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摘要　 采用多种电化学技术研究了在 ７２３～８２３ Ｋ 范围内 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ 熔盐中 Ｇｄ（Ⅲ）在液态 Ｂｉ 电极和 Ｂｉ 膜电极

上的电化学行为． 利用开路计时电位法估算了 Ｂｉ⁃Ｇｄ 金属间化合物（Ｂｉ２Ｇｄ， ＢｉＧｄ， Ｂｉ３Ｇｄ４， Ｂｉ３Ｇｄ５）的活度、
相对偏摩尔吉布斯自由能、 生成吉布斯自由能、 生成焓和生成熵等热力学数据． 通过恒电流和恒电位电解，
在液态 Ｂｉ 电极上制备了 Ｂｉ⁃Ｇｄ 合金， 并采用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）和扫描电子显微镜⁃能量散射谱（ＳＥＭ⁃ＥＤＳ）
表征了其结构． 在恒电流电解中所得金属间化合物为 ＢｉＧｄ， 而在恒电位电解中所得金属间化合物为 Ｂｉ３Ｇｄ５ ．
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反应堆乏燃料的高温化学后处理因在分离和嬗变新概念中的潜在优势而成为先进核燃料循环的优

选方式之一［１～４］ ． 高温化学后处理过程的主要步骤是电解精炼， 即从裂变产物中分离出 Ｕ， Ｐｕ 和其它

次锕系元素， 以达到减少核废料长期毒性的目的［５］ ． 此方法中乏燃料元素的分离主要是基于元素在熔

盐体系中热力学和电化学性质上的差异． 熔盐电解过程中涉及到的金属电阴极主要包括固态［６，７］ 和液

态 ２ 种． 液态金属作为阴极材料（工作电极）有许多优点， 如电极的表面积不变、 电解质与金属产物的

完全物理分离等． 因此， 关于用液态金属（Ｂｉ， Ｃｄ， Ｚｎ）作为工作电极的研究， 特别是关于辐照后核燃料

的高温化学后处理［８～１８］的研究近年来备受关注．
基于 Ｂｉ 金属的低熔点和其低于 Ｃｄ 金属的毒性， 研究人员开展了在 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ 熔盐体系中利用液态

Ｂｉ 金属进行镧系元素分离的研究［８～１２］ ． Ｃａｓｔｒｉｌｌｅｊｏ 等［９］研究了在 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＰｒＣｌ３和 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＣｅＣｌ３熔盐中

Ｐｒ（Ⅲ）和 Ｃｅ（Ⅲ）在液态 Ｂｉ 电极上的电极反应， 并采用电动力学（Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｆｏｒｃｅ， ＥＭＦ）方法计算了

Ｐｒ⁃Ｂｉ和 Ｃｅ⁃Ｂｉ 金属间化合物的热力学数据． 本课题组［１０～１３］也曾研究过 Ｌｎ（Ⅲ）（Ｌｎ＝Ｌａ， Ｐｒ， Ｈｏ， Ｔｂ）在
液态 Ｂｉ 电极上的电化学行为， 并估算了 Ｌｎ 在 Ｌｎ⁃Ｂｉ 合金中的活度和相对偏摩尔吉布斯自由能．

镧系元素钆（Ｇｄ）是核燃料裂变产物中的一种主要元素， 其较大的中子吸收截面能够阻碍可嬗变

的锕系元素俘获中子， 显著降低嬗变的效率， 因此在乏燃料高温化学后处理中也需要将其分离， 其在

氯化物和氟化物熔盐中的电化学研究已有报道［１９～２１］， 并计算得到了不同温度条件下 Ｇｄ（Ⅲ）的扩散系

数． Ｂｅｒｍｅｊｏ 等［２２］在 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ 熔盐中研究了 Ｇｄ（Ⅲ）在 Ｗ 和 Ａｌ 电极上的电化学行为， 并用计时电位法

计算了 Ｇｄ（Ⅲ）的扩散系数， 同时还利用开路计时电位法估算了 Ａｌ３Ｇｄ 金属间化合物的标准生成吉布

斯自由能、 焓和熵， 以及 Ｇｄ 在合金相中的活度． Ｎｏｕｒｒｙ 等［２３］研究了 ＧｄＦ３在 ＬｉＦ⁃ＣａＦ２熔盐中 Ｔａ 电极上



的电化学还原， 并计算了不同温度下的扩散系数． 他们还讨论了在 １２１３ Ｋ 条件下 Ｇｄ 在活性电极（Ｃｕ，
Ｎｉ）上的电化学提取率（均高于 ９９ ８％） ［２４，２５］ ． Ｚｈｏｕ 等［２６］ 研究了 Ｇｄ（Ⅲ）在液态 Ｚｎ 电极上的还原并计

算了扩散系数．
Ｇｄ（Ⅲ）在液态 Ｂｉ 电极上的电化学行为还鲜有报道． 为了更加深入理解乏燃料中镧系元素在氯化

物熔盐体系中的电化学提取过程， 本文研究了 Ｇｄ（Ⅲ）在 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ 熔盐体系中液态 Ｂｉ 池电极和 Ｂｉ 膜
电极上的电化学行为， 并基于开路计时电位法估算了不同 Ｂｉ⁃Ｇｄ 金属间化合物的热力学性质， 采用恒

电位和恒电流电解的方式在液态 Ｂｉ 电极上电解制备了 Ｂｉ⁃Ｇｄ 合金， 对合金的结构进行了表征．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

无水氯化锂 （ ＬｉＣｌ， 分析纯）、 无水氯化钾 （ＫＣｌ， 分析纯）、 氯化铋 （ ＢｉＣｌ３， 分析纯）， 氯化钆

（ＧｄＣｌ３， 分析纯）、 银丝（Ａｇ， 直径 １ ｍｍ， 质量分数 ９９ ９９％）、 氯化银（ＡｇＣｌ， 分析纯）、 石墨棒（直径

６ ｍｍ， 质量分数 ９９ ９９９％）、 钨电极（Ｗ， 直径 １ ｍｍ， 质量分数 ９９ ９９％）、 金属铋（ Ｂｉ， 质量分数

９９ ９％）和无水乙醇（分析纯）均购自国药集团化学试剂有限公司； 刚玉坩埚和刚玉套管（Ａｌ２Ｏ３， 纯度

９９％）购自四川德阳耐火材料有限公司； Ｊ 型 Ｐｕｒｅｘ 管购自成都海鸿实验仪器有限公司．
Ａｕｔｏｌａｂ ＰＧＳＴＡＴ ３０２Ｎ 型电化学工作站（瑞士万通公司）； Ｘ′Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ 型 Ｘ 射线衍射仪（荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ

公司）； ＪＳＭ⁃６４８０Ａ 型扫描电子显微镜⁃能量散射谱仪（ＳＥＭ⁃ＥＤＳ， 日本 ＪＥＯＬ 公司）．
１．２　 熔盐制备与纯化

将 ＬｉＣｌ 和 ＫＣｌ（质量比 ４５ ８ ∶ ５４ ２）先在 ４７３ Ｋ 下干燥 ７２ ｈ 以除去残留的水分后， 再放入 Ａｌ２Ｏ３坩

埚中于 ７７３ Ｋ 下预电解（ －２ ０ Ｖ， ４ ｈ）以除去熔盐中的杂质， 然后进行电化学实验［２７］ ． Ｂｉ （Ⅲ）和

Ｇｄ（Ⅲ）分别以 ＢｉＣｌ３和 ＧｄＣｌ３的形式引入熔盐体系中．
１．３　 电化学实验装置和电极

电化学实验采用 Ａｕｔｏｌａｂ ＰＧＳＴＡＴ ３０２Ｎ 型电化学工作站和 Ｎｏｖａ １ １０ 软件． 实验系统为三电极体

系， 参比电极采用自制 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 电极， 分别采用 Ｗ 电极、 液态 Ｂｉ 池电极和预负载 Ｂｉ 膜电极作为工作

