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摘要$采用循环伏安法和线性扫描法对模拟草酸钚沉淀母液中草酸和钚的电化学行为进行研究&研究
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的氧化反应仍为不可逆过程&对模拟草酸钚沉淀母液进行恒电流电解!考察了模拟母液中
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浓度对草酸电解速率的影响以及电解过程中
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流程中!草酸被作为硝酸钚中间

产品的沉淀剂使用!经草酸盐沉淀后的母液中

含有微量钚!需返回萃取流程进一步回收&母
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的存在对钚的回收率以及后处理

流程中的铀%钚分离效率有较大影响!需尽可能

地将草酸除去&用电化学法破坏草酸钚沉淀母

液中的草酸!可代替高锰酸钾的使用!减少流程

中的盐分&本工作进行
?

"

Y

"

K

!

和钚电化学行



为研究!以及模拟草酸钚沉淀母液中
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电解提供基础数据&
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限公司生产#
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恒电位仪!福建三明无线电

二厂生产#
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型气相色谱仪!日本岛津公

司生产#草酸%硝酸等均为分析纯!北京化学试
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装置及实验方法

草酸电化学行为研究采用
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型双室三电

极体系!阴%阳极室之间用内含饱和
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抛光!

然后用二次蒸馏水清洗&取一定体积的研究

溶液装入电解池中!通高纯氮气
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除去溶液中溶解的微量氧气!采用
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电化学工作站进行循环伏安或线性扫描&本

文中的电位值均为相对于饱和甘汞电极的

电位&

在草酸电解实验中!采用容积为
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烧杯型无隔膜玻璃电解槽!阳极采用几何尺

寸为
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的
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网!阴极采用

螺旋状钛丝&每次实验前!进行电极预处理!

依次用蒸馏水%乙醇%丙酮彻底清洗&取一定

体积研究溶液装入电解池中!采用
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恒电

位仪进行恒电流电解!定时取样分析草酸%钚

浓度和钚价态&
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分析采用磺基水杨酸铁显色法&

钚浓度分析采用液体闪烁法)
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!钚价态分析采

用
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&电解产物的分析均采用

气相色谱法&分析工作由中国原子能科学研究

院放射化学研究所分析化学研究室协助完成&
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与
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呈线性关系!而与
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溶液进行循环伏安扫描!结果示于图
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+

/-

"之间!经

#

$

":

电 解!均 可 将 草 酸 根 浓 度 破 坏 到

)<))#-%&

+

C

以下!即草酸破坏率均可达到

F*G

以上&在后处理流程母液回收工艺中!要

求草酸浓度破坏到
)<#

4

+

C

以下才能返回到

"+b

槽进行钚的回收!所以!采用上述电解氧

化法破坏草酸钚沉淀母液中的草酸可满足工艺

要求&

表
?

!

不同电流密度
!

下草酸的电解

B.;/#?

!

(/#6-*3/

=

K',

2

343)./'6.6'7

N,7#*.1#*'#1346N**#,-7#,1'-'#1

'

+

"

-+

,
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I"

$

电解时间+

-.1

草酸破坏率+

G

电流效率+

G

#= #") **<! #=<#

") F) FF<" #B<)

"! B= F*<= #D<F

"B B= F*<> #=<)

>) B= F*<# #><!

在
#=

$

>)-+

+
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"范围内!电流密度越

大!电解速率越高!说明电解过程中增加电流密

度有利于电解过程的进行&但随着电流密度的

增大!电流效率减小&综合考虑电解速率和电

流效率!实验中选择电流密度为
")-+

+

/-

"较

为适宜!这与文献)

F

*报道值接近&

"

$钚"

&

$对草酸电解的影响

图
B

为 模 拟 草 酸 钚 沉 淀 母 液 与 不 含

M̂

"

&

$时草酸电解破坏率随时间的变化&经

B=-.1

电解!

?

"

Y

"

K

!

破坏率均达到
F=G

以上&

M̂

"

&

$的加入使
?

"

Y

"

K

!

电解速率略有下降!

但影响不大&

实验中固定草酸%硝酸浓度及电解电流密

度等条件!考察钚浓度对草酸电解速率的影响!

