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Представлены результаты по использованию железооксидного электро�
да сравнения в датчиках активности кислорода, применяемых для изме�
рения активности кислорода в тяжелых жидкометаллических теплоно�
сителях. Были выявлены особенности работы датчика с железооксидным
электродом сравнения, приведены сравнительные характеристики по
отношению к другим применяемым электродам сравнения, сделаны вы�
воды по целесообразности его использования применительно к измере�
нию активности кислорода в жидкометаллических средах.
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Измерения термодинамической активности (ТДА) кислорода в расплавах тяже�
лых металлов традиционно проводятся с использованием твердоэлектролитных
датчиков, в которых в качестве электрода сравнения используется насыщенный
кислородом висмут. Эти датчики хорошо зарекомендовали себя как при проведе�
нии исследований на экспериментальных установках и стендах, так и в условиях
реакторных установок [1–3]. Вместе с тем у этих датчиков имеются и определен�
ные недостатки.

Так, использование в электроде сравнения висмута ограничивает температур�
ную область его применения как жидкого электрода с соответствующей темпера�
турой плавления (271оС). На практике это не имеет существенного значения, по�
скольку рабочие температуры РУ выше. Кроме того, в настоящее время существу�
ют более значимые ограничения в работе датчиков, связанные с кислородоион�
ной проводимостью существующей циркониевой керамики.
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Более существенный недостаток таких датчиков, как показали результаты их
длительного применения особенно при высокой термодинамической активности
металлических примесей в теплоносителе, связан с процессами загрязнения чувстви�
тельного элемента этими примесями по механизму электрохимического переноса.

Для устранения отмеченных недостатков была изготовлена небольшая экспе�
риментальная партия датчиков, в которых в качестве электрода сравнения исполь�
зовался расплав жидкого металла (висмут и свинец�висмут), насыщенный приме�
сью железа. В этих датчиках за счет взаимодействия железа с остаточным кисло�
родом после первоначального разогрева формировался железооксидный элект�
род, в котором в виде твердых фаз присутствовали альфа�железо и его оксиды.

Для выявления особенностей работы исследуемого электрода сравнения были
проведены сравнительные испытания изготовленных датчиков на эксперименталь�
ных статических установках. Для сравнения одновременно с исследуемыми дат�
чиками испытывались и традиционные датчики. С целью исключения влияния кон�
структивных особенностей при испытаниях использовались датчики, изготовлен�
ные по одинаковой технологии. В качестве примера на рис. 1 приведены фото�
графии одной из таких пар датчиков, извлеченных из теплоносителя после завер�
шения исследований.

Рис. 1. Внешний вид датчиков после испытаний

 

Экспериментальная кампания испытаний данных датчиков составила около 600
часов. При этом температурные режимы работы установки варьировались от Тмакс
~ 700о С до Тмин. ~ 125оС, включая режимы замораживания�размораживания тепло�
носителя (до 20 раз). Кроме того в ходе экспериментальной кампании менялись
кислородные режимы работы установки, термодинамическая активность кислоро�
да в теплоносителе варьировалась в диапазоне а = 1 ~ 10�6.

В ходе выполненных экспериментальных исследований получены следующие
результаты, характеризующие работу датчиков с железооксидными электродами
сравнения.

• Переходный процесс первоначального запуска в работу исследуемого дат�
чика, связанный с окислением остаточного кислорода в электроде сравнения, за�
нимал от нескольких часов при температуре 350–400оС до нескольких минут при
температуре 500–550 оС, что соответствует характеристикам обычных датчиков. В
последующем при повторных вводах в работу время установления достоверных пока�
заний практически совпадало с установлением заданного температурного режима.
На рисунке 2 показан типичный переходный режим ввода в работу датчиков.

На графике приведены зависимости изменения показаний датчиков ТДА кисло�
рода и температуры теплоносителя в местах установки этих датчиков от времени
в процессе разогрева из замороженного состояния. Стрелками на кривых изме�
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нения показаний датчиков отмечены моменты достижения температуры плавле�
ния металлов в их электродах сравнения.

• Проведенные испытания показали более стабильную работу датчика с желе�
зооксидным электродом по сравнению с обычными датчиками. Это проявлялось в
отсутствии бросков ЭДС, не связанных с изменением кислородного режима теп�
лоносителя, в то время как у обычных датчиков такие явления время от времени
наблюдались в ходе экспериментальных кампаний. Другим объективным парамет�
ром более стабильной работы исследуемого электрода являются измерения элек�
трического сопротивления чувствительного элемента датчиков. В процессе регу�
лярных измерений этого параметра выяснилось, что колебания значений элект�
росопротивления испытываемых датчиков не выходят за пределы погрешностей
измерений, в то время как у обычных датчиков они достигают существенных зна�
чений, составляющих порядка 30–50% от измеряемой величины.