电极（阴极）， 以石墨棒作为对电极（阳极）． 实验前将 Ｗ 电极末端用 ＳｉＣ 砂纸打磨， 然后在乙醇溶液中

用超声波清洗， 放入干燥器中自然干燥后待用． 将 Ｂｉ 颗粒放入 Ｊ 型 Ｐｕｒｅｘ 管中后浸入 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ 熔盐中

作为液态 Ｂｉ 池电极． 在 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＧｄＣｌ３⁃ＢｉＣｌ３熔盐中的 Ｗ 电极上恒电位电解（－０ ４ Ｖ， １ ｓ）制备预负载

Ｂｉ 膜电极． Ｗ 电极和预负载 Ｂｉ 膜电极的有效电极面积根据插入熔盐中的电极长度和电极直径进行计

算． 液态 Ｂｉ 池电极的有效电极面积以 Ｐｕｒｅｘ 管开口的直径（内径）进行计算． 熔盐温度采用 Ａｌ２Ｏ３封装

的铂铑合金热电偶测量．
１．４　 合金的电解制备与表征

Ｂｉ⁃Ｇｄ 合金样品分别采用恒电位和恒电流电解方法制备． 电解后的合金样品在乙醇溶液中用超声

波清洗后放入干燥器中自然干燥后进行测试． 采用 Ｘ 射线衍射仪表征样品的物相， 采用扫描电子显微

镜⁃能量散射谱仪表征样品的表观形貌和元素组成．

２　 结果与讨论

２．１　 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ 熔盐中 Ｇｄ（Ⅲ）在液态 Ｂｉ 池电极上的电化学行为

图 １ 为 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ 熔盐中加入 ＧｄＣｌ３（５ ２×１０
－５ ｍｏｌ ／ ｍＬ）前后分别在 Ｗ 电极和液态 Ｂｉ 池电极上的循

环伏安图． 在未加入 ＧｄＣｌ３的 Ｗ 电极的 ＣＶ 谱上仅观察到一对位于－２ ４６ Ｖ ／ －２ ２２ Ｖ 附近的阴极 ／阳极

峰（Ⅰ ／ Ⅰ′）． 可以归因于 Ｌｉ（Ⅰ） ／ Ｌｉ（０）的得失电子． 在加入 ＧｄＣｌ３后的 Ｗ 电极的 ＣＶ 谱上， 除了出现峰

Ⅰ／ Ⅰ′外， 还出现一对新的氧化还原峰Ⅱ／Ⅱ′（－２ ０７ Ｖ ／ －１ ８９ Ｖ）， 对应于 Ｇｄ（Ⅲ） ／ Ｇｄ（０）的沉积和溶

解， 这与文献［２０］中报道的结果一致． 化学反应方程式如下：
Ｇｄ（Ⅲ） ＋ ３ｅ → Ｇｄ（０） （１）

　 　 当 Ｇｄ 的电沉积量大于其在液态 Ｂｉ 中的溶解度时会形成固态 Ｂｉ⁃Ｇｄ 金属间化合物， 而这将导致液
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态 Ｂｉ 电极失去均质性， 从而使伏安反应的准确度降低． 因此在液态 Ｂｉ 池电极上进行电化学测试时， 应

避免 Ｂｉ⁃Ｇｄ 金属间化合物的生成．
图 １ 曲线 ｃ 为 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ 熔盐中液态 Ｂｉ 池电极上的循环伏安曲线． 与曲线 ａ 对比后发现， 在曲线 ｃ

上出现 ２ 对新的氧化还原峰， 其中 Ｖ ／ Ｖ′对应于 Ｂｉ（Ⅲ）的沉积和 Ｂｉ（０）的溶解， 而Ⅲ／Ⅲ′峰（－１ ５０ Ｖ ／
－１ ２９ Ｖ）则可归因于在液态 Ｂｉ 相中 Ｌｉ 的沉积和溶解， 可以用下式进行描述：

Ｌｉ（Ⅰ） ＋ ｅ → Ｌｉ（０） ｉｎ ｌｉｑｕｉｄ Ｂｉ （２）

Ｆｉｇ．１　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ａ． ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ ｍｅｌｔｓ ｏｎ Ｗ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ； ｂ． ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＧｄＣｌ３

（５ ２×１０－５ ｍｏｌ ／ ｍＬ） ｍｅｌｔｓ ｏｎ Ｗ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ； ｃ． ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ ｍｅｌｔｓ

ｏｎ ｌｉｑｕｉｄ Ｂｉ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ； ｄ． ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＧｄＣｌ３（５ ２×１０－５ ｍｏｌ ／ ｍＬ）

ｍｅｌｔｓ ｏｎ ｌｉｑｕｉｄ Ｂｉ ｐｏｏｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ． Ｓｃａｎ ｒａｔｅ： ０ １ Ｖ ／ ｓ， ＳＷ ＝

０ ３１４ ｃｍ２， ＳＢｉ ＝ ０ ２ ｃｍ２， Ｔ＝ ７７３ Ｋ．

　 　 图 １ 曲线 ｄ 为 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＧｄＣｌ３熔盐中液态 Ｂｉ 池
电极上的循环伏安曲线， 在－１ １０ Ｖ ／ －０ ９８ Ｖ 附近

可观察到一对新峰Ⅳ／Ⅳ′， 其电位值比曲线 ｂ 中氧

化还原峰Ⅱ／Ⅱ′的值更正， 主要原因是液态 Ｂｉ 相中

Ｇｄ 沉积造成 Ｇｄ（Ⅲ）活度降低而引起电位正移． 从

氧化还原峰Ⅳ／Ⅳ′的峰形可以看出反应为可溶性交

换反应， 同时还表明当电位低于－１ ２５ Ｖ 时， 液态

Ｂｉ 中 Ｇｄ 的浓度还未超过其溶解度， 即 Ｇｄ 还未析

出． 相 似 的 结 果 也 出 现 在 相 关 文 献 中， 如

Ｌａ（Ⅲ） ［８］， Ｃｅ（Ⅲ） ［９］， Ｐｒ（Ⅲ） ［１０，１１］ 和 Ｔｂ（Ⅲ） ［１３］

在液态 Ｂｉ 池电极上的电还原研究中．
图 ２（Ａ）为不同扫描速率下 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＧｄＣｌ３ 熔

盐中液态 Ｂｉ 池电极上的循环伏安曲线， 通过峰值

电位与扫描速率的关系可以判断反应的可逆性． 从

图 ２（Ｂ）可以看出， 当扫描速率低于 ０ ０４ Ｖ ／ ｓ 时，
峰值电位 Ｅｐ并不随扫描速率的变化而变化， 而当扫描速率高于 ０ ０４ Ｖ ／ ｓ 时， 阳极和阴极峰电位分别

