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新型高温、长寿命氯化物熔盐参比电极的制备与研究
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摘要 : 　本文介绍一种全固态离子导电玻璃盐桥制备方法 ,并以此设计新型的 Ag/AgCl高温参比电极. 该电

极制作简单 , 具有电位稳定 ,重现性好 ,使用寿命长 ,不污染研究体系等特点. 可在多种氯化物熔盐体系中反

复使用 ,适用温度范围 400～900 ℃.
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　　高温熔盐的电化学研究对电极的封装材料及

盐桥使用提出了更苛刻的要求 ,因而很难制作通用

的参比电极. 较为简便的方法是将铂丝直接插入熔

体 ,虽可获得相对稳定的电位 ,但由于此种参比没

有确切的氧化还原电对 ,其电极电位会因熔盐体系

的改变而受到严重影响 [ 1 ] ,一般只能作为假参比

使用且时间不超过 1～2 h. 另一种方法是先在熔盐

中电解生成金属 (如钙、钠等 ) ,并以单质或者合金

的形式与熔盐中的同一金属离子组成氧化还原电

对 ,从而构成了直接插入熔盐的金属 (合金 ) /金属

离子参比电极. 但此种电极存在电解之后达到稳定

电位所需时间长、使用寿命短等问题 [ 2, 4 ] . 另外 ,由

于碱金属、碱土金属的熔点低 ,且在氯化物熔盐中

的溶解度随温度升高增加很快 ,因而不适用于高

温、长时间操作.

　　Ag/AgCl电极可在氯化物熔体中使用 ,但应避

免该电极内、外电解液之间的相互影响. 虽温度低

于 700 ℃时 ,可用普通玻璃作为封装材料及盐

桥 [ 3 ] ,对此 ,则宜采用石英玻璃材料 ,但此时的盐

桥隔膜又成为突出问题. 以毛细管或多孔塞作为盐

桥虽可减少电极内、外电解液的对流 [ 5 ]
,然而效果

并不理想 ,特别是长时间 (数小时或更长时间 )操

作更为不佳. 而采用铂等金属电子导体作盐桥实质

上相当于引入了一个铂假参比 [ 6 ] . Labrie等 [ 7 ]将

Na2O、SiO2、A l2 O3和黏土烧结成具有钠离子导电性

的玻璃态物质 ,用作电极外壳及盐桥 ,其使用温度

为 600～900 ℃,但电极制作复杂且易破碎. 本文介

绍一种将石英玻璃离子导电化的新方法 ,由此制成

Ag/AgCl高温参比电极 ,考察了其在 400～900 ℃

氯化物熔盐中的电位稳定性.

1　实　验
参比电极结构大意及其制作方法如下 :取一根

长 35 cm,外径约 5. 4 mm的石英管 ,将直径略小于

石英管内径的石英棒塞入其中烧结 ,成规整的烧结

体 (见图 1b) ,打磨并控制底部的厚度. 然后 ,于石

英管内填入少量 NaCl (盖过管底为宜 ) ,在给定的

氧气氛下 ,置于 850 ℃的 NaCl盐或其蒸汽中浸泡

2 d即可实现底部的钠离子导通 ,取出洗涤、干燥.

该管可用作参比电极的套管. 真空测试表明该管封

闭端为完全固态实心密封. 另取直径 2 mm、长 8

cm的银丝 ,直径 0. 2 mm、长 50 cm的钨丝 ,将银丝

一端烧熔 ,插入钨丝约深 1 cm,做成银电极. 将一

定比例的氯化物混盐 (NaCl∶KCl∶AgCl = 45∶45∶

10, molar ratio)灌入电极套管 ,加热使其熔融 ,将银

电极银丝端插入其中约 4 cm. 冷却后 ,于套管开口

端抽真空 ,并以氢氧焰将石英管与钨丝完全密封 ,

如此 ,即成全密封 Ag/AgCl参比电极 (图 1a ).

