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硫酸铜参比电极用多孔陶瓷头的制备与性能
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摘要!以滑石粉为主要原料#通过调节原料粒径*烧成温度*黏合剂用量*成型压力和烧成方式等参数#制备

了多种硫酸铜参比电极$

.:<

%用多孔陶瓷头'测试分析了多孔陶瓷头的孔隙率*孔径及形貌结构*收缩率等

性能参数#选取
!

种多孔陶瓷头制作了便携式硫酸铜参比电极并测试了其电极电位长期稳定性及寿命'结

果表明#原料粒径*烧成温度*成型压力对多孔陶瓷头的孔径和孔隙率影响较大#随着原料粒径的减小*烧

成温度的增加*成型压力增大#孔径和孔隙率随之减小&采用孔径约为
%""*̂

*孔隙率为
$POH̀

的多孔陶瓷

头制作的便携式参比电极的电极电位长期稳定性较好#通过计算估算寿命可达
HO"+

'

关键词!参比电极&多孔陶瓷&孔径&孔隙率
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铜"饱和硫酸铜参比电极$简称硫酸铜参比电极#

.:<

%主要由纯铜棒*饱和硫酸铜溶液*多孔陶瓷头

和塑料壳体构成#是基于
.(

"

.(

"J半电池反应而制成的参考电极#其电极电位具有良好的重复性和稳定

性#广泛应用于埋地管道阴极保护系统中#作为管地电位测量的基准#其测出的管地电位可用于评价埋

地管道阴极保护水平或作为外加电流阴极保护系统中恒电位仪恒电位控制的信号来源(

$G!

)

'在实际使

用过程中#通常要求硫酸铜参比电极具有较长的使用寿命#目前商用的长效硫酸铜参比电极设计使用寿

命为
%

!

$#+

#但受到使用环境*自身设计等因素影响#其实际寿命远低于设计寿命#受影响严重的参比

电极寿命只有
$

!

"+

(

H

)

'如有研究者在对塔河油田外输系统的参比电极进行校正检测时发现#几乎每

个站场都存在长效参比电极电位偏差较大的问题#饱和硫酸铜溶液渗漏过快问题普遍存在#尤其是西北

沙漠*戈壁等极为干旱的地区(

%

)

'硫酸铜参比电极中的多孔陶瓷头具有一定的孔径和孔隙率#其渗透性

能是影响硫酸铜参比电极使用寿命的关键因素之一'多孔陶瓷头起到溶液微渗透的功能#在测量管地

电位时需接触土壤介质#实现饱和硫酸铜溶液与土壤介质间的离子交换#从而使得测量回路导通'硫酸

铜参比电极用多孔陶瓷头的孔径和孔隙率尚无标准要求#常常由于制备的陶瓷头孔径和孔隙率不合适#

造成参比电极中的饱和硫酸铜溶液渗漏过快或介质堵塞孔隙等问题#直接导致硫酸铜参比电极的提前

失效#寿命较短'

滑石瓷是制作多孔陶瓷头的原料种类之一#它是一种以天然矿物滑石$

!@

0

A

+

H:3A

"

+

V

"

A

%为主

料#原顽辉石为主晶相的陶瓷#具有机械强度性能优良*烧成温度较低*原料组分较少#且化学性能稳定#

耐酸*耐碱*耐腐蚀等优点(

EGM

)

'本文以滑石粉为主要原料#通过调节制备工艺参数#制备了不同孔径及

孔隙率的多孔陶瓷头#研究了制备工艺参数对多孔陶瓷头性能的影响'在此基础上#选取了
!

种孔径和

孔隙率的多孔陶瓷头制作了硫酸铜参比电极#开展了参比电极的电极电位长期稳定性和寿命测试研究'

A

!

多孔陶瓷头制备及性能测试方法

ACA

!

实验仪器与原料

TV$WG$H

箱式电阻炉$郑州鑫涵%&

X&Z:G$

快速研磨机$广东鸿腾%&

XcG$#Q

小型千斤顶压力机$河

南国研%&

CZKG$D#E

恒温槽$上海精宏%&

@gC!"$%G.

