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的催化行为对于
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价态的多样

性#采用电化学方法就成为研究
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者在水溶液中的化学性质非常相似#故常用
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模拟研究放射性核素HH
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的化学行为'
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D-OO$//43,

等*

\

+使用
X7

电极研究了
!5$%

(

LQP%E

!

溶液中
20E

f

!

的电化学行为#表明在阴极还原时#

电极表面形成
20E

"

,

1Q

"

E

沉积层的主要原因

是
X7

电极上的吸附氢$

X7=Q

-1

%还原
20E

f

!

#该沉

积层在
a(&!#

$

Y6&UPR

#

UPR

为饱和甘汞电极%

时可被电极氧化'

UO-Wq

等*

I

+的研究认为
20E

f

!

在
<5$%

(

LQP%E

!

中电沉积至金属
20

$

(

%的电

位为
a?(5#

$

Y6&UQR

#

UQR

为标准氢电极%#生

成的沉积物
20

$

(

%可将
P%E

f

!

还原至
P%

f

'

对于硫酸体系#

D],10O

等*

>

+认为在
X7

电极

上
20E

f

!

还原为
20E

"

的电势比析氢反应更正#且

X7=Q

-1

能还原
20E

"

沉积层#生成可溶性的
20

$

*

%#

随后
20

$

*

%歧化生成
20

和
20E

"

'

UO-Wq

等*

H

+

指出在硫酸体系中#

20

沉积物取决于硫酸的浓

度#在稀硫酸$

(&<

"

@5$%

(

L

%中#主要的沉积物

是
20E

"

$

(&@>#Y6;2QR

#

2QR

为可逆氢电极%

和
20E

@

$

(&I#Y6;2QR

%以及痕量的
20

"

E

?

$

(&!?#Y6;2QR

%!随着硫酸浓度的增加#

20

"

E

?

成为主要沉积物!当硫酸浓度大于
<(5$%

(

L

时#

沉积物为
20

"

E

?

$

(&?>#Y6;2QR

%'

U/4+0W%0+

等*

<(

+研究了
(&I?55$%

(

L Q20E

!

a(&<55$%

(

L

'-

"

UE

!

$

:

Qe"

%溶液中
20

$

(

%在
9*

电极上的成核

和生长机理#得出金属
20

的沉积电位为
f(&I?#

$

Y6&UPR

%'

U4+$

:

643+0

等*

<<

+发现
20E

f

!

的电沉积

产物为红色的
20E

@

#

X7

电极对
20E

@

歧化为

20E

"

和
20E

f

!

的反应起到催化作用'

综上所述#

20E

f

!

在酸性溶液中的电化学行

为十分复杂'
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循环伏安曲线上出现中间价态
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的峰电流时#
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在曲线
!

中只出现
20

$

3

%

%

20

$

&

#

%

%的还原峰

电流
L

/<

#但是基本观察不到氧化电流峰
L

-<

#表明

在大于
a<&(?#

时#电极表面的
20

主要以高价

态的形式存在#无法被继续氧化'

改变不同的扫描速率得到图
@

所示的
P#

曲

线#其中
L

/"

和
L

-"

的电化学参数列于表
<

#

L

/<

和
L

-<

的电化学参数列于表
"

'正向扫描过程中#由表
<

数据可知#随着扫描速率增大#氧化峰电势
=

-"

逐

渐增大#表明氧化电流峰
L

-"

具有不可逆特征#由

"("
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峰电势与半峰电势差值的绝对值
#

=

-"

f =
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(

"

#

e

!I&I

(

"

#

$

5#

%#计算得到
"

#e(&??

#其中
"

是传

递系数#对于大多数体系#

"

值在
(&@

"

(&I

之间#

在没有确切测量时通常可近似为
(&?

*

<"

+

#故计算

得到转移电子数
#

为
<&<

#因此#推测电流峰
L

-"

处发

生的反应为
20

$

)

%

f0

f

%

20

$

&

%'对于氧化电流峰

L

-<

#随着扫描速率由
(&("#

(

6

增大至
(&<"#

(

6

#

L

-<

与
F

<

(

"呈线性关系#由表
"

可知#氧化峰电势

=

-<

保持$

<&"H<o(&((!

%

#

不变#其峰电势与半

峰电势之差
@

=

-<

f=

-<

(

"

@

的平均值为
?>5#

#接近

可逆波的电势差值
#

=
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f=
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(

"

#

e?\&?

