大

变化后，结束反应。 

2   结果和讨论
 

2.1    反应过程热力学

∆G⊖

ZnCl2 与金属铀反应制备氯化铀的过程，主要

是基于铀和锌离子之间氧化还原能力的差异，使

其发生置换反应。在 LiCl-KCl 熔盐中，铀可能被

氧化后以 U3+及 U4+两种形式存在。为探究反应过

程中是否有 U4+的生成，以推测反应机理，本研究

采用热力学计算软件—HSC Chemistry 9.0 对金属

铀和 ZnCl2 在 500 ℃ 下可能发生的化学反应进行

了标准吉布斯自由能（    ）的计算，计算结果如

下所示 [9]：

3ZnCl2+2U= 2UCl3+3Zn ∆G⊖ =−242.896 kJ/mol
（1）

2ZnCl2+U = UCl4+2Zn ∆G⊖ = −187.320 kJ/mol
（2）

ZnCl2+2UCl3 = 2UCl4+Zn ∆G⊖ = 111.019 kJ/mol
（3）

3UCl4+U = 4UCl3 ∆G⊖ = −410.068 kJ/mol（4）

HSC Chemistry 9.0 计算结果表明，在 500 ℃
下，金属铀与 ZnCl2 可能发生的反应中，反应（1）、
（2）和（4）的标准吉布斯自由能均为负值，这些反

应理论上均能发生，这说明反应过程中存在同时

生成 U3+和 U4+的可能性。为进一步确定是否存

在 U4+的生成，本研究拟采用循环伏安法及原位吸

收光谱法原位在线监测 LiCl-KCl 熔盐中金属铀

与 ZnCl2 的反应过程。 

2.2    反应过程的电化学监测

采用三电极体系测试 500 ℃ 下的 LiCl-KCl 熔

盐中添加无水 ZnCl2 前后的循环伏安曲线，结果

示于图 3。从图 3 可知：LiCl-KCl 熔盐在 0～−2.5 V

（vs. Ag/AgCl）的扫描范围内，仅出现 E1/E2 这一对

氧化还原峰，其对应 Li/Li+在 Mo 电极上的氧化及

还原过程 [10]。

往 LiCl-KCl 熔盐中加入 2.3 g 无水 ZnCl2 后的

循环伏安曲线上，在 0～−1.75 V（vs. Ag/AgCl）范

围，出现了一对氧化还原峰 C1/C2。C1/C2 对应的是

Zn/Zn2+在 Mo 电极上的氧化和还原 [11]，C1 氧化峰

电流远高于 C2 还原峰电流，这是由于越过还原峰

继续负扫的过程中，还原过程依旧进行，越来越

多的产物沉积在电极表面 ，导致正向扫描过程

中，沉积金属的氧化过程受电化学控制，出现较

高的氧化峰 [11-12]。

在 LiCl-KCl 熔盐中，金属铀与 ZnCl2 反应过程

的循环伏安曲线示于图 4。从图 4 可知：循环伏

安曲线氧化还原峰的变化在 A、B、C 和 D 区域

内，随着反应时间的增加，A 区域内的氧化还原峰

逐渐增强，直至稳定；B 区域内的氧化还原峰先增

强，后逐渐减弱至消失；C 区域内的氧化还原峰逐

渐减弱，直至消失；D 区域内的氧化还原峰逐渐增

强并稳定。区域 C 内出现的氧化还原峰对应不

同浓度的 Zn/Zn2+在 Mo 电极上的氧化还原过程，

区域 A 出现的氧化还原峰对应 U/U3+在 Mo 电极

上的氧化还原过程，区域 D 出现的氧化还原峰对

应 U4+/U3+在 Mo 电极上的氧化还原 [12-13]，区域 B 内

的氧化还原峰对应 U-Zn 金属间化合物的形成及

氧化 [14]。

随着铀金属的加入，反应开始后，区域 C 内

Zn2+/Zn的氧化还原峰电流随着反应时间增加开始

逐渐下降，并且峰电位开始不断负移，直至消失。这

表明 Zn2+不断与金属铀反应，浓度逐渐降低，在工作

电极附近的 Zn2+浓度不断下降。当反应至 360 min

时，Zn 的氧化还原峰基本消失，说明此时熔盐中

 

