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摘要#进行了不同电流密度"
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$下电解制备四价铀的研究%研究结果表明!采用动态膜

电解制备四价铀!能在保证六价铀转化率的前提下维持较高的电流效率!最终保证了四价铀制备过程的

高效率%但在电解过程后期"大部分六价铀已转化为四价铀$!若采用高电流密度!电流效率迅速下降!

而采用低电流密度时仍能维持较高的电流效率%为进一步提高四价铀制备过程的电流效率!研究了程

序控制电流密度阶梯减小的电解方式对电解过程后期的电流效率的影响%研究结果表明!与恒定电流

密度电解方式相比!采用阶梯形减小电流密度的电解方式!可有效地提高电解过程的电流效率!有助于

减少副反应的发生%

关键词#四价铀#转化率#电流效率#电流密度
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将硝酸铀酰转化为四价铀的过程是核燃料

工业中非常重要的一个环节%在
]L43V

流程的

铀钚分离阶段!四价铀是目前最常见的还原

剂*

+F=

+

%同时在铀钚或铀钍混合氧化物燃料制

备过程中!由于四价铀离子能更有效地与钚和)

或钍以草酸盐的形式实现共沉淀!因此把硝酸

铀酰转化为四价铀有助于得到性质更为均一的

混合氧化物%

将硝酸铀酰转化为四价铀的方法很多!其

中电化学方法具有不需引入外来试剂&过程简

单&操作条件温和&易于工业化生产等优点!愈

加受到重视%为了提高六价铀转化率!通常采

用隔膜"离子交换膜或陶瓷隔膜$分隔阴阳

极*

HF"

+

!防止通过阴极还原得到的四价铀被阳极

所氧化%但目前文献报道的电解制备四价铀过

程!由于传质过程的限制不能兼顾电流密度和

电流效率!在高电流密度下!电流效率普遍不

高!因此制备效率较低%为改变这一状况!在前

期的研究中搭建了动态膜电解制备四价铀的装

置*

#

+

!采用离子交换膜分隔阴极室和阳极室来

保证六价铀转化率的同时!通过料液的高速流

动来强化传质%

电流效率表征了电解过程中参与主反应电

流的比例!电流效率越高!电能利用率越高!副反

应越少%在硝酸
F

肼体系电解制备四价铀过程中

的副反应一方面会造成电能的浪费!另一方面会

生成有害物质如亚硝酸和叠氮酸%因此!本文开

展电解制备四价铀过程中电流效率的研究!这对

完善四价铀的制备工艺具有重要意义%

#

!

实验

#>#

!

仪器和试剂

C:7FA$=,F"

型电池测试仪!深圳新威新

能源技术有限公司#

CEFG**

蠕动泵!保定齐力

恒流泵公司%硝酸铀酰溶液!

]L43V

流程实验

铀产品经浓缩调酸处理后得到#肼!分析纯!天

津福晨化学试剂厂#硝酸!分析纯!北京化工厂#

(3

<

3.F!+H

膜!贝斯特工贸有限公司%

#>=

!

实验装置和实验方法

实验装置结构如图
+

所示%装置采用

(3

<

3.F!+H

型阳离子交换膜分隔阴极室和阳

极室%阴极为网状钛阴极!阳极为网状钛涂钌

铱阳极%

图
+

!

电解还原装置示意图

E/

5

'+

!
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5

48.%Y3&30-4%&

6

M34

实验过程如下(用蠕动泵将
A**.O

阴极

液"含肼和硝酸的硝酸铀酰溶液$和
A**.O

阳

极液"

G.%&

)

O

硝酸溶液$注入电解槽中!并以

A**.O

)

./2

的速度不断循环%施加一定大小

的电流"恒定值或依据程序阶梯减小$进行电

解!在电解过程中监测料液温度的变化%间隔

一定时间取样!分析样品中总铀&四价铀&肼以

及硝酸的浓度%在电解过程中!由于氢离子的

迁移以及阴极液与阳极液之间渗透压的差别!

使得部分水分子透过离子交换膜从阳极液迁移

到阴极液!造成阴极液浓度的变化"约
Ai

!

