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摘要!主要研究了
E)#
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F>#e

下
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#

熔盐体系中
@0

#[在惰性
d

电极上的电化学行为$在惰性

d

电极上
@0

#[约在
\)'*!$

%

W9<A

?

(

A

?

R&

&被还原#该反应是一步三电子转移的过程$在
@6R&=eR&=@0R&

#

熔

盐体系中利用开路计时电位计算
@0

#[

(

@0

在
d

电极上的氧化还原电位'形成
@0R&

#

吉布斯自由能以及
@0

#[

活度系数$采用电位滴定法研究
@0R&

#

与氧化物离子的反应#滴定曲线表明氧化物的沉淀为
@0CR&

$根据实

验得到的表观电极电位'活度系数和相关的热力学数据#绘制了
@0=C

稳定性相图$

1=

V

C

)\稳定相图显示

@0

#[在
E)#e

和较高
C

)\的浓度范围内稳定存在的化合物为
@0CR&
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随着核电的不断发展#产生的乏燃料越来越

多#而乏燃料的处理已经成为一个棘手的问题)

>

*

$

过去的数十年里#许多国家均开展了大量的研究$

乏燃料后处理过程中一方面要充分考虑最大限度

地回收利用裂变材料铀和钚#另一方面要尽可能

地从裂变产物中分离出长寿命的放射性核素#减



少需要地质处置的高放废物量$电解精炼和共沉

积方法是乏燃料后处理有前景的技术#通过电解

精炼和共沉积方法可以将锕系元素与裂变产物分

离#实现回收铀'钚和次锕系元素的目的$其中#

由于锕系元素%

A/

&和镧系元素%

@/

&的化学性质

极其相似#导致它们难以分离#人们需要通过研究

镧系元素在熔盐体系中的电化学过程#获取充足的

熔盐体系操作经验并建立合适的锕系元素研究方

案$此外#镧系元素还可以作为替代材料#用来模

拟锕系元素在熔盐体系中的电沉积过程$为了发

展未来的核燃料循环#研究锕系与镧系元素的化学

和电化学行为是必不可少的#包括对参与这一过程

的不同元素的热力学和动力学性质进行研究)

)=!

*

#

以及对一些裂变产物与氧离子的相互作用进行研

究)

"=E

*

#根据热力学数据绘制相应的稳定性相图#可

为闭式核燃料循环提供重要理论和实验依据$

熔融盐中发生的化学和电化学反应与在水介

质中一样受到介质酸度的影响#这些反应的发生

可以通过构建电位
=

氧化度来预测)

F

*

$为此#有必

要在熔融盐中建立一个与水介质中的
Q.%/9:34=

@%X.

;

定义相对应的酸碱定义$这一定义是由

S&%%4

)

F

*和
@-G

等)

D

*提出的#其中#

C

)\在熔盐介质

中与水介质中的
I

[起着相同的作用#根据这一定

义即"氧酸
[C

)\

#

氧化酶$

\

V

C

)\

c\&

?"

%

C

)\

&

可以测量熔融盐溶液的氧化酸度)

D=>*

*

#

"

为氧化离

子的活度!

1=

V

C

)\图可以显示熔盐中电位%

1

&和

C

)\浓度的函数稳定化学形式#有助于系统地理解

电解还原过程中实验结果和开发化学工艺过程$

0̂b08-.0

等)

>>

*发现在
D)#e

下向
@6R&=@0R&

#

体

系中加入
@6

)

C

得到
@0CR&

沉淀#随着
@6

)

C

浓度

的增加#

@0CR&

转换为
@6@0C

)

$

R3

%

'

&和
8̂

%

'

&

在熔融
@6R&=eR&

中的
1=

V

C

)\图已有研究报道)

>>=>+

*

#

但对
@0

#[在熔融
@6R&=eR&

体系中
1=

V

C

)\图的

研究相关信息较少$目前关于
@0

#[在熔盐体系

中的电化学行为研究较多)

