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用于熔盐结构研究的高温原位核磁共振

检测技术

吴慧妍 1,2 应苏俊恒 1,2 刘一阳 1 黄海龙 1 葛 敏 1 钱 渊 1 
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摘要 熔盐具有优异的传热和储热性能，被广泛应用于核能和太阳能等领域。核磁共振技术（Nuclear Magnetic 

Resonance，NMR）是研究熔盐微观结构的有力工具。由于商业化标准核磁样品池顶端设计有排气孔的存在，不

适用于一些具有挥发性、毒性或放射性的熔盐体系的研究。针对该难点，以AlN、BN和Al2O3陶瓷材料为内管，

ZrO2陶瓷材料为外管，设计了一种新型密封性NMR样品池，以满足不同类型熔盐体系的测试要求。此外，利用

KBr样品的 79Br化学位移与温度的关系，对新设计的多种样品池进行了温度标定。经测试，自主设计的样品池

适用于熔盐体系的最高温度为 700 ℃，可满足大多数熔盐系统检测的要求。使用该样品池进行了高温熔盐

NMR信号测试，验证了其适用于熔盐体系的可靠性。
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In-situ high-temperature NMR spectroscopy and its applications in molten salt ionic 
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Abstract  [Background] Molten salt systems have been extensively applied in the generation of nuclear and solar 

energy owing to their excellent heat transfer and storage performance. Therefore, it is essential to explore their 

physical and chemical properties, which are largely determined by their composition and ionic structure. In this 

regard, high-temperature (HT) nuclear magnetic resonance (NMR) has been demonstrated as an effective solution for 

qualitative analysis. Due to the existence of vent holes on the top of the commercialized standard NMR sample cell, it 

is not suitable for the study of some volatile, toxic or radioactive molten salt systems. [Purpose] This study aims to 

implement ceramic NMR sample cells that are suitable for different molten salt systems. [Methods] Firstly, a novel 
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sealed sample cell that meets the requirements of molten salt systems was designed and produced by using an inner 

tube comprising AlN, BN, and Al2O3 ceramic materials, and an outer tube composed of ZrO2 ceramic materials. Then, 

with KBr as the standard sample, temperature calibration for this sample cell was conducted on the basis of 79Br 

NMR method. Finally, LiCl-KCl two-component molten salt (59.2 mol% LiCl-40.8 mol% KCl, eutectic melting point 

353 ℃ ) was selected for HT-NMR experiment to verify the accuracy of temperature calibration, and check the 

performance of the HT-NMR method. [Results] Experimental results show that the sample cells are applicable in 

molten salt systems at a maximum temperature of 700 ℃ , which meets the detection requirements of most molten 

salt systems. Additionally, the measurement results of the 79Br chemical shift of the KBr samples and captured HT 
35Cl NMR spectra of the LiCl-KCl molten salt verify the reliability of the sample cell. [Conclusions] Based on the 

results, the HT-NMR (High Temperature NMR) sample cells proposed in this study can be widely applied in various 

fields when the molten salt system requirements are met.

