
 

LiCl-KCl 共晶盐中 Lu 在 Cu 电极上的
电化学行为与分离机理
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摘要：为探究 Cu电极上分离 Lu的可行性，开展了 Lu在 LiCl-KCl熔盐体系中 Cu电极上的电化学行为与分离

机理研究。循环伏安结果显示，Lu（Ⅲ）在 W电极上的电极反应为扩散控制的可逆过程，且熔盐中 Lu（Ⅲ）的扩

散系数随其浓度的增加而逐渐减小。在 Cu电极上，循环伏安和方波伏安曲线证明形成 CuLu、Cu2Lu和 Cu5Lu

三种 Lu-Cu金属间化合物。利用开路计时电位测定了 Lu-Cu金属间化合物的平衡电位、活度、标准摩尔生成

吉布斯自由能等热力学参数，并通过极化曲线计算 Lu（Ⅲ）/Cu5Lu在不同温度下的交换电流密度、电荷转移电阻

及电极反应活化能。采用恒电位电解提取 Lu，通过电感耦合等离子体发射光谱（ ICP-OES）分析熔盐中 Lu（Ⅲ）

浓度，并对电解产物进行 X射线衍射（XRD）和扫描电镜-能谱（SEM-EDS）表征分析。结果表明，熔盐中 Lu（Ⅲ）

浓度随着电解的持续进行而逐渐减少。电解 8 h后，提取率达到 97.6%，产物由 Cu和 Cu2Lu两相组成，证明

Cu电极可实现 Lu的高效分离。

关键词：LiCl-KCl共晶盐；电极过程动力学和热力学；Lu；Cu电极；电化学分离

中图分类号：TL241.2　　　   文献标志码：A　　　   文章编号：0253-9950（2025）05-0530-10

doi：10.7538/hhx.2025.YX.2025018

Electrochemical Behavior and Separation Mechanism of Lutetium
on Cu Electrode in LiCl-KCl Eutectic Salt
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Abstract:  Molten salt  electrolysis has the advantages of high temperature resistance,  radiation resistance
and simple process,  etc.,  which make it  to be a popular method for extraction and separation elements in
spent fuel reprocessing. With the recovery of uranium and transuranium elements, lanthanides, as the main
components of fission products, gradually accumulate in molten salt,  which seriously hinder the recovery
of  actinides.  In  order  to  promote  the  smooth  recovery  of  actinides  and  realize  the  purification  of  molten
salt,  the lanthanides must  be removed from the molten salt.  Lu is  the lanthanide element with the largest
atomic number, and its deposition potential is closer to that of actinides. The electrochemical study of Lu is
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of great significance for the extraction of lanthanide elements and the separation of lanthanide and actinide
elements.  In  this  work,  cyclic  voltammetry  and  square  wave  voltammetry  were  used  to  analyze  the
electrode reactions of Lu on W and Cu electrodes in LiCl-KCl eutectic salt at 773 K. It can be found that
the reaction of Lu on W electrode is reversible process controlled by diffusion, and the diffusion coefficient
of Lu(Ⅲ) in molten salt is calculated to be 1.32×10−5-1.03×10−5 cm2/s when its concentration is 2.38×10−5-
7.00×10−5 mol/cm3.  On Cu cathode, the formation of three Lu-Cu intermetallic compounds, CuLu, Cu2Lu
and  Cu5Lu,  is  confirmed  by  cyclic  voltammetry,  anode  and  cathode  square  wave  voltammetry.  The
thermodynamic  data  such  as  equilibrium  potential,  activity  and  Gibbs  free  energy  of  standard  molar
formation for Lu-Cu intermetallic compounds were measured by open circuit chronopotentiometry, and the
results show that the activity and Gibbs free energy of standard molar formation of Cu5Lu are the smallest
among Lu-Cu intermetallic compounds, indicating that Cu5Lu is easier formed on Cu electrode. In addition,
the  kinetic  parameters  such  as  the  exchange  current  density,  charge  transfer  resistance  and  reaction
activation energy of Lu(Ⅲ)/Cu5Lu were calculated at  different  temperatures by polarization curves.  With
the  increase  of  temperature,  the  exchange  current  density  gradually  increases,  while  the  charge  transfer
resistance  gradually  decreases,  demonstrating  that  the  higher  temperature  is  conducive  to  the  electrode
reaction. The separation of Lu was conducted by potentiostatic electrolysis at −2.2 V for 8 h, and the ICP-
OES  was  used  to  measure  the  concentration  of  Lu(Ⅲ)  in  molten  salt.  The  results  show  that  the
concentration  of  Lu(Ⅲ)  in  molten  salt  decreases  gradually  with  the  increase  of  electrolysis  time.  The
extraction rate can reach 97.6% after electrolysis for 8 h. Besides, the results of XRD and SEM-EDS show
that the product is composed of Cu and Cu2Lu phases. Thus, Cu electrode can be used to extract lanthanide
Lu efficiently.
Key words:  LiCl-KCl eutectic salt； kinetics and thermodynamics of electrode process； Lu； Cu electrode；
electrochemical separation