+Ai

$!因此需分析每个样品的四价铀和总铀浓

度!以确定六价铀转化率%

铀总量的分析采用三氯化钛
F

重铬酸钾滴

定法#四价铀的分析采用重铬酸钾滴定法#肼的

分析采用
(F

溴代丁二酰亚胺滴定法#硝酸的分

析采用草酸铵缓冲体系络合
<

D

值滴定法%

电流效率表达式为(

-

A

)

N

#=!"A

N

&

H

*

/

N

+**i

"

+

$

式中(

-

为某时间段内的电流效率#

&

为时间
*

/

内制得的四价铀的物质的量#

H

为
*

/

内的

电流%

六价铀转化率的表达式为(

$A

6

/

"

>

!

C

$)

6

/

"

>

$

N

+**i

"

)

$

式中(

$

为 某 时 间 段 内 的 六 价 铀 转 化 率#

6

/

"

>

!̂

$为某一时刻四价铀的浓度#

6

/

"

>

$为该

时刻的总铀浓度%

#>B

!

电解制备四价铀原理

文献*

#

+主要从热力学角度说明了硝酸铀

酰电解过程中各种反应的可能性和主次程度%
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本文侧重从动力学角度对该过程做进一步的

阐述%

硝酸铀酰的电解还原过程可初步划分为如

下
G

个步骤(

+

$硝酸铀酰从本体溶液"扩散层

外侧$向阴极表面传递"包括电迁移和扩散$#

)

$硝酸铀酰在电极表面得到电子被还原#

G

$还原产物再从电极表面通过扩散层传递到

溶液主体*

+*

+

%

若电极反应快速消耗电极表面的反应粒

子!使反应粒子在电极表面的浓度为零时!该反

应粒子向电极表面的扩散达到最大速率!此时

所对应的电流密度称为极限扩散电流密度!其

表达式为(

$

9

A

&OP<

*

/

)

.

"

G

$

其中(

&

为反应粒子在电极表面的得失电子数#

O

为法拉第常数#

P

为反应粒子的扩散系数#

<

*

/

为本体中反应粒子的浓度#

.

为电极表面扩

散层的厚度%

若所施加电流较小!当电流密度小于极限

扩散电流密度时!则透过扩散层传递到电极表

面的硝酸铀酰就足以补充其在电极表面的消

耗%电极表面主要发生硝酸铀酰的还原反应!

因此电流效率能保持或接近
+**i

%随着电解

过程的进行!本体溶液中的硝酸铀酰浓度逐渐

降低"由式"

G

$可知!极限扩散电流密度也随之

降低$!当硝酸铀酰浓度降低到一定程度时!传

递到电极表面的硝酸铀酰便不足以补充其在电

极上的消耗!此时就会有其他组分"如硝酸&氢

离子等$在电极上发生反应!导致电流效率降

低%若所施加电流较大"电流密度大于极限扩

散电流密度$!同样会在电极表面引起硝酸铀酰

的消耗大于补给的现象!致使电流效率下降%

硝酸在阴极上的还原产物主要是亚硝酸

"式"

!

$$!特别是当硝酸浓度大于
*@A.%&

)

O

时!亚硝酸生成量增加很快!硝酸浓度大于

+.%&

)

O

时增加速度减缓*

++F+)

+

%亚硝酸会迅速

氧化四价铀"式"

A

$$!因此阴极液中必须含有一

定浓度的肼%在肼过量的情况下!肼和亚硝酸

迅速反应生成叠氮酸"式"

=

$$%叠氮酸是一种

高挥发性&极毒且易爆炸的物质%美国的汉福

特后处理厂曾在
+#A"

年发生过一起因叠氮化

物的爆炸!造成了重大的损失*

+G

+

%因此!在后

处理生产中应尽量减少和避免叠氮酸的生成%

为减少叠氮酸的生成量!需控制硝酸在阴极还

原所生成的亚硝酸的量%一个直观的指标就是

尽可能地提高电流效率%
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结果和讨论

首先进行了不同电流密度下恒定电流密度

制备四价铀的研究!在此基础上!采用阶梯减小

电流密度的电解方式进行了四价铀制备研究%

=>#

!