Key words HT-NMR, Ionic structure of molten salts, NMR sample cells

熔融盐具有高传热、高蓄热能力以及较强的溶

解能力，在熔盐反应堆（Molten Salt Reactor，MSR）、

聚光太阳能热发电（Concentrated Solar Power，CSP）

及熔盐电化学冶金等多个领域均受到广泛关注［1−5］。

熔盐堆作为第四代核能技术主推的 6种堆型之一，

具有高能量密度、本征安全性、防核扩散和适合小型

模块化设计等优点［6］。在MSR系统应用中，高温液

态熔盐通常作为核燃料载体及冷却剂。与使用其他

冷却剂的核反应堆相比，熔盐具有更高的比热容、更

宽的工作温度范围和更好的中子特性［7−8］。2011年，

中国科学院启动钍基熔盐堆核能系统（Thorium 

MSR，TMSR），该项目是中国科学院先导科技专项

之一，旨在研发第四代裂变反应堆核能系统，推动并

指导熔盐反应堆的研究，实现熔盐堆的多元利

用［9−10］。熔盐的微观结构和动力学性质直接影响其

黏度、导热性和溶解性等宏观性质，对其展开系统性

的研究有助于深入理解熔盐体系的物理和化学性

质，为熔盐的实际应用提供理论指导。

谱学方法是物质结构与性质研究的有力工具，

常用的谱学方法主要包括核磁共振波谱（Nuclear 

Magnetic Resonance，NMR）、紫外可见吸收光谱 

（Ultraviolet-Visible Absorption Spectroscopy，UV-

Vis）、红外光谱（Infrared Spectroscopy，IR）、拉曼

（Raman）、X射线吸收精细结构谱（X-ray Absorption 

Fine Structure，XAFS）等。受限于熔盐的高使用温

度、强腐蚀性等特性，商业化标准仪器无法满足其测

试要求，因此，高温原位谱学装置的研发也受到了更

多关注。近年来，适用于熔盐体系的高温原位谱学

装置的研制也取得了一系列进展。例如，刘舒婷

等［11］在 PerkinElmer标准红外光谱仪的基础上增加

了左右两开式加热炉和自主设计的组装式倒“T”形

样品池，样品池主体为Hastelloy C/N镍基合金，而窗

片为单晶SiC和金刚石，兼具良好透光性和耐腐蚀

性。该高温原位红外光谱仪可实现在 25~600 ℃范

围内的熔盐红外光谱测量，并成功获得了高温

FLiBe熔盐的红外吸收光谱。Liu［12］将样品池支架置

于光学井式加热炉中，完成了高温紫外-可见吸收光

谱仪的研制，该光谱仪保证了加热过程中良好的密

封性，最高测试温度可达800 ℃。此外，利用上述紫

外光谱仪成功获得了HTS（KNO3-NaNO2-NaNO3）熔

盐的紫外吸收光谱，并结合计算和其他测试方法研

究了不同因素对熔盐太阳辐射体积吸收的影响［13］。

核磁共振技术具有强信号分辨率，且能选择性

地观察特征元素，实验过程中不会对样品结构造成

破坏，因此，在化学、材料和生物医学等多领域均有

广泛应用［14−16］。核磁共振技术研究可覆盖多种不同

类型及不同状态熔盐体系，在确定熔盐的微观配位

结构信息、离子动力学行为及离子在相变过程中的

演化过程等方面具有显著优势。常用的核磁共振方

法主要包括常规固态魔角旋转核磁共振技术（Solid 

State-Magic Angle Spinning NMR，SS MAS-NMR）及

适用于液态高温熔盐的高温原位核磁共振技术

（High Temperature NMR，HT-NMR）。随着核磁共

振技术的发展，其针对熔盐的微观结构研究也取得

了初步进展。蓝荣山等［17］利用固体魔角核磁共振技

术对不同组分含量的ZrF4-FLiNaK混合熔盐完成了

系列 19F、23Na和 7Li NMR实验，揭示了熔体中玻璃态

网络结构的形成过程和其中碱金属阳离子的作用。

Schellkes［18］对NbCl5和碱金属氯化物混合熔体进行

了多组 93Nb HT-NMR实验，最高实验温度为650 ℃，

实现了熔体中存在的单体-二聚体快速化学交换行

为的原位监测。Hudry［19］结合原位 HT-NMR 35Cl

和 139La 和 31P SS MAS-NMR 技术，研究了 LaCl3 和

NH4H2PO4在熔融 LiCl-KCl 共晶盐中 LaPO4形成的

机理。HT-NMR在熔盐体系研究中应用的技术难点

主要包括高温核磁探头及密封性良好的样品池设

计，其在中国起步稍晚。

本工作报道了一种新设计的高温核磁共振样品

池，该样品池可结合激光加热技术实现在魔角旋转

条件下对样品的高温加热。同时，针对液态高温熔

