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Коррозия конструкционных материалов во фторидных средах является ключевой
проблемой при организации многих технологических процессов и научных исследо-
ваний. В связи с этим при изучении физико-химических свойств фторидных рас-
плавов к конструкционным материалам электрохимических устройств предъявля-
ются особые требования. В настоящей работе разработан способ измерения элек-
тропроводности расплавленных фторидных систем в кондуктометрической ячейке с
коаксиально расположенными электродами. Электроды выполнены из стеклоугле-
рода, устойчивого к взаимодействию с фторидными расплавами при воздействии
переменного тока высокой частоты. Внутренний электрод – стержень, расположен-
ный соосно внутри внешнего электрода – трубки. Система электродов может погру-
жаться на любую глубину, при этом обеспечивается постоянство объема расплава в
широком диапазоне температур. Метод спектроскопии электрохимического импе-
данса использовали для измерения сопротивления исследуемого расплава в интер-
вале частот переменного тока от 1 Гц до 105 кГц с амплитудой напряжения перемен-
ного тока 5 мВ. Коаксиальную ячейку калибровали по расплавленной соли CsCl в
интервале температур 660–880°C при нагревании и охлаждении. Температурную
зависимость константы использовали при расчете электропроводности исследуе-
мых оксидно-фторидных систем: 0.565KF–AlF3 в соотношении мольно-долевых

 = 1.3 и (KF–AlF3)–Sc2O3 с содержанием Sc2O3 1, 2 и 3 мас. % Значения
электропроводность расплава 0.565KF–AlF3, полученные в ячейках разных кон-
струкций (коаксиальной, с параллельными молибденовыми электродами и с BN-капил-
ляром), совпадают в пределах 1%. Температурные зависимости электропроводности
систем (KF–AlF3)–Sc2O3 в интервале 590–720°C имеют точку перегиба, соответ-
ствующую их температуре ликвидуса. Коаксиальная ячейка может быть использова-
на для измерения электропроводности агрессивных фторидных и оксидно-фторидных
систем в широком температурном интервале, в том числе в гетерогенной области.
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ВВЕДЕНИЕ

Расплавленные фторидные соли находят широкое применение в различных отрас-
лях науки и техники. Они используются как электролиты-растворители при получе-
нии многих цветных металлов, включая алюминий и его сплавы [1–3]. Расплавленные
фториды были предложены в качестве теплоносителей жидкосолевого ядерного реак-
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тора [4–7], а также как среды для передачи высокотемпературного технологического
тепла от ядерных реакторов к установкам по производству водорода [8], для накопле-
ния солнечной тепловой энергии [9], они используются в процессах переработки от-
работавшего ядерного топлива [10], экстракции [11]. Эти соли характеризуются высо-
кой теплопроводностью, высокой удельной теплоемкостью, низкой вязкостью и
плотностью, высокими температурами кипения [12–14]. Однако такое важное фунда-
ментальное и технологическое свойство расплавленных фторидов как электропровод-
ность, определяющее тепловой баланс электролизных ванн и общие энергозатраты
электрохимических процессов, изучено недостаточно, что объясняется эксперимен-
тальными трудностями, связанными с высокой коррозионной активностью фторид-
ных расплавов, усиливающейся при высоких температурах.

Коррозия конструкционных материалов во фторидных средах была признана клю-
чевой проблемой при организации многих технологических процессов [15–17].
В большинстве промышленных сред с высокими температурами коррозионная стой-
кость материалов обусловлена образованием защитной поверхностной пленки из ок-
сидов хрома, алюминия или кремния. В расплавленных фторидных солях эти пассив-
ные оксидные пленки химически нестабильны, а коррозия в значительной степени
вызвана термодинамически управляемым растворением легирующих элементов в сре-
де расплавленных солей.

Наиболее стойким материалом для создания кондуктометрической ячейки является
платина [18, 19]. Ячейки с параллельными платиновыми электродами успешно были
использованы словацкими учеными при измерении электропроводности расплавлен-
ных натриевого и литиевого криолитов и их смесей при температурах 900–1050°С [20].
Измерения проводили в платиновом тигле с двумя платиновыми дисковыми электро-
дами. К достоинствам этой ячейки можно отнести то, что термопара была расположе-
на в непосредственной близости от электродов, в отличие от ячейки, которую исполь-
зовали авторы [21]. В этой работе термопара была расположена под тиглем, что, ско-
рее всего, снижало точность определения температуры электролита.

