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液体阴极法回收盐渣中钚离子的模拟实验
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摘要：采用液体阴极法电解ＮａＣｌＫＣｌＣｅＣｌ３ 熔盐，回收熔盐中的铈离子以模拟高温化学工艺废盐渣中钚离子

的回收。研究了初始ＣｅＣｌ３ 浓度、温度、阴极电流密度对电解指标的影响，确定了初始ＣｅＣｌ３ 质量分数为５％、

温度７５０℃、阴极电流密度０．１０Ａ／ｃｍ２ 时，熔盐对Ｃｅ的净化系数可达１３０，盐渣中残留的ＣｅＣｌ３ 质量分数可

降低到０．０４％以下。实验证实了液体阴极法有望应用于废盐渣中钚离子的回收。
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　　钚的高温化学工艺（如电解精炼、熔盐萃取等）

均会产生大量的含钚盐渣。美国是开展钚的高温

化学工艺研究和应用最早的国家，据报道［１２］，洛斯

阿拉莫斯国家实验室（ＬＡＮＬ）在地下室中存放超

过１００批次的熔盐萃取盐渣，其中含有约１２ｋｇ

钚；而洛基弗拉皍环境技术场（ＲＦＥＴＳ）的库存量更

大，约有１６ｔ的高温化学盐渣。这些放射性盐渣中

的钚大多以离子状态存在，其长期存放既不经济又

不安全，所以对其中的钚进行回收是一项必要的任

务。近年来，国内在钚的高温化学工艺研究方面也

开展了相关工作，已产生了部分含钚盐渣，而且随

着研究的深入和规模的扩大，产生的盐渣数量将越



来越多，同样面临后续处理的问题。

对于含钚盐渣的处理，目前主要有水法工艺

和干法工艺两种途径。水法工艺存在工艺流程

长、化学反应过程复杂、放射性废液量较大等一系

列问题［３５］；而干法工艺多以活泼金属作还原剂，

将盐渣中的钚离子还原成金属进行回收，相比而

言，虽然解决了水法工艺中的问题，但也存在金属

与盐渣分离困难、实验过程难以控制等问题［６８］。

在乏燃料干法后处理研究领域中，将熔盐电

解技术应用于锕系元素的分离经常见诸报

道［９１１］，其中利用液体金属镉阴极（ＬＣＣ）的电解

技术从熔盐中回收铀和超铀元素的工作，对于本

研究有很好的借鉴意义。相比固体阴极而言，液

体阴极具有良好的去极化作用，金属析出更容易，

电流效率更高［１２１３］。一旦析出金属与液体阴极材

料形成合金，液体阴极还能起到萃取剂的作用，防

止析出金属在熔盐中的溶解损失。

考虑到放射性实验的难度和风险，在初期研

究阶段，拟采用铈作为钚的模拟料，以ＣｅＣｌ３ 代替

ＰｕＣｌ３，开展以ＮａＣｌＫＣｌ为基体的氯化物盐渣中

钚离子回收的模拟实验研究。液体阴极材料选用

熔点较低、相对安全的锡代替高温下容易挥发、毒

性较大的镉，后续可利用锡氯化物沸点较低、容易

升华的特点，采用先氯化再升华的方式除去。

１　实验部分

１１　主要试剂和仪器

金属锡粒（化学纯，纯度为９９．９％），ＮａＣｌ、

ＫＣｌ（优 级 纯），无水 ＣｅＣｌ３ （分 析 纯，纯 度 为

９９．９９％），以上试剂均为国药集团生产。

