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%(熔盐中
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#
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%浓度的增大会导致其初始还原电位正移&而
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e浓度的增大则导致其负移(电解沉积时&
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#质量分

数&下同%
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体系的初始电解速率和阴极沉积量明显高于
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%浓度是影响
6̀
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速率的重要因素!而在
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熔盐堆由于使用液态燃料而具有便于进行燃

料处理的特性&这使其非常适合钍资源的核能利

用,

#

-

(在钍基熔盐堆#

`NR4

%的闭式燃料循环方

案中&乏燃料中钍的分离回收是不可获缺的环节

之一&这不仅有利于钍资源的循环使用和提高利

用率&而且也将使得反应堆乏燃料的废物量大大

减少&符合)废物最小化*原则,

)

-

(

在
`NR4

的燃料处理流程中&首先将通过氟

化挥发和减压蒸馏两种处理技术分离回收燃料盐

中的铀和G

X5;>V2;

)

载体盐&而钍则与绝大部分

裂变产物共存在蒸馏尾料中,

"

-

(因此&钍与裂变

产物的分离是燃料盐中钍分离回收的关键问题(

但是&由于蒸馏尾料中的氟化钍和裂变产物的氟

化物均难溶于水&传统的水法处理技术难以直接

在此使用(因此&直接在熔盐相中采用电化学方

法分离钍和裂变产物将是一种不错的选择,
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(

在熔盐中采用电化学方法处理乏燃料已有几

十年的历史&一般采用氯化物熔盐作为电解质体

系,
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(本课题组在前期工作中也对氟化钍和稀土

氟化物在
X5O&>YO&

中的溶解和电化学行为开展

了研究&并通过电解的方法初步实现了稀土与钍

的分离以及钍的提取,
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(在电化学处理过程中&

一方面需要通过连续加料的方式将燃料盐的蒸馏

尾料溶解进入氯盐电解质中&以确保电解过程的

稳定进行!另一方面&考虑到能耗'熔盐用量'操作

空间和放射性废物最小化等问题&要求单位体积

的氯盐电解质中能够处理尽可能多的乏燃料&这

就需要尽可能的提高熔盐中的氟化钍浓度(因

此&本工作拟研究较高
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熔盐中
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四元熔盐的制备

所有的实验均在一个与氩气手套箱连接的自

制电炉内进行&炉内的最高温度可达
#***r

,

#*

-

(

通过混合特定比例#摩尔比为
I?d!#

%的

X5O&

和
YO&

粉末制备
X5O&>YO&

共晶盐(将混合

粉末放置在刚玉坩埚内并置入炉膛(密封炉膛&

升温至
IG"Y

&在该温度下对炉膛进行抽真空和

充氩气处理(重复数次抽+充氩气操作&以除去

微量水分(然后加热至
GG"Y

&并保温过夜&使

共晶盐充分混合(最后将制备的共晶熔盐缓慢

冷却至室温(

称取一定量经预处理的
6̀;
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粉末&加入到

盛有
X5O&>YO&

共晶熔盐的刚玉坩埚内&使用上述

相同方法处理混合物用来制备不同浓度的
6̀;
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X5O&>YO&

熔盐&自然冷却后研磨成粉末(向
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熔盐中加入一定比例的
O2;
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粉

末&使
O2;
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的质量分数为
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&混合均匀后转

移至刚玉坩埚内&将其放入电炉后升温至
IG"Y

&

保温
)6

&以除去微量水分&然后加热至
GG"Y

&保

温
#)6

后对熔盐进行电化学性质测量或电解沉积
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所有电化学测试均使用石墨为对电极&
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学工作站进行实验&使用的软件为
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用循环伏安法#
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%进行电化学参数测试(
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熔盐体系中
M%

的电解

沉积

采用脉冲电位电解方法,

E

-在
O2;

"

>̀ 6;

!

>
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体系中进行
6̀

的电解沉积实验(每个

脉冲电解过程包含四个阶段"#

#

%在阴极施加一

个比
6̀

#

&

%沉积电位更负的电位#但正于
O2

#

$

%

的沉积电位%&在较短的时间内使电活性物质在电

极表面局部聚集!#

)

%在阴极施加略负于
6̀

#

&

%

析出电位的沉积电位&进行
6̀

的沉积!#

"

%在阴

极施加一个略正的电压&使沉积在阴极的部分活

性析出物重新溶解!#

!