盐的挥发特性，我们选用高纯度的陶瓷材料（氮化

硼、氮化铝、氧化铝）研制了新型的密封性熔盐核磁

共振样品池内管，并对不同材质内管的使用温度进

行了外标法温度验证。自制高温样品池最高工作温

度可达 700 ℃，可满足多种熔盐体系的原位测试要

求。在实验温度范围内，样品池谱峰具有良好对称

性，且样品池纵向温度梯度小，保证了实验结果的准

确性。本文提出了一种研究熔盐体系微观结构的可

行方法，在熔盐能源工业的研究中具有广阔的应用

前景。

1  实验部分 

1.1　 主要试剂　

氯化锂（LiCl）、氯化钾（KCl）、溴化钾（KBr）标

准样品采购于 Sigma-Aldrich，纯度为 99.9%。样品

置于真空干燥箱中40 ℃保存1周，除水后进行NMR

测试。

1.2　 NMR测试　

79Br 和 35Cl 固体和高温核磁共振实验均在

Bruker AVANCE NEO 400 WB仪上完成，79Br和 35Cl

的共振频率分别为100.28 MHz和39.22 MHz。所有

的 79Br和 35Cl核磁共振实验都使用7.0 mm的双共振

魔角旋转（Magic Angle Spinning，MAS）激光加热探

头。使用LIMO150-F400激光系统加热核磁共振探

头中的样品，最大的额定功率为150 W，操作电流为

67.0 A，激光的波长为983.85 nm。在 79Br和 35Cl核磁

共振实验中使用了单脉冲激发（Single-pulse，SP）脉

冲序列。在MAS 实验中，魔角旋转速率为 3 kHz。
79Br和 35Cl的循环等待时间分别设定为0.5 s、1 s。分

别使用KBr（δ = 0 ppm）和LiCl水溶液（1 mol∙L−1， δ

= 0 ppm）作为 79Br和 35Cl的化学位移定标物。

2  结果和讨论 

高温原位核磁共振波谱仪由超导磁体、高温原

位核磁共振探头以及高功率激光加热系统组成。高

温原位探头采用双通道设计，包括H/F通道和X通

道，H/F通道的共振频率范围为 370~405 MHz，适用

于观察 1H 和 19F 自旋。X 通道的共振频率范围为

155~38 MHz，基本可覆盖无机熔盐中常见不同元素

的自旋核（如 7Li、9Be、19F、23Na、27Al、35Cl和 79Br）的观

察。与标准探头相比，该探头配备了一个光纤传输

系统，以高功率激光作为加热源，激光加热系统如图

1所示。高功率激光可通过光纤和反射镜系统聚焦

在NMR样品池的底部来加热样品。激光加热过程

是一种区域加热方法，对探头的局部结构，特别是射

频线圈有轻微影响。该探头也可像标准固态核磁共

振探头一样配备MAS系统，并通过使用轴承和驱动

气体来实现样品转子的高速旋转。当加热到427 ℃

时，MAS速率范围为 1.8~3.0 kHz，对提高固态盐样

品信号的分辨率具有重要意义。通过在加热过程中

应用MAS方法，Liu等［20］已成功探索了FLiNaK熔体

固化过程中Na-K离子掺杂晶体相的形成，验证了该

HT-NMR 方法在熔盐体系微观结构研究中的巨大

潜力。

标准 HT-NMR 商业化样品池由内管和外管组

成。内管采用具有高导热性的AlN陶瓷材质，可最

大程度提高激光加热效率，而外管为ZrO2材质，可

提高在实验过程中的隔热性。使用时将待测样品均

匀填入内管中，再将内管置于外管中进行高温核磁

共振实验。但该样品池在应用于熔盐体系的检测过

程中存在一定缺陷，原因在于其内管顶部存在一排

气孔，熔盐在加热过程中易从排气孔中逸出对探头

和射频线圈造成腐蚀，且部分熔盐（BeF2，UF4）具有

毒性，实验过程的安全性无法保障。利用标准商业

化样品池的外管，本课题组设计了可隔绝水氧的密

封性内管，其设计图如图 2所示。内管由管主体及

帽子组成，帽子内径设置与主体部分外径相同，样品

池内管的整体高度设计与外管的内高度匹配良好。

此外，在帽子内部设置一层大小匹配的柔性石墨垫

片，可以有效地增强整个体系的密闭性。

考虑到熔盐的高熔点以及对材料的强腐蚀性，

因此，我们选用兼具良好导热和热稳定性和耐腐蚀

性的不同陶瓷作为内管制作材料并分别制作了

AlN、BN、Al2O3的高温核磁样品池内管，不同材质内

管实物对比图如图 3 所示。在完成高温核磁实验

图1　高温核磁共振激光加热系统示意图
Fig.1　Illustration of the laser heating method used in 

HT-NMR spectroscopy
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池，该样品池可结合激光加热技术实现在魔角旋转