台式砂轮机$常州金鼎%&

IL"##H

电子天枰$上海

越平%&

:2M#$#

场发射扫描电子显微镜$日本
V37+;/3

%&

L(7'c')5B4D%$#

高性能全自动压汞仪$美国麦

克普瑞提克%&

I"MD.

高阻抗万用表$美国
IW2Z<

%'

原料粒径分别为
"!

#

$"O%

#

EO%

#

%

%

^

的生滑石粉$分析纯#上海缘江%和
"!

#

$"O%

#

EO%

#

%

%

^

钠长石粉

$分析纯#江苏科灵%&聚乙烯醇
$PMM

$分析纯#上海国药%'

ACB

!

多孔陶瓷头制备

ACBCA

!

制备工艺

受多孔陶瓷头孔径小*孔隙率低*瓷件致密性更高的使用需求影响#多孔陶瓷头烧成的控制工艺参

数极为重要'通过调研分析#本文选择滑石瓷原料的配方比例为(

D

)

!烧滑石粉
MM̀

*生滑石粉
È

*钠长

石粉
È

'烧滑石粉即对生滑石粉进行
$"%#N

的预烧处理#去除部分杂质和高温挥发物#减少多孔陶

瓷头烧成后的收缩率(

$#G$$

)

'

本文中多孔陶瓷的制备工艺为!预烧
"

混料
"

造粒
"

成型
"

烧成'即首先将生滑石粉预烧#然后把

+

()

+
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烧滑石*生滑石与钠长石粉按配方比均匀混合后#加入聚乙烯醇黏合剂$

c>L

%#放入模具施加一定的压

力压成直径为
!#^^

#高度为
H#^^

的柱状陶瓷生坯#最后放入箱式电阻炉内在一定温度*时间下烧成

柱状多孔陶瓷头'

ACBCB

!

控制工艺参数

制备的多孔陶瓷头应致密度好#有一定机械强度#孔径分布均匀#孔径可达微米甚至纳米级#孔隙率

较小#且能保持溶液导通'受原料粒径*烧成温度*成型压力等因素影响#本文实验研究以下不同的因素

对多孔陶瓷头的孔径*孔隙率及收缩率的影响'

$

%原料粒径及烧成温度

选用粒径为
"!

#

$"O%

#

EO%

#

%

%

^

的生滑石粉*烧滑石粉和钠长石粉制作多孔陶瓷生坯#将生坯分别

放置于
$"M#

#

$!##

#

$!"%N

下煅烧#研究原料粒径与烧成温度对多孔陶瓷头孔隙率及收缩率的影响'

其他主要工艺参数保持一致#即选取相对于原料质量
H̀

的质量分数为
H̀

的
c>L

黏合剂&成型压力为

$#@c+

&烧成方法为普通烧成'

"

%黏合剂用量

选用粒径为
$"O%

%

^

及
%

%

^

的生滑石粉*烧滑石粉和钠长石粉混合原料#分别加入相对于混合原

料质量的
H̀

#

È

#

M̀

的质量分数为
H̀

的
c>L

黏合剂制作生坯#研究不同的黏合剂用量对多孔陶瓷

头孔隙率和收缩率影响'其他主要工艺参数保持一致#即成型压力为
$#@c+

&烧成温度为
$!##N

&烧

成方法为普通烧成'

!

%成型压力

选用粒径为
$"O%

%

^

及
%

%

^

的原料#研究成型压力为
$#

#

$%

#

"#@c+

对多孔陶瓷头孔隙率及收缩

率的影响'其他主要工艺参数保持一致#即选取相对于原料质量的
H̀

的质量分数为
H̀

的
c>L

黏合

剂&烧成温度为
$!##N

&烧成方法为普通烧成'

H

%烧成方法

选用粒径为
$"O%

%

^

及
%

%

^

的原料#研究普通烧成*压板烧成与埋粉烧成等不同的烧成方法对其

孔隙率和收缩率的影响'其他主要工艺参数保持一致#即选取相对于原料质量的
H̀

的质量分数为
H̀

的
c>L

黏合剂&成型压力为
$#@c+

&烧成温度为
$!##N

'

ACK

!

多孔陶瓷头性能测试方法

ACKCA

!