ＤＨ１７１５Ａ５型双路稳压稳流电源，北京大华无

线电仪器厂；Ｌａｍｄａ９５０型紫外可见分光光度计，美

国ＰｅｒｋｉｎＥｌｅｍｅｒ公司；Ｓ４８００型冷场发射扫描电子

显微镜＆能谱仪（ＳＥＭＥＤＳ），日本Ｈｉｔａｃｈ公司。

１２　实验方法

按比例配制模拟混合盐ＮａＣｌＫＣｌＣｅＣｌ３，其中

ＮａＣｌ和ＫＣｌ为等摩尔比，ＣｅＣｌ３ 质量分数为２％～

１０％。混合盐在流动氩气保护下的石英管式炉中

预熔，熔化温度为８５０℃，保温２０ｍｉｎ。此过程中

严格控制气氛条件，防止ＣｅＣｌ３ 水解生成ＣｅＯ２，预

熔后的盐锭颜色呈整体均匀的白色方可使用。

将一定质量的阴极材料（金属锡粒）装入刚玉

坩埚底部，之后装入预熔的混合盐，放入氩气气氛

保护条件下加热至熔化。在设定温度下恒温１ｈ

后，插入电极。阳极选用４ｍｍ×５００ｍｍ的石墨

棒，悬置在熔盐中，液体阴极连接选用外套绝缘陶

瓷管的钼丝，顶端露出的钼丝插入到液体阴极中，

阴极面积与坩埚内径尺寸一致，约为１６ｃｍ２。电极

外部通过连接导线分别连通电源的正负极，电源采

用ＤＨ１７１５Ａ５型双路稳压稳流电源。电解过程采

用恒电流电解，电解过程示意图示于图１。当通电

量达到一定值时，停止电解，提起电极。对熔盐进

行高温液态取样，用于后续分析，根据实验前后盐

中铈含量变化，计算净化系数。高温液态取样的目

的是保证样品的代表性，因为熔融状态的盐成分均

匀性较好。整个电解和取样过程均在氩气保护的

环境中完成，避免环境中水和氧的影响。熔盐样品

分析方法采用分光光度法，利用偶氮胂Ⅲ作显色

剂，分析其中的Ｃｅ３＋含量，推导计算出ＣｅＣｌ３ 的含

量。阴极产物样品分析采用ＳＥＭＥＤＳ分析其中

的元素组成。

图１　液体阴极法电解过程示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｌｉｑｕｉｄｃａｔｈｏｄｅｍｅｔｈｏｄ

实验中阴极锡量一般约为１３５ｇ，阴极面积约

２０ｃｍ２，熔盐总投入量约１５０ｇ。

２　结果与讨论

在实际通入电量与还原全部Ｃｅ３＋所需理论电

量比均为１的情况下，实验考察了熔盐中ＣｅＣｌ３ 初

始浓度、电解温度和阴极电流密度等因素对电解指

标的影响。实验工艺条件和结果列于表１。

２１　熔盐中犆犲犆犾３ 初始浓度的影响

表１实验１—３考察的是ＣｅＣｌ３ 初始浓度对

电解指标的影响，表１结果表明：在狑０＝２％～

１０％ＣｅＣｌ３ 浓度范围内，该工艺均可以有效降低初

始物料中的ＣｅＣｌ３ 浓度，且在其它工艺条件相同的

情况下，初始物料中ＣｅＣｌ３ 浓度越低，电解后盐渣

中的ＣｅＣｌ３ 浓度也越低，两者存在正向相关性。根

据电流效率和净化系数的计算公式可知，ＣｅＣｌ３初
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表１　实验工艺条件和结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｃｅｓｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

