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摘要!综述了用于高温氯化物熔盐体系的EIUEI.3参比电极的研究进展"阐述了熔盐EIUEI.3参比电极常见结构及制作过

程"总结了影响电极稳定性和重现性的主要因素如隔膜材质'F8%,Q玻璃)石英)刚玉和莫来石()Y

'

W及EI.3含量等"展望了高

温氯化物熔盐中的EIUEI.3参比电极未来发展趋势#
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DD高温氯化物熔盐电解可用于难熔过渡金属)稀

土和锕系元素'如铀和钍等(的提取和分离"电极电

位的精确控制直接影响提取和分离效率"通常熔盐

中的工作电位是通过参比电极调控"因此制备具有

长期稳定性和良好重现性的参比电极是进行高温氯

化物熔盐电化学研究的前提0)1

#

高温熔盐中使用的稳定可靠的参比电极的选择

和建立仍存在一定的困难# \1773,K**+

0'1总结了高

温熔盐电化学研究使用的参比电极须满足以下条

件!

"

重现性+不同时期进行的实验研究方能直接

比对$

#

稳定性+当外部熔盐体系发生较大改变时"

参比电极仍可稳定使用$

$

独立性+采用隔膜将参

比电极与外部熔盐隔开"避免熔盐相互污染"但由隔

膜产生的液界电势须固定不变或减至最小值$

%

牢

固性+具有一定的机械强度"避免由于碰撞而致使

参比电极破裂而玷污熔盐#

#?高温氯化物熔盐中使用的主要参比电极

目前"高温氯化物熔盐研究中主要使用准参比)

.3

C

U.3

'

0!1和EIUEI.3等电极#

准参比电极为惰性金属'F7

0: C"1

(丝或石墨0< C@1

棒插入熔盐中而成# 准参比电极的优点为电极内离

子的环境是稳定不变的"较长时间内参比电极的电

位可保持不变"即电解时不会发生较大的电位漂移#

由于使用参比电极可避免电极反应发生时出现的不

确定性"因此熔盐电化学测试和分离过程通常不使

用准参比电极#

.3

C

U.3

'

参比电极结构如图 ) 所示".3

C

U.3

'

参

比电极的反应方程如式')("电位是由 .3

C和 .3

'

的

比例决定的#

.3

'

p'

&&&

, '.3

C

')(

图 )D.3

C

q.3

'

参比电极
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.3

C

U.3

'

参比电极的结构复杂"需使用有毒气

体.3

'

"较少直接应用于熔盐电化学研究# EIUEI

p

电对具有良好的可逆性0?1

"电极结构简单"因此EIU

EI.3参比电极广泛应用于高温熔盐电化学研究#

由于不同国家和研究机构使用的 EIUEI.3参

比电极的结构及EI.3含量存在一定的差异"为便于

对比和参考氧化还原电位值及研究熔盐中化学反应

的热力学"需转换为相对于 .3

C

U.3

'

的电位# EIU

EI.3电极电位转化为对应的 .3

C

U.3

'

电位时"需假

设EI.3的活度系数为 ) 且EI的活度为 )"EIUEI.3

参比电极的电势'I

EIUEI.3

(表达式为!

I

EIUEI.3

fI

(

EIUEI.3

p'JMO"1(3-8

EI.3

''(

DD由 l$-I等0!1研究 .3

C

U.3

'

和 EIUEI.3电极的

实验数据"I

(

EIUEI.3

相对于 .3

C

U.3

'

的电位值表达式

如下!

I

(

EIUEI.3

fC);(?) ( p(;((( '?' :M'h( '!(

DD如当 EI.3于 \1.3Ch.3熔盐中的质量分数为

)>时"即摩尔分数为8

EI.3

f(;((! ? 时"EIUEI.3参

比电极于 9!! h时相对于 .3

C

U.3

'

的电位为

C);''< _

0)(1

#

!?高温氯化物熔盐中<GK<G87参比电极的

研究进展

DD目前"EIUEI.3参比电极广泛应用于高温氯化

物熔盐中# 由于 EIUEI

p为可逆反应"主要的挑战

仍为隔膜材料的选择0))1

# 根据隔膜材质不同"氯化

物熔盐中使用的EIUEI.3参比电极可分为 F8%,Q玻

璃 ' T1W

'

@)>) [$

'

W :> 及 G

'

W

!

)!>() 石 英

'T1W

'

()刚玉'E3

'

W

!

(和莫来石'!E3

'

W

!