核能以其高稳定性、高能量密度、清洁环保

等优势，将在我国碳达峰、碳中和战略实施中发

挥不可替代的作用。然而，核反应过程中会产生

大量的乏燃料，它们会对人类和环境造成长期潜

在危害。《中国核能行业智库丛书（第四卷）》显

示，2020 年底，我国累计乏燃料量达到 6 432 吨，

预计 2035 年累积量将达到 3.46 万吨。乏燃料中

除了含有大量未裂变的铀外，还含有超铀元素及

裂变产物。因此，为了实现核能可持续发展，乏

燃料后处理势在必行。干法后处理中的熔盐电

解法采用无机盐为溶剂，具有工艺流程简单、耐

高温、耐辐照等优点，将成为快堆乏燃料后处理

的主流方法  [1-2]。其中，LiCl-KCl 共晶盐具有低熔

点、高溶解度、小腐蚀性等优势，使其成为熔盐电

解良好的体系 [3]。

在熔盐电解过程中，随着铀和超铀元素的回

收，作为裂变产物主要成分的镧系元素在熔盐中

逐渐累积，严重阻碍了锕系元素的回收 [4-6]。为了

促进锕系元素的顺利回收，实现熔盐净化，必须

将镧系元素从熔盐中去除。因活性电极易与沉

积金属形成金属间化合物，使其沉积电位正移，

发生欠电位沉积，从而有利于金属的提取分离 [7]。

因此，国内外学者基于熔盐电解法开展了不同活

性电极上镧系元素的电化学行为和分离研究。

在液态活性电极上 ，开展了 Ln（Pr、Dy、Tb）在

Bi 电极上的反应机理研究，并利用开路计时电位

测定 Bi-Ln 合金的偏摩尔吉布斯自由能、活度、

标准摩尔生成吉布斯自由能等热力学参数 [8-10]。

在 Zn 电极上探究了 Ln（La、Pr、Ho）的电化学行

为和提取，测定了 Zn-Ln 合金的热力学数据，并通

过不同电解方法提取 Ln，制备相应的 Zn-Ln 合

金 [11-13]。在固态活性电极上，Yan 等 [14] 和 Su 等 [15]

通过 Ln（Ⅲ）（Ln=Nd、Dy）和 Al（Ⅲ）的共沉积研究

Al-Ln 合金的电沉积过程，并采用不同电解方法

提取 Ln，制得不同成分的 Al-Ln 合金。 Iida 等 [16]

以 Ni 为阴极进行 Ni-Yb 合金的电极过程研究，探

究了不同沉积电位对合金种类的影响，获得不同

成分的 Ni-Yb 合金。在 Cu 电极上 ，研究了 Pr、
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Sm、Gd、Dy、Ho、Er 和 Yb 的电极反应机理及合

