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摘要!为优化熔盐电解还原制备金属铈的工艺条件!开展了
)7C'>MC'

熔盐体系中
C2C'

<

的电化学行为

及电解工艺研究%结果表明!在
@<*l

下!以钼棒为工作电极)石墨棒为对电极)阴极电位高于
#?B%

"

+

4

(

+

4

C'

为参比电极!下同$时!

C2

<] 可快速电解!提高
C2

<] 浓度有利于反应的进行%槽电压为

"?"#%

)相应的阴极电位为
$?$E%

时!电流效率最佳%固定阳极面积改变阴极面积的研究结果显示!随

着阴极面积的减小!槽电压逐渐升高%实验条件下!槽电压随电极中心距的变化是线性的!与电极中心

距的改变相比!电流的变化对槽电压的影响更显著%

关键词!氯化物熔盐#金属铈#电化学行为#电解工艺
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近年来!随着我国快堆技术的迅速发展!开

发并掌握与之匹配的干法后处理技术已刻不容

缓*

#>$

+

%熔盐电解法因其耐辐照性)低临界风

险)工艺流程短等优势!具有广阔的应用前

景*

<>"

+

%目前主要核能大国均加强了干法后处

理的研究力度!先后开发出多种工艺流程!如熔

盐电解精炼流程)氧化物电沉积流程和氟化挥

发流程等*

!>=

+

%我国也在/能源技术革命创新行

动计划"

$*#=

&

$*<*

年$0中明确提出重点研发

与攻关适用于快堆等的先进燃料循环的干法后

处理技术*

E

+

%

以氯化物熔盐为电解体系的电解精炼技术

已用于真实乏燃料的后处理*

@>B

+

!但目前仍存在

电流效率较低等问题!工艺条件有待进一步优

化%考虑到放射性实验的难度和风险!同时为

减少放射性废物的总量!以
C2C'

<

代替
bHC'

<

开展以
)7C'>MC'

为基体的电解工艺研究!用

于验证方法的可行性*

#*>#$

+

%选择金属铈作为研

究对象!主要由于它是一种典型的镧系元素!同

时与钚具有非常相似的理化性质%关于金属铈

在氯化物熔盐体系中的电化学行为!国内外学

者已进行了大量研究!明确了
C2

<]

(

C2

为一步

三电子转移的还原过程*

#<>#!

+

%

本研究以
C2

<]在工艺条件下的电化学行为

为基础!重点探讨电解电压)电极面积以及电极

间距等条件对电解工艺的影响!以探索最佳工

艺条件!为熔盐电解干法后处理提取金属工艺

条件的选取提供参考%

?

!

实验

?@?

!

主要试剂和仪器

氯化钠"分析纯$)氯化钾"分析纯$)氯化银

"

BB?!j

$!上海麦克林生化科技有限公司#三氯

化铈!

BB?Bj

!包头稀土研究院#高纯度
+'

$

D

<

包覆的石墨棒!

$

"--

!上海炭素厂#钼棒!

$

"--

!

陕西科达鑫金属有限公司#莫来石管!

=c"KP

!

日本
).JJ7,&

株式会社#刚玉坩埚!定制!巩义

市颖辉高铝瓷厂%

67,&3.HTP6+$$"6

电子天平!德国赛多利

斯集团#

L7-3

5

S2X2321/2!***

电化学工作站!

美国
L7-3

5

公司#

E***60Ŝ06.C+b

电感耦

合等离子体原子发射光谱"

Ĉb>+06

$!美国热

电公司#

)&W7)71&"!*

扫描电子显微镜!荷兰

U0̂

公司#

;@+;%+)C0h

射线衍射仪"

hS;

$!

德国布鲁克公司%

?@A

!

实验装置

电化学实验所用高纯氩气气氛手套箱如

图
#

所示!其中水氧含量均低于
!*

YY

-

%手套

箱下部安装井式炉用于加热!采用热电偶进行

温度控制和反馈%恒温过程中坩埚内温度采用

测温片进行校正%

图
#

!

电化学实验装置示意图
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4

(#

!

