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$%证实稀土氧化物被部分还原为金属%并分析了电解过程中可能发生的反应&同
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模型#该模型可将固态阴极内离子的极限扩散速率与固态氧化物孔隙
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%将这些结果与电解实验结果进行对比%发现阴极的孔隙率和电解时间均不满足金属氧化物完全被还原

的要求%并给出了相应的解释&
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随着世界范围内核能产业的发展%近年来乏

燃料的处理问题已经成为影响核电可持续发展的

关键因素&我国核电发展相对于其他发达国家起

步较晚%导致我国核燃料循环技术还较为落后%所

以乏燃料后处理就成为我国核电发展中面临的重

要问题之一&目前为止对乏燃料的管理主要有
>

种燃料循环的方式"#

*

$一次性通过方式!#

(

$后

处理热堆循环!#

>

$先进核燃料循环)

*

*

&前者完

全不处理%后两者则可以通过对乏燃料的处理来

实现核燃料的可持续性&常规的燃料处理有两种

方式%即水法和干法处理技术&相对采用水溶液

和有机溶剂的水法处理技术%基于高温冶金的干

法后处理技术#
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$的优

势在于"耐高温和耐辐照!工艺操作流程较易!低

临界的风险'放射性废物大大减少和避免了核扩

散等&其中%熔盐电解法是目前发展最为广泛的

干法技术%它已经成为乏燃料后处理研究中最常

见的分离技术方法&然而%熔盐电解法也存在一

些尚未解决的问题"#

*

$所产生的气体对环境存

在一定的污染!#

(

$原料一般为金属的卤化物或

一些易于溶解在熔盐中的金属化合物%这些原料

获得途径困难且价格昂贵!#
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$目前的处理对象

主要为金属型乏燃料%而对绝大部分的氧化物乏

燃料尚无有效方法)
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中成功实现了直接将
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这种电解方法被称为
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剑桥法#
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QQI

剑桥工艺以
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作为电解

液%石墨为阳极%在电解温度和电压分别低于金属

熔点和熔盐分解电压条件下电解%最终金属氧化

物被还原成金属或合金%而
;

(g进入熔盐进而迁

移至阳极放电%生成氧气和碳氧化合物&这种工

艺方法将金属氧化物在熔盐中直接电解还原为金

属单质%并且阳极只产生氧气或者气态的碳氧化

合物%可以很好解决上述问题&目前
QQI

剑桥工

艺法研究对象所选用的电解液%
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熔盐体系

最为普遍%也有选择
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*体系的&但该类熔盐存在熔点和电解温度过

高的问题%过高的使用温度不仅提高了能源和材

料成本%且会使得阴极更加紧密%阻碍了氧化物阴

极中氧离子的迁移&现在对铀的氧化物电化学还

原的研究%选择的电解液大多数为低熔点的
K5I%=
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近年来%人们对氧化物乏燃料的电化学还原

进行了广泛的研究&氧化物乏燃料中不仅含有需

要回收的锕系氧化物%还有待分离的裂变产物%如

镧系等氧化物%包括钇'镧'铈'镨'钕'钷'钐'铕'

钆'铽十多种稀土元素)

*)=*>

*
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需要将锕系氧化物还原为金属%而镧系裂变产物

氧化物的还原行为会直接影响电解还原产物的组

成%进而也影响后续的电解精炼过程和精炼产物

的去污效果&因此%需要关注镧系裂变产物氧化

物在电解还原过程中的电化学行为&目前在

QQI

工艺中以低熔点的
K5I%=cI%

为电解液%将稀

土氧化物电解还原为金属单质的方法尚没有开展

较多的研究&

本工作拟首先研究
K5I%=cI%

熔盐中
K5
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电化学行为%并选取
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作为阴极%验证它们在
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熔盐中电

解还原的可能性&结合
B

射线衍射分析#

B4C
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表征手段%分析氧化物电极和电解产物的物相组

成及电解过程的反应原理%并利用氧分析仪测试

电解产物的氧含量%计算得到相应的电解还原率&

最后利用氧化物电解还原的理论模型%计算稀土

氧化物电极的最优孔隙率和最短电解时间%并与

实验结果进行比较和分析&
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熔盐的制备和净化

实验所用熔盐由
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的
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和
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的
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混合而成&首先%将
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低共熔点
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混合物置于马弗炉中升温至
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%保温
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%再