0.4

0.3

0.2
E1

1
2

E2

C1

C2

0.1

0.0峰
电

流
I

m
/A

−0.1

−0.2

−2.5 −2.0 −1.5 −1.0 −0.5 0.0

E(vs. Ag/AgCl)/V

扫描范围：1—LiCl-KCl，0～−2.5 V；

2—LiCl-KCl-ZnCl2，0～−1.75 V

图 3    LiCl-KCl及 LiCl-KCl-ZnCl2 循环伏安曲线

Fig. 3    Cyclic voltammetry curves of LiCl-KCl and

LiCl-KCl-ZnCl2
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Zn2+的浓度降低至检测下限，反应达到平衡。

在区域 A 及区域 D 内，在 30 min 时开始出现

氧化还原峰，这表明熔盐中生成了 U3+或 U4+。在

30～480 min 内，区域 A 的峰电流逐渐上升并保持

稳定，这表明熔盐中 U3+的浓度随着反应的进行，

不断升高，直至 U3+浓度稳定；区域 D 的 U4+/U 氧

化还原峰电流逐渐上升并保持稳定。

区域 B 内，随着时间增加，出现 U-Zn 金属间

化合物的氧化还原峰。在电化学负扫的过程中，

熔盐中的 Zn2+与生成的 U3+被还原，形成  U-Zn 金

属间化合物；在正扫的过程中，金属间化合物被

氧化，并且在−1.0 V （vs. Ag/AgCl）和−0.6 V（vs. Ag/

AgCl）  左右出现氧化峰，这可能生成了两种金属

间化合物。随着时间的增加，氧化还原峰峰电流

先增加后减少至消失，这是由于 U3+浓度逐渐增加，

使得峰电流先增加，而 Zn2+浓度逐渐降低，使得峰

电流降低至消失。在 C 区内反应至 120、150 min

和 180 min 时，出现的氧化峰 F、F1、F2，未观测到

对应的还原峰，这可能是 U 与 Zn 形成了多种金

属间化合物，F、F1 及 F2 的出现可能是由于生成了

第二种 U-Zn 金属间化合物  [15-17]，而熔盐中 Zn2+的

浓度较高，Zn的氧化峰电流过高，导致第二种 U-Zn

金属间化合物的氧化还原峰在反应初期被遮掩，

随着 Zn2+的浓度不断降低，峰电流降低，峰电位不

断负移，才在 120、150、180 min 得以观测，但在

240 min 左右，随着 Zn2+浓度过低，氧化峰基本消

失。在 360 min左右，此时熔盐中未监测到 Zn2+/Zn

的氧化峰，表明此时熔盐中 Zn2+浓度极低，反应基

本结束。

在反应过程中从 30 min 时就监测到 U4+/U3+和

U3+/U 的氧化还原峰，这说明电极表面的熔盐同时

存在 U4+和 U3+，但由于电位从 0 V（vs. Ag/AgCl）开

始负扫，电极表面上的熔盐中 U3+在该电位条件下

会被氧化为 U4+，随着电位负移，会在−0.15 V（vs.

Ag/AgCl）出现 U4+的还原峰。故循环伏安法不能

说明是否生成了 U4+，需要进一步通过吸收光谱的

方式进行监测。 

2.3    反应过程的原位吸收光谱监测

将 25 g LiCl-KCl与 0.02 g ZnCl2 混合盐在 500 ℃

下加热，待到熔盐完全熔融后，扣除暗噪声及白

参考，转为吸光度测量模式，在 500 ℃ 下，ZnCl2
在 LiCl-KCl 熔盐体系下近似无色，可以获取良好

的原位吸收光谱基线。采用原位吸收光谱观察

铀金属与 0.02 g ZnCl2 在 25 g LiCl-KCl 熔盐中的反

应过程，结果示于图 5。
在加入铀金属后，在前 20 min，仅观测到吸收

带的上移，未出现特征峰，这是由于 LiCl-KCl 熔
盐中，铀离子浓度过低，暂时无法被光谱仪甄别，

并且反应过程中被还原的 Zn 金属也会造成光的

分散。在第 22—24 min 时，在 458 nm 及 555 nm 左

右，开始出现微弱特征吸收峰。在第 26—30 min、
458、555、900 nm 处开始出现明显的特征吸收峰，

吸收峰随时间延长不断上移。在 30 min左右时光

谱波动较大，这是由于铀离子浓度即将超出检测
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图 4    金属铀与 ZnCl2 反应过程中不同时间的循环伏安曲线