　　复制上述参比电极若干个浸在 850 ℃或 400



图 1　Ag/AgCl参比电极结构示意图

Fig. 1　A schematic diagram showing the quartz sealed Ag/

AgCl reference electrode

a) the comp leted reference electrode,

b) thinned and sealed end of the quartz tube

1) salt bridge, 2) m ixture of AgCl, NaCl and KCl,

3) silver rod, 4 ) quartz tube, 5) tungsten wire

℃的氯化物熔盐中 ,比较其中任意两个之间的电位

差 ,由万用电表测量该电位差随时间的变化. 再于

850 ℃CaCl2熔盐中使用这种参比电极考察二氧化

硅电极的电化学行为 [ 8 ] . 仪器 : CH I660电化学分析

仪 (上海辰华 ).

此外 ,还对熔盐浸泡前后的石英玻璃电极进行

了 XRD结构测试和 XPS表面成分分析.

2　结果与讨论

2. 1　石英玻璃的钠离子掺杂及离子导通性

Ю. К. 捷里马尔斯基指出 ,石英玻璃经氯化钠

熔盐浸泡后可增加其 Na+导电性 [ 9 ] ,可用作为参

比电极盐桥 ,但少有实用性的报道. 根据本文实验

结果 ,石英管在单一的氯化钠熔盐中浸泡 2d后 ,其

电阻仍然非常大 ,以此作盐桥会产生很大的噪音信

号. 但如于熔盐浸泡的同时通入适当浓度的氧 ,即

使在氯化钠蒸汽中浸泡 ,其 Na+导电性也会大大增

加 ,从而满足参比电极对盐桥的要求.

根据表面形貌观测、XPS表面成分分析及

XRD检测 ,此种钠离子掺杂很可能是以下两种作

用的综合结果 :

　　1) 化学反应过程

实验发现 ,石英玻璃管经离子导电化后的外管

变得不太透明 ,如果浸泡腐蚀时间过长 ,石英管还

会脆裂. 耿树江等 [ 10 ]报道 Cr2 O3等氧化物会在氯化

钠和氧的气氛中被腐蚀. 作者认为 ,在有氧的氯化

钠气氛中 , SiO2可能发生如下反应 :

SiO2 + xNaCl + x /2 O2 = Nax SiO2 + x + x /2

Cl2 (1)

以上过程将在石英玻璃中掺杂一定浓度的钠

离子 ,有利于其离子导通化. XPS成分分析表明 ,腐

蚀后的样品出现较强的 Na俄歇峰 ,证实了该石英

玻璃经氯化钠熔盐浸泡后的确发生了明显的钠离

子掺杂.

　　2) 晶界重整

SiO2晶体是由 [ SiO4 ]四面体公用顶点连接而

成的三维骨架 ,形成不对称或对称性不好的晶系结

构 ,一旦有其它离子进入 SiO2骨架的空隙 ,该骨架

就会有所扭动 ,使原有不对称的晶系变成了另一种

对称的晶系 [ 11 ]
. 这一点已由 XRD测试结果得到了

证实. 图 2a示出普通石英玻璃管的 XRD图谱 ,主

要为无定型结构 ;但经过在 850 ℃有氧存在的氯化

钠蒸汽中浸泡 2d后则明显表现为晶型结构 (图

2b). 据此 ,当可推测该石英玻璃通过反应 (1)引入

一定浓度的可迁移的 Na+ ;并因此得到结构重整 ,

即由无定型态 (玻璃态 )转变为多晶态 ,从而产生

许多交错的晶界结构. 一般认为 ,固态离子导电晶

体中的晶界通道具有比其本体更高的导电性 [ 11 ]
,

因而这种晶构化应有利于石英玻璃的离子导通性.

上述的离子导通性也可在多种氯化物体系中

实现 ,包括单一的氯化钙、氯化钾等熔盐. 因为 ,一

般市售的氯化钙、氯化钾均含有少量的 Na+杂质 ,

这些 Na+离子可以直接参与石英玻璃的离子导电 ;

另一方面 ,关于钠离子掺杂的 [ SiO4 ]结构 ,同晶置

换比较容易 ,其中的钠离子也可由大小相近的其它

正离子 (如 Ca
2 +等 )置换 [ 12 ]

,所以即使研究体系完

全不含钠离子 ,其离子导通性也应不成问题.

2. 2　参比电极的性能

图 3示出 ,于同等条件下制备的 4根 Ag/AgCl

参比电极 ,在测定的时间范围内其两两之间的电位

差波动仅有 5～8 mV,表现出很好的相对稳定性及

较小的个体差异.