• Температурный диапазон использования исследуемого датчика, как показа�
ли испытания, действительно может быть расширен в сторону низких температур
за счет плавной характеристики изменения показаний с падением температуры.
На рисунке 3 приведена одна из экспериментальных зависимостей характера из�
менения ЭДС датчика в низкотемпературной области.

Рис. 3. Характер изменения ЭДС датчика с железооксидным электродом сравнения в низкотемпературной
области
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Рис. 2. Переходный режим ввода в работу датчиков
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Как следует из приведенного графика, плавный характер изменения сигнала с
температурой теплоносителя сохраняется вплоть до температуры замерзания свин�
ца�висмута ~ 125оС. Полученный результат позволяет надеяться на то, что путем
внесения соответствующих поправок к измеряемой ЭДС, учитывающих соотноше�
ние электронной и ионной проводимостей керамики, можно будет достоверно
судить о ТДА кислорода и в области низких температур.

• Многократные режимы замораживания�размораживания датчика вместе с
теплоносителем не привели к ухудшению его электрохимических характеристик.

• Наряду с положительными результатами испытаний выявлены и некоторые
особенности, которые, в принципе, затрудняют использование железооксидных
электродов сравнения. Речь идет о фазовых переходах в системе жидкий металл�
железо�кислород. В идеале желательно, чтобы датчик обладал неразрывной и од�
нозначной характеристикой связи определяемой ТДА кислорода с ЭДС во всем
температурном диапазоне его работы. При этом наличие тех или иных процессов
в электроде сравнения, протекающих во времени и приводящих к дополнительно�
му вкладу в измеряемые значения ЭДС, вызывает затруднения при определении
реального значения ТДА кислорода.

На рисунке 4 представлены температурные зависимости выходного сигнала
датчиков с железооксидным электродом сравнения, полученные в ходе выполнен�
ных экспериментов в результате снижения температуры теплоносителя.

Из представленных данных видно, что в исследованном диапазоне температур
на кривой имеются две характерные области, которые можно связать с наличием
упомянутых выше процессов. Следует заметить, что отложенные по оси абсцисс
численные значения температуры характеризуют результаты ее измерения в мес�
те расположения соответствующей термопары, в то время как температурные ус�
ловия в электроде сравнения несколько отличаются. В общем случае различия
температур связаны с неравномерностью температурного поля в теплоносителе,
в том числе и из�за теплоотвода по корпусу датчика. Поэтому строгой привязки к
конкретным значениям фиксируемой температуры в настоящей работе не дела�
лось. В принципе, для этого необходимо размещать термопару непосредственно
в электроде сравнения. Тем не менее, можно с достаточной степенью увереннос�
ти полагать, что относительно высокотемпературные изменения на рис. 4а связа�
ны с известным фазовым переходом вюстита в магнетит, который происходит при
температуре 570оС [4].

Что касается второй аномальной области температур на рис. 4б, то в системе
железо�кислород�теплоноситель можно было бы ожидать образования смешен�
ных соединений типа плюмбоферритов или гематита. Однако при таких превра�
щениях должен существенно возрасти окислительный потенциал электрода срав�
нения, что не наблюдается. Вместе с тем известно [5], что существуют обратимые
псевдоморфные превращения фазы γ Fe2O3 в Fe3O4 . В отличие от обычной фазы
гематита α Fe2O3 фаза γ Fe2O3 имеет структуру шпинели, что не требует серьезных
энергетических затрат при ее образовании из магнетита. Возможно, именно с
данным процессом и связан наблюдаемый эффект. Для окончательного выясне�
ния природы обнаруженного явления, по�видимому, требуется проведение даль�
нейших исследований.

Выявленные эффекты проявляют себя активным образом только во время пе�
рехода с одного температурного уровня на другой, а в стационарных условиях их
влияние можно строго табулировать. Поэтому реальные трудности в измерениях
могут возникать только при измерениях в переходных режимах. При этом высо�
котемпературный эффект (изменение показаний ДАК на 6 мВ при температуре
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570оС), учитывая отсутствие таких температур в месте установки датчиков в пер�
вых контурах новых установок, вообще не стоит принимать во внимание. Кроме
того, масштаб зафиксированных эффектов, выраженный в абсолютных значениях
ЭДС датчика, невелик (~1%). Изменения показаний не превышали 6 мВ для высо�
котемпературной области и ~ 2мВ – в низкотемпературной.

В целом, можно предполагать, что это не будет непреодолимым препятствием в
практическом использовании датчиков с железооксидным электродом сравнения.

Исследования проводятся при поддержке Министерства образования и на�
уки РФ (ГК №16.526.12.6008).
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