向正、 负两个方向发生偏移． 这表明 Ｇｄ（Ⅲ）在液态 Ｂｉ 池电极上的还原过程是准可逆反应过程．

Ｆｉｇ．２　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＧｄＣｌ３（５ ２×１０
－５ ｍｏｌ ／ ｍＬ） ｍｅｌｔｓ ｏｎ ｌｉｑｕｉｄ Ｂｉ

ｐｏｏｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｃａｎ ｒａｔｅｓ（Ａ） ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｏｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃａｔｈｏｄｉｃ ａｎｄ ａｎｏｄｉｃ ｐｅａｋ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｗｉｔｈ ｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｏｆ ｓｃａｎ ｒａｔｅｓ（Ｂ）
ＳＢｉ ＝ ０ ２ ｃｍ２， Ｔ＝ ７７３ Ｋ．

２．２　 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ 熔盐中 Ｇｄ（Ⅲ）在液态 Ｂｉ 膜电极上的电化学行为

图 ３（Ａ）为在 ７７３ Ｋ 下 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＢｉＣｌ３（３ ３７×１０－６ ｍｏｌ ／ ｍＬ）熔盐中 Ｗ 电极上（虚线）和 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃
ＢｉＣｌ３（３ ３７×１０

－６ ｍｏｌ ／ ｍＬ）⁃ＧｄＣｌ３（８ ６７×１０
－５ ｍｏｌ ／ ｍＬ）熔盐中预负载 Ｂｉ 膜电极上（实线）的循环伏安曲

线． 在图 ３ 虚线上可以观察到 ３ 对峰， 分别为Ⅰ／Ⅰ′， Ⅲ ／ Ⅲ′ 和 Ⅳ／Ⅳ′． 其中峰Ⅰ／Ⅰ′对应于 Ｌｉ 的沉积

和溶解， 在 ０ １８ Ｖ 附近的阴极峰Ⅳ和 ０ ２２ Ｖ 附近的阳极峰Ⅳ′分别对应于 Ｂｉ 金属的还原和氧化， 该结

果与图 １ 中的数据一致． 峰Ⅲ／Ⅲ′可以归因于 Ｌｉ⁃Ｂｉ 金属间化合物的沉积和溶解， 而 Ｌｉ⁃Ｂｉ 金属间化合

物则是 Ｌｉ（Ⅰ）在预沉积 Ｂｉ 膜电极上发生欠电位沉积而生成的， 生成过程可以分为 ３ 个步骤：
ｘＢｉ（Ⅲ） ＋ ３ｘｅ → ｘＢｉ（０） （３）
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ｙＬｉ（Ⅰ） ＋ ｙｅ → ｙＬｉ（０） （４）
ｙＬｉ ＋ ｘＢｉ → ＬｉｙＢｉｘ （５）

总的反应方程式可以描述为

ｘＢｉ（Ⅲ） ＋ ｙＬｉ（Ⅰ） ＋ （３ｘ ＋ ｙ）ｅ → ＬｉｙＢｉｘ （６）

Ｆｉｇ．３　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
（Ａ） ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＢｉＣｌ３（３ ３７ × １０－６ ｍｏｌ ／ ｍＬ） ｍｅｌｔｓ ｏｎ Ｗ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ ｄｏｔｔｅｄ ｃｕｒｖｅ）； ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＢｉＣｌ３（ ３ ３７ × １０－６ ｍｏｌ ／ ｍＬ）⁃ＧｄＣｌ３

（８ ６７×１０－５ ｍｏｌ ／ ｍＬ） ｍｅｌｔｓ ｏｎ ｐｒｅ⁃ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ Ｂｉ ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅ）； （ Ｂ） ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＢｉＣｌ３（ ３ ３７×１０－６ ｍｏｌ ／ ｍＬ）⁃ＧｄＣｌ３

（８ ６７×１０－５ ｍｏｌ ／ ｍＬ） ｍｅｌｔｓ ｏｎ ｐｒｅ⁃ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ Ｂｉ ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｒｍｉｎａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ． Ｔｅｒｍｉｎａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ／ Ｖ： ａ． － ２ ２５；

ｂ． －２ ００； ｃ． －１ ８０； ｄ． １ ７５． Ｓｃａｎ ｒａｔｅ ＝ ０ １ Ｖ ／ ｓ， Ｓ＝ ０ ３１４ ｃｍ２， Ｔ＝ ７７３ Ｋ．

　 　 在图 ３（Ａ）中实线上出现了 ４ 对新的氧化 ／还原峰． 峰Ⅱ／Ⅱ′对应于 Ｇｄ（Ⅲ）的还原和 Ｇｄ（０）氧化，
这与图 １ 曲线 ｂ 的结果一致． 在Ⅱ／Ⅱ′和Ⅳ／Ⅳ′之间的峰则可以归因于不同 Ｂｉ⁃Ｇｄ 金属间化合物的沉积

和溶解． 为进一步确认阴极还原峰和与之相对应的阳极氧化峰， 分别记录了不同终止阴极电位下的循

环伏安曲线， 结果如图 ３（Ｂ）所示． 图中 ３ 个新的阳极峰（Ａ′， Ｂ′和 Ｃ′）对应于不同 Ｂｉ⁃Ｇｄ 金属间化合物

的溶解． 由于 Ｇｄ 与预沉积 Ｂｉ 膜电极进行反应生成了 Ｂｉ⁃Ｇｄ 金属间化合物， 而观察到的 Ｇｄ（Ⅲ） ／
Ｇｄ（０）还原电位更正于其在 Ｗ 电极上的还原电位， 因此说明 Ｇｄ（Ⅲ）在 Ｂｉ 膜电极上发生了欠电位沉

积， 可以用下式描述：
Ｇｄ（Ⅲ） ＋ ｘＢｉ ＋ ３ｅ → ＧｄＢｉｘ （７）

Ｆｉｇ．４　 Ｓｑｕａｒｅ ｗａｖｅ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃
ＢｉＣｌ３ （ ３ ３７ × １０－６ ｍｏｌ ／ ｍＬ ） ⁃ＧｄＣｌ３ （ ８ ６７ × １０－５

ｍｏｌ ／ ｍＬ） ｍｅｌｔｓ ｏｎ ｐｒｅ⁃ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ Ｂｉ ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｓｔｅｐ ＝ １ ｍＶ， ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ＝ ２０ Ｈｚ， Ｓ＝ ０ ３１４ ｃｍ２， Ｔ＝ ７７３ Ｋ．

　 　 图 ４ 为 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＢｉＣｌ３ （ ３ ３７ × １０－６

ｍｏｌ ／ ｍＬ）⁃ＧｄＣｌ３（８ ６７×１０－５ ｍｏｌ ／ ｍＬ）熔盐中

预负载 Ｂｉ 膜电极上的方波伏安图． 在图中可

明显观察到 ７ 个峰． 基于图 ３ 中 Ｇｄ 和 Ｌｉ 在
Ｂｉ 膜电极上的还原电位， 可以进一步确认这

７ 个峰的归属． 还原峰Ⅰ， Ⅱ和Ⅳ分别对应

于 Ｌｉ （ Ⅰ） ／ Ｌｉ （ ０ ）， Ｇｄ （ Ⅲ） ／ Ｇｄ （ ０ ） 和

Ｂｉ（Ⅲ） ／ Ｂｉ（０）的还原反应． 而－１ ８０ Ｖ 附近

的还原峰Ⅲ则对应于 Ｌｉ⁃Ｂｉ 金属间化合物的

生成． 其 余 ３ 个 峰 Ａ （ － １ ６５ Ｖ ）， Ｂ
（－１ ５２ Ｖ）和 Ｃ（ －１ ２２ Ｖ）则分别对应于 ３
种 Ｂｉ⁃Ｇｄ 金属间化合物的生成． 这些结果与