(

#

$

5#

%'因

此#

L

-<

峰具有可逆波的特征#故对应的反应为

20

$

%

%氧化为
20

$

3

%'

在负向扫描时#由表
"

数据可见#还原电流峰

L

/<

同样具有可逆反应特征#其
#

=

/<

f=

/<

(

"

#

eII5#

#

计算得到转移电子数
#

为
(&I@

#故
L

/<

峰可能为

20

$

3

%还原至
20

$

%

%

*

H

+

'对于
L

/"

峰#根据不可逆

反应特征#计算得到转移电子数
#

为
(&I(

#因此#

发生的反应为
20

$

%

%还原至
20

$

&

%'
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!
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溶液!
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#扫描范围
f(&"(

"
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#

工作电极
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片电极
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表
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溶液在
X7

电极上的
L

/<

&

L

-<

循环伏安参数
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(
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(
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/<
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(
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(&(! <&"H" <&"@@ <<@&<" (&(?H <&<<@ <&<H( f"H&I( (&(II

(&(\ <&"H( <&"@@ <"(&?( (&(?I <&<(H <&<>I f@(&(( (&(I>

(&(> <&"H" <&"@? <!<&>( (&(?I <&<(> <&<>! f@<&I( (&(I\

(&<( <&"H( <&"@? <\@&>( (&(?? <&<(I <&<>! f@!&@( (&(II

(&<" <&"H> <&"@I <H"&!( (&(\< <&<(> <&<>? f@?&I( (&(II
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为了进一步验证上述循环伏安曲线结果#对

!&(55$%

(

L20E

f

!

a(&?(5$%

(

LQP%E

!

溶液进

行了差分脉冲伏安$

cX#

%测试#设置脉冲幅度为

(&(?#

#脉冲宽度为
(&(?6

#周期为
(&?6

#电位范

围为
f(&"(

"

a<&!(#

#得到图
!

所示曲线'其

中图
!

$

-

%曲线的起始电位为
a<&!(#

#出现三个

还原峰电流
L

/<

&

L

/"

和
L

/@

#对应的峰电位分别为

a<&"(!#

&

a(&?@(#

和
a(&@H"#

#对应的电化

学还原反应分别是
20

$

3

%

%

20

$

%

%&

20

$

%

%

%

20

$

&

%&

20

$

3

%

%

20

$

)

%#其中
L

/<

和
L

/"

峰电流
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相对较弱#而
L

/@

峰电流相对更强#说明
20E

f

!

更

容易被还原为
20

$

)

%'图
!

$

W

%的起始电位为

f(&"(#

#表示的是
20

的电化学氧化过程#出

现三个氧化峰电流
L

-<

&

L

-"

和
L

-@

#对应的峰电位

分别为
a<&""I#

&

a(&>"(#

和
a(&"!(#

#分别

对应的反应是
20

$

*

%

%

20

$

)

%&

20

$

)

%

%

20

$

&

%&

20

$

%

%

%

20

$

3

%#其中
L

-"

峰电流较

弱#而
L

-<

和
L

-@

峰电流相对更强#说明
L

-<

和
L

-@

对应的反应更容易发生'差分脉冲伏安法测

量的峰电位值与循环伏安法的测试结果对比

列于表
@

#其中循环伏安峰电位值为表
<

及表
"

中不同扫描速率下的电位平均值'实验结果

表明差分脉冲伏安法的峰电位与图
<

中循环

伏安法的测试结果相一致'需要说明的是#由

于差分脉冲伏安法的电势波形是线性增加的

电压与恒定振幅的矩形脉冲的叠加#故测量得

到的峰电位值与循环伏安法所得的结果不能

完全吻合'

工作电极
X7

片电极

$

-

%)))

a<&!(#

%

f(&"(#

#$

W

%)))

f(&"(#

%

a<&!(#

图
!

!

!&(55$%

(

L20E

f

!

a(&?(5$%

(

LQP%E

!

的差分脉冲伏安曲线
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!

表
@

!

循环伏安法与差分脉冲伏安法峰电位值的对比
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(

# =
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(

#

循环伏安法
<&"H" (&H(\ (&"HH <&<<@ (&!\< (&@<I

差分脉冲伏安法
<&""I (&>"( (&"!( <&"(! (&?@( (&@H"
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由此推测
QP%E

!

介质中
20E

f

!

在
X7

电极上

的电化学还原历程如下"

<=<

!