金形成过程，测定了相应金属间化合物的热力学

参数，发现由于合金的形成，镧系元素的沉积电

位正移。采用恒电位或恒电流电解的方法进行

镧系元素的提取，提取率均达到 95% 以上 [17-23]。

此外 ，Nourry 等 [24] 研究了 Gd（Ⅲ）和 Nd（Ⅲ）在

Cu电极上的还原过程，理论计算结果显示，Gd和Nd

在 Cu 电极上的提取率均接近 100%。以上结果证

明，Cu电极是提取镧系元素很好的电极材料。

镥（Lu）作为原子序数最大的镧系元素，受镧

系收缩效应影响 ，其原子半径在镧系元素中最

小。研究显示，原子半径小的镧系元素，具有较

大的平衡电位 [25]。这使 Lu 的沉积电位较其他镧

系元素更正，其沉积电位更接近锕系元素，从而

导致 Lu 与锕系元素的电化学分离更困难。目前，

仅在活性 Mg、Al 和 Zn 电极上对 Lu 的电化学特

性进行了研究，并通过恒电位或恒电流电解制备

不同成分的 M-Lu（M=Zn、Mg、Al）合金 [7, 26-27]。而

有关 Lu 在活性电极上沉积时的电极过程动力

学、热力学及提取率相关研究甚少。基于此，以

Lu 为镧系元素的代表，开展其在活性电极上的电

化学行为及分离研究不仅可填补镧系元素电化

学数据的不足，对镧锕分离也有重要的指导意义。

基于以上分析，本工作采用电化学方法研究

Lu 在活性 Cu 阴极上沉积时形成 Lu-Cu 金属间化

合物的机理，并通过开路计时电位和极化曲线测

定其标准摩尔生成吉布斯自由能、活度、交换电

流密度等电极过程热力学和动力学参数。依据

Lu 在 Cu 电极上的电极反应特性，选择合适的电

解电位进行 Lu 的提取，并采用 ICP-OES 分析电解

过程熔盐中 Lu（Ⅲ）的浓度 ，计算不同电解时间

Lu 的提取率。此外，对电解产物进行 X 射线衍

射（XRD）和扫描电镜-能谱（SEM-EDS）表征分析。 

1　实验部分
 

1.1　主要试剂与仪器

KCl，纯度＞99.9%，天津科密欧化学试剂有限

公司；LiCl，纯度＞99.9%，西陇化工股份有限公司。

W 丝，纯度 99.99%，直径 ϕ=1 mm；Cu 丝，纯度

99.99%，ϕ=2 mm；Cu 片，纯度 99.99%，350 mm×10

mm×2 mm；银丝，纯度 99.99%，ϕ=1 mm；以上均为

市售产品。PGSTAT 302 N 电化学工作站，瑞士万

通；HG2400/750 手套箱，威格；Ultima Expert 电感

耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪 （ ICP -OES） ， 日 本

Horiba；X 射线衍射仪（XRD），Empyrean 公司；Phe-

nom Pharos G2 扫描电子显微镜 -能谱仪 （SEM-

EDS），荷兰飞纳公司。 

1.2　共晶盐制备和试剂

在氧化铝坩埚中将质量比为 45∶38 的 KCl

和 LiCl 混合均匀，并将混合好的盐置于 473 K 的

马弗炉中，恒温 48 h 以消除其中的水分。然后，

将混合盐置于手套箱中的高温电炉中，并在氩气

保护下加热到 773 K 使混合盐溶解形成共晶盐。

为了消除其他杂质及残留水分对实验的影响，实

验前以−2.2 V （vs.Ag/Ag+）预电解 4 h。此外，通过

向共晶盐中加入 LuCl3 以制备 LiCl-KCl-LuCl3 熔盐

体系。 

1.3　实验设备和电极

为了消除水和氧气对实验结果的影响，本工

作所有实验均在充满氩气的手套箱中完成。使

用瑞士万通电化学工作站，采用三电极体系进行

电化学测试和电解实验。其中 ，工作电极选用

W、Cu 丝和 Cu 片。电化学实验前，工作电极依次

用 300～2 000 目的砂纸进行打磨抛光。然后，依

次在乙醇和盐酸中浸泡除杂 ，并用去离子水冲

洗。最后，将处理好的电极放入鼓风干燥箱中烘

干备用。参比电极为自制的 Ag/Ag+参比电极，其

制备过程为：将含质量分数 w=1% AgCl 的 LiCl-

KCl 熔盐置于一端封闭且有半透膜的刚玉管中，

并将银丝插入刚玉管中作为导线。研究显示 ，

Ag/Ag+参比电极在 1 273 K 下呈现了很好的稳定

性和再现性 [28]。图 1 为 773 K 下 LiCl-KCl 熔盐中

W 电极上的循环伏安曲线，还原氧化信号 R1/O1
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图 1    773 K下参比电极浸入 LiCl-KCl熔盐 10 h 前后

W电极上的循环伏安曲线

Fig. 1    Cyclic voltammograms of working electrode before and

after 10 h of immersion in LiCl-KCl molten salt at 773 K
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归因于 Li 在惰性 W 电极上的沉积和氧化 [29]。当