实验 狑０（ＣｅＣｌ３）／％ 电解温度／℃
阴极电流密度／

（Ａ·ｃｍ－２）

实际电量／

理论电量比
狑狋（ＣｅＣｌ３）／％ 电流效率１）／％ 盐净化系数２）

１ １０ ８５０ ０．１０ １ ０．０９４ ９９．０６ １０６

２ ５ ８５０ ０．１０ １ ０．０６４ ９８．７２ ７８

３ ２ ８５０ ０．１０ １ ０．０４４ ９７．８０ ４５

４ ５ ８００ ０．１０ １ ０．０６７ ９８．６６ ７５

５ ５ ７５０ ０．１０ １ ０．０３８ ９９．２４ １３１

６ ５ ７００ ０．１０ １ ０．０５２ ９８．９６ ９６

７ ５ ７５０ ０．１５ １ ０．０４７ ９９．０６ １０６

　　注：１）电流效率＝［１－狑狋（ＣｅＣｌ３）／狑０（ＣｅＣｌ３）］×１００％；２）盐净化系数＝狑０（ＣｅＣｌ３）／狑狋（ＣｅＣｌ３）

始浓度对计算结果的影响很大，因此该组实验中电

流效率和净化系数不应作为评判依据。

２２　温度的影响

氯化物熔盐的熔点约６５０℃，高温实验温度

通常超过熔盐熔点５０℃以上，因此进行了７００～

８５０℃内（表１中实验２、４—６）温度对实验结果的

影响实验。表１结果表明：温度从８５０℃降低到

７００℃，电流效率均较高，介于９８．６６％～９９．２４％

之间，受温度的影响不显著；熔盐的净化系数随着

温度的变化也没有呈现出明显的规律性变化。

温度对电流效率的影响是通过电解质粘度和

表面张力间接发挥作用的。通常情况下，温度过

低电解质粘度增大，流动性变差，影响电解过程中

的传质过程，降低电流效率。本工作未出现以上

现象，可能是由于在７００～８５０℃的温度范围内，

温度的变化对熔盐粘度和传质过程的影响并不明

显，造成了结果对温度的不敏感。不过，可以肯定

的一点是温度较高，电解质挥发会更加严重，这一

点从实验现象中的挥发物数量可以看出，同时能

耗也会相应增加。因此，在后续实验中选择将温

度设定在了较低的７５０℃。

２３　阴极电流密度的影响

选定实验温度为７５０℃，初始物料中ＣｅＣｌ３质

量分数为５％时，进行了阴极电流密度对净化系

数的影响研究（表１中实验５和７），结果表明：

阴极电流密度在０．１０～０．１５Ａ／ｃｍ
２ 时，熔盐对

Ｃｅ的净化系数均大于１００，电流效率均大于

９９％，能够有效地实现盐渣中Ｃｅ离子的回收。

本研究中限于电源所能提供的最大电流为３Ａ，

故阴极电流密度最大设定在０．１５Ａ／ｃｍ２。从结

果来看，在所选的阴极电流密度范围内有利于

金属Ｃｅ的析出。

２４　阴极产物的成分分析

各次实验的阴极产物中均有夹层出现，不同

的是 ＣｅＣｌ３ 初始浓度低的实验中夹层较薄，如

图２所示（表１中实验７阴极产物）。对阴极产物

整体称量，发现其质量相对于Ｓｎ投入量有所增

加，分离去除夹层部分后，阴极质量明显减少，说

明夹层部分为ＳｎＣｅ合金。根据ＳｎＣｅ的二元合

金相图推断，随着Ｃｅ含量的增加，合金熔点会逐

渐升高，在Ｃｅ质量分数达到约２８％时，会生成熔

点１１６２℃的金属间化合物ＣｅＳｎ３。

利用ＳＥＭＥＤＳ，对夹层部分进行成分分析，

分析结果示于表２和图３。从表２和图３可看

出，Ｓｎ 和 Ｃｅ的原子百分比分别为 １７．９９％、

５．９３％，恰好与ＣｅＳｎ３中两种元素比例一致。其

图２　电解后的表１中实验７的Ｓｎ阴极照片

Ｆｉｇ．２　ＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＳｎｃａｔｈｏｄｅ（Ｎｏ．７ｏｆＴａｂｌｅ１）ａｆｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

１１４第６期　　唐洪彬等：液体阴极法回收盐渣中钚离子的模拟实验



中还有少量的Ｎａ和Ｃｌ，原子百分比接近１∶１，有

可能是熔盐的粘附所造成的污染。

表２　夹层部分成分分析结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ

元素 狑／％ 原子百分比／％

Ｏ ２１．８５ ６０．１４

Ｎａ ３．７２ ７．１２

Ｃｌ ７．１０ ８．８２

Ｓｎ ４８．４７ １７．９９

Ｃｅ １８．８６ ５．９３

总量 １００．００ １００．００

图３　夹层部分能谱分析谱图

Ｆｉｇ．３　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ

由于ＣｅＳｎ３ 的熔点较高，会在液体Ｓｎ阴极

表面形成固体电极壳，使得液体阴极的去极化作

用消失，理论上会降低电流效率，所以应该避免

ＣｅＳｎ３ 的生成。这就需要加速析出的Ｃｅ向液体

阴极深处扩散，较好的办法是引入机械搅拌。不

过从目前实验结果来看，高熔点金属间化合物夹

层对电流效率和净化系数的影响尚不明显，这可

能与熔盐中初始ＣｅＣｌ３ 浓度相对较低有关。

３　结　论

研究了以液体Ｓｎ阴极电解ＮａＣｌＫＣｌＣｅＣｌ３

熔盐回收Ｃｅ金属的工艺，确定了初始ＣｅＣｌ３ 浓

度、电解温度、阴极电流密度等因素对电流效率和

净化系数的影响。在初始 ＣｅＣｌ３ 质量分数为

５％、温度７５０℃、阴极电流密度０．１０Ａ／ｃｍ２ 时，

净化系数可达１３０以上，盐渣中残留的ＣｅＣｌ３ 质

量分数可降低到０．０４％以下。模拟实验表明，液

体阴极法有望应用于含钚高温化学盐渣中钚离子

的回收。
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