基本性能参数测定及形貌分析

$

%孔径和孔隙率测定

使用全自动压汞仪对烧成的多孔陶瓷头进行孔径和孔隙率测定'

"

%相对收缩率测试

根据多孔材料测试方法(

$"

)

#测试多孔陶瓷头烧成前后直径的变化获得相对收缩率#用于确定并改

善生产工艺'

!

%形貌分析

将煅烧后的多孔陶瓷头使用扫描电子显微镜$

:<@

%观察其内部形貌结构'

ACKCB

!

参比电极电位稳定性长期测试

将烧成的多孔陶瓷头与参比电极壳体等其他结构组合#制成内部直径为
!#^^

#高度为
$$#^^

的

多孔陶瓷参比电极'将多孔陶瓷参比电极*商用参比电极和腐蚀试样一起置于具有一定湿度的土壤介

质中#使用高阻抗万用表分别监测腐蚀试样相对于多孔陶瓷参比电极和商用参比电极的电极电位#计算

二者间的电位差'实验环境温度为
"#

!

"%N

#每
"H/

测量计算
$

次电位差#连续测量
E#=

#为保持土

+

))

+
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壤湿度#使用保鲜膜覆盖实验槽并定期浇水'实

图
A

!

电位稳定性长期实验测试装置示意图

)#

2

CA

!

=.:*41/#.!#1

2

(14"-%"0

2

&/*(4/*8/!*G#.*-"(

5

"/*0/#1%8/1?#%#/

;

验测试装置如图
$

所示'

ACKCK

!

参比电极渗漏速率测试及寿命估算

根据多孔陶瓷渗透速率测试方法与达西公式

推导出渗漏速率计算公式(

$"G$%

)

#见式$

$

%'通过记

录所测试的参比电极在一定时间内的渗漏溶液高

度#计算多孔陶瓷的渗漏速率
"

'最后将计算得

出的渗漏速率
"

值代入式$

$

%#取参比电极最终

溶液耗尽失效的溶液高度
#

为
#O##%^

#反推出

多孔陶瓷参比电极的使用寿命'

"

$

%

#

"

#

&'

$

#(

)

,*

*

#

#

$

$

%

!

式中!

%

#

为参比电极壳体内横截面积#

^

"

&

"

为饱和硫酸铜溶液的黏度#

c+

+

6

&

#

为多孔陶瓷的厚度#

^

&

&

为多孔陶瓷的有效滤流面积#

^

"

&

'

为渗漏时间#

/

&

$

#

为饱和硫酸铜溶液密度#

e

0

"

^

!

&

(

为重力加速

度#

^

"

6

"

&

*

#

为饱和硫酸铜溶液的初始高度#

^

&

#

为时刻
'

的饱和硫酸铜溶液高度#

^

'

B

!

结果与讨论

BCA

!

制备工艺因素对多孔陶瓷头性能的影响

BCACA

!

原料粒径及烧结温度

粒径为
"!

#

$"O%

#

EO%

#

%

%

^

的原料在不同的烧成温度下#烧成后的多孔陶瓷头的孔隙率及收缩率#

如图
"

所示'由图
"

可知#原料粒径和烧成温度对多孔陶瓷头孔隙率有一定影响#随着温度的升高#多

孔陶瓷头孔隙率降低&原料粒径越小#多孔陶瓷头的孔隙率越小#其中粒径为
%

%

^

的原料烧成的多孔

陶瓷头的孔隙率降低最为明显#在
$!"%N

时孔隙率由
$"M#N

的
"%O"̀

降为
$"OP̀

'烧成温度和原料

粒径对多孔陶瓷头的收缩率也有影响#随着温度的升高#收缩率越大#其中
EO%

%

^

和
%

%

^

粒径的坯件

收缩率达到
M̀

!

$%̀

左右#

"!

%

^

与
$"O%

%

^

原料粒径的多孔陶瓷头收缩率较
EO%

%

^

和
%

%

^

小#在

!

个不同的烧成温度条件下均为
"̀

左右'

图
B

!

粉料粒度及烧成温度对孔隙率及收缩率的影响

)#

2

CB

!

,--*./"-

5

1(/#.%*8#R*10!8#0/*(#0

2

/*4

5

*(1/6(*"0

5

"("8#/

;

10!8:(#0S1

2

*

BCACB

!