参比电极浸入熔盐 10 h 后，Li 的析出电位约负移

10 mV，进一步证明 Ag/Ag+参比电极的稳定性和

再现性。辅助电极为光谱纯石墨棒（ϕ=6 mm），实

验前将辅助电极用稀盐酸溶液煮沸 2 h，而后置于

鼓风干燥箱中烘干备用。 

1.4　电化学方法和产物表征

采用循环伏安和方波伏安法研究 Lu 在 W 和

Cu 电极上的电化学行为，并通过开路计时电位和

极化曲线进行电极过程热力学和动力学分析。

利用恒电位电解进行熔盐中 Lu（Ⅲ）的分离，并记

录实验过程中电流随时间的变化曲线。通过 ICP-

OES 测定熔盐中 Lu（Ⅲ）浓度，利用 XRD 和 SEM-

EDS 对电解产物的成分、微观形貌、元素分布等

进行表征分析。 

2　结果与讨论
 

2.1　Lu 在 W 电极上的电化学行为

图 2（a）显示了 LiCl-KCl 和 LiCl-KCl-LuCl3 熔

盐体系的循环伏安曲线，扫描速率 (v) 为 0.1 V/s。

在空白盐中 ，黑色曲线上仅检测到 Li 在惰性

W 电极上的沉积和氧化信号 R1/O1。将 LuCl3 加入

熔盐后，在红虚线上出现了一对新的还原氧化峰

R2/O2 （−2.04 V/−1.88 V）。因在熔盐中仅加入了

LuCl3，R2/O2 分别对应于 Lu（Ⅲ）在 W 电极上的还

原和 Lu金属的氧化，与已有研究结果 [5] 一致。
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图 2    W电极上 LiCl-KCl和 LiCl-KCl-LuCl3 熔盐体系的循环伏安曲线（a）、不同扫描速率 (v)下的循环伏安曲线（b）

及扫描速率与阴极峰电位及峰电流之间的关系（c）

Fig. 2    Cyclic voltammetry curves of LiCl-KCl and LiCl-KCl-LuCl3 molten salts on W electrode(a); cyclic voltammetry curves

with different sweep speeds(v)(b); relationship of sweep speed with cathode peak potential and peak current(c)
 

为了探究 Lu在W电极上反应的可逆性和控制

步骤，进行不同扫描速率循环伏安测试（图 2（b））。

图 2（b）显示，随着扫描速率的不断增加，Lu（Ⅲ）

在 W 电极上的还原峰和金属 Lu 的氧化峰电流均

不断增加，而峰电位几乎不变。图 2（c）显示，随

着扫描速率的对数（ lg v）的改变，峰电位几乎不

变 ，证明 Lu 在 W 电极上的电极反应是可逆过

程。此外，阴极峰电流与扫描速率的开方（v1/2）呈

一条过原点的直线，证明电极反应由 Lu（Ⅲ）在熔

盐中的扩散控制。

针对可溶 /不溶体系下的可逆反应 ，可依据

Berzins-Delahay 方程计算扩散系数值，如式（1） [30]

所示。为探究 Lu（Ⅲ）浓度对扩散过程的影响，测

定了不同 Lu（Ⅲ）浓度下的循环伏安曲线（图 3（a））。

利用 ICP-OES 测定 Lu（Ⅲ）浓度 ，每个浓度测定

3 次，取平均数作为最终值。图 3（ a）显示，随着

Lu（Ⅲ）浓度的不断增加，Lu 的还原和氧化峰电流

不断增大，且沉积电位逐渐正移，说明高浓度时

Lu 更容易沉积，符合能斯特方程。图 3（b）显示，

阴极峰电流与 Lu（Ⅲ）浓度呈一条直线，进一步证

明 Berzins-Delahay方程的适用性。

Ip = −0.610 5Ac(nF)3/2(RT )−1/2D1/2v1/2 （1）

式中：Ip 表示峰电流，A；A表示电极面积，0.471 cm2；

c表示熔盐中 Lu（Ⅲ）浓度，kmol/L；n表示转移电

子数，n=3；F 为法拉第常数，96 500 C/mol；R 表示

理想气体常数，8.314 J/（mol•K）；T为温度，773 K；

D 是扩散系数，cm2/s；v 为扫描速率，0.1 V/s。当

Lu（Ⅲ）浓度为 2.38×10−5～7.00×10−5 kmol/L 时，利

用式 （ 1）计算 Lu（Ⅲ）在熔盐中的扩散系数为

1.03×10−5～1.32×10−5 cm2/s（表 1），与 Bermejo 等 [26]