J'R

V

L

在
.B

电极上的电化学行为

以
9*

电极为工作电极#在与图
<

相同的实

验条件下得到
!&(55$%

(

L20E

f

!

a(&?(5$%

(

L

QP%E

!

溶液的循环伏安曲线#结果示于图
?

'在

图
?

曲线
<

中出现了还原峰电流
L

/<

&

L

/"

以及氧化

峰电流
L

-<

'图
?

曲线
"

中氧化峰电流
L

-<

明显增

强和变宽#同时在
f(&<I#

处出现明显的还原峰

电流
L

/@

'图
?

表明#

20E

f

!

在
9*

电极上的电化

学还原过程同样经历了多电子转移#在
a(&H"#

处的
L

/<

峰应为
20

$

3

%还原生成
20

$

%

%的反应!

在
a(&I!#

处的
L

/"

峰发生了生成
20

$

)

#

*

%的

还原反应!

L

/@

峰为
20

$

)

#

*

%的电化学还原#同

时形成沉积物'随着覆盖在
9*

电极表面上的沉

积物逐渐增多#图
?

曲线
"

上的
L

-<

峰明显增大*

I

+

'

为进一步判断
20E

f

!

在
9*

电极上的电化学

行为#在阴极电流为
\

!

9

下进行计时电位法研

究#结果示于图
\

'与通常的计时电位曲线不同#

在
20E

f

!

的计时电位曲线中#随着时间的增加#电

位并非呈现阶梯下降趋势#而是先快速下降然后

上升并保持长时间稳定'说明在阴极还原过程中

可能发生下列反应"
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%
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%
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%
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&

%#
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$

%

#

&

%

%

20

$

)

%'在

实验结束后#在
9*

电极表面上发现覆盖有沉积

物#重复实验#发现该沉积层分别呈现黑灰色&红

!("
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色和蓝黑色'在
20

的氧化物中#

20E

@

为红色#

20E

"

为深褐色#

20

为黑灰色#故推测生成的黑灰

色沉积可能为
20E

"

或
20

#红色为
20E

@

#蓝黑色

为
20

$

&

%

*

<<

#

<@

+

'本实验和相关文献*

<@=<!

+的研究

结果均表明
20

的电沉积物与
20

所处的氧化态

有关#而电极上施加的电势和所采用的介质均会

影响到
20

的氧化态#考虑到
20

具有多种氧化态

形式#因此#

20

电沉积物的形成及其结构特征十

分复杂'对
9*

电极上
20

电沉积物的表征将在

后续实验中进行'

起始电位
f(&"(#

#扫描范围
f(&"(

"

a<&!(#

#

扫描速率
(&<(#

(
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<

)))未经过预处理#

"

)))经过预处理

图
?

!

!&(55$%

(

L20E

f

!

a(&?(5$%

(

L

QP%E

!
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溶液#
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!

9

#工作电极
9*

电极

图
\

!

计时电位曲线

F3

A
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!
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:
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对
20E

f

!

在
9*

电极上的电化学还原历程推

测如下"
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结
!

论

由于
20

与
[/

的化学性质相似#研究
20

的

电化学行为有助于理解
XZ2RG

流程中
[/

的催

化反应机理'本工作采用循环伏安法和计时电位

法研究了
QP%E

!

介质中
20E

f

!

的电化学行为'在

X7

电极的循环伏安曲线上出现了
@

个还原峰电

流
L

/<

$

a<&<(#

%&

L

/"

$

a(&!?#

%&

L

/@

$

a(&@"#

%#

对应的电化学反应分别为
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%

%
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$

%
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%

%

%
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$
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%&
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$

3

%

%

20

$

)

%#在低于
(#

时#

X7

电极上的吸附氢将
20

$

)

%还原至
20

$

*

%'

与
X7

电极材料的性质不同#在
9*

电极上不会发

生氢的吸附#因此#

20E

f

!

不会被
Q

,还原到

20

$

*

%#而是通过电化学还原到不同的氧化态#

形成不同的电沉积物#可能为
20E

"

或
20

$黑灰

色%&

20E

@

$红色%和
20

$

&

%$蓝黑色%'

20

的化

学反 应 历 程 存 在 多 步 骤 的 电 子 转 移#生 成

20

$

%

%&

20

$

&

%&

20

$

)

%和
20

$

*

%等产物#

20

$

[/

%不同价态之间的转化使得
20

$

[/

%呈现催

化的特性#对
XZ2RG

流程来说可以大量消耗

Z

$

)

%&肼和羟胺等还原剂#影响铀钚的分离'
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