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摘   要： 采用 Raman 光谱和量子化学计算相结合的方法，研究了 803~1 086 K 下，ZrF4 摩尔分数为 10%~

60% 的 LiF-ZrF4熔盐体系的离子结构特征及变化规律 . 研究结果表明：熔体中含有 ZrF-
5，ZrF2 -

6 ，ZrF3 -
7 和 ZrF4 -

8

四种络合阴离子团，其中以 ZrF3 -
7 和 ZrF4 -

8 为主，二者摩尔分数之和高达 90%~94%，ZrF-
5 和 ZrF2 -

6 含量较少 . 在

熔盐升温初始阶段，熔盐中发生 ZrF3 -
7 与 ZrF2 -

6 生成 ZrF4 -
8 和 ZrF-

5 的反应（ZrF3 -
7 +ZrF2 -

6 ® ZrF4 -
8 +ZrF-

5）；到达一

定温度后，熔盐中发生 ZrF4 -
8 与 ZrF2 -

6 生成 ZrF3 -
7 ，ZrF-

5 和 F-的反应（ZrF4 -
8 +ZrF2 -

6 ® ZrF3 -
7 +ZrF-

5 + 2F-）. 随着

ZrF4质量分数增加，熔盐中 ZrF-
5 含量增加，ZrF2 -

6 ，ZrF3 -
7 和 ZrF4 -

8 的含量减少 .
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Abstract： The Raman spectroscopy and quantum chemistry calculations were employed to 
analyze the ionic structure and variation rule of the LiF-ZrF4 molten salt system with the molar 
fraction of ZrF4 ranging from 10% to 60% at 803~1 086 K.  The study identified four complex 
ions in the molten salts： ZrF-

5， ZrF2 -
6 ， ZrF3 -

7 ， and ZrF4 -
8 .  In the molten salts， ZrF3 -

7  and ZrF4 -
8  are 

the major components， accounting for 90%~94%， while ZrF-
5 and ZrF2 -

6  are present in lower 
amounts.  At the initial stage of temperature increase， a reaction between ZrF3 -

7  and ZrF2 -
6  occurs， 

producing ZrF4 -
8  and ZrF-

5 （ZrF3 -
7 + ZrF2 -

6 ® ZrF4 -
8 + ZrF-

5）.  At a certain temperature， a reaction 
between ZrF4 -

8  and ZrF2 -
6  takes place and produces ZrF3 -

7 ， ZrF-
5， and F- （ZrF4 -

8 + ZrF2 -
6 ® ZrF3 -

7 +
ZrF-

5 + 2F-）.  With the increase of ZrF4， the amount of ZrF-
5 increases， while the amounts of  

ZrF2 -
6 ， ZrF3 -

7 ， and ZrF4 -
8  decrease.

Key words： LiF-ZrF4； complex ions； ionic structure； Raman spectroscopy； quantum chemical 
calculation

氟化物熔盐具有蒸气压低、热容高、热化学

稳定等优点，通常被用作熔盐核反应堆的核燃料

载体和冷却剂［1-3］，ZrF4和碱金属氟化物的混合熔

盐是较常使用的熔盐体系，因此研究碱金属氟化

物-氟化锆混合熔盐的离子结构具有重要意义 .

熔盐离子结构的研究方法有很多，主要包括

红外光谱法［4］、核磁共振法［5］、X 射线衍射法［6］、

Raman 光谱法［7-8］、量子化学计算法［9］等 . Raman

光谱法研究高温熔盐结构发展较快，研究比较广

泛［10-11］. 已有研究者采用 Raman 光谱法进行了碱

金属氟化物-氟化锆熔盐体系离子结构的研究 . 

Toth 等［12］在 923 K 测量了熔融态 MxZryF4y+x（M=

Li，Na，K）多晶化合物的 Raman 光谱，发现熔体中

游离 F-浓度随着 ZrF4 摩尔分数的改变而改变，
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进而确定了八配位、七配位和五配位锆的存在 .

Sun 等［13］在 823 K 研 究 了 FLiNaK-ZrF4 体 系 的

Raman 光谱，分析了不同含量的 ZrF4 对熔盐结构

的影响，发现随着 ZrF4 质量分数的升高，熔体中

游离 F-减少，同时锆的氟配位从七配位、六配位

向五配位转变 .