将温度降至
!?>c

保温
?(6

&实验前%将干燥后

的
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熔盐放于刚玉坩埚中%在
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通过恒电位
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$预电解
>6

%除

去熔盐中的杂质离子和残留水分&
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电化学测试

电化学行为测量时采用三电极测量体系%由

参比电极'工作电极'辅助电极#对电极$组成&参

比电极为
D

R
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D

R

I%

#
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%摩尔分数为
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内参比盐是
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&工作电极为惰性
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电

极&辅助电极为石墨棒&实验开始前%采用
G5I

砂纸对惰性
Z$

电极进行打磨抛光%然后置于稀

盐酸中浸泡%再用丙酮进行超声清洗%烘干备用&

而石墨棒则需经过稀盐酸煮沸和去离子水清洗处

理%并烘干后备用&

电解过程中采用两电极体系%由工作电极和

辅助电极#对电极$组成&辅助电极依然是石墨

棒%工作电极则为稀土氧化物电极&工作电极的

制作方法为"分别称取
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的稀土氧化物#
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$置于烧杯中%添加适量的

聚乙二醇和去离子水%混合均匀&烘干后将干料

放入玛瑙研钵中充分研磨后置于模具中%并于压

片机
*"Z[/

下保压
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%脱模取出生坯&将生

坯置于马弗炉中%高温烧结
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&整个升温过程如
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$将温度缓慢升至
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将烧结好的胚体用钼丝捆绑固定制成阴极待用%电

极的直径
0f*"77

%厚度
1f(77

&

使用
D,9$%/̂ [VGJDJ>)('

电化学工作站

和
'$]/(&*

软件进行电化学行为测试%包括循环

伏安法和计时电位法&使用直流稳压电源进行稀

土氧化物电解%采用恒槽电压法%电解示意图示于

图
*

&所有实验均在手套箱内进行#

;

(

和
U

(

;

体积分数均小于
*d*)

gA

$&

图
*

!

电解示意图

Q5

R

<*

!

G1627/95135/

R

-/7$02%219-$%

:

858

?AJ

!

表征

烧结的氧化物片体采用压汞仪分析孔隙率%

采用
B4C

%在
!)_#

和
!)7D

下使用
I,c

#

辐

A("
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射分析物相组成&电解产物用蒸馏水洗涤%真空

干燥后同样使用
B4C

分析物相组成&采用氧成

分分析仪测定电解前后的阴极氧含量&

@

!

结果与讨论

@A?

!

=31GD#31GD#

@

I

熔盐的循环伏安和计时电位

曲线

@(>c

'

cI%=K5I%

熔盐体系中添加
K5

(

;

#

&f

*̀

$前后在惰性
Z$

电极上的循环伏安曲线#三

电极体系"工作电极'参比电极'对电极$示于

图
(

#

/

$&其中%虚线是未添加
K5

(

;

的空白熔盐%

由图
(

#

/

$可知"曲线存在一对氧化还原峰
D

(

Dq

%

峰
D

对应熔盐中
K5

#

)

$的还原#

K5

h

h2

g

#

K5

$%

还原电位
g(&!)#

#

]8D

R

(

D

R

I%

$!峰
Dq

对应金

属
K5

的氧化#

K5

#

K5

h

h2

g

$%氧化电位
g(&)>#

#

]8D

R

(

D

R

I%

$!实线是添加了
*̀ K5

(

;

的
cI%=

K5I%

熔盐%除了氧化还原峰
D

(

Dq

外%又出现了峰

X

(

Xq

和
Iq

&而
K5

(

;

在熔盐中是以溶解离子的形

态存在%在
cI%=K5I%

熔盐体系中可以提供
K5

h和

;

(g

)

*!