黏合剂用量

选用收缩率受温度影响最小*孔隙率改变较小的
$"O%

%

^

原料&收缩率受温度影响最大*孔隙率改

变最大的
%

%

^

原料'研究添加相对于原料质量
H̀

#

È

#

M̀

的质量分数为
H̀

的
c>L

黏合剂对多孔

+

!)

+
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陶瓷头的孔隙率及收缩率影响'

如图
!

所示#

c>L

用量在
H̀

!

M̀

时对滑石多孔陶瓷头的孔隙率以及收缩率影响较小#

$"O%

%

^

和
%

%

^

的孔隙率均为
H#̀

和
"#̀

左右#收缩率均为
"O%̀

和
$#̀

左右'黏合剂用量增加需延长烧成

过程中的排塑时间#避免黏合剂未排空而遗留于多孔陶瓷头中而引入其他杂质#故在达到煅烧需求的前

提下#应尽可能地减少黏合剂用量'但烧成后的部分多孔陶瓷头产生裂痕#如图
H

所示'通过烧成陶瓷

品裂痕可判断质量分数为
H̀

的
c>L

黏合剂可能会影响造粒工艺效果#导致模压成型分层致使烧成后

产生裂痕'本实验所需多孔陶瓷头的孔隙率及孔径较小#为避免在煅烧排塑过程中
c>L

挥发产生过

多的细多孔#本实验仍使用质量分数为
H̀

的
c>L

黏合剂'

图
K

!

黏合剂用量对孔隙率及收缩率的影响

)#

2

CK

!

,--*./"-?#0!*(."0/*0/"0

5

"("8#/

;

10!8:(#0S1

2

*

图
N

!

原料粒径为
M4

的多孔陶瓷头在
NT>U$

质量分数下烧成后产生裂纹图

)#

2

CN

!

'(1.S-#

2

6(*8"-M4

5

"("68.*(14#.:*1!1-/*(

8#0/*(#0

2

60!*(NT >U$

BCACK

!

成型压力

粒径为
$"O%

%

^

及
%

%

^

的原料在成型压力

为
$#

#

$%

#

"#@c+

下对多孔陶瓷头孔隙率及收缩

率的影响如图
%

所示'随着成型压力的增加#多

孔陶瓷头的孔隙率*收缩率均有一定的减小#压力

越大#孔隙率越低#收缩率越小'可见成型压力增

大能使原料颗粒之间的接触面积增加#颗粒间的

孔隙减小#使陶瓷多孔陶瓷头更致密'但成型压

力不宜过大#不同粉料粒径*不同的制备工艺及所

需的孔径及孔隙率规格参数不同时#多孔陶瓷头

所适宜的成型压力不同#需通过不断的试验选择

适宜的成型压力'

BCACN

!

烧成方式

粒径为
$"O%

%

^

及
%

%

^

的原料在使用普通

烧成*压板烧成与埋粉烧成时#对孔隙率和收缩率

的影响如图
E

所示'

!

种不同的烧结方式对多孔

陶瓷头的孔隙率影响较小'压板烧成和普通烧成

对多孔陶瓷头的收缩率影响较小'而使用埋粉烧

成方式传热较慢#与压板烧成和普通烧成同样的烧成温度#其实际烧成温度偏低#能使多孔陶瓷头在烧

成过程中受热均匀#减少了多孔陶瓷头的形变#在一定程度上减少了收缩率#增加了孔隙率'

+

")

+
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年

图
M

!

成型压力对孔隙率及收缩率的影响

)#

2

CM

!

,--*./"--"(4#0

25

(*886(*"0

5

"("8#/

;

10!8:(#0S1

2

*

图
O

!

烧成方式对孔隙率及收缩率的影响

)#

2

CO

!

,--*./"-8#0/*(#0

2

4*/:"!"0

5

"("8#/

;

10!8:(#0S1

2

*

BCACM

!

多孔陶瓷头
=,7

形貌分析

通过研究多孔陶瓷的原料粒径*烧成温度*黏合剂用量等制备因素对多孔陶瓷头性能的影响#改进

和优化了生产工艺#烧结出
!