6/:2-7,2/8.7

4

37-

&X2'2/,3&/:2-./7'2\

Y

23.-21,7'7

YY

737,HT

?@B

!

实验方案

#

$电化学行为测定

采用三电极体系进行
C2

<]的电化学行为

测定!惰性工作电极为
$

"--

的钼棒!对电极

为
$

"--

的光谱纯石墨棒!使用前均采用细砂

纸打磨并用酒精清洗干净%参比电极采用自制

的
+

4

(

+

4

C'

电极"内参比盐同基体盐!

+

4

C'

摩

尔分数为
$j

$!隔膜材料采用莫来石管%实验

过程中使用的熔盐均经过纯化处理后配制成摩

尔比为
#a#

的
)7C'>MC'

混合熔盐!单次实验

)7C'>MC'

熔盐加入量均为
$**

4

!

C2C'

<

加入

量根据实验条件确定%

$

$电解实验

采用两电极体系进行
C2

<]的电解实验!

工作电极为
$

"--

的钼棒!对电极为
$

"--

的光谱纯石墨棒!使用前均采用细砂纸打磨

并用酒精清洗干净%单次实验
)7C'>MC'

熔盐

加入量均为
$**

4

!

C2C'

<

加入量根据实验条

件确定%

<

$实验温度

金属铈的熔点为
EB@l

!为在电解过程中

直接得到金属锭!所采用的实验温度应高于金

属铈的熔点%电解温度的选择需考虑熔盐电解

质的组成和金属的熔点!一般采用高于金属熔

E*<$

第
#$

期
!!

张
!

磊等'

)7C'>MC'

熔盐体系电解制备金属铈工艺研究



点
<*

#

!*M

的电解温度%电解温度过高!金属

与熔盐电解质的副反应加剧!基体盐的蒸发量

迅速增大!同时金属的溶解损失增加#电解温

度过低!熔盐体系的黏度较大!电流效率下

降!同时无法收集到金属锭%综合考虑上述

影响因素!选择
@<*l

作为实验温度!该温度

为坩埚内的实际温度!采用测温片放置在坩

埚内部进行校正%

A

!

结果与讨论

A@?

!

G(

BJ在钼电极上的电化学行为

#

$

C2

<]开始电解的电压确定

采用计时电流法确定
C2

<]开始电解的电

位!同一电压下不同
C2

<]含量的计时电流曲线

示于图
$

"电极面积为
<?@B/-

$

$%由图
$

可

见!电压为
#?B%

时!不同
C2

<]含量的电流相

近#电压增加至
$?*%

时!

C2

<]含量较高"

<*

4

$

的体系!电流明显增大#电压增加至
$?#%

时!

C2

<]含量较低"

$

4

$的体系与
)7C'>MC'

体系

电流开始有明显差异!

C2

<]含量较高"

<*

4

$的

体系电流差异进一步增大%这说明!在实验条

件下!电压达到
#?B%

时开始电解!随着电压的

增大!

C2

<]电解速度逐渐加快!且
C2

<]浓度越

高!电解速度越快%

$

$阴阳两极间电压确定

电化学行为的测定可从理论上对电解过

程进行指导!工艺条件下电解通常选用两电

极体系!需将三电极体系下测得的相对于参

比电极的电压转换为两电极体系下阴阳两极

间的电压%实验条件下!测定工作电极和参

比电极电压
9

!对工作电极和对电极电压差

"即槽电压
*

9

$进行拟合!结果示于图
<

!两者

间的关系式为
$

`*?#B$<2

J

(

*?@"<

]#?!!=@

!

O

$

*̀?BB@E

%

图
$

!

不同
C2C'

<

含量的计时电流曲线

U.

4

($

!

C:3&1&7-

Y

23&-2,3.//H3W2T&X8.XX2321,/&1,21,T&XC2C'

<

图
<

!

工作电极相对参比电极电压

与槽电压的关系

U.

4

(<

!

S2'7,.&1T:.

Y

V2,[221

Y

&,21,.7'8.XX2321/2

32'7,.W2,&32X2321/22'2/,3&82718/2''W&',7

4

2

由图
$

可知!当工作电极相对于参比电极

电压高于
#?B%

时!