图 ３ 中的循环伏安结果一致．
２．３　 Ｂｉ⁃Ｇｄ 金属间化合物的热力学性质

采用电动力学方法（ＥＭＦ）研究 Ｂｉ⁃Ｇｄ 金属间化合物的热力学性质． 在开路计时电位曲线中， 当电

极表面的组成在两相平衡态范围内， 则可以观察到一个电位平台［２８，２９］ ． 图 ５（Ａ）为 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＧｄＣｌ３
（８ ６７×１０－５ ｍｏｌ ／ ｍＬ）熔盐中在 Ｗ 电极上（曲线 ａ）、 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＢｉＣｌ３（３ ３７×１０

－６ ｍｏｌ ／ ｍＬ）熔盐中在 Ｗ 电

极上（曲线 ｂ）和 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＢｉＣｌ３（３ ３７×１０
－６ ｍｏｌ ／ ｍＬ）⁃ＧｄＣｌ３（８ ６７×１０

－５ ｍｏｌ ／ ｍＬ）熔盐中预负载 Ｂｉ 膜电极

２６７１ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



Ｆｉｇ．５　 Ｏｐｅｎ ｃｉｒｃｕｉｔ ｃｈｒｏｎｏｐｏｔｅｎｔｉｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
（Ａ） ａ． ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＧｄＣｌ３ （ ８ ６７ × １０－５ ｍｏｌ ／ ｍＬ） ｍｅｌｔｓ ｏｎ Ｗ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ； ｂ． ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＢｉＣｌ３ （ ３ ３７ × １０－６ ｍｏｌ ／ ｍＬ） ｍｅｌｔｓ ｏｎ Ｗ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ； ｃ． ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＢｉＣｌ３ （ ３ ３７ × １０－６ ｍｏｌ ／ ｍＬ）⁃ＧｄＣｌ３ （ ８ ６７ × １０－５ ｍｏｌ ／ ｍＬ） ｍｅｌｔｓ ｏｎ ｐｒｅ⁃ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ Ｂｉ ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ；

（Ｂ） ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＢｉＣｌ３（３ ３７ × １０－６ ｍｏｌ ／ ｍＬ）⁃ＧｄＣｌ３ （ ８ ６７ × １０－５ ｍｏｌ ／ ｍＬ） ｍｅｌｔｓ ｏｎ ｐｒｅ⁃ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ Ｂｉ ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ． Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ＝ －２ ５ Ｖ， ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｉｍｅ＝ ６０ ｓ， Ｓ＝ ０ ３１４ ｃｍ２， Ｔ＝ ７７３ Ｋ．

（曲线 ｃ）上的开路计时电位图， 其中沉积电位为－２ ５ Ｖ， 沉积时间为 ６０ ｓ， 温度为 ７７３ Ｋ． 在曲线 ａ 上，
电位稳定在－２ ４１ Ｖ（平台Ⅰ）， 可以解释为 Ｌｉ 金属的沉积， 对应于 Ｌｉ（Ⅰ） ／ Ｌｉ（０）氧化 ／还原电对． 第二

个电位平台（平台Ⅱ）可对应于 Ｇｄ（Ⅲ） ／ Ｇｄ（０）氧化 ／还原电对． 在曲线 ｂ 上除了平台Ⅰ之外， 还观察到

平台Ⅲ（－１ ７０ Ｖ）和平台Ⅳ（０ ２ Ｖ）， 分别对应于 Ｂｉ⁃Ｌｉ 金属间化合物生成和 Ｂｉ（Ⅲ） ／ Ｂｉ（０）氧化 ／还原

电对． 在曲线 ｃ 上， 除了平台Ⅰ和Ⅱ之外， 还有 ４ 个新平台出现（平台 Ａ， Ｂ， Ｃ， Ｄ）． 基于 Ｂｉ⁃Ｇｄ 合金相

图［３０］， 在 Ｂｉ⁃Ｇｄ 合金中有 ４ 种稳定的金属间化合物（Ｂｉ２Ｇｄ， ＢｉＧｄ， Ｂｉ３Ｇｄ４， Ｂｉ３Ｇｄ５）． 因此， 平台 Ａ， Ｂ，
Ｃ 和 Ｄ 可分别归因于这 ４ 种金属间化合物的两相平衡态． 综合上述分析， 图 ５（Ａ）中的各个平台可以用

以下反应方程式进行表示：
　 　 平台 Ⅰ： Ｌｉ（Ⅰ） ＋ ｅ → Ｌｉ（０） （８）
　 　 平台 Ⅱ： Ｇｄ（Ⅲ） ＋ ３ｅ → Ｇｄ（０） （９）
　 　 平台 Ⅲ： Ｌｉ（Ⅰ） ＋ ｅ ＋ ｘＢｉ → ＬｉＢｉｘ （１０）
　 　 平台 Ⅳ： Ｂｉ（Ⅲ） ＋ ３ｅ → Ｂｉ（０） （１１）
　 　 平台 Ａ： Ｇｄ（Ⅲ） ＋ ３ｅ ＋ ２Ｂｉ → Ｂｉ２Ｇｄ （１２）
　 　 平台 Ｂ： Ｇｄ（Ⅲ） ＋ ３ｅ ＋ Ｂｉ２Ｇｄ → ２ＢｉＧｄ （１３）
　 　 平台 Ｃ： Ｇｄ（Ⅲ） ＋ ３ｅ ＋ ３ＢｉＧｄ → Ｂｉ３Ｇｄ４ （１４）
　 　 平台 Ｄ： Ｇｄ（Ⅲ） ＋ ３ｅ ＋ Ｂｉ３Ｇｄ４ → Ｂｉ３Ｇｄ５ （１５）
　 　 图 ５（Ｂ）为不同温度下 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＢｉＣｌ３（３ ３７×１０

－６ ｍｏｌ ／ ｍＬ）⁃ＧｄＣｌ３（８ ６７×１０
－５ ｍｏｌ ／ ｍＬ）熔盐中预负

载 Ｂｉ 膜电极上的开路计时电位图． 将相对于 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 参比电极的电位转化为相对于 Ｇｄ ／ Ｇｄ（Ⅲ）的电

