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摘要!采用
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和
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气体进行
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共晶熔盐中氧离子的去除(在使用
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和
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气体去除
F7S&?

OS&

共晶熔盐中的氧离子过程中&用钇稳定氧化锆测氧电极对熔盐中的氧离子浓度变化进行测定(结果表

明&
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与熔盐中氧离子反应生成
M

)

P

&并将反应产物水通过
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载带出去(
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高温熔盐由于具有使用温度范围广)稳定性

好)粘度低和电化学窗口宽等优点&被广泛应用于

电池电解质)核反应堆)核燃料后处理和金属冶炼

等方面的研究和应用+

"

,

(随着高温熔盐应用相关

技术的快速发展&对熔盐成分和性能控制也提出

了更高要求&其中熔盐中的氧含量是影响熔盐性

质的一个重要的因素&对熔盐相关工艺也有较显

著的影响+

)

,

(熔盐中的氧离子可与熔盐中的金属

离子生成氧化物沉淀(氧化物的生成会影响金属

冶炼的收率&甚至会堵塞熔盐反应堆中的管路(



目前&如何有效去除熔盐中氧离子的相关研

究还较少+

)

,

&主要通过高温加热预处理除去熔盐

中的结晶水+

#

,

(宗国强等+

!

,通过真空加热除去

_F7(1O

熔盐中结晶水中的氧&然后在熔盐中添

加
5b"*\

的氟化氢铵作为氟化剂&制备得到氧

质量分数小于
)k"*

a!的
_F7(1O

熔盐(

氯化物熔盐由于具有电化学窗口范围宽)性

能稳定)腐蚀性小等优点+
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&而常用作乏燃料电解

和精炼等乏燃料后处理工艺的反应介质+
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共晶熔盐因其共熔点温度低#
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美国)日本)韩国和欧盟将其用作金属乏燃料电解

精炼工艺的电解质(本工作拟以
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气体和
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作为氧离子去除剂&进行除去
F7S&?OS&

熔

盐中氧离子的研究&并测定熔盐中氧离子去除过

程中的浓度变化(
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实验装置简图

_7

R

="

!

[38491;73571

R

/19%24I

C

4/7940;54X734

电极)钇稳定氧化锆#

J[L

%测氧电极&自制(

实验装置示于图
"

(该装置主要由实验反应

部分)数据采集部分和气路部分构成(实验反应

部分主要由温控系统)石英保护罐组成&其中温控

系统控制石英保护罐中的温度(数据采集部分由

H

R
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S&

参比电极)测氧电极)热电偶和电化学

工作站及计算机组成&将
H

R

'

H

R

S&

参比电极和测

氧电极之间的电势值和热电偶温度值传输至计算

机(气路部分由气体导入管路和废气排出管路

组成(
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实验方法

将
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和
OS&

置于马弗炉中升温至
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并保持
)8

&除去
F7S&

和
OS&

中的水&待冷却至室

温后&将
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和
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按质量比
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混合均匀(

将混匀后的
F7S&?OS&

在
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的井式加热炉中

通入
MS&

气体
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&再用高纯氩气鼓泡带走残

余的
MS&

后&冷却至室温后得到纯度较高的

F7S&?OS&

共晶盐(

实验过程中&往熔融态的
F7S&?OS&

共晶盐中

加入一定量的
F7

)

SP

#

&同时往熔盐中鼓入一定流

量的干燥纯氩气(
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)

SP
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如式#
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%所示分

解&氩气将分解的
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)

载带出
F7S&?OS&

熔盐(

当熔盐中的
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)

压力较小时&
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分解反应向

右进行&直至完全分解+
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&从而实现熔盐中氧离

子的定量引入(通过多次加入定量的
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钇稳定氧化锆测氧电极进行校准+
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熔盐中通入
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气体或往熔盐中加入
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(在
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热分解为
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气体&如式#
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%所示&且分

解前无熔融过程+
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通过电化学工作站测量测氧电极和
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参比电极之间的开路电位&可测定
F7S&?

OS&

熔盐中的氧离子浓度变化(
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结果和讨论
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测氧电极标定

在
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时&往
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R

熔融的
F7S&?OS&

共晶

熔盐中分多次加入一定量的
F7

)
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#

&并往熔盐中

通入手套箱内干燥的氩气#水和氧体积分数均小

于
"k"*
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%&以鼓泡方式载带熔盐中分解的

SP

)

&对钇稳定氧化锆测氧电极进行校准(校准

结果示于图
)
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理论上&测氧电极对应
F7S&?OS&

熔盐中不同

氧离子浓度的电势#
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%应符合能斯特方程
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熔盐中测氧电极电势

与加入氧离子浓度的关系#
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从图
)

所校准的结果可知&测氧电极电势与氧

离子浓度之间的关系式为
0b*')#*!̀ *'*B"B

C

P

(

关系式斜率为
*'*B"B

&与能斯特方程的理论斜率

值
*'*B",

一致(结果表明&使用的钇稳定氧化

锆测氧电极可以准确地测量
F7S&?OS&

熔盐中的

氧离子浓度(

图
#

!