采用计时电位得到的实验结果一致。由表 1 可

知，随着 Lu（Ⅲ）浓度增加，扩散系数逐渐减小，说
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明低浓度更有利于 Lu（Ⅲ）在熔盐中的扩散传质。
 

2.2　Lu 在 Cu 电极上的电化学行为

为探究 Lu 在活性 Cu 阴极上的去极化效应，

在 LiCl-KCl-LuCl3 熔盐中 Cu 电极上进行电化学测

量，电极面积 0.973 cm2。图 4 为 Lu 在 W 和 Cu 电

极上的循环伏安对比图。由图 4 可知，在 Cu 电极

上不仅检测到 Li 和 Lu 的还原氧化信号（R1/O1 和

R2/O2），还出现了 R3/O3 和 R4/O4 两对新的还原氧

化信号。其中，R3/O3 归因于 Cu 的沉积和溶解 [31]。

位于 R2/O2 和 R3/O3 之间的还原氧化峰 R4/O4 则对

应于 Lu-Cu 金属间化合物的形成和溶解 ，证明

Lu在 Cu电极上可发生欠电位沉积。

采用不同终止电位的循环伏安和方波伏安曲

线，进一步分析 Lu-Cu 金属间化合物的形成种类，

结果示于图 5。图 5（a）显示，当终止电位为−2.2 V
时，在 R3/O3 和 R2/O2 之间检测到三对氧化还原峰

Ⅰ /Ⅰ '、Ⅱ/Ⅱ '和Ⅲ /Ⅲ '，分别归因于三个 Lu-Cu 金属

间化合物的形成和溶解。当终止电位依次升高

时，还原峰Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ和氧化峰Ⅰ  '、Ⅱ '、Ⅲ '依次消

失，证明还原峰Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ依次对应于氧化峰Ⅰ  '、
Ⅱ '、Ⅲ '。然而，在循环伏安曲线中Ⅰ  ' 对应的还原

信号不明显。因此，采用灵敏度更高的阴阳极方

波伏安确认还原信号Ⅰ的位置。首先，从高电位

向低电位进行阴极方波扫描 ；当达到终点电位

后，立即从低电位向高电位进行阳极方波扫描。从

图 5（b）中可以清晰地看到三个 Lu-Cu 金属间化合

物的氧化还原峰Ⅰ /Ⅰ '、Ⅱ/Ⅱ '和Ⅲ /Ⅲ '，与循环伏安

结果相同。依据 Lu-Cu 二元合金相图 [32]，773 K
下 Lu 和 Cu 可以形成三种 Lu-Cu 金属间化合物，

依次为 Cu5Lu、Cu2Lu 和 CuLu。而金属间化合物

中镧系元素含量越高，沉积电位越接近镧系元素

本体沉积电位 [ 3 3 - 3 4 ]。因此 ，氧化还原峰Ⅰ /Ⅰ  '、
Ⅱ/Ⅱ '和Ⅲ /Ⅲ '分别对应于 CuLu、Cu2Lu 和 Cu5Lu 的

形成和氧化。 

2.3　Lu-Cu 金属间化合物的热力学

金属间化合物的热力学参数，在一定程度上

反映了合金形成的难易程度。开路计时电位是

测定电极反应热力学数据常用的电化学技术，通

过开路计时电位可以直接获取相关的平衡电位，
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图 3    不同 Lu(Ⅲ)浓度的循环伏安曲线（a）及阴极峰电流与 Lu(Ⅲ)浓度的关系（b）

Fig. 3    Cyclic voltammetry curves with different Lu(Ⅲ) concentration(a), and relationship between cathode peak current and

Lu(Ⅲ) concentration(b)

 

表 1   不同浓度下 Lu(Ⅲ)的扩散系数

Table 1    Diffusion coefficients of Lu(Ⅲ) at

different concentrations

105c/(kmol•L−1) 105扩散系数/(cm2•s−1)

2.38±0.02 1.32

3.73±0.01 1.27

5.64±0.01 1.04

7.00±0.03 1.03

　　注：n=3
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图 4    LiCl-KCl-LuCl3 熔盐中W和 Cu电极上的

循环伏安曲线

Fig. 4    Cyclic voltammetry curves of LiCl-KCl-LuCl3 molten salt

on W and Cu electrodes
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∆
_
G