Константу платиновых ячеек определяют по известной электропроводности рас-
плавов KNO3, NaCl, Na2SO4 [22] и Na3AlF6 [23]. Однако подобные ячейки характери-
зуются очень малой величиной константы (меньше 1 см–1).

Авторы [24] проводили измерения электропроводности криолитовых расплавов в
ячейках с параллельными молибденовыми электродами, а контейнером для расплава
служил тигель из стеклоуглерода. Учитывали температурную зависимость константы,
однако величина константы составляла около 1 см–1.

Для более точного измерения электропроводности необходимы ячейки с достаточ-
но высоким электрическим сопротивлением, которое может быть обеспечено приме-
нением капилляра из изоляционного материала. В качестве материала капилляра
предложен нитрид бора [25, 26]. Он обладает высокой коррозионной стойкостью во
фторидных расплавах, небольшим коэффициентом термического расширения, явля-
ется электрическим изолятором при температурах до 1000°С. Ho этот материал также
не является универсальным, поскольку, например, в расплавах, содержащих фторид
лития, он меняет свои размеры и форму и разрушается за счет внедрения ионов лития
в решетку BN [24].

Использование ячеек с капилляром позволяет увеличить константу ячейки, и, сле-
довательно, повысить точность определения электропроводности. Однако материал
BN имеет плохую смачиваемость, вследствие чего необходимо увеличивать диаметр
капилляра и подбирать его размер индивидуально для каждой соли. Поэтому вместо
капилляров используют трубки, изготовленные из BN. Авторы [27] использовали
электрод (инконель) в трубке из BN горячего прессования. Поскольку нитрид бора,
изготовленный по подобной технологии, является пористым, конструкция была снаб-
жена плотно прилегающим графитовым цилиндром, который препятствовал контакту
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боковой поверхности BN-трубки с электролитом. Сопротивление электролита полу-
чали как разницу измеряемого значения и величины сопротивления токоподводов и
электродов, определенной при комнатной температуре, что влияло на точность полу-
ченных результатов.

В работах [24, 28] в качестве капилляра использовали трубку из пиролитического
нитрида бора, в верхней части которой был жестко закреплен вольфрамовый элек-
трод. Трубка упиралась в дно графитового тигля, служащего вторым электродом. Бла-
годаря жесткому креплению, высота погружения электрода была всегда постоянной.

В работах [29–31] для измерения электропроводности использовали метод “посто-
янно меняющейся константы ячейки”, что позволило повысить воспроизводимость
результатов. В основе этой методики лежит принцип постоянного изменения кон-
станты ячейки с помощью варьирования высоты погружения в расплав платинового
электрода в трубке из BN.

Анализируя известные методики, конструкции и материал ячеек для измерения
электропроводности расплавленных фторидов, можно заключить, что большая часть
исследований проводилась в металлических ячейках: платиновый тигель и платино-
вые электроды. Измеряемое сопротивление электролита в таких ячейках, как прави-
ло, менее 1 Ом, и электродная поляризация существенным образом сказывается на
“истинном” значении сопротивления электролита. Эту проблему можно решить с по-
мощью современных приборов измерения импеданса электрохимических систем в
широком частотном интервале переменного тока. С другой стороны, пиролитический
нитрид бора, наиболее пригодный конструкционный материал для высокотемпера-
турных исследований физико-химических свойств агрессивных сред, не может быть
использован для ряда фторидных солей вследствие их импрегнирования.