附带指出 ,作者此前已使用这一参比电极于
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图 2　普通石英玻璃 ( a)及其在 850 ℃有氧存在的氯化钠蒸汽中腐蚀 2 d后 ( b)的 XRD图

Fig. 2　XRD spectrum of the commercial quartz glass( a) and after erosion in 850℃ NaCl molten salt with p resence of oxygen

for two days( b)

图 3　两 Ag/AgCl电极分别于 400 ℃ L iCl + KCl熔盐 (△)

和 850 ℃ CaCl2熔盐中的盐 (○)中的电位差随时间

变化

Fig. 3　Relationship between the potential difference and im2
mersion time of two Ag/AgCl electrodes in L iCl + KCl

molten salt ( 400 ℃) (△ ) and molten CaCl2 ( 850

℃) (○)

CaCl2熔盐中测定二氧化硅电极的循环伏安行

为 [ 8 ] ,结果表明 ,该参比电极适用温度范围为 400

～900 ℃. 低于 350 ℃,则实验信号异常且噪音很

大 ,意味此时参比电极盐桥并不导通 ;高于 950 ℃,

不仅银开始熔化 ,而且电极易于破碎 ,使用寿命短 ,

故也不合实用. 连续 20 h在 850 ℃ CaCl2熔盐中记

录不同时间段的循环伏安曲线 ,发现实验前后全程

结果几乎完全重合 ,这反映了该参比电极具有很好

的电位稳定性.

2. 3　参比电极的结构设计及实用特点

　　采用管壁较厚的石英玻璃作为参比电极外套

主体部分 ,并于其末端封入一厚度可控制的薄层石

英玻璃为盐桥 ,在保证其离子导通性的同时保证了

电极的使用强度. 薄的盐桥有利于离子导通 ,但强

度相对较差. 对此可针对不同的使用温度而调节适

当的厚度. 再者因电极的上端已采用烧结方式完全

密封 ,故其内液在使用及存放过程中几乎不发生变

化. 实验时 ,将电极插入熔盐后 ,在 15m in左右电位

即可达到并一直保持稳定 ,偏差一般不超过 ±5

mV ,这一精度对绝大多数熔盐电化学测量均能满

足要求. 该电极可在不同体系中单次长时间及多次

重复使用. 多次使用时 ,在同一研究体系中电位保

持不变.

3　结　论
由本文设计的全封闭式高温氯化物熔盐参比

电极 ,其主要优点有 :制作简单方便 ,使用温度范围

宽 ,电位重现性及稳定性高 ,对体系无污染. 实现石

英玻璃离子导电化时 ,环境中氧气的浓度以及选择

合适的石英玻璃膜厚度非常重要 :倘如氧气浓度过

高 ,而 SiO2膜又很薄 ,那么盐桥的机械强度就很

差 ,容易损坏. 另者 ,由于电极的使用环境具有很强

的腐蚀性 ,电极重复使用多次后应注意检查更换.

在 850 ℃ CaCl2熔盐中重复使用次数一般不超过

10次 ,但如制备条件再经优化 ,电极的使用寿命当

可进一步提高.
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Fabrication and Studies of a Novel Ag/AgCl Reference Electrode
in High Temperature Molten Chloride Salts

GAO Pei, J IN Xian2bo, WANG D i2hua, HU Xiao2hong, CHEN Zheng3

(College of Chem istry and M olecu la r Sciences, W uhan U niversity, W uhan 430072, Ch ina)

Ab s trac t: A new method for the easy fabrication of a stable and long life silver/ silver chloride reference elec2
trode in molten chloride salts is described in this paper. The method is based on the fact that simp ly p lacing the

silica glass in molten NaCl or its vapour in the p resence of oxygen resulted in satisfactory conductivity for sodium

ion and possibly calcium ion in the material. The performance of such made electrode has been investigated in a

few typ ical chloride system s at temperatures ranging from 400 to 900℃. Due to the wholly sealed construction,

the reference electrode is stable, temperature2reversible, contam ination free to the molten salt, and re2usable in

the same or different electrolyte system s.

Key wo rd: Ag/AgCl, Reference electrode, Ionic conductor, Quartz
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