%施加一个稳定电位&尽可

能减少电极与熔盐本体之间
6̀

的析出和溶解(

电解前后熔盐中
6̀

和
O2

的浓度采用电感

耦合等离子体原子发射光谱分析&电解产物采用
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熔盐体系中
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#和

扫描速率为
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&电极面积为
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对电极"石墨棒#
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图
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电极上的循环伏安图
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>X5O&>YO&

熔盐在
*

2

e)'E*$

范围内的
O$

曲线示于图
#

(由图
#

可

知"在
*'"c

#质量分数&下同%

O2;

"

>"c 6̀;

!
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X5O&>YO&

熔盐体系中&除
e)'ID$

处的熔盐电

化学窗口的氧化还原峰外&依次出现四对较为

明显的氧化还原峰
&
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+

&

/
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(其中
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和
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分别对应
O2

#

$

%和

6̀

#

&

%在电极上的还原+氧化&峰电位基本与三

元体系一致(

&

1

+

&

/

可能是熔盐中杂质离子#例

如金属铜的电极接口和导线的腐蚀产物%的氧

化还原峰&相应的
$

1

+

$

/

则可能来自于
6̀

和

O,

的共还原沉积和氧化,
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&

##>#)
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与
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的熔盐体系
O$

曲线比较&

#*c 6̀;

!

的熔盐体系有明显差异"

#

%碱金属离子的还原析

出电位显示不明显&观察不到熔盐的电化学窗口!

)

%

6̀

#

&

%的初始还原电位略微正移#从
e#'GI$

正移至
e#'G)$

&如表
#

所示%&还原峰电流和氧

化峰电流增大&峰的宽度增大!

"

%

O2

#

$

%+

O2

的

信号弱&观察不到它的氧化还原峰!

!

%杂质峰依

然存在(这些变化可能是氯盐中
6̀

#

&

%和
;

e浓

度的增大造成的(一方面&根据
(2-.89

方程&随

着
6̀

#

&

%浓度的增大&其初始还原电位会随之正

移!另一方面&

;

e浓度的增大会引起
6̀

#

&

%周围

的熔盐环境发生变化&由于
;

e的强络合作用&与

6̀

#

&

%形成稳定的大团簇络合物,

##

-

&这种大团簇

络合物的形成会造成自由
6̀

#

&

%的浓度减少&导

致
6̀

#

&

%的初始还原电位负移,

E>G

-

(由于体系中

6̀

#

&

%与
;

e的比例是按照
6̀;

!

的化学计量比

增加&

6̀>;

络合对自由
6̀

#

&

%浓度的影响效果

低于
6̀;

!

的引入&因此这两方面的作用综合在

一起&最终造成
6̀

#

&

%初始还原电位略微正移(

此外&在高浓度下&电极表面初始
6̀

#

&

%浓度增

大&导致无论是
6̀

#

&

%的还原峰电流还是其对应

的氧化峰电流都增大&峰的宽度也相应增大&甚至

部分掩盖了
O2

#

$

%+

O2

的信号(而熔盐电化学窗

口的缺失&可能是高浓度的
6̀

!̂ 在熔盐中形成了

较为稳定的
X5̀6

)

;

?

络合物结构&熔盐结构的变

化使得
X5

^的活度下降'还原峰负移&最终超出扫

描电位的范围(

表
#

!

电解不同阶段
O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&

熔盐中

6̀

#

&

%和
O2

#

$

%的初始还原电位

/̀<&2#

!

H.829-23,195%.

B

%92.95/&%0 6̀

#

&

%

/.3O2

#

$

%

5.O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&7%&92.8/&9

<20%-2/.3/092-2&219-%&

:

858

电对

初始还原电位+
$

*'"cO2;

"

>#*c 6̀;

!

*'"cO2;

"

>"c 6̀;

!

*6 D6 )*6 *6

6̀

#

&

%+

6̀ e#'G) e#'D*

无数据
e#'GI

O2

#

$

%+

O2

无数据
e)'#! e)'#G e)'#)

?I

第
#

期
!!

王先彬等"

6̀;

!

浓度对
O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&

熔盐中
6̀

电解沉积的影响



;<;

!

电解与电解过程监测

根据从
O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&

熔盐体系的

O$

曲线中获取的信息&为避免
O2

#

$

%和
6̀

#

&

%

在电解时共同还原导致电解产物中
6̀

与
O2

的

分离系数降低&采用脉冲电解方法#图
)

%对熔盐

体系进行电解!同时在电解过程中应用
O$

法对

熔盐中
6̀

#

&

%和
O2

#

$

%的浓度进行初步监测&判

断电解进程(

图
)

!

O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&

熔盐体系

脉冲电位电解参数设置

;5

A

=)

!

Z/-/7292-8/

BB

&5233,-5.