动势后， 可估算 Ｇｄ 在 Ｂｉ⁃Ｇｄ 合金中的相对偏摩尔 Ｇｉｂｂｓ 自由能和 Ｂｉ⁃Ｇｄ 金属间化合物中的标准生成

Ｇｉｂｂｓ 自由能． 与 Ｂｉ⁃Ｇｄ 合金中化学组成相关的电动势可以与 Ｇｄ 在 Ｂｉ⁃Ｇｄ 合金中的活度（αＧｄ）相关联，
关系式为

ΔＧＧｄ ＝ － ３ＦΔＥ ＝ ＲＴｌｎａＧｄ （１６）

式中： ΔＧＧｄ（ｋＪ·ｍｏｌ－１ Ｇｄ）代表 Ｇｄ 在 Ｂｉ⁃Ｇｄ 合金中的相对偏摩尔 Ｇｉｂｂｓ 自由能； 而 αＧｄ代表 Ｇｄ 在Ｂｉ⁃Ｇｄ
合金中的活度， 无量纲； ΔＥ（Ｖ）代表电动势； Ｆ 为 Ｆａｒａｄａｙ 常数（９６５００ Ｃ ／ ｍｏｌ）； Ｒ 为气体常数（８ ３１４
Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１）； Ｔ（Ｋ）为反应温度．

热力学性质的计算结果如表 １ 所示， 其中 Ｇｄ 在 Ｂｉ⁃Ｇｄ 合金中的活度在 １０－１８ ～ １０－５量级范围内．
Ｂｉ⁃Ｇｄ 金属间化合物中的标准生成 Ｇｉｂｂｓ 自由能（ΔＧ 　 ０—）数据根据表 ２ 中的计算公式得到． 对 ΔＧ 　 ０—数据

进行了线性拟合（如图 ６ 所示）， 可以看出在实验范围内其与温度呈线性关系． 另外， 利用公式

ΔＧ 　 ０— ＝ΔＨ　 ０—－ＴΔＳ 　 ０—（其中 ΔＨ　 ０—为标准生成焓， ΔＳ 　 ０— 为标准生成熵）， 并根据斜率和截距分别估算了

ΔＨ　 ０—和 ΔＳ 　 ０—， 结果如表 ３ 所示．
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　 　 　 　 Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｇｄ ｉｎ ｔｗｏ⁃ｐｈａｓｅ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｓｔａｔｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｐｌａｔｅａｕ∗ Ｔ ／ Ｋ Ｅｅｑ ／ Ｖ（ｖｓ． Ａｇ ／ ＡｇＣｌ） ΔＥ ／ Ｖ［ｖｓ． Ｇｄ（Ⅲ） ／ Ｇｄ］ ΔＧＧｄ ／ ［ｋＪ·（ｍｏｌ Ｇｄ） －１］ ａＧｄ

Ⅱ ７２３ －１ ９３３±０ ００２
７４８ －１ ９１８±０ ００４
７７３ －１ ９０３±０ ００２
７９８ －１ ８８８±０ ００３
８２３ －１ ８８１±０ ００２

Ａ ７２３ －１ １０６±０ ００３ ０ ８２７±０ ００５ －２３９ ４２±１ ４４ ５ ０４×１０－１８

７４８ －１ ０９３±０ ００２ ０ ８２５±０ ００６ －２３８ ８４±１ ７４ ２ ０９×１０－１７

７７３ －１ ０８１±０ ００２ ０ ８２２±０ ００４ －２３７ ９７±１ １６ ８ ３０×１０－１７

７９８ －１ ０７１±０ ００３ ０ ８１７±０ ００６ －２３６ ５２±１ ７４ ３ ２９×１０－１６

８２３ －１ ０６７±０ ００３ ０ ８１４±０ ００５ －２３５ ６５±１ ４５ １ １０×１０－１５

Ｂ ７２３ －１ ２２６±０ ００１ ０ ７０７±０ ００３ －２０４ ６８±０ ８７ １ ６３×１０－１５

７４８ －１ ２１９±０ ００２ ０ ６９９±０ ００６ －２０２ ３６±１ ７４ ７ ３８×１０－１５

７７３ －１ ２０９±０ ００３ ０ ６９４±０ ００５ －２００ ９１±１ ４５ ２ ６５×１０－１４

７９８ －１ ２０１±０ ００３ ０ ６８７±０ ００６ －１９８ ８９±１ ７４ ９ ５７×１０－１４

８２３ －１ １９７±０ ００１ ０ ６８４±０ ００３ －１９８ ０２±０ ８７ ２ ７０×１０－１３

Ｃ ７２３ －１ ４４１±０ ００１ ０ ４９２±０ ００３ －１４２ ４３±０ ８６９ ５ １２×１０－１１

７４８ －１ ４３９±０ ００１ ０ ４７９±０ ００５ －１３８ ６７±１ ４４８ ２ ０７×１０－１１

７７３ －１ ４３８±０ ００２ ０ ４６５±０ ００４ －１３４ ６２±１ １５８ ８ ００×１０－１０

７９８ －１ ４３６±０ ００２ ０ ４５２±０ ００５ －１３０ ８５±１ ４４８ ２ ７２×１０－９

８２３ －１ ４３３±０ ００１ ０ ４４８±０ ００３ －１２９ ７０±０ ８６９ ５ ８６×１０－９

Ｄ ７２３ －１ ６６７±０ ００１ ０ ２６６±０ ００３ －７７ ００±０ ８６９ ２ ７３×１０－６

７４８ －１ ６６４±０ ００２ ０ ２５４±０ ００６ －７３ ５３±１ ７４ ７ ３２×１０－６

７７３ －１ ６６２±０ ００３ ０ ２４１±０ ００５ －６９ ７７±１ ４５ １ ９３×１０－５

７９８ －１ ６５９±０ ００２ ０ ２２９±０ ００５ －６６ ３０±１ ４５ ４ ５７×１０－５

８２３ －１ ６５７±０ ００３ ０ ２２４±０ ００５ －６４ ８５±１ ４５ ７ ６６×１０－５

　 　 ∗ Ｐｌａｔｅａｕ Ⅱ： Ｇｄ； ｐｌａｔｅａｕ Ａ： ｔｗｏ⁃ｐｈａｓｅ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｓｔａｔｅ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｂｉ ａｎｄ Ｂｉ２ Ｇｄ； ｐｌａｔｅａｕ Ｂ： ｔｗｏ⁃ｐｈａｓｅ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｓｔａｔｅ ｂｅｔｗｅｅｎ

Ｂｉ２Ｇｄ ａｎｄ ＢｉＧｄ； ｐｌａｔｅａｕ Ｃ： ｔｗｏ⁃ｐｈａｓｅ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｓｔａｔｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ＢｉＧｄ ａｎｄ Ｂｉ３Ｇｄ４； ｐｌａｔｅａｕ Ｄ： ｔｗｏ⁃ｐｈａｓｅ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｓｔａｔｅ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｂｉ３Ｇｄ４ ａｎｄ

Ｂｉ３Ｇｄ５ ．

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｏｒｍｕｌａｓ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｏｒ

Ｂｉ⁃Ｇｄ ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｔ ／ Ｋ ΔＧ　 ０—
ｆ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｂｉ２Ｇｄ ΔＧ　 ０—
ｆ （Ｂｉ２Ｇｄ）＝ －３ＦΔＥ１ ７２３ －２３９ ４２±１ ４５

７４８ －２３８ ８４±１ ７４
７７３ －２３７ ９７±１ １６
７９８ －２３６ ５２±１ ７４
８２３ －２３５ ６５±１ ４５

ＢｉＧｄ ΔＧ　 ０—
ｆ （ＢｉＧｄ）＝ （１ ／ ２）［ΔＧ　 ０—

ｆ （Ｂｉ２Ｇｄ）－３ＦΔＥ２］ ７２３ －２２２ ０５±１ １６
７４８ －２２０ ６０±１ ７４
７７３ －２１９ ４４±１ ３０
７９８ －２１７ ７０±１ ７４
８２３ －２１６ ８４±１ １６