C2

<]明显开始电解!此时

对应的槽电压由上式计算得为
<?<B%

!因此在

进行两电极电解时!其槽电压至少要高于此值

才能进行电解%

A@A

!

槽电压选择

#

$阴极电流密度的影响

C2C'

<

质量分数为
$*j

)电解时间为
!:

)

阴极和阳极电极面积均为
<?@B/-

$

)阴阳极中

心距为
"/-

)电解温度为
@<*l

条件下!阴极

电流密度分别为
*?$!E

)

*?<@=

)

*?!#"

)

*?="<

)

*?EE#

)

*?B**+

(

/-

$

"

5`#?*

)

#?!

)

$?*

)

$?!

)

<?*

)

<?!+

$时恒电流电解过程中槽电压随时

间的变化示于图
"

%由图
"

可见!随着阴极电

流密度的增大!槽电压增大%由于加入的

C2C'

<

量较大!在电流密度较小时!槽电压基

本保持恒定!当电流设定值大于
<?*+

"电流

@*<$
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密度为
*?EE#+

(

/-

$

$时!可观察到电解后期

槽电压增大!这是由于随着电解的进行!熔盐

中
C2

<]含量降低导致的%

图
"

!

不同阴极电流密度下的恒电流电解曲线

U.

4

("

!

L7'W71&T,7,2'2/,3&'

5

T.T/H3W2T

&X2'2/,3&32X.1.1

4

&XC2H18238.XX2321,

/7,:&8.//H3321,821T.,.2T

图
!

!

不同电流下金属的质量和电流效率

U.

4

(!

!

b3&8H/,[2.

4

:,718/H3321,2XX./.21/

5

7,8.XX2321,/H3321,.1,21T.,.2T

将电解得到的金属进行收集称量!并根据金

属的质量计算不同阴极电流密度下的电流效率!

结果示于图
!

%由图
!

可见!随着电流的增加!

所得金属质量不断增大!而电流效率在
$?!+

时

达到最大值!此时电流密度为
*?="<+

(

/-

$

!结

合图
"

可知!此时对应的槽电压约为
"?"#%

%

根据工作电极相对参比电极电压与槽电压的关

系可计算得此时阴极相对于参比电极的电压约

为
$?$E%

%表明超过此电压!基体盐电解消耗

的电量逐渐增大!虽然生成的金属量有所提高!

但能耗损失较大%此时可考虑增加阳极面积使

槽电压维持在较低范围!而提高电流!可增大电

解速度%

$

$阳极电极面积的影响

采用
#

根钼电极置于中间位置!

$

根石墨

电极放置在两侧的排布方式进行电解!其他

实验条件均同
$?!+

下的电解条件"图
"

中电

流密度
*?="<+

(

/-

$ 对应的条件$!首先通过

测试确定槽电压在
"?"#%

左右时对应的电

流!随后在该电流下进行电解!结果示于图
=

%

由图
=

可见!阴极面积不变!增大阳极面积

"由
<?@B/-

$ 增加至
E?E@/-

$

$!相同槽电压

下电流可显著提高%对比
$?!

)

"?*

)

"?#+

下

槽电压随时间的变化可见!

<

条曲线的变化趋

势基本一致!在大电流下!槽电压整体下降较

快!

C2

金属滴落的速度也更快%通过对产品

铈的称量得到不同电流下的电流效率!结果

示于图
E

%由图
E

可见!增大电流!金属的生

成量显著增加!电流效率均在
!*j

以上!

"?#+

时的电流效率高于
"?*+

时的!结合图
=

可

见!

"?#+

对应的槽电压更接近
$?!+

下的槽

电压%同时可看到!

"?#+

下的电流效率低于

$?!+

时的!这可能是由于电流较大时!

C2

<]

浓度降低较快!后期槽电压绝对值升高!造成

更多基体盐消耗电量!使整体电流效率有所

下降%综合考虑!电压维持在
$?$E%

左右

"相对于
+

4

(

+

4

C'

参比电极$可保持较高的电

流效率!且可通过提高电极面积的方式获得

更快的电解速度%

图
=

!

不同阳极面积恒电流电解曲线

U.

