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熔盐中合成 反应过程电导率的变化
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摘 要 用交流阻抗谱法测量了 时共晶成分的
一

熔盐中加入 和 时

体系电导率的变化
,

准确给出了 共晶成分
一

熔盐的电导率为 。一 ‘
·

一 ‘ ,

确认了在
一

熔盐中 与 反应
,

生成 时熔盐不参与反应 实验数

据表明 。“ 与 在共晶成分的
一

熔盐中的溶解过程可在短时间内达

到平衡

关 键 词 电导率
一

共晶熔盐

中图分类号 文献标识码

引言

自从 年 在熔融盐中合成 以来
,

文献上不断出现在熔盐中

合成氧化物材料的研究报道 一司 有关熔盐中合成氧化物材料反应动力学的研究
,

特别是

反应机理的研究目前报道的较少 文献【」通过 射线衍射鉴定中间物确定反应机理 交流

阻抗谱技术对体系施加扰动信号
,

测量体系对信号的响应
,

获取体系信息
,

广泛应用于材

料研究的各个领域
,

包括研究高温液相中化学反应动力学 本文拟用交流阻抗谱技术
,

连续测量
一

熔盐中合成 反应过程中体系交流阻抗谱
,

得到有关化学反应

速度和反应机理等信息

实验过程

设备

竖式增祸炉
, 一 自动温度控制仪

,

锁向放大器
,

入 恒电位仪

步骤

将
、

用 脱水
,

分别称取 与 混合
,

获得成

分为 摩尔比 的二元盐系
·

用刚玉增祸将此盐在空气中加热至 并

恒温 将由两根铂丝组成的电极插入到熔盐中
,

用 锁向放大器
、

恒电位仪

组成的电化学系统测量熔盐体系不同条件下的阻抗

取样
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在
一

熔盐中按次序分别加入 和
,

测量体系阻抗后
,

将熔盐体系

减压水洗
、

过滤
、

干燥
,

进行 射线衍射分析

实验结果和讨论

图 是
一

共晶成份的熔盐中以 和 为原料合成 的

射线衍射结果
,

表明在本实验条件下 已经合成了

任口工
,

⋯

翻助溯

的头︺

硫
如 印
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图 共晶成分的
一

熔盐中 图 共晶成分的
一

电阻和

合成 的 谱 电容与交流电频率的关系
·

,
· ·

一 一

一

熔盐电导率

实验数据表 明
,

共晶成分的
一

熔盐 电阻与 电容均随交流电的频率增加而减

少
,

与文献 所述规律相同
,

见图 电容随交流电频率的增加快速下降
,

电阻随交流电频

率变化缓慢 当频率接近 护 时
,

再增加交流电的频率
,

电阻基本上不再变化 当交流电

频率接近 时
,

电容值接近零 取 电容值接近零时的电阻为
一

体系的真实电

阻 川
,

用 。 水溶液标定体系的电导池常数
,

获得 共晶成分的
一

熔

盐电导率为 贝一‘
·

一‘

在
一

熔盐中加人 时体系电导率的变化

熔融
一

是强电解质溶液
,

主要的导电离子是
、 、

一 在熔融

熔盐中合成材料
,

如果反应物和产物在
一

熔盐中溶解度小
,

在熔盐不参与合

成反应的情况下
,

在合成反应进行时体系电导率不应该有明显改变 在熔融
一

加

入 过程后
,

体系电导率随时间变化规律见图
,

和 中

加人 。
,

从图中 点起开始加入 加入 时体系电导率稍有增加
·

电导率

的微小变化说明主要导 电离子
、 、 一 的形态及数量没有变化

,

既
、

没有与 发生反应 如果 与 或 结合生成大的离子团或沉淀
,

体系电导

率必然明显降低 加入 后体系电导率 已达到恒定值 在含 的
一
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等
一

熔盐中合成 反应过程电导率的变化

、、、、、‘了‘、了、

体系中应该存在着如下平衡反应

一

十

一 此
由于氧化物在

一

熔盐中溶解度小
,

加入 后体系净的变化是等量的 盆
取代了 一 ,

及在
一

熔盐中存在没有溶解的 微粒

在
一

熔盐中加人 时体系电导率的变化

图 表示 一 熔盐中加入 后体系电导率随时间

的变化规律
,

加入 导致体系电导率稍有下降 电导率的少许下降可能是因 分

解并产生气体
,

增大离子移动阻力所致 电导率的少许下降也表明 并没有与熔盐反

应生成大的离子团或沉淀 从图 看到
,

加入 后体系电导率就达到恒定值

、

户后愁︶
、

户尹

气‘一甘

一一
一
一

毛一少少
一一一门卜一门卜 奋门

图 在
一

熔盐中加入 和 体系电导率的变化
一

, ,

图
、

中的 点为在含 的
一

熔盐中加入 及在含

的
一

熔盐中加入 后体系电导率随时间的变化规律 从两图中均看出当第二

种反应物加入后
,

体系电导率下降
,

这主要是因为在
一

熔盐中 与 反

应生成
,

不溶解并分散在
一

熔盐中
,

增加了熔盐的粘度
,

增大了

离子移动的阻力

结论

用交流阻抗谱法测量了 共晶成分的
一

熔盐中
,

与 反应生

成 过程电导率的变化 获得如下结论
·

用交流阻抗谱法可准确测量熔盐体系的电导率
,

时共晶成分的
一

熔盐电导率为 几一‘
·

一 ’

确认了在 时共晶成分的
一

熔盐中 与 反应生成

的反应是熔盐不参与的简单反应
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时 与 在共晶成分的
一

熔盐中的溶解过程在短时间达

到平衡
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