近年来，随着计算机技术的进步以及量子化

学计算的发展，将量子化学计算与 Raman 光谱结

合，可以更好地研究 Raman 光谱与熔盐结构的关

系［14-16］. 已有研究者将 Raman 光谱法与量子化学

计算相结合进行了碱金属氟化物—氟化锆熔盐

体系的研究，王晨阳等［17］通过 Raman 光谱法和量

子化学计算法，研究了不同组成的 FLiNaK-ZrF4

熔盐结构，认为随着 ZrF4质量分数的升高，F-浓度

减小，除五配位锆之外的锆配位数均降低 .Voit等［18］

基于量子化学计算确定了络合离子［Li2ZrF6］
0（D3d）

簇氟化锆配位化合物的结构，并通过与红外和

Raman 的 已 知 数 据 对 比 ，验 证 了［ZrF6］
2-（Oh），

［ZrF7］
3-（D5h，Cs），［ZrF8］

4-（D4d），［Zr2F12］
4-（D2h，

D2）结构的合理性 .

然而，研究者关于碱金属氟化物—氟化锆熔

盐离子结构的研究以分析其随 ZrF4 质量分数变

化为主，而随温度变化的动态熔盐结构研究鲜有

报道 . 基于上述分析，本文采用 Raman 光谱和量

子化学计算相结合的方法研究 LiF-ZrF4 熔盐体

系的动态熔盐结构，分析不同温度、不同组成下，

该 熔 盐 体 系 中 络 合 离 子 团 的 存 在 形 式 和 转 化

规律 .

1　实  验

1. 1　量子化学计算

利用 Molclus［19］进行相关 Zr-F 团簇构象搜索

产生初始构象，在 Gaussian09［20］中采用 B3LYP 密

度泛函理论结合 Def2-TZVP 基组对初始构象进

行结构优化及振动分析 . 然后，在 Multiwfn［21］中

使用频率校正因子［22］0.959 0 对计算 Raman 光谱

进行校正，导出数据并绘制 Raman 光谱图 . 最后，

在 Shermo［23］中计算相关反应的吉布斯自由能的

变化（∆G），判断反应能否发生 .

1. 2　实验材料与方法

将 LiF（纯度 99.9%，上海阿拉丁生化公司）和

ZrF4（纯度 99.5%，阿达玛斯试剂有限公司）在干

燥箱中于 393 K 下干燥 24 h，以去除其中的水分 .

然后将 ZrF4 和 LiF 按照所需求的比例混匀后，在

真空干燥箱中于 523 K 保温 10 h 后，自然冷却至

室温，封存备用 .

将封存的试样置于 ϕ6 mm×8 mm 铂坩埚中，

然后置于熔盐 Raman 光谱测定热台［24］，加热至熔

化 . 使用 Horiba Jobin Yvon 公司 LabRAM HR800 

Raman 光 谱 仪 测 定 熔 盐 的 Raman 光 谱 ，使 用

Kimon Koha 公司 He-Cd 激光器 325 nm 激光作为

Raman 光谱激发光，激光发射功率为 18 mW，利

用 Olympus 公司 10×0.25 显微镜头汇聚激光并接

收 Raman 散射光 . 检测过程中的参数设置为：狭

缝宽度 300 μm、积分时间 30 s、积分次数 2 次、扫

描 Raman 位移范围 200~800 cm-1. 为了便于观察

比较，使用 NGSLabSpec 和 Origin 对所有光谱都

进行去基线和归一化处理 .

2　结果讨论与分析

2. 1　量子化学计算

利 用 Gaussian09 优 化 由 Molclus 得 到 的

［ZrFn］
4-n（5≤n≤8）团簇构象，在 Gaussian09 中初步

判断点群，团簇构象和点群为：ZrF-
5-C4v，ZrF-

5-
D3h，ZrF2 -

6 -Oh，ZrF3 -
7 -C2v，ZrF3 -

7 -D5h，ZrF4 -
8 -Oh，

ZrF4 -
8 -D4d 和 ZrF4 -

8 -D2d. 量 子 化 学 计 算 得 到 的

［ZrFn］
4-n 最 优 结 构 如 图 1 所 示 ，计 算 的［ZrFn］

4-n

Raman 光谱如图 2 所示 .