Fig. 4    Cyclic voltammetry curves at different times during reaction between uranium metal and zinc chloride
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上限，信号不稳。由于 U3+在该体系下的主要吸收

峰为 458、555 nm 和 900 nm，U4+在该体系下的主

要吸收峰为 460、560、605 nm 和 670 nm[15,18-20]，因

此，可以确定 ZnCl2 和金属铀反应生成了 UCl3，即
为 U3+。ZnCl2 和金属铀反应过程的原位吸收光谱

的结果表明，在反应过程中，金属铀与 LiCl-KCl
熔盐中的 Zn2+反应生成 U3+，未生成 U4+。 

2.4    反应过程的浓度监测

将 ZnCl2 与金属铀不同反应时间的熔盐进行

取样。样品颜色变化示于图 6。所取的样品具有

一定的颜色变化。

如图 6 所示，随着反应时间增加，样品颜色由

白色转变为淡紫色至深紫色，并且最终保持不变。

在较高温度下，LiCl-KCl 和 LiCl-KCl-ZnCl2 体系的

熔盐呈现白色，UCl3-LiCl-KCl 体系的熔盐呈现紫

红色，而 UCl4-LiCl-KCl 体系的熔盐则呈现为墨绿

色 [19]。因此，通过颜色的变化也可说明，在反应的

过程中有 U3+生成，随着反应时间增加，颜色不断加

深并保持稳定，表明 U3+浓度不断增加并保持稳定。

 
 

空白 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

空白样品为空白 LiCl-KCl熔盐，0号样为 LiCl-KCl-ZnCl2 体系的熔盐，1—13号样为在反应过程中不同时间所取的熔盐样品

反应时间，min：1—30，2—60，3—90，4—120，5—150，6—180，7—240，8—300，

9—480，10—660，11—900，12—1 260，13—1 560

图 6    样品颜色变化图

Fig. 6    Sample color changes
 

使用 ICP-MS 分析反应过程中不同时间的熔

盐样品中 U和 Zn元素含量的变化，结果示于图 7。

如图 7 所示：随着时间增加至 240 min，熔盐中 U

的含量不断增加，Zn 的含量不断降低；在 240 min

左右达到平衡，其中 Zn 质量分数（w）约为 0.01%，

U质量分数约为 2.5%。结合前面电化学的分析结

果，可以说明，在 240 min 左右，反应完全达到平

衡，而较低的 Zn 含量则是说明该氯化过程较为彻

底。制备的 LiCl-KCl-UCl3 熔盐中 ZnCl2 残留量极

低，说明可采用 ZnCl2 与金属铀反应制备电解精

炼初始熔盐体系 LiCl-KCl-UCl3。 

2.5    反应产物的表征

金属铀与 ZnCl2 反应结束后，将坩埚中熔盐与

坩埚底部不溶物进行分离，获得坩埚底部的反应
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图 5    金属铀与 0.02 g ZnCl2 反应过程中不同时间

的原位吸收光谱图

Fig. 5    In-situ absorption spectra at different times during

reaction of uranium metal with 0.02 g zinc chloride
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Fig. 7    Analysis results of ICP-MS
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产物。使用去离子水溶解底部沉积物中的熔盐，

再使用乙醇进一步清洗，进行烘干。将烘干后的

沉积物再使用稀 HNO3 清洗和烘干，使用 SEM-EDS
对这部分金属进行表征，结果示于图 8。

图 8的 EDS能谱结果显示，该沉积物主要由 U

元素及 Zn元素构成，其中 O元素是由于在清洗过

程中，金属表面被氧化而产生的。分别对沉积物

进行面扫及点扫，分析结果列于表 1。

 
 