Целью настоящей работы являлось разработка новой конструкции кондуктометри-
ческой ячейки с использованием материалов, коррозионностойких во фторидных со-
лях при высоких температурах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Конструкция кондуктометрической ячейки
Для измерения электропроводности агрессивных фторидных систем была разрабо-

тана кондуктометрическая ячейка с коаксиально расположенными электродами. Она
представляла собой тигель из стеклоуглерода – контейнера для расплавленной соли, в
которую погружали коаксиально расположенные электроды. Принципиальная схема
ячейки приведена на рис. 1. Основной конструкционный материал электродов – стек-
лоуглерод, который обладает высокой плотностью и низкой удельной поверхностью.
Внутренний электрод – стержень, диаметром 4 мм, расположен соосно внутри внеш-
него электрода – трубки диаметром 15 мм. Стержень центрируется в верхней части с
помощью фторопластового стопора, а в нижней части – с помощью муфты из BN,
в которую впрессована графитовая шайба. Через графитовую шайбу осуществляется
электрический контакт между графитовым стержнем и ввинченным молибденовым
токоподводом. Муфта из BN одновременно является изолятором между графитовой
шайбой и внутренними стенками стеклоуглеродной трубки, а также ограничивает
сверху пространство, заполняемое расплавом. Для обеспечения полного заполнения
межэлектродного пространства расплавом, во внешней трубке проделано отверстие.
Герметичность сборки электродов обеспечивается пробкой из вакуумной резины.

Система электродов может погружаться на любую глубину, при этом обеспечивает-
ся постоянство объема расплава в широком диапазоне температур. Кроме того, стек-
лоуглерод остается устойчивым к взаимодействию с фторидными расплавами при
воздействии переменного тока высокой частоты и не вступает в обменные реакции с
компонентами расплава.
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – охранный сосуд; 2 – расплав; 3 – корундовая трубочка
для подачи инертного газа и введения добавок; 4 – стеклоуглеродная трубка (внешний электрод); 5 – квар-
цевая пробирка; 6 – фторопластовые уплотнения; 7 – молибденовый токоподвод; 8 – устройство для загруз-
ки добавок; 9 – Pt–Pt/Rh термопара; 10 – уплотнители из вакуумной резины; 11 – графитовые тепловые
экраны; 12 – стеклоуглеродный стакан; 13 – графитовая шайба; 14 –муфта из нитрида бора; 15 – отверстие;
16 – стеклоуглеродный стержень (внутренний электрод).
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Добавки вводили в расплавленную соль через специальное устройство, которое
представляло собой кварцевую пробирку, соединенную шлюзом с трубочкой для по-
дачи инертного газа и добавок. После загрузки навески в устройство его вакуумирова-
ли и заполняли инертным газом, затем открывали шлюз, соединяющий с общим про-
странством ячейки. Добавки поступали в расплав с потоком инертного газа.

Удельную электропроводность (κ) рассчитывали по формуле:

(1)

где К – константа ячейки, см–1; а R – омическое сопротивление образца, Ом.
Для измерения сопротивления исследуемого расплава использовали метод спек-

троскопии электрохимического импеданса, основанный на регистрации импеданса
(комплексного сопротивления) электрохимической системы в зависимости от часто-
ты переменного тока малой амплитуды. Измерения импеданса проводили с помощью
прибора в AUTOLAB с встроенным блоком в интервале частот переменного тока от 1 Гц
до 105 кГц с амплитудой напряжения переменного тока 5 мВ. Сопротивление опреде-
ляли из диаграммы импеданса: по значению активной части импеданса в точке пере-
сечения кривой с осью абсцисс [32].

,К Rκ =
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Рис. 2. Зависимость константы коаксиальной ячейки от температуры.

1.3

1.1

0.9
650 700 750 800 850 900

Охлаждение
К

он
ст

ан
та

 я
че

йк
и,

 с
м

–
1

Температура, �C

Нагрев

Рис. 3. Константа ячейки при разной высоте межэлектродного пространства коаксиальных электродов.
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Коаксиальную ячейку калибровали по известным значениям электропроводности

расплавленной соли CsCl [33] в интервале температур 660–880°C при нагревании и
охлаждении со скоростью 5–8 град/мин. Зависимость константы ячейки (К) от темпе-
ратуры представлена на рис. 2.

Значения константы, полученные при нагревании и охлаждении, совпадают в пре-
делах 0.1 см–1. Она описывается линейным уравнением:

(2)
где t – температура, °C.