恒定电流密度电解制备四价铀

对于
A**.O

组成为
+##@*

5

)

O

铀&

)@)*.%&

)

O

硝酸&

*@A).%&

)

O

肼的阴极液!以
A**.O

)

./2

的流量不断循环!分别在不同的电流密度"

!*

&

"*

&

+)*

和
+=*.,

)

0.

)

$下进行恒电流电解!研

究电解制备四价铀的规律%

图
)

!

六价铀转化率随电解时间的变化

E/

5

')

!

$84/8-/%2%YL482

6

&0%2e34X/%248-/%Z/-;-/.3

+

$六价铀转化率随时间的变化

在不同电流密度下!六价铀转化率随电解

时间的变化示于图
)

%采用本文电解装置!在

不同电流密度下!六价铀转化率均能达到
#*i

以上%例如!在
+)*.,

)

0.

) 的电流密度下!电

解
G;

!六价铀转化率便达
#G@+i

%在实验条

件范围内!当六价铀转化率低于
H*i

时!电流

密度为
+=*

&

+)*

和
"*.,

)

0.

) 时的四价铀制

备速率大致是电流密度为
!*.,

)

0.

) 时的
!

&

G

和
)

倍#随着电解时间的延长!六价铀转化率几

乎线性上升!这说明当六价铀转化率低于
H*i

*AA+
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时!各电流密度下的电流效率基本维持不变%

)

$电流效率随电解时间的变化

由前文可知!当六价铀转化率较高时!其增

长速率随电解时间的延长迅速下降%对于恒定

电流密度的电解过程!这意味着电流效率迅速下

降%电解后期较低的电流效率!一方面意味着能

量的浪费!另一方面意味着较高的叠氮酸产额%

为此!分析了电解过程中电流效率的变化%

各电流密度下电流效率随时间的变化示于

图
G

"设零时刻的电流效率为
+**i

!将某时间

段末时刻的电流效率用该时间段的平均电流效

率表示$%由图
G

可知!采用该装置!电流密度

为
!*

!

+=*.,

)

0.

) 时!在各自的大部分电解

时间内均保持了高于
"*i

的电流效率%

图
G

!

电流效率随电解时间的变化

E/

5

'G

!

$84/8-/%2%Y0L4432-3YY/0/320

6

Z/-;-/.3

电解过程初期!在
!*

&

"*

&

+)*.,

)

0.

) 下!

均出现了电流效率略大于
+**i

的现象%初步

分析可能原因是(一方面阴极几乎只发生硝酸

铀酰的还原!电流效率接近
+**i

"电解初期硝

酸铀酰浓度高且流量大"

A**.O

)

./2

$和板框

式的电解槽结构使得料液在电极表面的流速很

快!扩散层就远比静态电解时薄得多!这时电流

密度远小于极限扩散电流密度!因此阴极几乎

只发生硝酸铀酰的还原$#另一方面是由于电解

过程中的中间产物催化了肼对硝酸铀酰的还

原%在先前的研究*

#

+中发现!即使在电解过程

初期!肼浓度下降也较为明显%文献*

+!F+=

+曾

报道了在铂催化下肼对硝酸铀酰的还原作用%

\/.

等*

+H

+在含硝酸和肼的介质中采用钛电极

对六价铀的还原动力学研究表明!肼的存在对

六价铀的还原有促进作用%当电化学还原和化

学还原这两种作用互相叠加时!而又将四价铀

的还原完全归因于电化学还原作用!这就产生

了电流效率高于
+**i

的现象%

电解过程中期!在不同电流密度下电流效

率基本保持在
#*i

以上%这是由于尽管随着

电解过程的进行本体中硝酸铀酰浓度有所下

降!致使极限扩散电流密度有所下降!但极限扩

散电流密度仍大于所施加的电流密度!因此电

流效率仍可保持很高的值%电解后期!电流效

率类似于经过一转折点"即极限扩散电流密度

和所施加电流密度大小关系发生转变的点$!迅

速下降%这是由于随着电解过程的进行!硝酸

铀酰浓度继续下降!当极限扩散电流密度下降

至所施加的电流密度"即转折点$后其他组分

"如硝酸&氢离子$便开始在阴极大量反应!致使

电流效率明显下降%电解过程初期!阴极液中

几乎观察不到气泡!在电解后期!阴极液中气泡

明显增多"式"