个不同孔径及孔隙率的多孔陶瓷头#并编号为多孔陶瓷头
$

&

#

"

&

和
!

&

#

对应的孔径*孔隙率*收缩率及部分控制工艺参数见表
$

#其他相同的工艺参数为滑石粉预烧温度

$"%#N

#黏合剂用量为相对于原料质量为
H̀

的质量分数为
H̀ c>L

黏合剂#采用埋粉烧成'

表
A

!

制备的多孔陶瓷头烧结工艺参数

31?%*A

!

=#0/*(#0

25

(".*88

5

1(14*/*(8"-

5

(*

5

1(*!

5

"("68.*(14#.:*1!8

编号 孔径"
*̂

孔隙率"
`

收缩率"
`

滑石粉粒径"
%

^

成型压力"
@c+

煅烧温度"
N

保温时间"
3̂*

$

&

%"" $POH DO% % "% $!## !#

"

&

EP# "DO% DOP % $# $!## $%

!

&

HD "#OH "O" $"O% "% $"M# $%

对
!

个多孔陶瓷头进行
:<@

形貌观察#如图
P

所示'多孔陶瓷头
$

&

#

"

&

和
!

&

对应的孔径分别

约为
%""

#

EP#

#

HD*̂

'多孔陶瓷头
$

&

$图
P

$

+

%和图
P

$

[

%%*多孔陶瓷头
"

&

$图
P

$

;

%和图
P

$

=

%%的内部

骨架为球状结构#并具有一定的通孔#可让饱和硫酸铜溶液渗透'但多孔陶瓷头
!

&

$图
P

$

5

%和图
P

$

-

%%

的内部骨架为片状结构#形成的通孔较少#且孔径较小#孔隙率稍大#在烧结工艺与多孔陶瓷
$

&

和多孔

陶瓷
"

&

相似的条件下#这主要与使用的原料有关#多孔陶瓷
!

&

使用的原料为片状结构#不同于球状结

构的颗粒相互堆积成孔#片状结构在压力*黏合剂及高温的作用下#易形成不规则*不均匀的闭孔'

+

#)

+
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图
L

!

不同规格多孔陶瓷头的断口
=,7

照片

)#

2

CL

!

=,7

5

:"/"8"--(1./6(*86(-1.*8"-!#--*(*0/

5

"("68.*(14#.:*1!8

BCB

!

多孔陶瓷参比电极电位长期稳定性测试

图
Q

!

不同参比电极在实验土壤的电位差

)#

2

CQ

!

>"/*0/#1%!#--*(*0.*/*8/"-!#--*(*0/(*-*(*0.*

*%*./("!*860!*(."44"08"#%

!!

将上述制备的
!

个多孔陶瓷头分别与参比电

极壳体结合制作成便携式参比电极#依次编号为

多孔陶瓷参比电极
$

&

#

"

&

和
!

&

#将
!

支多孔陶

瓷参比电极置于电位长期稳定性测试装置中#

!

支参比电极与商用参比电极的相对电位差值如图

M

所示'

多孔陶瓷参比电极
$

&

在
E#=

内与商用参比

电极的电位差处于
]$OM

!

EO"^>

以内#电极电

位表现出良好的准确性与稳定性'多孔陶瓷参比

电极
"

&

在测试
H%/

后#饱和硫酸铜溶液流空失

效#

H%/

内其电位差处于
#

!

$#^>

之内#但受自

身孔径较大及孔隙率较高的影响#参比电极使用

寿命过短'多孔陶瓷参比电极
!

&

在开始测试的
$H=

后相对电位差超过
$#^>

并逐渐增大#最终判断

其电位漂移过大而失效#同时也验证了多孔陶瓷参比电极
!

&

受其内部的片状结构影响#片状结构堆积

易形成闭孔#造成多孔陶瓷参比电极
!

&

在测试一段时间后#由于饱和硫酸铜等物质结晶堵塞#隔绝了

参比电极内外介质间的导通#参比电极电位差逐渐增大'

BCK

!

多孔陶瓷渗漏渗透速率测试
表

B

!

各多孔陶瓷参比电极渗漏时间及溶液高度

31?%*B

!