>E=)>

*

#但有关
@0

#[ 在

@6R&=eR&

熔盐中化学行为的研究较少$

本工作研究
@0

#[在熔融
@6R&=eR&

共晶熔盐

中的电化学行为#拟采用循环伏安法'方波伏安法

和开路计时电位法等电化学方法研究
@6R&=eR&

共晶熔盐中
@0

#[在
d

电极上的电化学行为#并

推导还原电位与其温度的变化关系#重点研究在

熔融
@6R&=eR&

共晶熔盐中
@0=C

化合物的稳定存

在形式和
1=

V

C

)\稳定相图的构建#利用由钇稳定

氧化锆膜电极组成的
C

)\选择性电极#对
@6R&=

eR&

共晶熔盐中的
@0R&

#

溶液进行电位滴定$在

E)#e

'

@6R&=eR&

共晶熔盐中利用
@0

#[的化学和

电化学性能构建
1=

V

C

)\图$
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实验方法
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材料和熔体制备

无水
@6R&

%纯度
'

DD'*a

&和
eR&

%纯度
'

DD'*a

&购于西陇化工股份有限公司$

@0R&

#

%纯

度
'

DD'*a

&购于
A&10A390.

公司$

熔体制备"将
@6R&

和
eR&

在
!E#e

的真空干

燥箱中干燥
E)7

以上#以除去多余的水!取质量

比为
>h>

的
@6R&

和
eR&

%总质量为
D*

?

&置于氧

化铝坩埚中搅拌均匀!然后将氧化铝坩埚转移到

马弗炉中#缓慢升温至
E)#e

后向
eR&=@6R&

共晶

熔盐中加入一定量的
@0R&

#

$所有实验在氩气气

氛中操作$
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电极体系和电化学方法

工作电极%

dT

&为直径
> 88

的钨丝#以

A

?

(

A

?

R&

体系为参比电极#参比电极%

5T

&由银丝

%

!

c>88

&浸入
@6R&=eR&=A

?

R&

%

.c>a

&熔盐中

放置在封闭氧化铝管%

!

c!88

&中#用光谱纯度

的石墨棒%

!

c+88

&作为对电极%

RT

&$用
(%W0>'>*

软件对
@0

#[在
@6R&=eR&=@0R&

#

熔盐体系中的电

化学行为进行研究$在每次循环伏安信号采集之

前#清洗电极#以确保测量的准确性$
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电位滴定方法

电位滴定法使用的电极由上述参比电极和选

择性氧化物离子膜电极%

N̂ HT

&组成$选择性氧

化物离子膜电极由稳定的
H.C

)

与
N

)

C

#

%

.c

Fa

&组成#电极中的电流接触是通过铂丝实现的$

在参比电极和
N̂ HT

电极之间加入已知量的
C

)\

%

@6

)

C

为
C

)\来源&#采用电位滴定法测定电势#

每隔
)*

&

#*86/

滴加
C

)\

$可以根据下列原电

池来计算参比电极和指示电极之间的电位差"
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\的电位差计算如式%
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式中"

"

#可溶性产物在熔盐中的活度#

8%&

(

b

?

!

0

#

气体压力#

0:8

#

>0:8c>'*>k>*

"

U0
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%

#标准电

极的电位差#

$

!

,

#理想气体常数#

,

(%
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e

&!

8

#法拉第常数#

R

(
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7

#反应温度#

e

!

%

+

#标准电

极的标准电位差#

$

$
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\与
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的反应如式%
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反应式%

#

&的
%

+计算如式%
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*

,
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+
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%
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其中"

,

C

+

#反应式%

#

&的标准吉布斯能变化#

b,

(

8%&

!

1

+

%

R&

)

(

R&

\

&#

R&

)

(

R&

\体系的标准电极电位#

$

!

1

+

%

C

)

(

C

)\

&#

C

)

(

C

)\体系的标准电极电位#

$

$

C

)

(

C

)\体系的平衡电极电位%

1

3

O

%

C

)

(

C
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$

&

与熔盐中的
C

)\浓度符合能斯特方程%式%
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&&$
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式中"
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"

%

C

)

(
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&#

C

)

(

C

)\体系表观电极电位#

$

!