结果如图
*

所示&电解液中钚浓度从
)<))"

增

图
D
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不同体系溶液的典型循环伏安曲线
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图
B

!

模拟草酸钚沉淀母液中草酸的电解
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图
*

!

钚浓度对草酸电解速率的影响
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电解液中钚浓度!
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加到
)<#

4

+

C

!草酸的电解速率无明显变化!经

约
B= -.1

电解!均可将草酸根浓度破坏到

)<))#-%&

+

C

以下!即草酸破坏率均可达到

F*G

以上&这表明!钚浓度在该范围内对草酸

的电解速率影响不大!电解氧化破坏草酸钚沉

淀母液中的草酸可满足工艺要求&
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$

M̂

价态的变化

表
"

列出模拟草酸钚沉淀母液草酸电解过

程中钚价态的变化&结果表明!随着电解的进

行!
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"
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$和
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"

)

$含

量逐渐增加!且产生的
M̂

"
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$的比例始终大于
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"

)

$的比例&分析原因认为!由于电解过程
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发生还原反应生成
M̂

"

'

$!电极反应式为'

M̂

!_

,--

_2 M̂

>_

!

2

/

f)<F*#F$

"

#

$

由于该反应为可逆反应!所以!生成的

M̂

"

'

$可能在阳极又被氧化成
M̂

"

&

$'

M̂

,--

>_

M̂

!_

_2

!

2

/

f)<F*#F$

"

"

$

而
M̂

"

&

$在阳极又可进行深度氧化!生成

M̂

"

)

$'

M̂K

"_

"

_!?

_

,--

_"2 M̂

!_

_"?

"

K

2

/

f#<)!>>$

"

>

$

从动力学角度看!
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"
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$间的反

应速率"式"
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&

$与
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$的反应速

率快得多!所以!电解液中生成的
M̂

"

'

$的量

始终大于
M̂

"

)

$的生成量&

表
E

!

电解过程中钚价态的变化
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草酸阳极过程反应机理的初步探讨
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阳极氧化机理的研究已有一

些报道&
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*提出!草酸在
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阳极上的氧化是
?
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"
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!

分子与阳极表面之间

直接进行的双电子转移过程&近年来!人们在

有机物电解氧化的研究中提出!

9.

%
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等贵金

属具有极高的电催化活性!可使水在电极表面

直接分解为
?K

,%

?K

"
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"

,等氧化性很强

的中间体!能够氧化有机物)

#)

*

&耿志远等在

?

"
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"
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!

结构的报道中指出!
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存在两种

稳定 的 平 面 结 构!测 定 其
Y

(

Y

键 长 为
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!比典型的
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裂!生成
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在
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氧化过程的步骤概括为'
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反应产物
YK

"

(((电化学步骤#

!

$反应产物
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从
,̂

电极表面上脱附(((-随后的.表面

转化步骤#

=

$反应产物
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生成气相(((生
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*曾提出与上述类似的机理!并认

为吸附态的羟基是促使
?

"

Y

"

K

!

氧化的关键因

素&由上式看出!在酸性介质中!

?K

,等自由

基的产生受到抑制!这可能是增加
?(K
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浓度

使
?
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氧化峰电流降低的原因之一&另

外!
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浓度增加会导致由于
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对催化剂表面活性中心的竞争吸附!也会使反

应速度降低&由于
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是一种含氮酸!其电

化学活性较高!浓度适当大"
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$的
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介质中
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!

的阳极过程机理可能由

于
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的参与而产生变化!因
?(K

>

可被
,̂

催化分解!也可在电极上直接还原!产物
?(K
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等又可能引发一系列复杂的次级化学反应!因

此!

?(K
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及其还原产物对
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电极过程机

理的影响有待进一步探讨&
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在铂阳极上的氧化为不可逆过程&

在
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体系中!
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为
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为
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在
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阳极的氧化
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体系中!
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时!草酸的氧

化仍为扩散控制的不可逆过程&
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范围内对
?

"
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!

的电解速率

影响不大&在恒定的电流密度下!经一定时间

电解均可将草酸钚沉淀母液中草酸的浓度破坏

到
)<))#-%&

+

C

以下!能够满足工艺要求&
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