Ｂｉ３Ｇｄ４ ΔＧ　 ０—
ｆ （Ｂｉ３Ｇｄ４）＝ ３ΔＧ　 ０—

ｆ （ＢｉＧｄ）－３ＦΔＥ３ ７２３ －８０８ ５７±４ ３４
７４８ －８００ ４７±６ ６６
７７３ －７９２ ９４±５ ０７
７９８ －７８３ ９７±６ ６６
８２３ －７８０ ２０±４ ３４

Ｂｉ３Ｇｄ５ ΔＧ　 ０—
ｆ （Ｂｉ３Ｇｄ５）＝ ΔＧ　 ０—

ｆ （Ｂｉ３Ｇｄ４）－３ＦΔＥ４ ７２３ －８８５ ５８±５ ２１
７４８ －８７４ ００±８ ４０
７７３ －８６２ ７１±６ ５１
７９８ －８５０ ２６±８ １１
８２３ －８４５ ０５±５ ７９

４６７１ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



Ｆｉｇ．６　 Ｒｅｌａｔｉｏｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｔａｎｄａｒｄ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｆｏｍａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｆｏｕｒ Ｂｉ⁃Ｇｄ ｉｎｔｅｒ⁃
ｍｅｔａｌｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｄａｔａ ｏｆ Ｂｉ⁃Ｇｄ ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ７２３—
８２３ Ｋ

Ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ

ΔＨ　 ０—
ｆ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＳ　 ０—

ｆ ／
（ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

Ｂｉ２Ｇｄ －２６８ １０±２ ５３ －３９ ３９±３ ２７
ＢｉＧｄ －３８７ ３４±３ ７４ －８７ ３８±４ ８３

Ｂｉ３Ｇｄ４ －１４００ ２２±１９ ９６ －３９５ ３０±２５ ８０
Ｂｉ３Ｇｄ５ －１５６８ ０７±２７ ４０ －５２１ ５２±３５ ３０

２．４　 Ｂｉ⁃Ｇｄ 合金的电解制备与表征

设想采用恒电位和恒电流电解 ２ 种方式于 ７７３
Ｋ 下， 在 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＧｄＣｌ３（２ ９％）熔盐中液态 Ｂｉ 电
极上直接电解制备 Ｂｉ⁃Ｇｄ 合金． 但在 ７７３ Ｋ 条件下并未能收集到 Ｂｉ⁃Ｇｄ 合金． 因此， 将实验温度升高到

９２３ Ｋ 后再进行电解实验． 图 ７（Ａ）和（Ｂ）分别为恒电位（ －１ ９０ Ｖ）电解 ４ ｈ 所得 Ｂｉ⁃Ｇｄ 合金样品的

ＸＲＤ 谱图和 ＳＥＭ 照片． 从图中可以看出， 合金样品只含有一种金属间化合物 Ｂｉ３Ｇｄ５ ． 对图 ７（Ｂ）中选

定的区域（方框部分）进行 Ｂｉ 和 Ｇｄ ２ 种元素的能谱分析， 能谱图和分析结果分别如图 ７（Ｃ） ～ （Ｅ）所
示． ＥＤＳ 分析结果表明合金样品主要由 Ｂｉ 和 Ｇｄ ２ 种元素组成， 而选定区域［图 ７（Ｂ）中方框］的 Ｂｉ ／ Ｇｄ
原子比约为 ２ １０， 考虑 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 测量误差并结合 ＸＲＤ 分析结果， 可确定合金样品由 Ｂｉ３Ｇｄ５金属间化

合物和 Ｂｉ 金属两相组成．

Ｆｉｇ．７　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ａｎｄ ＳＥＭ⁃ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｂｉ⁃Ｇｄ ａｌｌｏｙ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＧｄＣｌ３ ｍｅｌｔｓ ｂｙ

ｐｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔｉｃ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ
（Ａ） ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ； （Ｂ） ＳＥＭ ｉｍａｇｅ； （Ｃ） ｍａｐｐｉｎｇ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｂｉ； （Ｄ） ｍａｐｐｉｎｇ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｇｄ； （Ｅ） ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ
ｏｆ ｔｈｅ ｆｒａｍｅｄ ａｒｅａ ｉｎ （Ｂ）． Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ＝ －１ ９ Ｖ， ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｔｉｍｅ＝ ４ ｈ， Ｂｉ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ， Ｔ＝ ９２３ Ｋ．

图 ８（Ａ）和（Ｂ）分别为恒电流（－０ ５ Ａ）电解 ５ ５ ｈ 所得 Ｂｉ⁃Ｇｄ 合金样品的 ＸＲＤ 谱图和 ＳＥＭ 照片．
从图 ８（Ａ）中可以看出， 合金样品中只含有一种金属间化合物 ＢｉＧｄ． 对图 ８（Ｂ）中选定的区域（方框部

分）进行 Ｂｉ 和 Ｇｄ ２ 种元素的能谱分析， 能谱图和分析结果分别如图 ８（Ｃ） ～ （Ｅ）所示． ＥＤＳ 分析结果表

明合金样品主要由 Ｂｉ 和 Ｇｄ ２ 种元素组成， 而选定区域的 Ｂｉ ／ Ｇｄ 原子比约为 １ ０４， 考虑 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 测量

误差并结合 ＸＲＤ 分析结果， 可确定合金样品由 ＢｉＧｄ 金属间化合物和 Ｂｉ 金属两相组成．
综上所述， 采用多种电化学技术在 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＧｄＣｌ３ 和 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＧｄＣｌ３⁃ＢｉＣｌ３ 熔盐体系中研究了

Ｇｄ（Ⅲ）在液态 Ｂｉ 池电极和预负载 Ｂｉ 膜电极上 ７７３ Ｋ 条件下的电化学行为． 由于 Ｂｉ⁃Ｇｄ 金属间化合物

生成后使 Ｇｄ 在液态 Ｂｉ 相中活度降低， 实验观察到在液态 Ｂｉ 电极上 Ｇｄ（Ⅲ） ／ Ｇｄ（０）的氧化还原电位要

５６７１　 Ｎｏ．８ 　 姜　 涛等： ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ 熔盐中 Ｇｄ（Ⅲ）在 Ｂｉ 电极上的电化学行为及 ＢｉｘＧｄｙ……热力学数据



Ｆｉｇ．８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ａｎｄ ＳＥＭ⁃ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｂｉ⁃Ｇｄ ａｌｌｏｙ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＧｄＣｌ３ ｍｅｌｔｓ

ｂｙ ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ
（Ａ） ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ； （Ｂ） ＳＥＭ ｉｍａｇｅ； （Ｃ） ｍａｐｐｉｎｇ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｂｉ； （Ｄ） ｍａｐｐｉｎｇ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｇｄ； （Ｅ） ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ
ｏｆ ｔｈｅ ｆｒａｍｅｄ ａｒｅａ ｉｎ （Ｂ）． Ｃｕｒｒｅｎｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ＝ －０ ５ Ａ， ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｔｉｍｅ＝ ５ ５ ｈ， Ｂｉ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ， Ｔ＝ ９２３ Ｋ．