V*1S1

2

*/#4*10!8"%6/#"0:*#

2

:/"-*1.:

5

"("68.*&

(14#.(*-*(*0.**%*./("!*

参比电极编号
'

"

/

*

#

"

^

#

"

^

$

&

$HH# #O#PE

"

&

H% #O#M% #O##%

!

&

失效
#O#M!

!!

在测试时间内#多孔陶瓷参比电极
$

&

#

"

&

和
!

&

的渗漏时间
'

*溶液初始高度
*

#

*经过
'

时

间后溶液高度
#

见表
"

'计算后多孔陶瓷的渗漏

速率
"

值见表
!

'多孔陶瓷参比电极
$

&

和
"

&

对应的渗漏速率
"

$

aPO"$i$#

G$#

^

"

+

6

+

e

0

G$

#

"

"

aMO%Ei$#

GP

^

"

+

6

+

e

0

G$

#多孔陶瓷参比电极

!

&

由于电位漂移过大提前失效而无法计算'计

算中用到的其他参数取值分别为!参比电极的壳体内横截面积
%

#

为
%O!$Hi$#

GH

^

"

&多孔陶瓷的有效滤

流截面面积为
EO$%i$#

GH

^

"

&多孔陶瓷
$

&

和
"

&

的厚度
#

分别为
#O#$%

#

#O#""^

&饱和硫酸铜溶液密

+

$)

+
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度
$

为
$$H#e

0

"

^

!

&黏度
"

为
#O##Mc+

+

6

&

(

表
K

!

多孔陶瓷参比电极的渗漏寿命计算

31?%*K

!

'1%.6%1/*!%*1S1

2

*%#-*"-

5

"("68.*(14#.(*-*(*0.*

*%*./("!*8

参比电极编号
"

"$

^

"

+

6

+

e

0

]$

%

'

"

/

$

&

PO"$i$#

G$!

!EH!%

$

#

HO"+

%

"

&

MO%Ei$#

G$#

H%

!

&

- 失效

为
DOM^

"

6

"

'

取参比电极溶液流空失效的最低溶液高度
#

为
#O##%^

#保持其他取值不变#将计算后的渗漏

速率
"

$

和
"

"

代入式$

$

%反推多孔陶瓷参比电极

的使用寿命#计算结果见表
!

'孔径为
%""*̂

*

孔隙率为
$POH̀

的多孔陶瓷参比电极
$

&

的使用

寿命可达
HO"+

#本实验为简化实验时间与复杂

性#所使用的多孔陶瓷参比电极为便携式参比电极尺寸即直径为
!#^^

#高度为
$$#^^

'根据式$

$

%#

在实际工程中可制作更大尺寸的参比电极#如增大参比电极壳体内横截面积或饱和硫酸铜溶液的初始

高度以提高其使用寿命#制成长效型铜"饱和硫酸铜参比电极'

K

!

结
!

论

以滑石粉为主要原料#通过调节铜"饱和硫酸铜参比电极多孔陶瓷头的制备工艺参数#测试其性能#

得到以下结论!

$

%多孔陶瓷头的烧成制备过程中#对孔径和孔隙率影响较大的是原料粒径*烧成温度*成型压力'

随着原料粒径减小*烧成温度增加#成型压力增大#孔径和孔隙率随之减小'在制备时应重点考虑这些

因素间相互协同作用和影响#提高多孔陶瓷头的成品率'

"

%应充分考虑减缓溶液渗漏速率与溶液使用中受外部环境或自身影响堵塞两者之间的相互影响#

优选适宜的孔径和孔隙率参数#制作成能用于硫酸铜参比电极的多孔陶瓷头'

!

%采用原料粒径
%

%

^

的滑石粉为原料#选择预烧温度为
$"%#N

#黏合剂用量为原料质量
H̀

的质

量分数为
H̀ c>L

黏合剂#成型压力为
"%@c+

#煅烧温度为
$!##N

#埋粉烧成#保温时间为
!# 3̂*

的

制备工艺#制备的多孔陶瓷头孔径为
%""*̂

*孔隙率为
$POH̀

#由该多孔陶瓷头制作的便携式参比电极

的稳定性好#推算理论寿命可达
HO"+

'
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