*'T1W

'

(隔膜

EIUEI.3参比电极#

!@#?6;.&M玻璃隔膜<GK<G87参比电极

F8%,Q玻璃由于廉价及易采用吹泡技术烧制

'厚度可小至 (;" 00("可为钠离子扩散提供良好

的离子导通的通道0@1

"因此常作为 EIUEI.3电极的

隔膜材料# F8%,Q玻璃隔膜 EIUEI.3参比电极广泛

应用于高温氯化物熔盐中锕系和裂片元素离子的电

化学研究0)' C)<1

#

水氧含量较低的手套箱中使用的 EIUEI.3参

比电极的结构简单'如图 '

0)9 C)@1所示("将一端封口

的F8%,Q玻璃管加入一定量的 EI.3和相应的熔盐

后"将EI丝插入熔盐中即可# 早在 )?"< 年 G*2O%16

等0)?1制备了玻璃隔膜参比电极"以阻止 EI

p扩散"

!"( j"((i时玻璃管的电阻为数千欧姆"EI.3的摩

尔分数为 (;9> j";(>时"电极电位符合 [,%-,67

方程# 威斯康辛州立大学的 T%1+/$%$- 等0'(1为测定

熔盐中镧系元素和铀的电化学行为"使用 F8%,Q玻

璃管作为隔膜"制备了微型的EIUEI.3参比电极#

图 'DEIUEI.3参比电极

!@!?石英隔膜<GK<G87参比电极

由于F8%,Q玻璃的软化点较低"此类参比电极

的使用温度一般低于 <((i"而石英的熔点高于

) "((i"也常用于制备参比电极# 无机变色材料如

dW

!

)_

'

W

"

)#*W

!

等可实现离子'\1

p或 [$

p等(的

可逆注入和抽出0')1

"基于这一原理韩国原子能研究

院'hEZc4(核化学研究室的 F$%O 等0''1制备了表面

含有氧化钨的石英隔膜参比电极"对比了! 种材质

的EIUEI.3参比电极的离子导电性能及在 :(( j

9((i下在\1.3Ch.3熔盐中的电化学性能!

"

F8%,Q

玻璃管参比电极'F8CcZ]($

#

石英玻璃管参比电

极'B5$%7̂CcZ]($

$

钨片连接石英管参比电极'dC

71LCB5$%7̂CcZ](#

dC71LCB5$%7̂CcZ]参比电极的结构如图 ! 所

示"隔膜的制备过程为!

"

首先将长为 9 00"直径为

) 00的钨丝于火焰上煅烧一段时间"得到多孔结构

氧化层'dW

!

($

#

将煅烧过的钨丝插入到薄壁石英

管的底部# dC71LCB5$%7̂CcZ]钨氧化层具有多孔

结构"可为离子导通提供更多的通道而具有良好的

稳定性# 不同温度下dC71LCB5$%7̂CcZ]和F8%,QC

cZ]的电位差结果表明"在所研究的温度范围内"

两者的差别小于 )( 0_$同时"在 9((i下使用 )' /

后"两者的电位差小于 );: 0_"均表明 dC71L C

B5$%7̂CcZ]的电位在较宽的温度范围内具有良好

的稳定性#

图 !DdC71LCB5$%7̂CcZ]参比电极结构

一端开口的 EIUEI.3参比电极存在氯化盐挥

*''*
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发的问题"为解决这一问题"a$*等0'!1制备了封闭

的)适用于 .$.3

'

熔盐体系 EIUEI.3参比电极# 参

比电极的示意图如 : 所示"制作过程为"将外径为

<;( 00"厚度为 );" 00"长为 !"( 00的石英管"在

氢氧火焰下将一端封口$在火焰下将空气鼓入封口

处"并通过鼓泡控制封口的大小)形状及厚度$石英

管冷却后"将在 :((i下烘干 ' + 的 EI.3)[$.3和

h.3'摩尔比为 :"> [$.3):"> h.3及 )(> EI.3(

加入管中$随后将直径为 (;' 00打磨光滑"一端接

有一银线圈'<( 00长"直径为 ';( 00(的钨线插

入石英管距底部 )( 00处$加热使熔盐融化"冷却

后开口处用泵抽至真空度不变为止$最后用氢C氧

火焰将开口处密封"即得到了完全密封的参比电极#

图 :D石英密封EIUEI.3参比电极结构

a$*等0'!1测定了该密封 EIUEI.3参比电极的

电阻)电位)重复使用性和稳定性等性能# 电阻测试

表明"当温度由 <((i升至 ?"(i时"参比电极的电

阻由 )(

"

&

降至 )(

!

