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摘要!铝常用作核燃料的包壳材料以及辐照靶件的基体材料(研究其电化学溶解行为对于开发新型铝基体首

端溶解工艺具有重要意义(研究了铝在硝酸中的阳极溶解电化学行为&并测定一系列条件下铝阳极的电化学

阻抗谱)极化曲线和循环伏安曲线(结果表明"在稳态时&铝表面形成钝化膜&钝化膜的厚度随硝酸浓度的升

高先下降后升高&在硝酸浓度为
?9%&

'

V

时厚度较薄!体系的温度升高)硝酸铝浓度下降都使钝化膜的厚度减

小!在有极化电流作用下&升高温度)增大酸度以及增大硝酸铝浓度&都易于使膜击穿&从而实现阳极溶解!铝

在硝酸中的溶解速率仅与电流强度有关&电解速率可达
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金属铝是核燃料常用的包壳材料之一&另外

许多辐照靶件如
OK

)

@L&

)

(

X

K

)

@L&

和
O@L&

等都

使用铝作为基体材料*

+@!

+

(要对这些核燃料进行

处理必须研发相应的铝基体溶解技术(铝是两性

物质&但是在酸性条件下表面会生成一层致密的

氧化铝钝化膜&会阻碍溶解的顺利进行(目前溶

解铝的方法主要有在酸性条件下采用汞催化*

?

+和

UWG

?

催化溶解*

,

+

&以及在碱性条件下采用混合

碱
(1KU

)

(1(K

!

溶解*

#

+

(这些方法都需加入额

外的试剂&会带来新的问题&如给废液的处理处置

造成困难&引起设备的强烈腐蚀&使废液的盐份大

大增加&因此有必要研发新的首端溶解方法(

铝在极化电流作用下会发生阳极溶解&为电

化学溶解铝基体提供了可能(采用电化学溶解铝

不会向体系中引入新的物质&相比前面几种方式

具有良好的发展前景(目前硝酸中电化学溶解铝

的研究很少&为此本工作拟对其溶解行为进行研

究&为开发铝基体核燃料新型首端溶解技术提供

基础数据(

@

!

实验部分

@D@

!

试剂与仪器

硝酸&分析纯&北京化工厂(高纯铝块与铝

丝&纯度均大于
BB'Bg

&上海富曦机电设备有限

公司&其中铝块规格为
"

+"99i,99

&铝丝的规

格为
"

+ 99i)* 99

(铂丝参比电极&

FUI

++',

&

FU70:;/.940;'I03

(铂片对电极规格为

+,99i+,99i*'+99

&天津艾达恒晟科技发

展有限公司(

!!

6424/4034!***

电化学工作站&美国
R19/

<

公司!

U_@+*,*

恒温水浴器&北京博医康实验仪

器有限公司(

@DH

!

实验方法

电化学测试采用三电极体系&示意图示于

图
+

#

1

%&包括玻璃夹套电解池)铝工作电极)铂片

对电极和铂丝参比电极(体系温度通过恒温水浴

器提 供 的 循 环 水 保 持 恒 定&控 温 精 度 达 到

a*'+h

(铝工作电极示于图
+

#

]

%&采用聚四氟

乙烯封装&并采用螺纹压紧密封(与溶液接触的

铝块为
"

+*99

的圆面(该工作电极具有对水密

封性能好&工作面固定&容易拆卸可以方便的取出

铝块进行表面处理等优点(

进行电化学测试时需要对铝块进行预处理(

将铝块的工作面分别在
?**

-

和
)***

-

砂纸上打

磨光亮&然后用丙酮浸泡除去表面油污&最后用去

离子水冲洗干净并晾干(将上述处理过的铝块用

聚四氟乙烯封装好&安放到三电极体系中(加入

一定量已知浓度的硝酸&视条件改变加入不同浓

度的
L&

#

(K

!

%

!

溶液(开循环水使溶液达到设定

温度&开启磁力搅拌并设置到固定的转速(待开

路电位稳定后开始用电化学工作站测阻抗谱)极

化曲线和循环伏安曲线(阻抗谱测定时频率范围

是
*'?

!