更正于在惰性 Ｗ 电极上的电位． 在 ７２３～８２３ Ｋ 温度范围内， 利用电动势法（ＥＭＦ）测量了在两相共存态

下 Ｂｉ⁃Ｇｄ 金属间化合物的平衡电位， 并且得到了 Ｂｉ２Ｇｄ， ＢｉＧｄ， Ｂｉ３Ｇｄ４和 Ｂｉ３Ｇｄ５ ４ 种金属间化合物的生

成 Ｇｉｂｂｓ 自由能和 Ｇｄ 在这些金属间化合物中的活度． 结果表明， ４ 种金属间化合物的生成标准摩尔

Ｇｉｂｂｓ 自由能均与温度呈线性关系． 在 ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ⁃ＧｄＣｌ３熔盐体系中， ９２３ Ｋ 条件下， 利用恒电位电解和恒

电流电解在液态 Ｂｉ 电极上直接制备了 Ｂｉ⁃Ｇｄ 合金． 在恒电位电解下获得的合金主要是 Ｂｉ３Ｇｄ５相， 而恒

电流电解下获得的合金主要是 ＢｉＧｄ 相．
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［ ６ ］　 Ｃｈｅｎ Ｌ． Ｊ．， Ｚｈａｎｇ Ｍ． Ｌ．， Ｈａｎ Ｗ．， Ｙａｎ Ｙ． Ｄ．， Ｃａｏ Ｐ．， Ｃｈｅｍ． Ｊ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ， ２０１２， ３３（２）， ３２７—３３０（陈丽军， 张密林，

韩伟， 颜永得， 曹鹏． 高等学校化学学报， ２０１２， ３３（２）， ３２７—３３０）
［ ７ ］　 Ｌｉ Ｍ．， Ｌｉ Ｗ．， Ｈａｎ Ｗ．， Ｚｈａｎｇ Ｍ． Ｌ．， Ｙａｎ Ｙ． Ｄ．， Ｃｈｅｍ． Ｊ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ， ２０１４， ３５（１２）， ２６６２—２６６７（李梅， 李炜， 韩伟，

张密林， 颜永得． 高等学校化学学报， ２０１４， ３５（１２）， ２６６２—２６６７）
［ ８ ］　 Ｌｉ Ｍ．， Ｇｕ Ｑ． Ｑ．， Ｈａｎ Ｗ．， Ｚｈａｎｇ Ｘ． Ｍ．， Ｓｕｎ Ｙ．， Ｚｈａｎｇ Ｍ． Ｌ．， Ｙａｎ Ｙ． Ｄ．， ＲＳＣ Ａｄｖ．， ２０１５， ５（１００）， ８２４７１—８２４８０
［ ９ ］　 Ｃａｓｔｒｉｌｌｅｊｏ Ｙ．， Ｂｅｒｍｅｊｏ Ｍ． Ｒ．， Ｄｉａｚ⁃Ａｒｏｃａｓ Ｐ．， Ｒｏｓａ Ｆ． Ｄ． Ｌ．， Ｂａｒｒａｄｏ Ｅ．， Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２００５， ７３（８）， ６３６—６４３
［１０］　 Ｃａｓｔｒｉｌｌｅｊｏ Ｙ．， Ｂｅｒｍｅｊｏ Ｍ． Ｒ．， Ａｒｏｃａｓ Ｐ． Ｄ．， Ｍａｒｔíｎｅｚ Ａ． Ｍ．， Ｂａｒｒａｄｏ Ｅ．， Ｊ． Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌ． Ｃｈｅｍ．， ２００５， ５７９（２）， ３４３—３５８
［１１］　 Ｊｉａｎｇ Ｔ．， Ｐｅｎｇ Ｓ． Ｍ．， Ｌｉ Ｍ．， Ｐｅｉ Ｔ． Ｔ．， Ｈａｎ Ｗ．， Ｓｕｎ Ｙ．， Ｚｈａｎｇ Ｍ． Ｌ．， Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ．⁃Ｃｈｉｍ． Ｓｉｎ．， ２０１６， ３２（７）， １７０８—１７１４０（姜涛，

彭述明， 李梅， 裴婷婷， 韩伟， 孙杨， 张密林． 物理化学学报， ２０１６， ３２（７）， １７０８—１７１４）
［１２］　 Ｈａｎ Ｗ．， Ｌｉ Ｚ． Ｙ．， Ｌｉ Ｍ．， Ｌｉ Ｗ． Ｌ．， Ｚｈａｎｇ Ｘ． Ｍ．， Ｙａｎｇ Ｘ． Ｇ．， Ｚｈａｎｇ Ｍ． Ｌ．， Ｓｕｎ Ｙ． Ｊ．， Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ． Ｓｏｃ．， ２０１７， １６４（４）， Ｅ６２—Ｅ７０
［１３］　 Ｈａｎ Ｗ．， Ｊｉ Ｎ．， Ｗａｎｇ Ｊ．， Ｌｉ Ｍ．， Ｙａｎｇ Ｘ．， Ｓｕｎ Ｙ．， Ｚｈａｎｇ Ｍ．， ＲＳＣ Ａｄｖ．， ２０１７， ７（５０）， ３１６８２—３１６９０
［１４］　 Ｖａｎｄａｒｋｕｚｈａｌｉ Ｓ．， Ｃｈａｎｄｒａ Ｍ．， Ｇｈｏｓｈ Ｓ．， Ｓａｍａｎｔａ Ｎ．， Ｎｅｄｕｍａｒａｎ Ｓ．， Ｐｒａｂｈａｋａｒａ Ｒｅｄｄｙ Ｂ．， Ｎａｇａｒａｊａｎ Ｋ．， Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ． Ａｃｔａ， ２０１４，

１４５， ８６—９８
［１５］　 Ｋａｔｏ Ｔ．， Ｉｎｏｕｅ Ｔ．， Ｉｗａｉ Ｔ．， Ａｒａｉ Ｙ．， Ｊ． Ｎｕｃｌ． Ｍａｔｅｒ．， ２００６， ３５７（１）， １０５—１１４
［１６］　 Ｗａｎｇ Ｌ．， Ｌｉｕ Ｙ． Ｌ．， Ｌｉｕ Ｋ．， Ｔａｎｇ Ｓ． Ｌ．， Ｙｕａｎ Ｌ． Ｙ．， Ｌｕ Ｔ．， Ｃｈａｉ Ｚ． Ｆ．， Ｓｈｉ Ｗ． Ｑ．， Ｊ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ． Ｓｏｃ．， ２０１５， １６２（９）， Ｅ１７９—

Ｅ１８４

６６７１ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



［１７］　 Ｌｉｕ Ｙ． Ｌ．， Ｙｕａｎ Ｌ． Ｙ．， Ｋｕｉ Ｌ．， Ｙｅ Ｇ． Ａ．， Ｚｈａｎｇ Ｍ． Ｌ．， Ｈｅ Ｈ．， Ｔａｎｇ Ｈ． Ｂ．， Ｌｉｎ Ｒ． Ｓ．， Ｃｈａｉ Ｚ． Ｆ．， Ｓｈｉ Ｗ． Ｑ．， Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ． Ａｃｔａ，
２０１４， １２０， ３６９—３７８