MS&

气体处理
F7S&?OS&

熔盐过程

测氧电极的电势变化图

_7

R

=#

!

S810

R

4%2A]_%24&43;/%54941:./70

R

P

)a

5./70

R

MS&541&70

R

W7;8F7S&?OS&9%&;40:1&;

BAB

!

GE'

去除氧离子

在
B)#O

时&往
"@*

R

熔融态的
F7S&?OS&

熔

盐中投入
)',

R

F7

)

SP

#

&并往熔盐中通氩气以鼓

泡方式载带熔盐中的
SP

)

&使
F7

)

SP

#

完全分解为

F7

)

P

(待测氧电极电势值稳定后&往熔盐中通入

*'!F

'

970

的干燥
MS&

气体至测氧电极电势值

稳定&然后通入氩气将熔盐中的
MS&

鼓泡去除(

测氧电极电势值变化示于图
#

(从图
#

可知"在

熔盐中加入
)',

R

F7

)

SP

#

后&测氧电极电势值突

变为
*'#)$

#
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R
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R

S&

%(当往
F7S&?OS&

熔盐

中通入干燥
MS&

气体&电势值发生突变&迅速升

高至
*'+"$

(由式#

!

%可知&当氧离子浓度较低

时&氧离子浓度的较小变化可导致
C

P

有较大地

变化&电势值也随之突变(这表明
MS&

能与熔盐

中的
P

)a发生如式#

@

%的反应+
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&且反应速率较

快&使熔盐中的氧离子浓度迅速降低(
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当停止往
F7S&?OS&

熔盐中通
MS&

气体&并

往熔盐中通入氩气后&电势值逐渐降低&至电势值

为
*'!+$

#

X:H

R

'

H

R

S&

%时达到稳定(根据电势

值与氧离子的浓度关系&此时
F7S&?OS&

熔盐中氧

离子的浓度为
)'#+k"*

a!

9%&

'

D

R

(上述过程

中&

MS&

气体能够快速地与熔盐中的氧离子反应

生成水&使熔盐中的氧离子浓度迅速降低!生成的

水被持续通入的
MS&

气体载带出去&使熔盐中的

氧离子浓度降至极低的状态(在氩气鼓泡过程

中&熔盐中的
MS&

被持续通入的氩气载带出熔

盐&式#

@

%反应向左进行&并逐渐达到稳定(因此&

MS&

能快速)有效地去除熔盐中的氧离子&并在

反应过程中将反应产物水移出熔盐(
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去除氧离子

在
B)#O

时&往
"@*
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熔融态的
F7S&?OS&

熔

盐中投入
)',)
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F7

)

SP

#

&并往熔盐中通氩气以鼓

泡方式载带熔盐中的
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)

&使
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)

SP
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完全分解为
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)
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(往熔盐中分
""

次加入
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&每隔
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投

约
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&累积投入
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!
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(在加

入
(M
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S&

后&排气管内有气体排出(实验完成后&

在较低温度的反应容器顶部位置和排气管内发现

有白色物质生成&经分析白色物质为
(M

!

S&

(这

表明
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!

S&

投入
F7S&?OS&

熔盐后&
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分解为
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和
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气体&未与熔盐中的氧离子反应的
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气体逸出熔盐后与逸出的
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在温度较低

的反应容器顶部及排气管重新生成
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S&

(
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去除氧离子的本质是由于
(M

!

S&

受热极易

分解为
(M

#

和
MS&

气体&

MS&

气体与氧离子反

应&从而去除熔盐中的氧离子(

每次投入
(M

!

S&

后的测氧电极电势值及熔盐

中的
C

P

值变化示于图
!

(由图
!

可知&随着

(M

!

S&

投入量的不断增加&测氧电极的电势值逐

渐变大(在投入
@'"B

R

后测氧电极电势突然增

大为
*'@#+$

#

X:H
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%&继续投入
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后&测氧电极电势为
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值变化较少(这表明此时熔盐中的氧离子浓度很

低&约为
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&即往熔盐中加入
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倍
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质量的
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!

S&

对熔盐中的氧离子能达

到较好的去除效果(
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投加量对测氧电极电势及
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值的影响
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研究了用
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