AB

,&82

B

%92.95/&

2&219-%32

B

%8595%.5.O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&

7%&92.8/&98

:

8927

脉冲电解电位设置"脉冲周期为
E*8

!脉冲

电解的四个阶段#离子富集'电解沉积'不稳定物

溶解和熔盐体系静置%的电位分别为
e)'**$

'

e#'?*$

'

e#'E*$

和
e#'G*$

&如图
)

所示(

离子富集和电解沉积电位设定介于
O2

#

$

%和

6̀

#

&

%的还原电位之间&避免
O2

#

$

%的析出!溶

解阶段的电位为
e#'E*$

&略正于
6̀

#

&

%的沉积

电位&将电极表面沉积相中疏松层溶解到熔盐中!

熔盐静置阶段的电位为
e#'G*$

&接近
6̀

#

&

%+

6̀

电对的平衡电位&该电位下
6̀

#

&

%沉积和金

属
6̀

的溶解达到平衡&熔盐体系处于稳定状态(

GG"Y

时
O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&

#

*'"cO2;

"

>

#*c 6̀;

!

%熔盐体系电解前后的
O$

曲线示于

图
"

(由图
"

可知"随着电解的进行&

*'"cO2;

"

>

#*c 6̀;

!

>X5O&>YO&

熔盐体系的
O$

图中
6̀

!̂ 氧

化还原峰信号逐渐减弱!与此同时&

O2

#

$

%的氧

化还原峰信号逐渐清晰&并且可以清晰地观察到

熔盐的电化学窗口(电解进行到
D6

时&

6̀

#

&

%的

还原峰强度和位置与图
#

中
*'"cO2;

"

>"c 6̀;

!

>

X5O&>YO&

熔盐体系的结果相似!这个结果与表
)

中
]OZ>J@R

的分析结果相吻合&此时熔盐中

6̀

#

&

%的浓度为
?'?Es#*

e)

7%&

+

C

A

&与
"c

6̀;

!

的熔盐体系接近#

G'D?s#*

e)

7%&

+

C

A

%(但

是随着电解的进行&

6̀

#

&

%+

6̀

的初始还原电位

不断负移#表
#

%(

#*c 6̀;

!

熔盐体系中&电解

D6

后
6̀

#

&

%的 初 始 还 原 电 位 负 移
*'*D $

#

e#'G)$[8' e#'D* $

%!而相比具有相似

6̀

#

&

%浓度的
"c 6̀;

!

熔盐体系&

6̀

#

&

%的初

始还原电位也负移了
*'*I $

#

e#'GI $ [8'

e#'D*$

%(导致这个现象的原因可能有两个"

一方面&随着
6̀

#

&

%在阴极上沉积&熔盐中

6̀

#

&

%的浓度不断减少!另一方面&由于
O&

e在

石墨阳极上的氧化电位较低&因而在电解时先于

;

e被氧化&这使得熔盐中
;

e浓度不变&导致熔盐

中自由的
6̀

#

&

%浓度进一步降低(这两个因素

的共同作用使得熔盐中
6̀

#

&

%的活度降低&促使

6̀

#

&

%+

6̀

的还原电位不断负移(

扫描速率为
#**7$

+

8

&电极面积为
*'"I17

)

&

对电极"石墨棒#

$

"'*77

%&参比电极"

J

A

+

J

A

O&

#

%_Ic

%

$$$电解前&

>>>>

$$$电解
D6

&

======

$$$电解
)*6

图
"

!

GG"Y

时
O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&

#

*'"cO2;

"

>#*c 6̀;

!

%熔盐体系电解前后的
O$

曲线

;5

A

="

!

O

:

1&51[%&9/77%

A

-/78%0O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&

#

*'"cO2;

"

>#*c 6̀;

!

%

7%&92.8/&98

:

8927/9GG"Y

电解进行
)*6

后&整个电化学窗口内只能观

测到
O2

#

$

%的信号&可以判断熔盐中绝大部分

6̀

#

&

%已被还原沉积在
N%

阴极上(表
#

的电

位数据显示&随着电解的进行&

O2

#

$

%+

O2

的初始

还原电位也发生了负移(

*'"cO2;

"

>#*c 6̀;

!

的熔盐电解
D6

时后与
*'"cO2;

"

>"c 6̀;

!

的熔

盐这两个体系中&

O2

#

$

%+

O2

的初始还原电位分

别为
e)'#!$

和
e)'#)$

(此时两者的
O2

#

$

%

和
6̀

#

&

%浓度均相近&而前者
;

e浓度远高于后

*E

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



者!

*'"cO2;

"

>#*c 6̀;

!