［１８］　 Ｌｉ Ｍ．， Ｗａｎｇ Ｊ．， Ｈａｎ Ｗ．， Ｙａｎｇ Ｘ． Ｇ．， Ｚｈａｎｇ Ｍ．， Ｓｕｎ Ｙ．， Ｚｈａｎｇ Ｍ． Ｌ．， Ｙａｎ Ｙ． Ｄ．， Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ． Ａｃｔａ， ２０１７， ２２８， ２９９—３０７
［１９］　 Ｉｉｚｕｋａ Ｍ．， Ｊ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ． Ｓｏｃ．， １９９８， １４５（１）， ８４—８８
［２０］　 Ｃａｒａｖａｃａ Ｃ．， ｄｅ Ｃóｒｄｏｂａ Ｇ．， Ｔｏｍáｓ Ｍ． Ｊ．， Ｒｏｓａｄｏ Ｍ．， Ｊ． Ｎｕｃｌ． Ｍａｔｅｒ．， ２００７， ３６０（１）， ２５—３１
［２１］　 Ｔａｎｇ Ｈ．， Ｐｅｓｉｃ Ｂ．， Ｊ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ． Ｓｏｃ．， ２０１４， １６１（９）， Ｄ４２９—Ｄ４３６
［２２］　 Ｂｅｒｍｅｊｏ Ｍ． Ｒ．， Ｇóｍｅｚ Ｊ．， Ｍｅｄｉｎａ Ｊ．， Ｍａｒｔíｎｅｚ Ａ． Ｍ．， Ｃａｓｔｒｉｌｌｅｊｏ Ｙ．， Ｊ． Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌ． Ｃｈｅｍ．， ２００６， ５８８（２）， ２５３—２６６
［２３］　 Ｎｏｕｒｒｙ Ｃ．， Ｍａｓｓｏｔ Ｌ．， Ｃｈａｍｅｌｏｔ Ｐ．， Ｔａｘｉｌ Ｐ．， Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ． Ａｃｔａ， ２００８， ５３（５）， ２６５０—２６５５
［２４］　 Ｎｏｕｒｒｙ Ｃ．， Ｍａｓｓｏｔ Ｌ．， Ｃｈａｍｅｌｏｔ Ｐ．， Ｔａｘｉｌ Ｐ．， Ｊ． Ａｐｐｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．， ２００９， ３９（１２）， ２３５９—２３６７
［２５］　 Ｎｏｕｒｒｙ Ｃ．， Ｍａｓｓｏｔ Ｌ．， Ｃｈａｍｅｌｏｔ Ｐ．， Ｔａｘｉｌ Ｐ．， Ｊ． Ａｐｐｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．， ２００９， ３９（６）， ９２７—９３３
［２６］　 Ｚｈｏｕ Ｗ．， Ｌｉｕ Ｙ． Ｌ．， Ｌｉｕ Ｋ．， Ｌｉｕ Ｚ． Ｒ．， Ｙｕａｎ Ｌ． Ｙ．， Ｗａｎｇ Ｌ．， Ｆｅｎｇ Ｙ． Ｘ．， Ｃｈａｉ Ｚ． Ｆ．， Ｓｈｉ Ｗ． Ｑ．， Ｊ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ． Ｓｏｃ．， ２０１５，

１６２（１０）， Ｄ５３１—Ｄ５３９
［２７］　 Ｓｅｏｎ Ｆ．， Ｐｉｃａｒｄ Ｇ．， Ｔｒｅｍｉｌｌｏｎ Ｂ．， Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ． Ａｃｔａ， １９８３， ２８（２）， ２０９—２１５
［２８］　 Ｓｈｉｂａｔａ Ｈ．， Ｈａｙａｓｈｉ Ｈ．， Ａｋａｂｏｒｉ Ｍ．， Ａｒａｉ Ｙ．， Ｋｕｒａｔａ Ｍ．， Ｊ． Ｐｈｙｓ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｌｉｄｓ， ２０１４， ７５（８）， ９７２—９７６
［２９］　 Ｃａｓｔｒｉｌｌｅｊｏ Ｙ．， Ｖｅｇａ Ａ．， Ｖｅｇａ Ｍ．， Ｈｅｒｎáｎｄｅｚ Ｐ．， Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ Ｊ． Ａ．， Ｂａｒｒａｄｏ Ｅ．， Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ． Ａｃｔａ， ２０１４， １１８， ５８—６６
［３０］　 Ｗａｎｇ Ｊ． Ｓ．， Ｌｉ Ｃ． Ｒ．， Ｇｕｏ Ｃ． Ｐ．， Ｄｕ Ｚ． Ｍ．， Ｗｕ Ｂ．， Ｃａｌｐｈａｄ．， ２０１３， ４１， １—５

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｂｅｈａｖｉｏｕｒ ｏｆ Ｇｄ（Ⅲ） ｏｎ Ｂｉ Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ
Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ Ｄａｔａ ｏｆ ＢｉｘＧｄｙ Ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ Ｍｏｌｔｅｎ Ｓａｌｔｓ†

ＪＩＡＮＧ Ｔａｏ１∗， ＷＡＮＧ Ｎｉｎｇ１， ＰＥＮＧ Ｓｈｕｍｉｎｇ１， ＬＩ Ｍｅｉ２， ＨＡＮ Ｗｅｉ２， ＣＨＥＮ Ｙｉｔｕｎｇ３

（１． Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｎｕｃｌｅａｒ Ｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｃｈｉｎａ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｈｙｓｉｃｓ， Ｍｉａｎｙａｎｇ ６２１９９９， Ｃｈｉｎａ；
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Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｈａｒｂｉｎ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｔｉｙ， Ｈａｒｂｉｎ １５０００１， Ｃｈｉｎａ；
３． Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｕｎｉｖｅｒｉｓｔｙ ｏｆ Ｎｅｖａｄａ Ｌａｓ Ｖｅｇａｓ， Ｌａｓ Ｖｅｇａｓ ＮＶ， ８９１５４⁃４０２７， Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｕｒｓ ｏｆ Ｇｄ（Ⅲ） ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｏｎ ｌｉｑｕｉｄ Ｂｉ ｐｏｏｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ Ｂｉ ｆｉｌｍ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｎ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ ｍｏｌｔｅｎ ｓａｌｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ７２３—８２３ Ｋ ｂｙ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉ⁃
ｃａｌ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｄａｔａ， ｓｕｃｈ ａｓ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｐａｒｔｉａｌ ｍｏｌａｒ Ｇｉｂｂｓ ｅｎｅｒｇｉｅｓ
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｕｒ； Ｂｉ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ； Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｙ； Ｂｉ⁃Ｇｄ ａｌｌｏｙ； Ｍｏｌｔｅｎ ｃｈｌｏｒｉｄｅ

（Ｅｄ．： Ｓ， Ｚ， Ｍ）

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏｓ． Ｕ１６３０１０２， １１６７５０４４， １１５７５０４７）， ｔｈｅ Ｍａｊｏｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｌａｎ ｏｆ
ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏｓ． ９１４２６３０２， ９１３２６１１３） ａｎｄ ｔｈｅ Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｕｎｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｃｅｎｔｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ，
Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ． ＨＥＵＣＦ２０１６０１２）．

７６７１　 Ｎｏ．８ 　 姜　 涛等： ＬｉＣｌ⁃ＫＣｌ 熔盐中 Ｇｄ（Ⅲ）在 Ｂｉ 电极上的电化学行为及 ＢｉｘＧｄｙ……热力学数据