∆G⊖f

并进一步计算偏摩尔吉布斯自由能（    ）、活度（a）

和标准摩尔生成吉布斯自由能（    ）。图 6 显示

了在 LiCl-KCl-LuCl3 熔盐中−2.5 V 恒电位沉积后，

W（黑线）和 Cu（红线）电极上的开路计时电位曲

线。在 Cu 电极上，开路计时电位曲线上检测到

6 个平台 R1、R2、R3、Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ。依据以上分析

结果，6 个平台分别对应于 Li/Li（Ⅰ）、Lu/Lu（Ⅲ）、

Cu/Cu（Ⅰ）、Cu2Lu/CuLu、Cu5Lu/Cu2Lu 和 Lu（Ⅲ） /
Cu5Lu两相共存的平衡电位，反应式如下：

平台R1：Li(Ⅰ)+ e−= Li （2）
平台R2：Lu(Ⅲ)+3e−= Lu （3）

平台R3：Cu(Ⅰ)+ e−= Cu （4）
平台Ⅲ：Lu(Ⅲ)+5Cu+3e−= Cu5Lu （5）

平台Ⅱ：Lu(Ⅲ)+2/3Cu5Lu+3e−= 5/3Cu2Lu（6）

平台Ⅰ：Lu(Ⅲ)+Cu2Lu+3e−= 2CuLu （7）

依据开路计时电位曲线，得到各平台所对应

的 电 位 值 ， 即 为 两 相 共 存 状 态 下 的 平 衡 电 位

（Eeq）。为了消除取值误差，每个平台均进行 3 次

取值 ，以平均值作为最终数据。此外 ，将相对

Ag/Ag+的平衡电位转变为相对 Lu/Lu3+的平衡电位

（ΔE）以便获得更多的热力学参数，结果列于表 2。
利用式（8）计算各 Lu-Cu 金属间化合物的偏摩尔

吉布斯自由能和活度 [35]。
 
 

表 2    Lu-Cu合金的热力学参数

Table 2    Thermodynamic parameters of Lu-Cu alloys

平台 Eeq (vs. Ag/Ag+)/V ∆E(vs. Lu/Lu3+)/V ∆
_
G/（kJ•mol−1） aLu

R2 −2.002±0.003

Ⅲ −1.620±0.006 0.382±0.009 −110.6±2.6 3.36×10−8

Ⅱ −1.811±0.004 0.191±0.007 −55.3±2.0 1.83×10−4

Ⅰ −1.884±0.002 0.118±0.005 −34.2±1.5 4.92×10−3

　　注：n=3
 

∆
_
G = −nF∆E = RT lna （8）

∆Ḡ式中：    表示偏摩尔吉布斯自由能，kJ/mol；ΔE表

示相对 Lu/Lu3+的平衡电位，V；a表示 Lu 在合金中

的活度。表 2 显示，随着合金中 Lu 含量的增加，

偏摩尔吉布斯自由能和 Lu 在合金中活度均逐渐

增大，证明富 Cu相的 Lu-Cu合金更容易形成。

依据对应公式，对 Lu-Cu 合金的标准摩尔生

成吉布斯自由能进行计算，结果列于表 3。表 3
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图 5    不同终止电位的循环伏安曲线（a）及阴阳极方波伏安曲线（b）

Fig. 5    Cyclic voltammetry curves with different termination potentials(a), anode and cathode square wave voltammetry curves(b)
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数据显示，Cu5Lu 的标准摩尔生成吉布斯自由能