由图 1 可知，ZrF-
5 优化结构中 F2，F4 和 F6 关

于 Zr1 中 心 对 称 ，F2-Zr1-F4，F2-Zr1-F6 和 F2-
Zr1-F6 之间的键角相等，为 120°，F3 和 F5 垂直于

F2，F4，F6 和 Zr1 所在的平面；ZrF2 -
6 优化结构中

Zr1 周围的所有 F 等价，相邻两 F 与 Zr1 之间的键

图1　量子化学计算得到的[ZrFn]4-n的最优结构

Fig.1　Optimal structures of [ZrFn]4-n obtained
by quantum chemical calculation 
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角相等，为 90°；ZrF3 -
7 优化结构中 F3 和 F6，F4 和

F8 关于中心原子 Zr1 对称；ZrF4 -
8 优化结构中 Zr1

周围的所有 F 等价 .

图 2 所示的 Raman 光谱中，各 Zr-F 络合离子

团 v1和 v2特征峰 Raman 位移值如表 1 所示 .

2. 2　不同温度下 LiF-ZrF4熔盐体系的 Raman
光谱

不同温度、不同组成下 LiF-ZrF4 熔盐体系的

Raman 光谱如图 3 所示 .

图3　LiF-ZrF4熔盐体系在803~1 086 K的Raman光谱
Fig. 3　Raman spectra of the LiF-ZrF4 molten salt system at 803~1 086 K

（a）—w（ZrF4）=10%； （b）—w（ZrF4）=20%； （c）—w（ZrF4）=30%； （d）—w（ZrF4）=40%； （e）—w（ZrF4）=50%； （f）—w（ZrF4）=60%.

表1　计算[ZrFn]4-n光谱的v1和v2特征峰Raman位移值
Table 1　Calculated Raman shift values of v1 and v2

characteristic peaks in the Raman
spectra of [ZrFn]4-n cm-1 

结构

ZrF-
5

ZrF2 -
6

ZrF3 -
7

ZrF4 -
8

v1特征峰 Raman 频移

598

534

461

266

v2特征峰 Raman 频移

228

220

169

150

图2　量子化学计算的[ZrFn]4-n Raman光谱

Fig. 2　Raman spectra of [ZrFn]4-n obtained
by quantum chemical calculation
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观 察 图 3 发 现 ，各 Raman 光 谱 在 215，325，

370，467，549 和 605 cm-1 处存在 6 个特征峰 . 通过

对比图 2 和文献［13，15，17］，判断这 6 个特征峰

的归属，如表 2 所示 .

2. 3　LiF-ZrF4熔盐体系的定量分析

通 过 式（1）［25］计 算 LiF-ZrF4 熔 盐 体 系 中

［ZrFn］
4-n的摩尔分数，计算结果如图 4 所示 .

xi =
Si /si∑i

n( Si /si )
´ 100%. （1）

其中：xi为 LiF-ZrF4熔盐体系中振动阴离子团 i 对

应 v1特征峰的摩尔分数；Si为 i 对应实验 Raman 光

谱 v1 特征峰归一化后的面积；si 为量子化学计算

与实验对应 v1特征峰的 Raman 活性 .