条件下对样品的高温加热。同时，针对液态高温熔

盐的挥发特性，我们选用高纯度的陶瓷材料（氮化

硼、氮化铝、氧化铝）研制了新型的密封性熔盐核磁

共振样品池内管，并对不同材质内管的使用温度进

行了外标法温度验证。自制高温样品池最高工作温

度可达 700 ℃，可满足多种熔盐体系的原位测试要

求。在实验温度范围内，样品池谱峰具有良好对称

性，且样品池纵向温度梯度小，保证了实验结果的准

确性。本文提出了一种研究熔盐体系微观结构的可

行方法，在熔盐能源工业的研究中具有广阔的应用

前景。

1  实验部分 

1.1　 主要试剂　

氯化锂（LiCl）、氯化钾（KCl）、溴化钾（KBr）标

准样品采购于 Sigma-Aldrich，纯度为 99.9%。样品

置于真空干燥箱中40 ℃保存1周，除水后进行NMR

测试。

1.2　 NMR测试　

79Br 和 35Cl 固体和高温核磁共振实验均在

Bruker AVANCE NEO 400 WB仪上完成，79Br和 35Cl

的共振频率分别为100.28 MHz和39.22 MHz。所有

的 79Br和 35Cl核磁共振实验都使用7.0 mm的双共振

魔角旋转（Magic Angle Spinning，MAS）激光加热探

头。使用LIMO150-F400激光系统加热核磁共振探

头中的样品，最大的额定功率为150 W，操作电流为

67.0 A，激光的波长为983.85 nm。在 79Br和 35Cl核磁

共振实验中使用了单脉冲激发（Single-pulse，SP）脉

冲序列。在MAS 实验中，魔角旋转速率为 3 kHz。
79Br和 35Cl的循环等待时间分别设定为0.5 s、1 s。分

别使用KBr（δ = 0 ppm）和LiCl水溶液（1 mol∙L−1， δ

= 0 ppm）作为 79Br和 35Cl的化学位移定标物。

2  结果和讨论 

高温原位核磁共振波谱仪由超导磁体、高温原

位核磁共振探头以及高功率激光加热系统组成。高

温原位探头采用双通道设计，包括H/F通道和X通

道，H/F通道的共振频率范围为 370~405 MHz，适用

于观察 1H 和 19F 自旋。X 通道的共振频率范围为

155~38 MHz，基本可覆盖无机熔盐中常见不同元素

的自旋核（如 7Li、9Be、19F、23Na、27Al、35Cl和 79Br）的观

察。与标准探头相比，该探头配备了一个光纤传输

系统，以高功率激光作为加热源，激光加热系统如图

1所示。高功率激光可通过光纤和反射镜系统聚焦

在NMR样品池的底部来加热样品。激光加热过程

是一种区域加热方法，对探头的局部结构，特别是射

频线圈有轻微影响。该探头也可像标准固态核磁共

振探头一样配备MAS系统，并通过使用轴承和驱动

气体来实现样品转子的高速旋转。当加热到427 ℃

时，MAS速率范围为 1.8~3.0 kHz，对提高固态盐样

品信号的分辨率具有重要意义。通过在加热过程中

应用MAS方法，Liu等［20］已成功探索了FLiNaK熔体

固化过程中Na-K离子掺杂晶体相的形成，验证了该

HT-NMR 方法在熔盐体系微观结构研究中的巨大

潜力。

标准 HT-NMR 商业化样品池由内管和外管组

成。内管采用具有高导热性的AlN陶瓷材质，可最

大程度提高激光加热效率，而外管为ZrO2材质，可

提高在实验过程中的隔热性。使用时将待测样品均

匀填入内管中，再将内管置于外管中进行高温核磁

共振实验。但该样品池在应用于熔盐体系的检测过

程中存在一定缺陷，原因在于其内管顶部存在一排

气孔，熔盐在加热过程中易从排气孔中逸出对探头

和射频线圈造成腐蚀，且部分熔盐（BeF2，UF4）具有

