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摘要!以莫来石为隔膜材料&制备了用于高温氯化物#

H6V&?cV&

%熔盐体系的封闭式
J

S

(

J

S

V&

参比电极)采用

HV5

法分别测定了参比电极隔膜的电阻)同时&系统研究了参比电极的稳定性和重复使用性及平行性&重点

研究了
J

S

V&

浓度对参比电极稳定性的影响)表征结果表明隔膜的组成为
IJ&

)

<

I

0

)[6<

)

&具有良好的离子导

通性)电化学研究结果表明&

J

S

V&

摩尔分数为
)'*f

时&参比电极可连续稳定使用
!*7

以上&电位差稳定在

z)8$

以内!重复使用
!

次后#约
"**7

%&电位变化
z#8$

!

z#8J

的极化电流
#9

后可于
"#9

内恢复初始

开路电位)上述研究结果表明&莫来石隔膜
J

S

(

J

S

V&

具有良好的稳定性*重复使用性*可逆性&可用于熔盐电

化学研究及电解工艺中电极电位的控制中)
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高温氯化物熔盐可广泛地应用于稀土元素*锕

系元素及难熔金属的提取及精制)其中&

H6V&?cV&

共晶熔盐具有操作温度低#

B)Ic

左右%*电化学窗

口宽和腐蚀性小等特点&是熔盐电解干法后处理最

常用的介质之一)制备稳定可靠的参比电极是高

温熔盐电解中的前提和保证,

"

-

)高温熔盐中使用

的参比电极应具备稳定性*耐用性*可逆性*重现性

和快速响应等特点,

)

-

)高温氯化物熔盐中使用的

参比主要有准参比#

_:

丝或石墨棒等%*

V&

^

(

V&

)

及

J

S

(

J

S

V&

电极,

I

-等)其中&

J

S

(

J

S

V&

参比电极具

有结构简单*稳定性和重现性及可逆性良好等特

点&因此广泛应用于氯化物熔盐电解中)

常用
J

S

(

J

S

V&

参比电极有石英纤维隔膜的

液体
?

液体连接及玻璃或陶瓷为隔膜的液体
?

固体

相连的两类参比电极)第一类
J

S

(

J

S

V&

电极存

在液相相互扩散不易控制及接界电位不恒定等缺

点,

!

-

&因此目前主要使用第二类)该类电极改进

的关键为隔膜的选择,

#

-

)在高温氯化物熔盐体系

中可用的隔膜有
_

;

.3D

玻璃,

C

-

*石英,

B

-

*刚玉,

!

-

等)石英和刚玉隔膜于温度较低时的电阻较

大,

B

-

&较少用于
H6V&?cV&

熔盐!而
_

;

.3D

和莫来

石隔膜在
H6V&?cV&

共晶熔盐研究中应用广泛)

_

;

.3D

玻璃隔膜虽然具有较好的稳定性*再

现性及可逆性等特点,

C

-

&但存在强度低*易碎等缺

点!莫来石#

IJ&

)

<

I

0

)[6<

)

%晶体结构中由于
J&

I\

部分取代
[6

!\

&因此产生了氧空位以平衡电荷,

>

-

&

同时莫来石具有热膨胀系数低*耐高温*耐腐蚀*

机械强度高*抗热震性好等优点,

+

-

&因此以莫来石

为隔膜
J

S

(

J

S

V&

参比电极更适合用于熔盐电解

干法后处理的研究)然而&有关莫来石隔膜
J

S

(

J

S

V&

参比电极的研究报道较少,
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)本工作以莫

来石为隔膜&制备用于高温氯化物#

H6V&?cV&

%熔

盐体系的封闭式
J

S

(

J

S

V&

参比电极)采用
HV5

法

测定不同温度条件下莫来石隔膜的电阻&采用电化

学方法研究参比电极的稳定性*重复使用性及平行

性&研究电流对参比电极可逆性的影响)
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莫来石参比电极的制作

莫来石隔膜
J

S

(

J

S

V&

参比电极的基本结构

示于图
"

)所有实验除
L5̀

*

[@M{@̀ [

外均于

手套箱#

R

)

<

和
<

)

的体积分数小于
"v"*

^#

%中

完成)将烘干后的
H6V&?cV&

共晶熔盐熔融于

)̂'I$

#参比电极为
J

S

(

J

S

V&

#摩尔分数为
)'*f

%(
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.3D

玻璃%恒电位预电解后至电流小于
)8J

后

加入一定量的
J

S

V&

固体粉末并搅拌均匀&冷却

后磨至粉末状&装入棕色细口瓶中&密封保存备

用&其中
J

S

V&

的摩尔分数#

;

#

J

S

V&

%%分别为

图
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莫来石隔膜
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V&

参比电极的结构示意图
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和
!'*f

%加入一端封口的莫来石管中&插入一端

用陶瓷胶固定石英帽的
J

S

丝#

"88

%&熔盐融化

后插入管底部&使用高温陶瓷胶将陶瓷管和石英

帽粘成一体即可完成)
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隔膜电阻的测量

在实验温度范围内测定隔膜的电阻可了解参

比电极的导通性能)隔膜电阻的测量示于图
)

)

如图
)

所示&测定装置主要由
HV5

电桥*参比电

极和钼丝组成)采用
HV5

电桥#

!

