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摘要!制备了用于高温
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熔盐体系的莫来石隔膜
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S%

参比电极#并研究了该参比电极的性能$

结果表明#初次于
+")C '0S%?̀ S%

熔盐体系中使用时参比电极的活化时间为
(7

$在
J+)

!

++)C

范围内#

实验所得电位差值与计算值的偏差在
n"8#

以内#温度与电位差呈线性关系*

6

(

E)&@@@
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n*)8<

电流极

化
*)9

后电极电势可于
*)86/

内恢复平衡$以上结果表明#莫来石隔膜
<
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S%

参比电极具有良好的稳定

性&平行性和重现性#可用于高温
'0S%?̀ S%

熔盐体系的电化学行为研究$
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熔盐具有初晶温度高(

*

)

&挥发小&

价格低廉等优点#可作为难熔金属*钨&钼等+&稀

土金属*铈(

(

)等+和锕系金属*铀(

"

)

&钚(

!

)等+等的

电解&萃取纯化(

B

)的体系$掌握
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熔盐



体系中元素的电化学行为是开展电解研究的必要

条件之一#而稳定可靠的参比电极是熔盐电化学

研究的前提(

A

)

$

'0S%?̀ S%

熔盐体系中使用的参比电极有准

参比电极(

J

)

&

S%

H

%

S%

(

参比电极以及
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S%

参

比电极(

+

)

#其中
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参比电极由于结构简

易&可逆性良好#广泛地应用于高温熔盐电化学研

究(

@

)

$由于
<

=

%

<

=

_电对是可逆的#因此隔膜材

料的选择对参比电极的性能起着至关重要的作

用$目前#隔膜材料有高硅硼玻璃(

*)

)

&石英(

**

)

&刚

玉(

!

)和莫来石(

A

#

*(?*"

)等$其中#高硅硼玻璃由于

软化点低#不适合
'0S%?̀ S%

熔盐体系!石英隔膜

在
+B)C

以上时#电阻率仍然很大#致使石英参比

电极在
@))C

时仍有瞬时的电位波动现象(

*!

)

!而

刚玉材料由于电阻较大(

*B

)

#需打磨至较薄或制成

多孔陶瓷#工艺复杂$莫来石隔膜具有电阻小(

A

)

&

结构稳定&抗热震性好和抗化学侵蚀性强等(

*A

)优

点#已用于低温
D6S%

熔盐体系(

A

#
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)

#但在高温

'0S%?̀ S%

熔盐体系中的应用未见报道$

本研究拟采用莫来石作为
'0S%?̀ S%

熔盐体

系中
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参比电极的隔膜#考察活化时间&

温度&极化电流对参比电极稳定性的影响#并研究

参比电极的平行性及重复使用性能等$
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实验装置

参比电极性能评价实验装置示于图
*

$如

图
*

所示#该装置主要由密封手套箱&氩气循环净

化系统&加热系统&冷却水循环系统&坩埚炉和尾

气处理系统等部分组成$
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参比电极制备

熔盐纯化"将一定量的
'0S%

和
S̀%

熔盐分

别置于电阻炉中#升温至
"))C

以除去水分和易

挥发杂质$按摩尔比
*o*

将
'0S%

和
S̀%

混合

均匀#升温至
JB)C

待熔盐熔融后通入
VS%

气体

")86/

#随后通入高纯氩气以除去残留的
VS%

#将

混合熔盐转至陶瓷盘中#冷却后收集备用$

图
*

!

参比电极性能评价实验装置示意图
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内参比盐制备"将纯化后的
'0S%?̀ S%

混合熔

盐转移至氩气气氛手套箱内#按实验所需比例称取

<

=

S%

粉末与之混合$添加比例根据文献调研(

*(?*"

)

及前期实验确定#参比电极内部
<

=

S%

的摩尔分数

控制在
*d

!

(d

$在刚玉坩埚内将熔盐混合均

匀#设定温度为
JB) C

#使熔盐熔化并恒温维持

*7

#随后自然冷却#并将熔盐磨碎后收集备用$

参比电极制备"莫来石管*内径
!88

+底部

稍作打磨#将
*&)

=

参比盐粉末加入莫来石管内

部$随后将直径
*88

的
<

=

丝插入莫来石管$

将莫来石管置于炉膛内加热#待熔盐融化后将
<

=

丝插入底部#顶部采用高温陶瓷胶密封#干燥后即

可使用$莫来石隔膜
<
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S%

参比电极的底部

示于图
(

$
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参比电极性能研究

高温熔盐体系对参比电极的要求主要包括"

在实验条件下具备良好的可逆性#可以长时间

稳定工作#不同批次制备的电极平行性良好$

据此要求#参比电极的性能研究主要包括活化

时间&可逆性&耐极化性&稳定性&平行性和重现

性几方面$
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结果和讨论
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!

活化时间

参比电极在第一次使用时需要经过活化步

骤#活化过程中电位变化较大#完成活化后即可使

@*"

第
!

期
!!

张
!

磊等"用于高温
'0S%?̀ S%

熔盐体系莫来石隔膜
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S%

参比电极的性能研究



电位趋于稳定$活化时间的长短与所选择的隔膜

材质&隔膜的厚度以及实验所选择的温度有直接

关系$实验采用不同批次制备的两根莫来石隔膜
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(d

#摩尔分数#下同+参比电极分别作

为工作电极和对电极#在工艺条件*

'0S%?̀ S%

熔

盐体系#温度
+")C

+下测定电极电位稳定所需要

的时间#结果示于图
"

$由图
"

可见#该参比电极

经过
(7

活化#电位趋于稳定$

图
(

!