毒性，实验过程的安全性无法保障。利用标准商业

化样品池的外管，本课题组设计了可隔绝水氧的密

封性内管，其设计图如图 2所示。内管由管主体及

帽子组成，帽子内径设置与主体部分外径相同，样品

池内管的整体高度设计与外管的内高度匹配良好。

此外，在帽子内部设置一层大小匹配的柔性石墨垫

片，可以有效地增强整个体系的密闭性。

考虑到熔盐的高熔点以及对材料的强腐蚀性，

因此，我们选用兼具良好导热和热稳定性和耐腐蚀

性的不同陶瓷作为内管制作材料并分别制作了

AlN、BN、Al2O3的高温核磁样品池内管，不同材质内

管实物对比图如图 3 所示。在完成高温核磁实验

图1　高温核磁共振激光加热系统示意图
Fig.1　Illustration of the laser heating method used in 

HT-NMR spectroscopy
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后，不同材质的样品池均可以实现回收利用。

使用外标法分别对商业化标准样品池及自制高

温陶瓷样品池进行高温NMR实验温度标定。受激

光加热方法限制，整个探头中只有样品池的一小部

分处于超高温状态，热电偶不能直接检测样品温度，

因此使用外标法测量加热温度，并选择溴化钾

（KBr）作为温度标定的标准样品。在NMR中，KBr

的 79Br核磁共振化学位移会随着温度变化而线性变

化：温度每升高 1 ℃，79Br信号移动 0.025 ppm［21］，因

此KBr是一种常见的温度校准标准样品。KBr样品

的温度可通过测量 79Br的化学位移并与测试温度下

的化学位移相比较来测试。在加热过程中，使用激

光加热功率调节样品温度，通过测量功率-化学位移

曲线，便可根据激光功率确定样品的加热温度，并校

准样品的检测温度。

2.1　 商业化标准样品池温度标定　

将高纯度KBr标准样品均匀装入商业化标准样

品池进行单脉冲 79Br NMR 实验，MAS 速率设置为

3 kHz以提高分辨率。在温度校准实验中，激光功率

范围为 5~80 W，初始试验温度（无激光温度）为

22.4 ℃。在不同电流下，记录波谱峰的化学位移，可

得到激光功率值下样品与初始温度之间的温差。并

在此基础上，绘制了此样品池的当前温度外标准

曲线。

图 4（a）为在不同的加热激光功率下，KBr样品

使用商业化标准样品池的 79Br 谱。当激光功率为

0 W时，将 79Br谱峰的化学位移定为0 ppm。而随着

激光加热功率的不断增加，可以看出，谱峰逐渐向高

场移动。随着温度的增加，信号强度明显下降，这可

能是高温导致射频线圈的灵敏度下降造成的。在测

量的激光功率范围内，化学位移随激光功率增加而

线性下降，而化学位移与样品温度呈线性关系，因此

激光功率和样品温度之间也存在线性关系。激光功

率小于70 W时（样品温度在640 ℃以下），谱峰基本

对称，无明显的拖尾现象，表明样品的温度梯度很

小，在上述温度下加热均匀。而激光功率达到70 W

以上时谱峰有一定的变形，谱峰对称性下降。KBr

的熔点为 730 ℃，在这个范围内光谱峰对称性的下

降主要是由样品的固液混合状态引起的。上述结果

证实，利用激光加热系统可以将样品的最高温度控

制在近700 ℃，且温度梯度很小，这对于检测高温下

熔盐的核磁共振信号具有重要意义。

图2　自制高温样品池内管设计图
Fig.2　Design drawing of the inner tube of the proposed high-temperature sample cell