最小，证明 Cu5Lu 是更易形成的 Lu-Cu 金属间化

合物，与 Dy-Cu金属间化合物计算结果类似 [20]。 

2.4　Lu-Cu 金属间化合物的动力学

电极过程动力学参数对电极反应速率有很大

影响，对电化学提取与分离、电极材料的选择具

有重要意义。常用 Bulter-Volmer 方程进行电极过

程动力学数据分析（式（9）） [36]。当过电位 μ 小于

15 mV时，可将式（9）化简为式（10）。

j = j0

î
exp
ÄαnF

RT

ä
µ− exp

Ä
− (1−α)nF

RT

ä
µ
ó
（9）

j = j0

Ä nF
RT

ä
µ （10）

式中： j 和 j0 分别表示电流密度和交换电流密度，

A/cm2；α表示传递系数；μ表示过电位，V。图 7（a）

记录了过电位为±5 mV 时，不同温度下 Lu（Ⅲ） /

Cu5Lu 的极化曲线。由图 7（a）可知，实验温度越

高，Lu（Ⅲ） /Cu5Lu 的平衡电位越正。依据式（10）

计算 Lu（Ⅲ） /Cu5Lu 在不同温度下的交换电流密

度，结果列于表 4。此外，依据交换电流密度可进

一步得到电极反应的电荷转移电阻 Rct（式（11））。

表 4 结果显示，交换电流密度随温度的升高而逐

渐增大，电荷转移电阻却逐渐减小，说明高温有

利于电极反应的发生。

Rct =
RT

nF j0
（11）

图 7（b）为交换电流密度的自然对数与温度倒

数之间的关系，发现它们呈一条直线，符合 Arrhe-

nius 方程，如式（12）。依据图 7（b）中直线斜率及

式（12），计算电极反应的活化能 Ea=23.5 kJ/mol，

比 Lu 在 W 电极上的反应活化能（28.79 kJ/mol） [7]

更小，证明 Cu 比 W 电极更有利于 Lu 的沉积，与

前述结果一致。

j0 = Aexp(−Ea/RT ) （12）
 

2.5　Lu 在 Cu 电极上的分离

以上结果显示，Cu 电极可用于熔盐中 Lu（Ⅲ）

的分离。恒电位和恒电流电解技术为电化学分

离金属元素常用的方法。其中，恒电流电解后期，

熔盐中目标离子浓度的降低会导致金属 Li 沉积，

降低库伦效率。而恒电位电解通过控制阴极电

 

表 3   Lu-Cu合金的标准摩尔生成吉布斯自由能

Table 3    Standard molar Gibbs energies of formation for Cu-Lu alloys

合金 公式 ∆G⊖f /（kJ•mol
−1）

Cu5Lu ∆G⊖f（Cu5Lu） = −3F∆E1 −110.6±2.6

Cu2Lu ∆G⊖f（Cu2Lu） =
3
5

ï
2
3
∆G⊖f（Cu5Lu）−3F∆E2

ò
−77.4±2.3

CuLu ∆G⊖f（CuLu） = 1
2

[∆G⊖f（Cu2Lu）−3F∆E3] −55.8±1.9

　　注：n=3
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图 7    Lu（Ⅲ）/Cu5Lu在不同温度下的极化曲线（a）及交换电流密度自然对数与温度倒数之间的关系（b）

Fig. 7    Polarization curves of Lu(Ⅲ)/Cu5Lu at different temperatures(a); relationship between natural logarithm

of exchange current density and reciprocal of temperature(b)
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位，可实现金属的选择性沉积。因此，本研究采

用恒电位电解进行 Lu的分离，沉积电位为–2.2 V。

图 8 为 LiCl-KCl-LuCl3 熔盐中 Cu 电极上恒电位电

解 8 h 的计时电流曲线。由图 8 可知，随着电解的

持续进行，沉积电流先增加后减小。电解前 3 100 s，

沉积电流绝对值逐渐增加，这归因于 Lu 的沉积使

工作电极表面积增大。从 3 100 s 到电解结束，沉

积电流绝对值呈现逐渐减小的趋势，这主要是由

熔盐中 Lu（Ⅲ）浓度减少引起的。在 8 000 s 左右，

电流出现了较大幅度的变化，这可能是由沉积产

物的脱落或电极抖动导致的。当电解结束时，电

流密度约为−1 mA/cm2，说明熔盐中的 Lu（Ⅲ）几乎

全部被还原。与此同时，电解过程每间隔 2 h 取

一定的盐样品 ，并通过 ICP-OES 分析熔盐中的

Lu（Ⅲ）浓度，依据式（13）计算 Lu 的提取率 [37]，结

果列于表 5。

ηLu =
ci− cf

ci
（13）

式中：ηLu 代表 Lu 的提取率；ci 和 cf 分别代表熔盐

中初始和某时刻 Lu（Ⅲ）的浓度，kmol/L。表 5 数

据表明，随着电解时间的增加，熔盐中 Lu（Ⅲ）浓

度减少，提取率逐渐增加。因电解开始时熔盐中

Lu（Ⅲ）浓度较高，相同时间内，前期提取速率比

后期高。当电解持续 8 h 时，提取率高达 97.6%，

证明 Cu电极可以用于熔盐中 Lu（Ⅲ）的高效分离。

 
 