H

$&"

"

$$!说明在阴极还原的硝酸

和氢离子等其他组分也逐渐增多!进一步证实

了上述推断%

G

$电流效率随六价铀转化率的变化

由于不同电流密度下所需的电解时间不

同!为方便比较!图
!

示出了电流效率与六价铀

转化率的关系%

图
!

!

电流效率随六价铀转化率的变化

E/

5

'!

!

$84/8-/%2%Y0L4432-3YY/0/320

6

Z/-;L482

6

&0%2e34X/%248-/%

从图
!

可看出!当六价铀转化率低于
H*i

时!不同电流密度下的电流效率差别不大!基本

都维持在
#*i

以上#当六价铀转化率高于
H*i

时!大电流密度的电流效率下降非常明显!出现

了前文所述的转折点!而小电流密度则更易维

持较高的电流效率!转折点在六价铀转化率很

+AA+
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高时才出现%

由图
!

中各曲线得出的不同电流密度下的

转折点列于表
+

%由表
+

可知!采用
+=*.,

)

0.

) 电流密度!当六价铀转化率达
=G@)i

"即

剩余六价铀浓度为
HG@)G

5

)

O

$左右时!电流密

度和极限扩散电流密度的大小关系发生转变!

在此之后电流效率迅速下降%采用
!*.,

)

0.

) 电流密度!当电解液中六价铀浓度低至

+A

5

)

O

左右时!电流效率才迅速下降!在此之前

均能维持很高的电流效率%这是由于随着六价

铀转化率的提高!本体溶液中剩余六价铀的浓度

逐渐降低!使得极限扩散电流密度逐渐变小%若

所采用的电流密度较低!仍低于此时的极限扩散

电流密度!则仍能维持较高的电流效率%因此!

若电解过程中采用逐渐减小的电流密度!使得电

流密度一直低于极限扩散电流密度!则既有助于

提高电流效率!又可减少副反应的发生%

表
#

!

不同电流密度下出现转折点时的

六价铀转化率及浓度

?17:4#

!

!.1+

*

:3%+K4.-&%+.1(&%1+$3%+34+(.1(&%+

%0().+

/

%&+(1($&004.4+(3)..4+($4+-&(&4-

电流密度)

"

.,

,

0.

?)

$

六价铀

转化率)
i

剩余六价铀浓度)

"

.%&

,

O

?+

$

+=* =G@) *@G)*

"

HG')G

$

+)* HG@A *@)))

"

A)'H!

$

"* H=@= *@+#=

"

!='AH

$

!* #)@G *@*=!

"

+A'G)

$

!!

注(括号内数据也为剩余六价铀浓度!单位为
5

,

O

?+

表
+

同时列出了实验条件下不同六价铀浓

度时的极限扩散电流密度%例如当六价铀浓度

为
A)@H!

5

)

O

时的极限扩散电流密度约为

+)*.,

)

0.

)

#六价铀浓度为
+A@G)

5

)

O

时的极

限扩散电流密度约为
!*.,

)

0.

)

%对极限扩

散电流密度与六价铀浓度的关系进行线性拟合

得图
A

!可见两者存在较好的线性关系%拟合

曲线"式"

+*

$$近似通过原点"截距
*@**!=

的

存在是由于实验及数据处理误差所造成!其值

与
*@!H=+L

相比可忽略$!这与极限扩散电流

密度公式相符合%直线斜率即为极限扩散电流

密度表达式中的
&OP

)

.

!依据式"

++

$可近似求

得实验条件下的扩散层厚度
.

为
!*@A

K

.