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

E/keV

0

 U  U  O  Zn  Zn 

200 μm

图 8    坩埚底部沉积物的 SEM-EDS图

Fig. 8    SEM-EDS diagram of deposits at bottom of crucible
 
 
 

表 1    沉积物成分分析结果

Table 1    Deposits composition analysis results

次数
w/%

Zn U O 总计

1 11.67 75.34 12.98 ≈100

2 17.01 69.49 13.50 100

 

表 1 结果表明，该沉积物主要由 U 元素与 Zn

元素组成，表明该沉积物为 U-Zn 合金。为进一步

推断该合金的组成 ，将先前烘干的部分金属沉

积物研磨成粉末，进行 XRD 分析，分析图谱示于

图 9。

图 9 的 XRD 分析结果显示，坩埚底部的沉积

物主要由 UZn10.4 和 UO2 组成。在清洗过程中，观

测到气泡的产生，结合 XRD 的分析结果，说明部

分 U-Zn合金在清洗过程中，氧化生成了 UO2。

UZn10.4 合金表明在反应过程存在着 U-Zn 合

金的形成。ZnCl2 在铀金属表面发生置换反应，

在 U 金属氧化为 U3+的同时，生成的部分 Zn 金属

也与 U 金属反应，形成了 U-Zn 合金，并从铀金属

表面脱落，掉落到坩埚底部。 

2.6    反应机理的探讨

根据热力学计算 ，确定金属铀与 ZnCl 2 在

LiCl-KCl 熔盐中反应，理论上可能同时生成 U3+和

U4+。根据循环伏安测试的结果，在反应过程中，

观察到 U/U3+和 U3+/U4+的氧化还原峰，表明金属铀

与 ZnCl2 的反应过程中，可能同时有 U3+和 U4+的生

成，但 U4+是否生成需通过原位吸收光谱确定。经

原位吸收光谱对反应过程的监测结果表明，反应

过程中，只有 U3+的吸收峰，未出现 U4+的特征吸收

峰，说明反应过程中未生成 U4+，而循环伏安曲线

上 U3+/U4+的氧化还原峰为 U3+在电极表面被氧化，

在电极表面形成了 U4+，而非金属铀与 ZnCl2 的反

应生成。反应过程颜色的变化也表明，反应过程

生成的熔盐为含有 U3+的紫红色，而非出现含 U4+

的淡绿色。反应生成的金属产物的 SEM-EDS 和

XRD 分析结果表明，金属铀与 ZnCl2 的反应过程

中生成了铀锌合金 UZn10.4。结合热力学计算结果

和实验研究结果，综合确定在 LiCl-KCl 熔盐中金

属铀与 ZnCl2 的反应过程为：
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图 9    坩埚底部沉积物的 XRD图谱

Fig. 9    XRD patterns of deposits at bottom of crucible
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2U+3ZnCl2 = 2UCl3+3Zn （5）

即熔盐中的 Zn2+将铀金属氧化为 U3+，同时在铀金

属表面生成的 Zn 金属与铀金属接触后，形成了

U-Zn合金，并从铀金属表面脱落。 

3   结　论

研究了 500 ℃ 条件下，金属铀和 ZnCl2 在 LiCl-

KCl 共晶熔盐中的反应过程行为和机理。采用

HSC 热力学计算，对反应过程进行电化学原位监

测和原位吸收光谱法监测，对反应过程熔盐的颜

色进行观察并进行浓度分析 ，结合反应产物的

SEM-EDS和 XRD表征，得到以下结论：

（1）  在反应过程中，  Zn2+将金属铀氧化为 U3+，

未生成 U4+，同时在铀金属表面生成的 Zn 金属与

铀金属会生成 U-Zn合金。

（2）  金属铀与 ZnCl2 反应后，熔盐中 U 含量逐

渐升高直至保持稳定，Zn 的质量分数逐渐降低，

最终维持在 0.01% 左右，表明可通过 ZnCl2 与金属

铀反应制备电解精炼初始熔盐体系。
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