&

# 纯.$.3

'

熔盐中"封闭的参

比电极只需 )" 01-即可达到稳定"并在随后的 '" /

内保持稳定"表明密闭的参比电极响应时间短"而且

具有一定的稳定性# 除了响应的灵敏性和稳定性

外"使用的重复使用性和制备的重现性也是参比电

极十分重要的性质# 参比电极可从熔盐中取出"冷

却后用水清洗"置于空气中干燥和存储"可重复使用

)( 次以上#

!@A?刚玉隔膜<GK<G87参比电极

石英隔膜制备的参比电极虽然有一定的稳定

性"但由于氧气和熔盐的腐蚀作用"会在气C固C液

三相边界处形成硅酸钠或硅酸钙"从而严重影响参

比电极的性能0'!1

"因此不能长期用于电化学研究#

刚玉材质在高温条件下具有较好的耐高温和耐

腐蚀性能"亦可用作 EIUEI.3参比电极的隔膜# 马

樟源等0?1研究了高铝刚玉'质量分数 r@">(隔膜

的EIUEI.3'摩尔分数 ">(参比电极"结果表明"在

9(( j?((i"参比电极的电位在 )" / 内仅变化

);( 0_"并且电流密度为 "( 0EU20

'

"极化电位为

s'" 0_时")" 01-后极化电位减至 (;' j(;: 0_"

表现出优异的稳定性和可逆性# d$-I等0))1以质量

分数 ??;9> 的 E3

'

W

!

为材料" 制备了中间厚

(;) 00"一端封口的 EIUEI.3'摩尔分数 )>(参比

电极'见图 "(# 研究表明"该参比电极可稳定使用

': /"并采用电镜和电位分析等技术研究了隔膜中

离子导通机理"熔盐中[$

p和.$

' p通过颗粒边界通

过隔膜而实现离子的导通"同时存在的半闭孔亦可

辅助这些离子通过#

图 "D刚玉为隔膜的EIUEI.3参比电极结构

!@$?莫莱石隔膜<GK<G87参比电极

莫来石的常见组成为 !E3

'

W

!

*'T1W

'

0':1

# 莫来

石因具有抗热震稳定性好)荷重软化温度高)抗渣性

好及抗蠕变性高等优良性能0'"1

"高温条件下的许多

性质优于金属氧化物'包括刚玉等(# 以莫来石为

隔膜的EIUEI.3参比电极也常用于锕系和镧系元

素熔盐电化学行为0'< C'91和分离0'@ C'?1的研究#

美国爱达荷国家实验室'4[\(

0!(1从 '( 世纪 @(

年代开始进行EIUEI.3参比电极的研究工作"制备

的参比电极具有较长的使用寿命和较好的稳定性"

但制作困难"因此他们简化了以莫来石为隔膜的参

比电极的结构'图 <(# 此参比电极在进行电化学实

验时")( 个月内的电极电位值差保持在 s" 0_内"

表现出优异的稳定性#

图 <D莫来石为隔膜的EIUEI.3参比电极结构

A?影响参比电极稳定性的因素

根据[,%-,67方程"EIUEI.3电极电位 I

EIUEI.3

的

表达式如下!

I

EIUEI.3

fI

(

EIUEI.3

p'JMO"1(3-

!

EI.3

':(

DD当EI

p的活度发生改变时"电位即变化"当熔盐

体系确定"影响电位的主要因素为EI.3的浓度# 当

*!'*
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EI.3含量未达到饱和时"电极电位只与温度和内部

电解质的组成有关# 隔膜材质)Y

'

W)W

'

及 EI.3含

量等会影响电极内部组成的因素"为影响参比电极

稳定性的主要原因#

A@#?隔膜材质

高温氯化物熔盐中使用的参比电极的隔膜需具

有良好的化学稳定性和一定的机械强度# 目前"常

用隔膜材质如F8%,Q玻璃)石英)刚玉和莫来石等有

各自的使用范围和限制#

F8%,Q玻璃隔膜在 :(( j<((i具有良好的离子

导通性能"制备的参比电极可迅速达到稳定"并且具

有良好的重现性"但其长期稳定性较差"在熔盐电解

后处理研究中主要应用于锕系元素和裂片元素的电

化学行为研究#

石英材质由于在低温条件' k9((i(时电阻较

大0''1

"因此石英隔膜材质的EIUEI.3参比电极常用

于高于 9((i熔盐体系的电化学研究中# F$%O

等0''1对比了石英和 F8%,Q玻璃材质的 EIUEI.3参

比电极在 9"(i电化学实验后的外形如图 9 所示"