的熔盐电解
D6

和
)*6

后&两个体系的
O2

#

$

%+

O2

的初始还原电位分别

为
e)'#!$

和
e)'#G$

(此时两者的
O2

#

$

%和

;

e浓度相近&而前者的
6̀

#

&

%浓度远高于后者(

对这两种情形的结果比较显示&当
+

#

;

e

%+

+

#

O2

#

$

%%比值增加或竞争络合
;

e 的阳离子

#

6̀

!̂

%浓度降低时&均会导致熔盐中
O2

#

$

%的活

度降低&促使
O2

#

$

%+

O2

的还原电位不断负移(

这些结果进一步说明&

X5O&>YO&

熔盐中
;

e的存

在会同时促使
6̀

#

&

%和
O2

#

$

%的还原电位负移&

;

e浓度越大&影响越明显(

通过
]OZ>J@R

对电解不同时间的
*'"cO2;

"

>

#*c 6̀;

!

熔盐中的
6̀

#

&

%和
O2

#

$

%浓度进行分

析&结果列入表
)

(根据表
)

数据计算&电解
)*6

后
6̀

的分离率可达
??'Gc

&而电解前后熔盐中

O2

#

$

%的浓度保持不变(这个结果表明&通过电

解可以从
X5O&>YO&

熔盐中有效分离
6̀;

!

&同时

使得
O2;

"

滞留在熔盐中(

表
)

!

电解不同时间的
O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&

#

*'"cO2;

"

>#*c 6̀;

!

%熔盐中
6̀

#

&

%和
O2

#

$

%的

浓度变化及
6̀

的分离率

/̀<&2)

!

O%.12.9-/95%.%0 6̀

#

&

%

/.3O2

#

$

%

5.O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&

#

*'"cO2;

"

>#*c 6̀;

!

%

7%&92.8/&9<20%-2/.3/092-2&219-%&

:

858/.3

82

B

/-/95%.-/95%%096%-5,7

电解

时间+
6

熔盐中
6̀

#

&

%浓度+

#

7%&

.

C

A

e#

%

熔盐中
O2

#

$

%浓度+

#

7%&

.

C

A

e#

%

6̀

的

分离率

* )'?Gs#*

e#

#'GEs#*

e)

*

! #'I)s#*

e#

#'GGs#*

e)

!?'*c

D ?'?Es#*

e)

#'GGs#*

e)

EE'Ic

#) D'I#s#*

e)

#'G?s#*

e)

G#'"c

#E "'I?s#*

e)

#'G!s#*

e)

DG'?c

)* G'?"s#*

e!

#'GDs#*

e)

??'Gc

;<=

!

电解产物的表征

O2;

"

>̀6;

!

>X5O&>YO&

#

*'"cO2;

"

>#*c 6̀;

!

%

熔盐体系电解沉积物的
M4P

谱图示于图
!

(由

图
!

可知"除了防止样品吸潮的聚合物包覆膜以

外&沉积物信号显示电解产物主要由
X5O&

和
YO&

熔盐以及电解还原产物
6̀

组成(

X5O&

和
YO&

熔

盐来自于氯盐电解质在固态电解产物上的附着和

夹带&可以通过后续的蒸馏处理过程将其与钍电

解产物分离,

G

-

(

,

$$$

6̀

&

"

$$$

X5O&

&

-

$$$

YO&

&

.

$$$密封薄膜

图
!

!

GG"Y

下
O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&

#

*'"cO2;

"

>#*c 6̀;

!

%熔盐体系

电解后
N%

电极上的阴极产物
M4P

谱图

;5

A

=!

!

M4P

B

/992-.%01/96%35132

B

%859%<9/5.23

0-%7O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&

#

*'"cO2;

"

>#*c 6̀;

!

%

7%&92.8/&9%.7%&

:

<32.,72&219-%32/9GG"Y

;<@

!

M%

"

#

#浓度对电解速率的影响

6̀;

!

质量分数分别为
"c

和
#*c

的两种

O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&

熔盐体系在不同电解时间

段的
6̀

#

&

%浓度'阴极
6̀

累计沉积量和
6̀

#

&

%

电解速率结果列入表
"

(这两种熔盐体系中

6̀

#

&

%的电解速率随体系
6̀

#

&

%浓度#

:

6̀

%的变

化示于图
I

(从表
"

和图
I

的数据可以看出"

#

#

%整体来看&随着电解时间的延长&

6̀

在

阴极上的沉积质量#表
"

%逐渐增大&延长电解时

间可以提高
6̀

的分离率(

#

)

%

6̀

#

&

%浓度影响其电解速率(

#*c

6̀;

!