莫来石隔膜
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参比电极底部示意图

f6

=

>(

!

b27380:62460

=

.08$1T$::$8$18-%%6:3

838T.0/3<

=

%

<

=

S%.313.3/233%32:.$43

图
"

!

'0S%?̀ S%

熔盐体系
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时
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+参比电极的活化时间
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温度对电极可逆性影响

以莫来石为隔膜#制备两根
<
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S%

浓度不同

的参比电极#置于
'0S%?̀ S%

熔盐体系中#组成如

下电池"
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莫来石
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根据能斯特方程#可将上述浓差电池的电位

表示为"
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其中"

&

为电极电势#

#
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为热力学温度#

`
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为

摩尔气体常数#
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为法拉第常

数#
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#

'
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为活度系数!

/

为离

子浓度#

8$%
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D

$

实验过程中所选用的
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=

S%

的摩尔分数小于

等于
(d

#可近似认为活度系数相等#即
"
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上述方程可表示为"
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通过开路电位法分别测定了两电极在
J+)

!

++)C

范围内
'0S%?̀ S%

熔盐体系中的电位差

*

%

&

+#结果示于图
!

$由图
!

可看出#随着温度

的升高#测量值与计算值的偏差增大#但总体偏差

较小*

"8#

以内+$电池的温度系数通过曲线的

斜率可求得#为
)&)B+)8#

%

C

#通过公式计算可

得温度系数为
)&)B@J8#

%

C

#可见测量值与计

算值相差不大$将所得的数据点拟合为直线#得到

6

(

E)&@@@

#表明
%

&

与温度*

#

+具有非常高的线性

相关性$上述结果表明#在
J+)

!

++)C

范围内该

参比电极满足能斯特方程#可逆性好#膜电位较小$

%

,,,测量值#

&

,,,计算值#直线,,,

%

&

拟合直线

图
!
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莫来石隔膜
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参比电极电位差与温度的关系
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耐极化性能

参比电极的极化是由于微小的电流通过参比

电极后引起的电位变化$在进行电化学实验时#

所使用的参比电极需要具备良好的耐极化性能#

在电流通过参比电极后需要在短时间内恢复至平

衡状态$为了进行实验条件下耐极化性能的测试#

制备两根相同
<

=

S%

浓度的参比电极组成电池"
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莫来石
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莫来石
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核化学与放射化学
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在
+")C

条件下#依次设置电流
n*8<

&

nB8<

和
n*)8<

分别进行极化#极化时间设置

为
*)9

#随后分别进行电位的测定#结果示于

图
B

$由图
B

可知#极化后电位发生明显变化#随

后逐渐恢复至平衡电位#恢复时间小于
*)86/

#

表明所制备的参比电极具备良好的耐极化性能$
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图
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莫来石隔膜
<

=

%

<

=

S%

*

(d

+参比

电极极化可逆性测试
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图
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下
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熔盐中莫来石隔膜

<

=

%

<

=

S%

*

(d

+参比电极电位差随时间的变化
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稳定性

参比电极长时间稳定性对电化学测量至关重

要#进行工艺条件实验时#作为基准的参比电极必

须保证实验周期内电位变化尽可能小#因此需对

电极的长期稳定性进行评价$通过开路电位法研

究了
+")C

时
'0S%?̀ S%

熔盐体系中两根莫来石

隔膜
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S%

*

(d

+参比电极长时间测定电位的

变化情况#结果示于图
A

$如图
A

所示#在测量周

期内#电位差有微小变化#但总体趋势维持稳定#

变化幅度小于
*8#

#说明所制备的参比电极具

备良好的稳定性#可满足实验周期内的测量要求$

<;K

!

平行性

采用相同工艺制备的参比电极必须保证不同

时间&不同批次制备的电极具有良好的平行性#不

同参比电极测量得到的电化学数据才具有可比

性$通过多次制备的参比电极两两组合&测定电

位差的方式来评判平行性$选取不同批次制备的

*)

支参比电极两两随机组合#测定两电极电位

差#结果列于表
*

$由表
*

可知所制备的参比电

极电位差小于
"8#

#说明不同批次制备的参比

电极平行性良好#该制备方法稳定可靠$

表
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莫来石隔膜
<
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<
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S%
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+参比电极的平行性
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Y0.0%%3%698$18-%%6:3838T.0/3

<
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%

<

=

S%
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(d

+

.313.3/233%32:.$43

参比电极 电位差%
8#

参比电极 电位差%
8#
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&
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图
J

!

+")C

下
'0S%?̀ S%

熔盐中

莫来石隔膜
<

=

%

<

=

S%

*

(d

+参比电极重现性

f6

=

>J
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重现性

将两根莫来石隔膜
<

=

%

<

=

S%

*

(d

+参比电极

在
+")C

条件下重复测量
"

次#结果示于图
J

$

图
J

结果表明#在
"

次测量过程中#两电极间的电

位差变化幅度较小#波动范围在
n(8#

以内#具

备良好的重现性$
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张
!

磊等"用于高温
'0S%?̀ S%

熔盐体系莫来石隔膜
<

=

%

<

=

S%

参比电极的性能研究



=

!

结
!

论

以莫来石为隔膜材料#制备了用于高温

'0S%?̀ S%

熔盐体系的
<

=

%

<

=

S%

参比电极#并对

其性能进行评价$在手套箱中制备的莫来石隔膜

<

=

%

<

=

S%

参比电极的活化时间约为
(7

!在
J+)

!

++)C

范围内测量#实验所得电位差值与计算值

偏差在
n"8#

内#电位差与温度拟合曲线为直

线#

6

(

E)&@@@

!电极极化后可在
*)86/

内恢复平

衡$该参比电极的制备工艺简单#具有良好的稳

定性&平行性和重现性#可适用于高温
'0S%?̀ S%

熔盐体系中电化学行为的研究$
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