由图 4 知，LiF-ZrF4 熔盐体系在 803~1 086 K

时，体系中的 Zr-F 络合离子团以 ZrF3 -
7 和 ZrF4 -

8 为

主 ，二 者 摩 尔 分 数 之 和 高 达 90%~94%，ZrF-
5 和

ZrF2 -
6 含量较少，二者摩尔分数均低于 5%. 同一

ZrF4 浓度下，随着温度升高，ZrF3 -
7 的摩尔分数先

减小 7.14%~11.97% 后增大 7.87%~20.26%，ZrF4 -
8

的摩尔分数先增大 7.64%~13.35% 后减小 8.31%~

20.42%，ZrF2 -
6 的 摩 尔 分 数 减 小 0.90%~4.31%，

ZrF-
5 的摩尔分数增大 0.50%~1.82%. 因为随着温

度升高，熔盐升温初始阶段，熔盐中发生了 ZrF3 -
7

和 ZrF2 -
6 的反应，生成了 ZrF4 -

8 和 ZrF-
5，计算反应的

∆G 为-9.71×102 kJ/mol，表明反应可以自发进行；

随着温度继续升高，熔盐中发生了 ZrF4 -
8 和 ZrF2 -

6

的反应，生成了 ZrF3 -
7 和 ZrF-

5 和 F-，计算反应的∆G

为-5.23×105 kJ/mol，表明反应可以自发进行 . 分

别如式（2）和式（3）所示 .

ZrF3 -
7 + ZrF2 -

6 ® ZrF4 -
8 + ZrF-

5  （2）

ZrF4 -
8 + ZrF2 -

6 ® ZrF3 -
7 + ZrF-

5 + 2F- . （3）

在图 4 中，由于不同组分熔盐具有不同的初

晶温度，因此选取了不同的温度测试区间，但是

图中同样有相同的测试温度，因此可以考察 ZrF4

质量分数对络合阴离子结构的影响 . 同一温度

下，ZrF4质量分数低于三种的不具有可比性，故只

考 虑 ZrF4 在 测 试 温 度 为 914 K 的 情 况 ，如 图 5

所示 .

在 914 K 时，随着 ZrF4 质量分数从 0.2% 增加

表2　803~1 086 K下，LiF-ZrF4熔盐体系Raman
光谱特征峰归属

Table 2　Raman characteristic peak correspondences
of the LiF-ZrF4 molten salt system
at 803~1086 K cm-1 

实验特征
峰频移

215

325

370

467

549

605

量子化学
计算频移

220

321

389

461

534

597

特征峰归属

ZrF2 -
6

ZrF3 -
7

ZrF4 -
8

ZrF3 -
7

ZrF2 -
6

ZrF-
5

振动类型

v1

v1

v1

v2

v2

v1

参考文献

［15］，［17］

［13］，［17］

—

—

—

—

注：“—”表示未在文献中找到对应Raman的特征峰频移

图4　不同温度、不同组成的LiF-ZrF4熔盐体系中ZrFn -
4 + n的摩尔分数（n=1，2，3，4）

Fig. 4　Molar fraction of ZrFn -
4 + n in LiF-ZrF4 molten salt system at different temperatures and with different

compositions （n=1,2,3,4）
（a）—w（ZrF4）=10%； （b）—w（ZrF4）=20%； （c）—w（ZrF4）=30%； （d）—w（ZrF4）=40%； （e）—w（ZrF4）=50%； （f）—w（ZrF4）=60%.
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到 0.6%，由图 5 知，ZrF4 -
8 的摩尔分数由 30.54% 减

小到 30.03%，ZrF3 -
7 的摩尔分数由 65.28% 减小到

65.02%，ZrF2 -
6 的摩尔分数由 2.34% 减小到 1.75%，

ZrF-
5 的摩尔分数由 1.83% 增大到 3.20%，这是因

为熔盐中 Zr 与 F 比例增加，导致 Zr 的平均 F 配位

减少 .

3　结  论

1） LiF-ZrF4 熔 盐 体 系 中 含 有 ZrF-
5，ZrF2 -

6 ，

ZrF3 -
7 和 ZrF4 -

8 四种络合离子团，其中以 ZrF3 -
7 和

ZrF4 -
8 为主，二者摩尔分数之和高达 90%~94%，

ZrF-
5 和 ZrF2 -

6 含量较少 .

2） 随着温度升高，初始阶段，熔盐中发生

ZrF3 -
7 与 ZrF2 -

6 生成 ZrF4 -
8 和 ZrF-

5 的反应；随着温度

继续升高，熔盐中发生 ZrF4 -
8 与 ZrF2 -

6 生成 ZrF3 -
7 ，

ZrF-
5 和 F-的反应 .

3） 随着 ZrF4质量分数的增加，ZrF-
5 的含量增

加，ZrF2 -
6 ，ZrF3 -

7 和 ZrF4 -
8 的含量减少 .
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