图3　Al2O3和AlN内管(a)、ZrO2外管(b)和组装好的样品池(c)的实物照片
Fig.3　Photos of the complete inner Al2O3 and AlN tubes (a), outer ZrO2 tubes (b), and assembled sample container (c)

79Br核磁共振谱的化学位移可转换为样品的温

度，以推断样品温度与光功率之间的关系。功率-温

度曲线如图 4（b）所示。温度与激光功率之间的关

系可以通过对曲线进行线性拟合得到，可表示为：

ΔT = 52.1 + 8.38 × P (1)

式中：∆T为样品与环境温度之间的温差；P代表激光

功率值。通过上述模拟，可确定不同激光功率值下

对应的样品温度。使用商业化标准样品池，最高检

测温度可达 700 ℃左右，并且可在加热过程中应用

MAS，显示出其固有优势。

2.2　 自制高温样品池温度标定　

使用相同外标法对自制 HT-NMR 样品池进行

温度标定。由于自制样品池无法进行魔角旋转，因

此对自制样品池的温度标定均在静态条件下进行测

试。首先对由ZrO2外管和AlN内管组成的样品池进

行校准，为了消除系统误差，对该组合进行了三次平

行实验。图5为三次实验的激光功率温度曲线和平

均曲线。三次核磁共振实验结果几乎相同，数据可

以很好地拟合。由于陶瓷AlN内管的加工精度不

同，三次测量之间存在轻微差异。此外，最大温差可

不超过10 ℃，证明自制样品池具有良好的重现性。

图 5（d）为平均激光功率温度曲线。通过数据拟合

可得出样品温度与光功率值之间的关系（图5（d）），

样品加热温度上限接近 740 ℃，激光功率为 60 W。

受以上温度限制，AlN内管可适用于一些低熔点共

晶盐（LiCl-KCl、FLiNaK和FLiBe等）的高温核磁共

振实验。

AlN内管在对含铝及含氮样品进行测试时会有

很强的背景信号干扰，且其中的铝元素可与某些熔

盐产生相互作用。因此还分别制作了适用于 15N检

测的Al2O3和适用于 27Al检测的BN陶瓷材料内管，

并对上述两内管也进行了温度校准，其结果曲线如

图6所示。BN内管的样品池在近44 W的激光功率

下的检测温度为 337.7 ℃，而Al2O3内管样品池在约

50 W的功率下检测温度约为 331.8 ℃，证明不同的

样品池材质会显著影响实验样品温度。

AlN 的导热系数（175.0 W∙m−1∙K−1）显著高于

BN（33.0 W∙m−1∙K−1）和Al2O3（31.4 W∙m−1∙K−1），因

此，不同内管陶瓷材料的导热系数对探头中加热激

光的传热有重要影响。在同一激光功率条件下测试

了不同内管的样品温度以验证不同陶瓷导热系数与

样品温度之间的关系：激光功率为40 W时，AlN、BN

和Al2O3内管的样品温度分别为 538.2 ℃、315.2 ℃

和258.8 ℃。导热系数与样品温度之间的关系可表

示为：

T = 230.1 + 1.76 × λ (2)