体系中
6̀

的初始电解速率明显高于
"c

6̀;

!

体系!随着熔盐中
6̀

#

&

%浓度不断减小&其

电解速率#图
I

虚线%呈下降趋势(这个结果表

明&熔盐中
6̀

#

&

%浓度是影响
6̀

电解速率的重

要因素"离子浓度越大&电解沉积效率越高(反过

来说&离子浓度越低&电解沉积效率越低(结合结

果#

#

%&说明低浓度时降低同样的离子浓度差需要

的电解时间将延长(因此&需要平衡电解分离率

和电解效率&通过工艺优化来确定合理的技术指

标和工艺参数(

#

"

%

;

e 浓度对电解速率存在明显影响(

X5O&>YO&

熔盐中
6̀;

!

含量的增加不仅会增加

6̀

#

&

%浓度&同时也增加了
;

e浓度(由于氧化

电位的差异&在电解过程中
;

e不会在阳极上被氧

化而从熔盐中析出&因此
;

e

+

6̀

#

&

%的离子浓度

比一直在增加&这使得相同
6̀

!̂ 浓度下电解速率

#E

第
#

期
!!

王先彬等"

6̀;

!

浓度对
O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&

熔盐中
6̀

电解沉积的影响



表
"

!

O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&

熔盐体系电解过程中的
6̀

浓度'阴极
6̀

累计沉积量和不同电解阶段的平均电解速率

/̀<&2"

!

N%&/&59

:

%096%-5,75.

&

9%9/&32

B

%8597/88%096%-5,70-%7/.3/[2-/

A

22&219-%&

:

951-/92

%096%-5,70-%7O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&7%&92.8/&93,-5.

A

2&219-%&

:

858

电解

时间+
6

*'"cO2;

"

>"c 6̀;

!

>X5O&>YO& *'"cO2;

"

>#*c 6̀;

!

>X5O&>YO&

:

6̀

+

#

7%&

.

C

A

e#

%

沉积
6̀

的

质量+
A

平均电解速率+

#

A

.

6

e#

%

:

6̀

+

#

7%&

.

C

A

e#

%

沉积
6̀

的

质量+
A

平均电解速率+

#

A

.

6

e#

%

* G'?)s#*

e)

* )'?Gs#*

e#

*

) "'?Ds#*

e)

#'?#I *'?ID

! E')#s#*

e"

"'I!! *'D#I #'I)s#*

e#

G'IG) #'D?"

E ?'#Gs#*

e!

"'D** *'#)D

D ?'?Es#*

e)

#*')G) *'EGI

#) D'I#s#*

e)

#)'DI* *'E!I

#E "'I?s#*

e)

#!'GGD *'!D)

)* G'?"s#*

e!

#I'!#D *'#E*

/

$$$

"c 6̀;

!

&

-

$$$

#*c 6̀;

!

图
I

!

O2;

"

>̀ 6;

!

>X5O&>YO&

熔盐在

脉冲电位电解过程中平均电解速率

随熔盐
6̀

浓度的变化曲线

;5

A

=I

!

J[2-/

A

22&219-%&

:

951-/920-%7O2;

"

>̀6;

!

>X5O&>YO&

7%&92.8/&932

B

2.35.

A

%.7%&/&59

:

%096%-5,7

3,-5.

AB

,&82

B

%92.95/&2&219-%&

:

858

出现变化(

#*c 6̀;

!

体系电解
D6

时
6̀

#

&

%浓

度#

?'?Es#*

e)

7%&

+

C

A

%与
"c 6̀;

!

体系的初始

浓度#

G'?)s#*

e)

7%&

+

C

A

%较为接近&但是前者从

第
D6

到
#)6

的
!6

内平均电解速率为
*'EGI

A

+

6

&

而后者相应的
!6

内平均电解速率为
*'DDE

A

+

6

!

#*c 6̀;

!

体系电解
#E6

时
6̀

#

&

%浓度#

"'I?s

#*

e)

7%&

+

C

A

%与
"c 6̀;

!

体系电解
)6

时#

"'?Ds

#*

e)

7%&

+

C

A

%接近&但是前者从第
#E6

到
)*6

的

!6

内平均电解速率为
*'#E*

A

+

6

&而后者相应的

!6

内平均电解速率为
*'!G#

A

+

6

(这些数据显

示&在
6̀

#

&

%浓度相近时&初始
6̀;

!

浓度为

#*c

的熔盐体系中
6̀

的平均电解速率明显小于

"c

的熔盐体系#图
I

%(考虑到上述电解阶段内

#*c 6̀;

!

体 系 和
"c 6̀;
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