*

%所以%氧化峰
Iq

峰电位为
g)&""#

#

]8

D

R

(

D

R

I%

$%发生的反应为
(;

(g

#

;

(

h!2

g

&因

为阴极
Z$

与生成的
;

(

反应形成
Z$;

(

%所以在

g*&?*#

#

]8D

R

(

D

R

I%

$处的还原峰
X

和
g*&!@#

#

]8D

R

(

D

R

I%

$处的氧化峰
Xq

可能对应着
Z$

电极

的氧化还原%所发生的反应分别如式#

@

$和#

*)

$&

Z$;

(

h!2

#++

g

Z$h(;

(g

#

@

$

Z$h(;

#++

(g

Z$;

(

h!2

g

#

*)

$

V$.\/%2\

等)

*"

*提到在
@(>c

下%

K5I%

熔盐体系中

以
S

作为阴极添加
K5

(

;

%在循环伏安曲线中阴极

和阳极分别发生的电化学反应为
S;

(

h!2

g

#

Sh

(;

(g和
Sh(;

(g

#

S;

(

h!2

g

&这与本实验的

结果相似&

相应熔盐体系的计时电位曲线#三电极体系$

示于图
(

#

^

$&由图
(

#

^

$可以观察到两个明显的

电位平台
D

和
X

%它们分别对应
K5

#

)

$还原为
K5

和
Z$;

(

还原为
Z$

的过程&平台
D

和
X

的沉

积电位分别为
g(&(!#

和
g*&A? #

#

]8D

R

(

D

R

I%

$%与对应的循环伏安还原峰电位相吻合&

对阳极
;

(g 的扩散过程展开进一步研究&

图
>

#

/

$所示为
@(>c

下在
K5I%=cI%=K5

(

;

熔盐中

)&)

.

g*&)#

的循环伏安曲线%发现
Iq

所对应

的反应是不可逆的&由于图
>

#

/

$的循环伏安曲

线具有比较大的背景电流%所以直接使用循环

伏安法计算
;

(g扩散系数
#

会带来比较大的误

差%因此对循环伏安曲线进行卷积处理&循环

伏安数据的半积分结合式#

**

$可以获得卷积伏

安法曲线)

*A=*E

*

&

2

#

3

$

4

*

,

*

(

(

,

3

)

5

#

6

$

#

3

7

6

$

*

(

(

36

#

**

$

!!

显然根据卷积的定义)

*@

*

%电流的半积分值%

就是电流
5

#

3

$与时间函数#

,

3

$

g*

(

(的卷积%所以%

可以将
2

#

3

$定义为"

2

#

3

$

4

5

#

3

$

"

#

,

3

$

7

*

(

(

4

*

,

*

(

(

,

3

)

5

#

6

$

#

3

7

6

$

*

(

(

36

#

*(

$

式中"

"

为卷积运算符号!

+

#

3

$为循环伏安的电

流!

2

#

3

$为半积分电流&通过
;

(g氧化过程中的

循环伏安曲线#图
>

#

/

$$可以获得卷积伏安曲线%

示于图
>

#

^

$&据卷积分理论可知)

*A

*

%

2

#

3

$达到

@(>c

%电极面积
-

Z$

f)&>*17

(

%扫描速率为
)&*#

(

8

图
(

!

K5I%=cI%

熔盐中添加
K5

(

;

#

&f*̀

$前后的循环伏安曲线#

/

$

以及
K5I%=cI%

熔盐中添加
K5

(

;

#

*̀

$的计时电位曲线#

^

$

Q5

R

<(

!

I

:

1%51]$%9/77$

R

-/78/99/5.235.K5I%=cI%7$%92.8/%9̂ 20$-2/.3/092-/335.

R

K5

(

;

#

&f*̀

$#

/

$%

/.316-$.$

H

$92.95$

R

-/78$̂9/5.235.K5I%=cI%7$%92.8/%9/3323K5
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;

#
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^
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(

;

>

'

'3

(

;

>

'

G7

(

;

>

和
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>

在
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熔盐中的电解



@(>c

%

-

Z$

f)&>*17

(

%扫描速率为
)&*#

(

8

图
>

!

K5I%=cI%=K5

(

;

熔盐的循环伏安曲线#

/

$和循环伏安曲线的卷积曲线#

^

$

Q5

R

<>

!