4

(=

!

L7'W71&T,7,2'2/,3&'

5

T.T/H3W2T

&X8.XX2321,71&827327T

A@B

!

电极面积及阴阳极中心距的确定

在阳极电解面积固定不变"

"?"/-

$

$)阴

阳极中心距分别为
</-

和
!/-

"相应的电流

分别为
#?!

)

$?!

)

<?!+

$条件下考察不同阴极

B*<$
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面积"

*?=

)

$?!

)

"?"

)

=?</-

$

$下槽电压的变

化!结果示于图
@

%由图
@

可见!不同阴极面

积下的槽电压变化规律基本一致!随着阴极

面积的减小!槽电压逐渐升高!当阴极面积降

低至
*?=/-

$时!槽电压急剧上升!此时阴阳极

面积比为
#aE?<

%阴极面积为
=?<

"阴阳极面

积比为
#a*?E*

$)

"?"

"阴阳极面积比为
#a#

$)

$?!/-

$

"阴阳极面积比为
#a#?E=

$时!虽然

槽电压随阴极面积的减小而增大!但相比阴

极面积为
*?=/-

$时的变化趋势更平缓%因此!

图
E

!

不同阳极面积电解时的

产品质量和电流效率

U.

4

(E

!

b3&8H/,[2.

4

:,718/H3321,2XX./.21/

5

X&32'2/,3&'

5

T.T[.,:8.XX2321,71&827327T

在进行电极面积选择时!应充分考虑阴阳极

的面积比!避免出现阴阳极面积相差过大造

成槽电压过高)副反应严重而引起电流效率

降低%

由图
@

还可观察到!阴极面积为
$?!

)

"?"

)

=?</-

$ 时!槽电压可在数秒内达到平衡!而阴

极面积为
*?=/-

$ 时!随着电解时间的延长!槽

电压的绝对值不断降低!造成这一现象的原因

主要是金属在电极表面析出引起阴极有效面积

增大%电极面积较小时!由于金属的析出引起

的面积变化不可忽略!从电解曲线上直观表现

出的就是槽电压随时间不断变化%

求取图
@

中
<#

#

=*T

曲线段中各数据点

的平均值!对不同条件下槽电压平均值的绝对

值作图!结果示于图
B

%由图
B

可见!不同的电

极中心距以及不同电流下!槽电压随阴极面积

的变化规律一致!均随阴极面积的增大而降低%

在相同电流下!不同电极中心距下的槽电压较

相近!即在实验条件下!电极中心距的变化对槽

电压影响较小!而电流对槽电压的影响较大!但

该影响不可忽略%

在阴阳极电解面积均为
"?"/-

$

!电流分

别为
*?!

)

#?*

)

#?!

)

$?*

)

$?!

)

<?*

)

<?!+

下!将

7

&&&电极中心距
</-

)

5̀ #?!+

#

V

&&&电极中心距
</-

)

5̀ $?!+

#

/

&&&电极中心距
</-

)

5̀ <?!+

#

8

&&&电极中心距
!/-

)

5̀ #?!+

#

2

&&&电极中心距
!/-

)

5̀ $?!+

#

X

&&&电极中心距
!/-

)

5̀ <?!+

图
@

!

阴极面积对电解过程的影响

U.

4

(@

!

0XX2/,&X/7,:&827327&12'2/,3&'

5

T.T

Y

3&/2TT
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原子能科学技术
!!

第
!"

卷



石墨棒固定!通过调节钼棒的位置改变两电极

间的中心距"

$*

)

$!

)

<*

)

<!

)

"*

)

"!

)

!*

)

!!--

$!

考察平均槽电压的变化!结果示于图
#*

%由

图
#*

可知!随着电极中心距的增大!槽电压的

绝对值不断升高!且随着设定电流的增加!电极

图
B

!

阴极面积与平均槽电压的关系

U.

4

(B

!

S2'7,.&1T:.