为电感&

>

为

电容&

,

为电阻%法测定了隔膜的电阻&即整个电

路的交流阻抗
?
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,

)

@
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@

>

#
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%

,
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@
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和
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分别为测量电路的总电阻*感抗和容

抗&其中
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W
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,

8

*

,

E

和
,

W

分别为电解质的电阻*极化电阻和

连接导体的电阻)高温熔盐电解质的电阻较小&

基本可忽略!实验中采用高频小振幅的正弦波信

号&降低了任何电极反应带来的影响&使
,

E

可忽

略&因此测得的总电阻
,g,

W

&忽略导线和电极的

电阻&测得值即为隔膜的电阻)

图
)

!

参比电极隔膜电阻测定装置示意图
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结果与讨论
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电阻的测量

根据电解精炼的操作温度&测定了
H6V&?cV&

共晶熔盐体系中莫来石参比电极在
B**

(

+)*c

的电阻)去除两个边界温度时的实验数据&温度

由
B#"c

升高至
>!#c

时&莫来石隔膜的电阻由

约
B'>)F

*

降至
"'))F

*

&参比电极的电阻逐渐

减小&表明隔膜为离子导通)根据隔膜在熔盐中

的离子电导与温度的关系,
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经变换得到线性关系式为"
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(#

&-

% #
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%

式中"

&

为参比电极的电导#

&

g"

(

,

U

%&

,

U

为参比电

极的电阻&

A

为指前因子&

+

为活化能&

&

为玻尔兹

曼常数)由图
I

可知&

&/

#

-

(

,

U

%与
"

(

-

成线性关

系&表明隔膜在熔盐中具有良好的离子导通性)

图
I

!

J

S

(

J

S

V&

参比电极中

莫来石隔膜电阻与
"

(

-

的关系
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电池#
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%的电动势与时间的关系
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稳定性
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开路电位法#

<V_

法%

!

将两根组成相同

的参比电极组成电池#

J

%"

J

S

(

J

S

V&?H6V&?cV&

(莫

来石(
H6V&?cV&

(莫来石(
J

S

V&?H6V&?cV&

(

J

S

&其

中
J

S

V&

摩尔分数为
*'#f

*

"'*f

和
)'*f

&采用

开路计时电位法分别测定电池的电动势&结果示

于图
!

)

J

S

V&

摩尔分数为
*'#f

和
"'*f

时&参

比电极组成电池的电动势变化较大&

I*7

内变化

z#8$

)这是由于当参比电极中
J

S

V&

含量较
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低时&少量的
<

)̂ 会与
J

S

V&

反应生成
J

S

)

<

&

J

S

V&

含量降低使电位发生变化&从而影响参比电

极的稳定性)

J

S

V&

摩尔分数为
)'*f

时电池的

电动势在
!*7

内仅在
z)8$

内变化&表现出良

好的稳定性&表明随着
J

S

V&

含量的增大&电位的

波动愈小)当
J

S

V&

摩尔分数为
!'*f

时&参比电

极较
J

S

V&

摩尔分数为
*'#f

和
"'*f

时稳定&

))7

内仅在
z!8$

内变化&但后期变化较大)这

是由于
J

S

V&

浓度较高时&

J

S

V&

会腐蚀
J

S

&并且

高温条件下易发生分解反应的影响)因此&采用

;
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V&

%

g)'*f

为参比电极中
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S

V&

的最佳

浓度)
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循环伏安法
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以
"88

的
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丝为工作

电极*以自制
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为参比电极*以石墨棒

#

!88

%为对电极的三电极体系测定
H0V&

I

于

H6V&?cV&

熔盐中的
V$

曲线&隔
I7

测定一次&以

测定参比电极的稳定性)循环伏安曲线测试结果
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重复使用性

参比电极的重复使用性是不同时间实验可比
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平行性
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内恢复至平衡电位)综上所述&以莫来石为

隔膜的参比电极具有良好的稳定性*重复使用性*

平行性及可逆性&可用于
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共晶熔盐中离

子的电化学行为电解精炼及腐蚀等研究中)
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