I

:

1%51]$%9/77$

R

-/78/99/5.235.K5I%=cI%=K5

(

;7$%92.8/%9

#

/

$

/.3

1$.]$%,95$.1,-]2$01

:

1%51]$%9/7729-

:

1,-]2

#

^

$

极限值
2

"时%

2

"可以表示为"

2

"

47

*8-$

"

)

#

*

(

(

#

*>

$

其中"

*

%转移电子数!

8

%法拉第常数%

@A"))I

(

7$%

!

-

%电极面积%

17

(

!

#

%扩散系数%

17

(

(

8

!

$

"

)

%

;

的原始浓度%

7$%

(

17

>

&

通过图
>

#

^

$可以获得极限电流
2

"

%并结合

式#

*>

$求得扩散系数
#

&经计算
;

(g在
K5I%=cI%

中的扩散系数为
)&"d*)

g"

17

(

(

8

&

G/_/7,-/

)

()

*

提到在
@(>c

下%

K5I%=cI%

熔盐中
;

(g的扩散系

数值要小于
;

(g在
K5I%

熔盐体系中的扩散系数

#

!d*)

g"

17

(

(

8

$%这与本实验中通过卷积伏安法

求得的结果一致&

@A@

!

L!

@

I

B

"

/!

@

I

B

"

,;

@

I

B

"

8

4@

I

B

的电解

采用恒电压法'两电极体系#工作电极'对电

极$%在
@(>c

的
K5I%=cI%=K5

(

;

熔盐中电解稀土

氧化物
V3

(

;

>

'

'3

(

;

>

'

G7

(

;

>

'

C

:

(

;

>

%且电解过

程中熔盐处于静态&通过
UGI"&)

化学软件结

合式#

*!

$分别计算出
V3

(

;

>

'

'3

(

;

>

'

G7

(

;

>

'

C

:

(

;

>

'

K5

(

;

'

cI%

'

K5I%

在
@(>c

下的吉布斯自

由能#

-

9

0

$和相应的分解电位#

-

:

$%结果列入

表
*

&从表
*

中各物质的分解电位分析%将电解

实验的槽电压设置为
>&!)#

较为合适&

-

9

0

4

*8

-

:

#

*!

$

!!

#

*

$电解前的
V3

(

;

>

电极片分析

将
V3

(

;

>

片烧结前后的样品进行
B4C

分

析%结果示于图
!

&由图
!

可知"

V3

(

;

>

烧结前后

成分并没有发生改变%说明烧结温度并不影响稀

土氧化物的化学形态&孔隙率测试结果表明%烧

结后的
V3

(

;

>

电极片孔隙率可以达到
!@&@̀

&

#

(

$

V3

(

;

>

电解

以
V3

(

;

>

片为阴极%

>&!)#

槽电压下电解

("6

所得到的时间与电流关系曲线示于图
"

#

/

$&

由图
"

#

/

$可知"电解开始时电流较大%随后降低%

这是因为在电解初期%主要反应发生在阴极的表

面%离子传输速率较快&当阴极表面的反应完成

后%内部的传质速率较慢%电解反应会受物质扩散

表
*

!

V3

(

;

>

'

'3

(

;

>

'

G7

(

;

>

'

C

:(

;

>

'

K5

(

;

'

cI%

和
K5I%

在
@(>c

下的吉布斯自由能和相应的分解电位
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(
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(
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反应式
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(
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(
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(
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图
!

!

V3

(

;

>

烧结前#

/

$后#

^

$的产物
B4C

图谱

Q5

R

<!

!

B4C

H

/992-.8$0V3

(

;

>H

-$3,198

2̂0$-2

#

/

$

/.3/092-

#

^

$

85.92-5.

R

控制影响%导致反应速率变慢%相应的电流也会降

低&在反应初期%

;

(g 浓度足够大%所以电流较

大&随着反应的进行
;

(g的浓度逐渐降低%

;

(g

的传输受到阻碍导致反应速率变慢%也导致相应

的电流降低%曲线呈现下降趋势&

B,

等)

A

*在

I/I%

(

='/I%

体系中电解
'̂

(

;

>

实验中发现添加

I/;

后的电流值明显大于未添加
I/;

的%且曲线

较陡峭%说明当有足够的
;

(g 时反应进行很快%

;

(g含量逐渐减少时电流明显下降%最终达到一

个平衡状态&这一现象与本实验的结论相似&

图
"