Увеличивая глубину погружения электродов в расплав за счет варьирования высоты
межэлектродного пространства в системе коаксиальных электродов, можно повысить
величину константы (рис. 3).

При фиксированной глубине погружения коаксиальных электродов в расплав, кон-
станта не будет зависеть от общего объема расплава. Таким образом, возможно прово-
дить непрерывные измерения электропроводности, меняя температуру и состав рас-
плава в одном эксперименте.

36.048 7.5 10 ,К t−= + ⋅ ⋅
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Рис. 4. Электропроводность расплава 0.565KF–AlF3, полученная в ячейках разной конструкции.
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Капилярная ячейка [36]
Температурную зависимость константы использовали при расчете электропровод-
ности исследуемых оксидно-фторидных систем.

Приготовление фторидных солей

Для измерения электропроводности оксидно-фторидных расплавов использовали
смеси фторидов калия и алюминия 0.565KF–AlF3 в соотношении мольно-долевых
концентрации KF и AlF3 1.3 (  = 1.3) и KF–AlF3–Sc2O3 с содержанием Sc2O3
1, 2 и 3 мас. %.

Соль KF-AlF3 готовили из компонентов KF·HF (ч) и AlF3 (ч). Навески KF·HF и
AlF3 помещали в контейнер из стеклоуглерода, нагревали до 700°C в течение 3 ч и вы-
держивали при этой температуре 4 ч, при этом HF удалялся вследствие термического
разложения KF·HF. Более подробно методика приготовления смеси описана в работе [34].

В опытах использовали оксид скандия Sc2O3 99% (ЗАО “Интермикс Мет”).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электропроводность расплава KF–AlF3

Электропроводность расплавленной смеси 0.565KF–AlF3 (  = 1.3) измеря-
ли в ячейках 2-х типов: коаксиальной и с параллельными электродами. Конструкция
электрохимической ячейки с параллельными молибденовыми электродами для изме-
рения электропроводности подробно описана в работе [32]. Полученные результаты в
ячейках 2-х типов сравнили с данными работы [35], в которой электропроводность со-
ли KF-AlF3 измеряли в ячейке капиллярного типа с BN-капилляром. Температурная
зависимость электропроводности расплава 0.565KF–AlF3, полученная в коаксиаль-
ной, капиллярной ячейках и с параллельными электродами показана на рис. 4.

3KF AlFx x

3KF AlFx x
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Рис. 5. Температурная зависимость электропроводности расплавов KF–AlF3 с содержанием Sc2O3 (мас. %):

1 – 0; 2 – 1; 3 – 2; 4 – 3.
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Как следует из рисунка, величины электропроводности расплава, полученные в
ячейках 3-х типов, совпадают в пределах 1%, что подтверждает правомерность ис-
пользования коаксиальной конструкции кондуктометрической ячейки для измерения
электропроводности фторидных расплавов.

Электропроводность расплавов (KF–AlF3)–Sc2O3

Температурную зависимость электропроводности расплавов 0.565KF–AlF3 с содер-
жанием Sc2O3 до 3 мас. % измеряли в интервале температур 590–720°C. Результаты
представлены на рис. 5.

На зависимостях наблюдается излом при температурах, близких к температуре лик-
видуса исследуемых составов. Сравнение значений температур ликвидуса, определен-
ных по температурным зависимостям электропроводности, с литературными данны-
ми [36] представлено в табл. 1. Величины совпадают в пределах ±4°.
Таблица 1. Результаты измерения электропроводности оксидно-фторидных расплавов (0.565KF–
AlF3)–Sc2O3 в коаксиальной ячейке

Содержание
Sc2O3, мас. %

Коэффициенты 
уравнения (3)

Коэффициент 
уравнения (4) κ, См/см

при 700°C
Тликв, °C

–a b · 10–3 b ′ · 10–3 эта работа  [36]

0 0.800 2.6 3.8 1.02 631 627
1 0.875 2.7 4.1 0.97 635 632
2 1.041 2.9 3.7 0.95 637 637
3 0.987 2.7 4.2 0.92 644 641
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В гомогенной области (выше температуры ликвидуса) температурная зависимость
электропроводности описывается уравнением:

(3)

где a и b – эмпирические константы, t – температура, °C.
Ниже температуры ликвидуса зависимость электропроводности двухфазной систе-

мы от температуры также можно описать линейным уравнением (в температурном
интервале около 40–50°C):

(4)

Эмпирические коэффициенты уравнений (3) и (4) приведены в табл. 1. Изменение
наклона температурной зависимости электропроводности при переходе через точку
ликвидуса можно определить по значениям температурных коэффициентов b и b'.
Средние температурные коэффициенты электропроводности оксидно-фторидно-
го расплава в гомогенной и гетерогенной областях отличаются и равны 2.7 ⋅ 10–3

и 4.0 ⋅ 10–3, соответственно.
В табл. 1 также представлены экспериментально полученные значения удельной

электропроводности расплава (0.565KF–AlF3)–Sc2O3 при 700°C.
Добавка Sc2O3 в электролит 0.565KF–AlF3 понижает электропроводность: в среднем,

1 мас. % Sc2O3 приводит к изменению электропроводности на 4%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан способ измерения электропроводности расплавленных фторидных си-
стем в кондуктометрической ячейке с коаксиально расположенными электродами,
изготовленными из стеклоуглерода, устойчивого к воздействию фторидных расплавов
при высоких температурах. За счет изменения глубины погружения системы электро-
дов возможно повысить константу ячейку, при этом обеспечивается постоянство объ-
ема расплава в широком диапазоне температур. Использование коаксиальной ячейки
позволяет регистрировать изменение электропроводности расплавов при постепен-
ном добавлении добавок (солей или оксидов) в одном эксперименте, измерять элек-
тропроводность расплавов в широком интервале температур, в том числе в гетероген-
ной области; работать с расплавленными фторидными солями, разрушающими кон-
струкционные материалы.
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METHOD FOR MEASURING THE ELECTRIC CONDUCTIVITY
OF OXIDE-FLUORIDE SYSTEMS IN A COAXIAL CELL

A. V. Rudenko1, A. P. Apisarov1, O. Yu. Tkacheva1, 2

1Institute for High-Temperature Electrochemistry, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia
2Ural Federal University named after B.N. Yeltsin, Yekaterinburg, Russia

Corrosion of structural materials in molten fluoride salts is a key problem in the implemen-
tation of many technological processes and scientific research, in this regard, when studying
the physicochemical properties of f luoride melts, special requirements are imposed on
structural materials of electrochemical devices. In this work a method for measuring the
electrical conductivity of molten fluoride systems in a conductometric cell with coaxially lo-
cated electrodes was developed. The electrodes are made of glassy carbon, resistant to inter-
action with f luoride melts when exposed to high frequency alternating current. Internal elec-
trode is the rod located coaxially inside the external electrode – the tube. The electrode sys-
tem can be immersed to any depth, while maintaining a constant volume of the melt over a
wide temperature range. Electrochemical impedance spectroscopy was used to measure the
resistance of the investigated melt in the range of ac frequencies from 1 Hz to 105 kHz with
an ac voltage amplitude of 5 mV. The coaxial cell was calibrated against molten CsCl in the
temperature range of 660–880°C during heating and cooling. The temperature dependence
of the constant was used to calculate the electrical conductivity of the studied oxide-fluoride
systems: 0.565KF-AlF3 with a molar-fraction ratio  = 1.3 and (KF–AlF3)–
Sc2O3 with a Sc2O3 content of 1, 2, and 3 wt %. The electrical conductivity values for the
0.565KF–AlF3 melt obtained in cells of different designs (coaxial, with parallel molybde-
num electrodes, and with a BN capillary) coincide within 1%. The temperature dependence
of the electrical conductivity of the (KF–AlF3)–Sc2O3 systems in the range 590–720°C has
an inflection point corresponding to the liquidus temperature. The coaxial cell can be used
for measuring the electrical conductivity of aggressive f luoride and oxide-fluoride systems in
a wide temperature range, as well as in the heterogeneous region.

Keywords: electrical conductivity, molten f luorides, corrosion of structural materials, con-
ductometric cell design, coaxial electrodes, scandium oxide
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