+i+*

#

U\

&交流幅值为
+*9$

&直流电

位相对于参比电极为
*$

(极化曲线测定时扫描

速率为
)*9$

'

:

&取样时间
*',:

(循环伏安扫描

速率为
,*9$

'

:

&步进
+9$

(其中测阻抗谱和极

化曲线均重复多次测定&直到体系足够稳定&测定

图谱不再发生变化为止(铝的溶解速率测定在

+
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图
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用于电化学测试的三电极体系#
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%和铝工作电极#
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型电解池中进行&电解池之间为
"

+! 99i

!*99

的通道&通道采用烧结多孔玻璃片隔开&防

止阳极产物和阴极产物相互扩散(阳极为规格

"

+99i)*99

的铝丝&阴极为
+*99i?*99i

+99

的钛网&空隙率
!,g

(电解液为
+)*9V

硝

酸溶液&随实验条件不同会加入不同浓度的硝

酸铝(

H

!

结果与讨论

HD@

!

阻抗谱分析

电化学阻抗谱是在电极上加一个幅值很小

的交流电&连续改变频率&从而获得被测电极的

阻抗特性(因为所加的交流电幅值很小&而且

是交流电&正负极经历时间相同&电极基本不会

被极化&是一种准稳态测定方法&可用来分析电

极的表面*

"@A

+

(

铝表面模型和等效电路示于图
)

(在铝基体

的表面有一层致密的氧化铝膜层&然后是多孔的

膜层(可用
6

#

P6

#

V6

%%型等效电路模拟*

B

+

&该

等效电路包括铝表面到溶液本体的溶液电阻
4

:

&

溶液与电极之间电双层结构用电容
5

表示&因为

存在0弥散效应1用等效元件
P

表示&电荷转移电

阻为
4

;

&吸附电阻为
4

15

以及感抗为
6

(其中
4

;

值可用于判断铝表面膜的厚度情况*

+*

+

(阻抗谱

WK=D

图实验值与拟合结果比较示于图
!

(由图

!

可知&在频率
+

!

?****U\

&实验值与计算值符

合较好&说明采用
6

#

P6

#

V6

%%等效电路模型基

本能代表硝酸溶液中铝表面情况(阻抗谱用

S:79

X

[70

软件拟合&

),h

时不同硝酸浓度下的阻

抗#

7

%谱示于图
?

(由图
?

可知&采用
6

#

P6

#

V6

%%等

效电路模型模拟结果与实验值符合较好&说明所

用模型基本能代表硝酸溶液中铝表面情况(阻抗

谱的拟合结果列入表
+

(由表
+

可知"电荷转移

电阻
4

;

随着硝酸的浓度先减小后增大!在硝酸浓

度为
?9%&

'

V

时有极小值
+*B',%89

-

39

)

&说明

此时铝表面的致密膜层很难生成&铝块的溶解速

率较快(结果表明&控制体系中硝酸的浓度能有

效地加快铝块的溶解(

图
)

!

硝酸中铝表面模型#

1

%与
6

#

P6

#

V6

%%型等效电路#

]

%
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H%54&
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#

U(K
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bA9%&
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V

&

),h

&

交流电压
+*9$

#

LFY%&;1

T

4+*9$

%&

每个频率下测量
+*

次#

+*

X

%70;:

'

543154

%!

实线是计算值#

E84:%&75&704:1/4;8431&3.&1;45Y1&.4

%

图
!

!

阻抗谱
WK=D

图实验值与拟合结果比较
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T
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不同硝酸浓度下的阻抗谱拟合结果
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#
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G

电荷数

#
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T

40.9]4/
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4

;

'

#
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39
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%

6

'

#

U
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%

4

15
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#

%89
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温度对阻抗谱的影响结果示于图
,

&拟合计算

结果列于表
)

(由图
,

和表
)

可知&随着温度升高&

阻抗谱的容抗弧迅速减小&电荷转移电阻
4

;

值从

),h

时的
++)'+%89

-

39

) 减小到
#, h

时的

A'#)*%89

-

39

)

(说明随着温度的升高&铝表面钝

化膜厚度有较大程度的减少&更容易发生阳极溶解(

*

#

U(K

!

%

b?9%&

'

V

&交流电压
+*9$

#

LFY%&;1

T

4+*9$

%&

每个频率下测量
+*

次#

+*

X

%70;:
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543154
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U\
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&

h
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$$$
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$$$

?,

&
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$$$
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图
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不同温度的阻抗谱
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T
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I9

X

451034:

X

43;/.97057224/40;;49

X

4/1;./4

在铝的溶解过程中&溶液中
L&

!k浓度不断升

高&因此有必要考察
L&

!k 浓度对铝块表面的影

响(加入
L&

#

(K

!

%

!