"依

据文献*

+"

+所给数据!估算
!* j

&

) .%&

)

O

D(B

G

&

+**

5

)

O>B

)

"

(B

G

$

)

时铀酰离子的扩散

系数为
+*

?A

0.

)

)

X

!不同实验条件下的扩散系数

均近似取该值$%

图
A

!

极限扩散电流密度和剩余六价铀浓度的关系

E/

5

'A

!

b3&8-/%2X;/

<

W3-Z332&/./-/2

5

0L4432-932X/-

6

829L482

6

&0%2032-48-/%2

)

A

*@!H=+L

C

*@**!=

"

+*

$

*@!H=+

A

&OP

)

.

"

++

$

=>=

!

程序控制电流密度电解制备四价铀

为提高电解过程的电流效率!进行了电流

密度阶梯减小的电解制备四价铀的研究%

图
=

!

设置的电流密度随电解时间的变化

E/

5

'=

!

$84/8-/%2%YX3--/2

5

0L4432-932X/-

6

Z/-;3&30-4%&

6

X/X-/.3

前文研究表明!电流密度越高四价铀制备

速率越快!但高电流密度下发热较为严重!如电

流密度为
+=*.,

)

0.

) 时!料液温度达
A=j

%

较高的料液温度不利于四价铀的稳定存在%此

外!高电流密度会加速阳极涂层的剥落!导致阳

极寿命缩短%因此!选择初始电流密度为

+)*.,

)

0.

)

!随着电解时间的延长逐步降低为

"*

和
!*.,

)

0.

)

%整个程序控制电流密度过

程的电解方案如图
=

所示%

)AA+
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对于
A**.O

组成为
)*G@A

5

)

O

铀&

G@#*.%&

)

O

硝酸&

*@!*.%&

)

O

肼的阴极液!以
A**.O

)

./2

的流量不断循环!考察在上述电解方案下的四

价铀制备情况%六价铀转化率和电流效率随电

解时间的变化示于图
H8

%为方便比较!图
H8

中示出了
+)*.,

)

0.

) 下六价铀转化率和电流

效率随电解时间的变化%由图
H8

可知!在程序

控制电流密度的情况下!尽管电流密度逐步大

幅减小!但四价铀制备速率与
+)*.,

)

0.

) 恒

定电流密度的相比并未明显下降%经过
)**./2

电解!四价铀转化率可达
#*@!i

%程序控制电

流密度电解过程的前
+!*./2

电流效率基本保

持不变!在后期电流效率略有下降!但仍保持在

"*i

以上%而采用
+)*.,

)

0.

) 恒定电流密度

电解时!在后期电流效率迅速下降%

电流效率和六价铀转化率的关系示于图
HW

%

采用程序控制电流密度的电解方式"电流密度逐

步减小$能在较高的六价铀转化率的前提下!仍能

保持很高的电流效率%即使六价铀转化率达到

#A@=i

时!电流效率仍高达
"G@=i

%整个程序控

制电流密度电解方式的平均电流效率为
#H@+i

!

而
+)*.,

)

0.

)恒定电流密度电解的平均电流效

率则为
"*@Ai

%可见!采用程序控制电流密度的

电解方式!电流效率有很大程度的提高%

图
H

!

程序控制电流密度和恒定电流密度"

+)*.,

)

0.

)

$电解情况比较

E/

5

'H

!

Q%.

<

84/X%2W3-Z332

<

4%

5

48..390L4432-932X/-

6

8290%2X-82-0L4432-932X/-

6

"

+)*.,

)

0.

)

$

B

!

结论

+

$采用恒定电流密度批式电解方式!进行

了不同电流密度下制备四价铀的研究!其规律

为(电解过程的大部分时间内电流效率基本保

持在
"*i

以上!在电解过程后期"大部分六价

铀转化为四价铀$!采用高电流密度时电流效率

迅速下降!但低电流密度下仍能维持较高的电

流效率%

)

$对于批式电解制备四价铀的过程!采用

电流密度阶梯减小的电解方式!可有效提高电

解过程后期的电流效率%整个电解过程的平均

电流效率可达
#H@+i

!平均电流效率较恒定电

流密度电解方式的高%
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