Y

V2,[221/7,:&82

73277187W237

4

2W&',7

4

2

中心距对槽电压的影响更显著!相同间距下的

槽电压增大!这说明在增加电极中心距后!电阻

有所增加!且电流越大!造成的影响越显著%

由图
#*

可知!不同电流下电极间中心距与

平均槽电压的线性相关性较好!尤其当电流增

大后!由于不同条件下槽电压变化的绝对值增

加!拟合直线的线性更佳%分别对图
#*

中线性

方程的斜率和截距对电流作图!结果示于

图
##

)

#$

%由图
##

)

#$

可知!线性方程的斜率

和截距与电流的线性相关性较好!其线性方程

分别为
$

`*?**$=EJd<?@E#"c#*

d"

!

O

$

`

*?B@=#

#

$

*̀?""B#J]<?*<"#

!

O

$

*̀?BB@<

%

可见!电极中心距与槽电压线性相关%结合

图
##

)

#$

可得电流为
*?!

#

<?!+

)电极中心距

为
$*

#

!!--

下任意电流值和电极中心距所

对应槽电压的拟合值!该值可为工艺条件的优

化提供参考%

图
#*

!

不同电流下平均槽电压随阴阳极中心距的变化

U.

4

(#*

!

%73.7,.&1&X7W237

4

2W&',7

4

2[.,:/21,238.T,71/2

V2,[22171&82718/7,:&82H18238.XX2321,/H3321,T

!!

将图
#*

中的数据点拟合为不同电极中心

距下槽电压随电流的变化关系!结果示于图
#<

%

由图
#<

可见!不同中心距下的槽电压均随电流

的增大而增大%不同中心距下电流与平均槽电

压的线性方程如下'

#!--

时!

$

`*?!**EJ]

<?*$EE

!

O

$

*̀?BBB<

#

$*--

时!

$

*̀?!*##J]

<?*$E#

!

O

$

*̀?BBB!

#

$!--

时!

$

*̀?!#="J]

<?*$<#

!

O

$

*̀?BBB<

#

<*--

时!

$

*̀?!$B@J]

<?*$"$

!

O

$

*̀?BBB$

#

<!--

时!

$

*̀?!"<=J]

<?*#BE

!

O

$

*̀?BBB$

#

"*--

时!

$

*̀?!!!!J]

<?*#E!

!

O

$

*̀?BBB"

#

"!--

时!

$

*̀?!=@<J]

<?*#=B

!

O

$

*̀?BBB"

#

!*--

时!

$

*̀?!@*$J]

<?*#=$

!

O

$

*̀?BBB=

#

!!--

时!

$

*̀?!BE$J]

<?*#$<

!

O

$

`*?BBBE

%可见!不同中心距下电

流与平均槽电压的线性相关性非常好!

O

$ 均大

于
*?BBB

%可据此确定电解时的阴阳极电解面

积和电极中心距%
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图
##

!

线性方程的斜率与电流的关系

U.

4

(##

!

6'&

Y

2&X'.1232

i

H7,.&1

.132'7,.&1,&/H3321,

图
#$

!

线性方程的截距与电流的关系

U.

4

(#$

!

1̂,23/2

Y

,&X'.1232

i

H7,.&1

.132'7,.&1,&/H3321,

图
#<

!

不同电极中心距下电流与平均槽电压的关系

U.

4

(#<

!

S2'7,.&1T:.

Y

V2,[221/H3321,7187W237

4

2

W&',7

4

27,8.XX2321,2'2/,3&82/21,238.T,71/2T

B

!

结论

#

$采用三电极体系进行
C2

<]的电化学行

为研究!结果表明在电压高于
#?B%

时!

C2

<]

开始快速反应!提高
C2

<]浓度!更有利于电解

反应的进行%采用两电极体系进行
C2C'

<

电解

工艺实验!得出最佳电解槽电压为
"?"#%

左

右!对应三电极体系电压为
$?$E%

!可通过提

高电极面积的方式获得更快的电解速度%

$

$阳极面积固定!改变阴极面积的研究结

果表明!槽电压随阴极面积的减小而升高!阴阳

极面积比是电极面积选择的关键因素%阴阳极

中心距实验结果表明!固定电流值!槽电压随电

极中心距呈线性变化#固定电极中心距!槽电压

随电流呈线性变化%结合该变化规律!可迅速

确定适宜的电极中心距%
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