#

/

$中的插图是电解前后阴极照片%阴极片颜

色由白色变成灰黑色%显示有新物质生成%但是电

解前后阴极的体积几乎没有变化&电解产物的

B4C

图谱示于图
"

#

^

$&由图
"

#

^

$可知"有金属

V3

的生成%说明
V3

(

;

>

在
K5I%=cI%=K5

(

;

熔盐中

可以被还原为金属单质&除了金属
V3

相和少

量的盐#

cI%

和
K5

(

;

$外%阴极中还有中间产物

K5V3;

(

的生成&

#

>

$

'3

(

;

>

'

G7

(

;

>

'

C

:

(

;

>

的电解

对其他镧系元素
'3

'

G7

'

C

:

的氧化物%采用

与
V3

(

;

>

相同的电极制作方式和电解条件%在

K5I%=cI%=K5

(

;

#

&f*̀

$熔盐中进行电解&

'3

(

;

>

'

G7

(

;

>

'

C

:

(

;

>

在
@(>c

电解
("6

得到的电流曲

线示于图
A

#

/

$'#

1

$'#

2

$&从图
A

#

/

$'#

1

$'#

2

$可

以发现"和
V3

(

;

>

的电解过程相似%均是开始时

电流较大%随后降低!与
V3

(

;

>

相比%

C

:

(

;

>

电极

的电流变化较为频繁%可能是电极的导电性或者

离子扩散性能随着电解过程发生较大变化&造成

这一现象的可能原因是"#

*

$由表
*

的数据可知%

C

:

(

;

>

的理论分解电压较高%电解难度较大%表现

为还原电流的绝对值最小!#

(

$

C

:

(

;

>

的最终还

原率较低%说明电解中产生的金属量较少%使得电

极的导电性较差%也可能导致了电流的变化频繁&

与
V3

(

;

>

相比%
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(
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>

和
G7

(

;

>

的电流曲线变

化相对平缓%这可能是由于
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(
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和
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>

阴

极的电解反应速率相对
V3

(
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>

较慢造成的&从

@(>c

%槽电压为
>&!)#

%电解时间为
("6

分图#

/

$中的插图为电解前后的阴极照片

图
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>

阴极在
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;

#
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$熔盐中的电流
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时间曲线#
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%槽电压为
>&!)#

%电解时间为
("6
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熔盐中的

电流
=

时间关系曲线#
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$和相应电解产物的
B4C

分析图谱#
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电解电流数值来看%
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>

和
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(

;

>

阴极的初始

还原电流远低于
V3

(

;

>

阴极%而它们的最终还原

率相差不大#见下文$&电解反应速率较快导致

;

(g的消耗加大%而
;

(g向电极表面扩散是决定反

应速率的关键步骤%所以
V3

(

;
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阴极的电流值变

化幅度较大%而
'3

(

;
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和
G7
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阴极的电流相

对平缓&

B,

等)

A

*的研究中也发现类似现象%在

I/I%

(

='/I%

体系中电解
'̂

(
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时%当提供足够浓

度的
;

(g时其电解电流值较大%且能够在较长的

时间内保持高位稳定&图
A

#

^

$'#

3

$'#

0

$分别为

相应电解产物的
B4C

图谱&从产物的
B4C

谱

图中可以发现%除了夹杂的盐和中间产物外%均有

很明显的金属单质相生成&而
C

:
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的
B4C
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图中没有中间产物%但存在着较多的未电解的
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:

(

;

>

本体%可能因为
C
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的分解电压相对其

它氧化物较高%所以较难被电解还原&
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%所得

到产物的还原率较低&根据陈华林等)
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模型%在理想条件下氧化物阴极的最优孔隙率和

最短电解时间计算公式如式#

(*

$'#

((

$&

最优孔隙率
,

$

H

9

4

>(

;

-

7

*

>(

<

*))̀

#

(*

$

最短电解时间
3=

4

(?/2=

(

(

E>#

%

$

#

*

7

-

$

(

(

>

#

((

$

其中"

(

为金属(氧化物的摩尔体积比即
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%金属的摩尔体积!

?

"

)

%金属氧化物的摩尔体
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中的扩散系数!
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