后阻抗谱的变化示于图
#

(

由图
#

可知"阻抗的容抗弧随着时间逐渐增大&直

到约
"*970

后体系达到稳定(这可能表明在有

L&

!k存在时&铝表面存在反应&使钝化膜不断增

厚&而随着反应的进行&

L&

!k浓度越来越少&钝化

膜的厚度几乎不再变化&反应趋于平衡(不同

L&

#

(K

!

%

!

溶液达到平衡时阻抗谱示于图
"

(由图

"

可知&

L&

!k浓度升高电荷阻移电阻增大&钝化反

应随
L&

!k浓度的升高而加强&导致钝化膜层越厚&

即电阻越来越大(不同硝酸铝浓度下阻抗谱拟合

结果列入表
!

(由表
!

可知"电荷转移电阻
4

;

随着

硝酸铝浓度的增加而增大&说明随着硝酸铝浓度的

增加&铝表面膜层厚度增厚&不利于阳极溶解(

HDH

!

极化曲线分析

阻抗谱反应的是准稳态下铝表面形成氧化膜

的情况(因为表面形成氧化膜&要实现铝的溶解

必须施加足够的电位以击穿氧化膜&为此测定了

不同条件下的极化曲线(不同硝酸浓度下的极化

曲线示于图
A

(由图
A

可知&正向极化曲线随着

电压的升高&电流初始变化很慢&直到达到某一电

位&电流迅速增大&此处即为膜的击穿电位(只有

电位大于击穿电位&铝的阳极溶解才能进行(酸

度为
A9%&

'

V

时&击穿电位约
*'!$

&而当酸度为

+9%&

'

V

时&击穿电位约
+',$

(硝酸浓度越高&

击穿电位越低&越容易溶解(而且酸度越高&自腐

蚀电位也越低&说明在溶液中也易于发生腐蚀(
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膜致密性下降&致使击穿电位明显减少(对工艺

的指导意义在于升高温度有利于铝的阳极溶解(

在
?9%&

'

VU(K

!

)

),h

条件下考察了硝酸

铝浓度对极化曲线的影响(在硝酸铝浓度为

*'!"9%&

'

V

时&击穿电位约
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(当
L&

!k浓度

升高到
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后&击穿电位为
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左右&

且
L&

!k浓度进一步升高到
+'?*9%&
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V

后&击穿

电位下降不大(说明铝离子浓度升高有利于降低

击穿电位&但是当浓度达到一定值后&击穿电位不

再显著下降(
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循环伏安测试

在
# 9%&
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V

硝酸时的循环伏安曲线示于

图
+*

(由图
+*

可以明显看到&只有当电位升高

到约
*'B$

时电流才显著增大&这时钝化膜被击

穿&发生阳极溶解(但在回扫时&电流随电压的下

降是缓慢的&说明钝化膜被击穿后电压下降仍能

维持阳极溶解(但是在紧随其后的第二次扫描

时&击穿电位反而略有升高&这是因为极化电流较

低时&会有膜的生成(在进行循环伏安测试时可

以经常观察到如图
++

的情形&在击穿前电流有下

降的趋势&说明在有极化电流作用下&膜的厚度仍

有可能增加(
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溶解速率

上述结果表明&铝表面的钝化膜在极化电流

作用下可被击穿从而发生阳极溶解&为了达到实

际工程应用&还需要有一定的溶解速率(图
+)

为

不同酸度和电流下溶解速率(由图
+)

可知&在研

究的酸度范围内&铝的电化学溶解速率几乎不受
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速率没有影响(这说明铝的溶解速率仅与电流强

度成正比(溶解速率经计算可达到
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时一部分电流消耗在分解硝酸和电解液温度增加

方面&所以得到的较高的溶解速率是由于裸露的

新鲜铝与硝酸的化学反应提供的(
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电流强度和硝酸浓度对铝的溶解速率的影响
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在硝酸介质中铝的表面可以形成一层氧化

膜&氧化膜的厚度与硝酸浓度)溶解中铝离子浓度

以及温度均有关系(在有极化电流作用下钝化膜

的厚度会有增厚的趋势&直到极化电位达到膜的
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击穿电位&铝才开始阳极溶解(其击穿电位受硝

酸浓度)铝离子浓度和温度的影响(在有强的极

化电流作用下&电流强度成为影响铝溶解的主要

因素&电解速率可达
*'?

T

'#

L

-

8

%&而硝酸浓度

和铝离子浓度对铝的溶解速率没有显著影响(该

结果可为进一步发展铝基体燃料首端溶解工艺奠

定理论基础(
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