石英材质参比电极基本保持了原有的形状"而F8%,Q

玻璃管因为软化点低而开裂"表明石英材质参比电

极在高温条件具有较好的稳定性"而 F8%,Q玻璃不

能应用于高温范围' r9((i(#

图 9D电化学实验后dC71LCB5$%7̂CcZ]"

B5$%7̂CcZ]和F8%,QCcZ]+的形状#9"(i$

F8%,Q玻璃和石英等会与熔盐反应而被腐蚀"同

时骤冷骤热条件下易胀裂"最终影响参比电极电位

的稳定性# 刚玉的抗压强度和熔点及热膨胀性能优

良"同时耐腐蚀性能较强"因此可用于制备长期稳定

的参比电极# 刚玉的电阻率较大"需要将隔膜打磨

至十分薄"制作工艺复杂"制作的参比电极牢固性被

削弱# 莫来石不仅具有刚玉以上的优良性能"同时

低温条件':(( j<((i(下电阻率较低"制备的参比

电极具有良好的稳定性"可应用于长时间的熔盐电

解和腐蚀等研究#

A@!?N

!

I含量

熔盐尤其是氯化锂极易吸水"若未真空干燥脱

水处理"则会发生以下反应!

.3

C

pY

'

&&&

W WY

C

pY.3 '"(

DD会引起两方面的影响!

"

熔盐体系发生变化$

#

产生的 WY

C会腐蚀玻璃或陶瓷等隔膜而沾污管

内熔盐体系"继而影响参比电极电位的稳定性# 李

国熏等0!)1对比了干燥和未干燥的熔盐对参比电极

稳定性的影响"结果表明"未干燥的熔盐制成的参比

电极长期使用后"其电位偏离 9( j?( 0_"而干燥熔

盐组成的参比电极在使用 ))( /后仅偏离约 " 0_#

A@A?<G87含量

京都大学的 T/1%$1等0)@1在系统地研究EIUEI.3

参比电极的实验中发现"随着低浓度的 EIUEI.3参

比电极使用时间的延长"电位出现漂移"同时 F8%,Q

玻璃管的底部出现了黑色的斑点'EI

'

W(及EI丝上

出现了树突状的EI"说明盐中 EI.3含量减少"可能

是EI

p和熔盐中的 W

' C反应生成 EI

'

W引起的# 因

此"T/1%$1等认为为维持 EIUEI.3参比电极电位的

稳定"EI.3在\1.3Ch.3熔盐中摩尔分数应为 )> j

)(>#

此外"当隔膜管未密封时"银丝上易沉积晶体

银"当EI.3含量较高时"这一现象尤为明显"表明在

管内无.3

'

或 .3

'

分压较低时"EI.3会发生热分解

反应0))1

!

&&&

EI.3 EIp)U'.3

'

'<(

DD因此"参比电极的密封性及使用低浓度的 EI.3

作为电解质对于保持参比电极稳定性十分重要# 李

国熏等0!)1的研究表明"随着EI.3含量的增大"电位

的波动愈小"但 EI.3浓度较高时"由于热解反应及

液界电位等影响"因此建议参比电极内部的EI.3的

摩尔分数可控制在约 :>#

$?结语与展望

综上所述"EIUEI.3参比电极广泛应用于高温

氯化物熔盐电化学研究中"制备具有长期稳定且良

好重复性使用的 EIUEI.3参比电极面临的主要困

难有!

"

隔膜材料的选择"高温条件' r:((i(下"

氯化物熔盐具有强腐蚀性"不能与氯化物熔盐发生

反应生成能与EI

p反应的物质如 W

' C等$

#

电极内

部气氛控制"Y

'

W等能在高温条件与氯化熔盐或

EI.3反应# 此外"氯化物熔盐中 EI.3含量也直接

影响电极的稳定性#

*:'*
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针对以上影响因素"采用具有一定机械强度和

离子导通并且耐腐蚀的隔膜如莫来石等材料"或采

用刚玉套管保护 F8%,Q玻璃隔膜 EIUEI.3参比电

极"可建立快速响应和长期稳定的参比电极$对熔盐

除水除氧处理"并且采用密封电极的方法可减少

Y

'

W对电极稳定性的影响$同时"由于 EI.3含量较

高和较低时均会引起电极内部体系发生改变而影响

参比电极稳定性"EI.3摩尔分数控制在 )> j:>"

可制备具有长期稳定性和良好重现性的 EIUEI.3

参比电极#
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