表 5    Cu电极上不同电解时间 Lu的提取率

Table 5    Extraction rate of Lu on Cu electrode at different times

电解时间/h 106c/(kmol•L−1) 提取率/%

0 70.0 0

2 19.9 71.5

4 6.20 91.1

6 2.13 97.0

8 1.66 97.6

 

为了分析产物的成分及微观形貌，利用 XRD

和 SEM-EDS 对电解产物进行表征分析。图 9 显

示了 LiCl-KCl-LuCl3 熔盐中−2.2 V 电解 8 h 产物的

XRD 图 ，从图 9 可以清晰地看出 ，产物由 Cu 和

Cu2Lu 两相组成。Cu 电极在实验条件下是固态，

在电解过程中沉积的 Lu 不易在电极中扩散，导

致 Lu 在 Cu 电极表面累积，从而形成含 Lu 量较高

的 Cu2Lu。
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图 9    恒电位（−2.2 V）电解 8 h产物的 XRD图

Fig. 9    XRD pattern of product obtained by constant

potential(−2.2 V) electrolysis for 8 h
 

图 10 显示了 LiCl-KCl-LuCl3 熔盐中−2.2 V 电

解 8 h 产物截面的 SEM-EDS 图。由图 10 （a，b）可
知，电解产物分为两层，外层（下部）厚度约为 180 μm。

结合 EDS 图（图 10 （  c，  d））发现，Lu 主要分布在

外层，而内层几乎全是金属 Cu。对图 10（a）中的

区域 A 进行 EDS 分析，该区域 Cu 和 Lu 的原子比

为 68.9∶31.1，接近 2∶1，与 XRD 结果相吻合，证

明电解产物为 Cu2Lu。

 

表 4   不同温度下 Lu（Ⅲ） /Cu5Lu的动力学参数

Table 4    Kinetic parameters of Lu(Ⅲ)/Cu5Lu

at different temperatures

温度/K j0/（ A•cm−2） Rct/Ω

773 0.008 1 2.74

798 0.008 7 2.55

823 0.009 7 2.29

848 0.011 2 1.98
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沉积电位−2.2 V，电解 8 h

图 8    恒电位电解的计时电流曲线

Fig. 8    Chronoamperometric curve of constant

potential electrolysis
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以上研究结果表明，Lu 在 Cu 电极上可发生

去极化作用，形成 Lu-Cu 合金，Cu 电极可实现 Lu

的高效分离。然而，本工作仅针对熔盐体系中单

一镧系元素 Lu 的电化学行为和分离展开研究，实

际乏燃料体系更为复杂，如裂变产物种类繁多，

且含有大量的放射性核素，可能影响电解体系的

稳定性。基于此，未来应深入探讨镧系元素与其

他裂变产物的电化学分离研究，研制耐辐照及抗

腐蚀电解槽。此外，乏燃料体量较大，应积极开

展中试及放大实验，优化实验设备和电解参数。 

3　结　论

在 LiCl-KCl 熔盐中，采用不同的电化学方法

研究 Lu 在 W 和 Cu 阴极上的电化学特性，得到以

下结论。

（1）  Lu（Ⅲ）在 W 电极上经一步还原为 Lu，电

极反应为扩散控制的可逆过程，且 Lu（Ⅲ）在熔盐

中的扩散系数随着 Lu（Ⅲ）浓度的增加而逐渐减

小。在 Cu 电极上，确认 CuLu、Cu2Lu 和 Cu5Lu 三

种 Lu-Cu金属间化合物的生成。

（2）  通过开路计时电位和极化曲线测定了相

应的热力学和动力学参数，结果显示 Cu5Lu 的标

准摩尔生成吉布斯自由能最小，证明 Cu5Lu 更易

形成。动力学数据表明，实验温度越高，Lu（Ⅲ） /

Cu5Lu 的交换电流密度越大，而电荷转移电阻越

小，其反应活化能为 23.5 kJ/mol。

（3）  电化学分析结果显示，Lu 在 Cu 电极上的

沉积电位比 W 电极上更正，而反应活化能更小，

证明 Cu 电极更有利于 Lu 的沉积。采用恒电位电

解分离 Lu，发现 Lu（Ⅲ）在熔盐中的浓度随电解时

间的增加而逐渐减少，提取率逐渐增加，电解 8 h

后 Lu的提取率达到 97.6%。

（4）  XRD 和 SEM-EDS 结果证明，电解产物由

Cu和 Cu2Lu两相组成。

本研究成果将填补镧系元素电化学数据的不

足，为镧锕分离提供基础数据。
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