A

3

O

%

C

)\

&#熔盐中氧化物离子的平衡浓度#

8%&

(

b

?

$根据式%

"

&可知#

E)#e

下平衡电极电位

与熔盐中
C

)\浓度的关系式为式%

+
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根据该法得到的热力学数据可绘制
@6R&=eR&

共

晶熔盐中
@0=C

物种在
E)#e

时的稳定相图$
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结果与讨论
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:P在
G

电极上的电化学行为

E)#e

下
@6R&=eR&=@0R&

#

熔盐中
@0

#[在
d

电极上的循环伏安曲线示于图
>

%

0

&$由图
>

%

0

&

可知"相对比空白熔盐曲线#出现了一对新的氧化

还原峰
(

(

(

j

#其中还原峰
(

的峰电位在
\)'*D$

%

W9<A

?

(

A

?

[

&附近#氧化峰
(

j

的峰电位在
\)'*"$

%

W9<A

?

(

A

?

[

&附近#由于只引入了
@0

#[

#因此将氧

化还原峰
(

(

(

j

归属于
@0

#[氧化还原反应$除了

(

(

(

j

氧化还原峰信号外#在金属锂析出之前#未

观察到其它峰信号#表明在
@6R&=eR&

共晶熔盐中

@0

#[氧化还原过程是一步反应过程$

@0

#[在
d

电极上发生还原反应时在不同频率的方波伏安曲

线中只观察到一个还原峰#对应于
@0

#[接受电子

被还原生成金属镧的过程$这再次证明
@0

#[还

原过程是一步反应$方波伏安曲线可用于计算电

化学反应过程中的转移电子数$对于可溶(可溶

体系#方波伏安曲线的形状往往是对称的高斯峰$

根据式%

E

&可计算转移电子数)

))=)#

*

$

>

>

(

)

*

#'")

,7

-8

%

E

&

式中"

>

>

(

)

#方波伏安曲线的半峰宽!

,

#理想气体常

数!

7

#绝对温度#

e

!

8

#法拉第常数!

-

#转移电子数$

图
>

%

P

&中峰的形状不对称#右边明显窄于左

边$这是由于在异相电极上生成新的固相物质

时#需要提供成核过电位#导致析出电位负移#即

发生成核效应$在计算过程中#只采用半边的半

峰宽度#以消除成核效应的影响$通过计算得到

转移电子数
-c)'F+

#接近
#

#表明
@0

#[通过一步

反应#转移
#

个电子生成金属镧$
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电极电位

一般根据平衡电极电位能够获得表观电极电

位#平衡电极电位一般由开路计时电位测量得出$

首先采用恒电位电沉积的方法#在
d

电极电沉

积金属镧#然后记录电位随时间的变化关系曲

线#获取平衡态时的电位值$在
E)#e

的
@6R&=eR&=

%

0

&"实线+++

@6R&=eR&=@0R&

#

#虚线+++

@6R&=eR&

图
>

!

E)#e

的
@6R&=eR&

共晶熔盐中
@0R&

#

在
d

电极上的循环伏安曲线%

0

&和
@0

#[在
d

电极上的方波伏安曲线%

P

&

S6

?

<>

!

R

;

2&62W%&:0883:.

;

2-.W39%1@0R&

#

%/d3&32:.%436/@6R&=eR&8%&:3/90&:%1E)#e

%

0

&

0/4

9

O

-0.3X0W3W%&:0883:.

;

2-.W39%1@0

#[

6%/9%/d3&32:.%439

%

P

&

>>)

第
#

期
!!

许恒斌等"

@0

#[在
@6R&=eR&

熔盐中
1=

V

C

)\的稳定性相图



@0R&

#

%

>'F+k>*

\!

8%&

(

b

?

&熔盐中
@0

#[

(

@0

的开

路计时电位曲线示于图
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:P的氧化性

通过电位滴定可以进行熔盐中稳定的
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化合物的鉴定及其溶解度的测定#
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#[与氧化物
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在实验结束时#将熔盐冷却#溶解在蒸馏水

中#然后经过过滤和干燥得到最终产物$
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