式中：T表示检测到的实验温度；λ表示导热系数。

以上证明自制的三种陶瓷内管均可满足熔盐体

系的高温核磁共振研究。对于AlN内管，其最高检

测温度较高，适用于高熔点样品。而BN和Al2O3内

管的最高检测温度相对较低，但也可作为样品池的

一种实用可靠的内管。

2.3　 高温熔盐样品NMR测试　

为检验自制样品池是否可以满足对熔盐样品的

核磁共振信号检测需求，使用ZrO2外管和自制AlN

外 管 组 合 ，同 时 选 用 LiCl-KCl 二 组 分 熔 盐

（59.2 mol% LiCl-40.8 mol% KCl，共晶熔点 353 ℃）

来验证温度校准的准确性，并检查该HT-NMR方法

的性能。

图 7为 LiCl-KCl样品在 25~469 ℃范围内的变

温 35Cl HT-NMR 谱图。当温度处于 25~362 ℃范围

内时，谱图存在LiCl和KCl的两个独立 35Cl化学位

移峰，且两峰随着温度升高而变窄并产生一定程度

的偏移。上述偏移是固体盐晶格的热膨胀和离子运

图4　(a) 不同激光功率下KBr的 79Br NMR谱，(b) 激光功率与温度拟合曲线
Fig.4　(a) 79Br NMR spectra of the KBr at different laser power, (b) Fitting curve of laser power and temperature
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79Br核磁共振谱的化学位移可转换为样品的温

度，以推断样品温度与光功率之间的关系。功率-温

度曲线如图 4（b）所示。温度与激光功率之间的关

系可以通过对曲线进行线性拟合得到，可表示为：

ΔT = 52.1 + 8.38 × P (1)

式中：∆T为样品与环境温度之间的温差；P代表激光

功率值。通过上述模拟，可确定不同激光功率值下

对应的样品温度。使用商业化标准样品池，最高检

测温度可达 700 ℃左右，并且可在加热过程中应用

MAS，显示出其固有优势。

2.2　 自制高温样品池温度标定　

使用相同外标法对自制 HT-NMR 样品池进行

温度标定。由于自制样品池无法进行魔角旋转，因

此对自制样品池的温度标定均在静态条件下进行测

试。首先对由ZrO2外管和AlN内管组成的样品池进

行校准，为了消除系统误差，对该组合进行了三次平

行实验。图5为三次实验的激光功率温度曲线和平

均曲线。三次核磁共振实验结果几乎相同，数据可

以很好地拟合。由于陶瓷AlN内管的加工精度不

同，三次测量之间存在轻微差异。此外，最大温差可

不超过10 ℃，证明自制样品池具有良好的重现性。

图 5（d）为平均激光功率温度曲线。通过数据拟合

可得出样品温度与光功率值之间的关系（图5（d）），

样品加热温度上限接近 740 ℃，激光功率为 60 W。

受以上温度限制，AlN内管可适用于一些低熔点共

晶盐（LiCl-KCl、FLiNaK和FLiBe等）的高温核磁共

振实验。

AlN内管在对含铝及含氮样品进行测试时会有

很强的背景信号干扰，且其中的铝元素可与某些熔

盐产生相互作用。因此还分别制作了适用于 15N检

测的Al2O3和适用于 27Al检测的BN陶瓷材料内管，

并对上述两内管也进行了温度校准，其结果曲线如

图6所示。BN内管的样品池在近44 W的激光功率

下的检测温度为 337.7 ℃，而Al2O3内管样品池在约

50 W的功率下检测温度约为 331.8 ℃，证明不同的

样品池材质会显著影响实验样品温度。

AlN 的导热系数（175.0 W∙m−1∙K−1）显著高于

BN（33.0 W∙m−1∙K−1）和Al2O3（31.4 W∙m−1∙K−1），因

此，不同内管陶瓷材料的导热系数对探头中加热激

光的传热有重要影响。在同一激光功率条件下测试

了不同内管的样品温度以验证不同陶瓷导热系数与

样品温度之间的关系：激光功率为40 W时，AlN、BN

和Al2O3内管的样品温度分别为 538.2 ℃、315.2 ℃

和258.8 ℃。导热系数与样品温度之间的关系可表

示为：

T = 230.1 + 1.76 × λ (2)

式中：T表示检测到的实验温度；λ表示导热系数。

以上证明自制的三种陶瓷内管均可满足熔盐体

系的高温核磁共振研究。对于AlN内管，其最高检

测温度较高，适用于高熔点样品。而BN和Al2O3内

管的最高检测温度相对较低，但也可作为样品池的

一种实用可靠的内管。

2.3　 高温熔盐样品NMR测试　

为检验自制样品池是否可以满足对熔盐样品的

核磁共振信号检测需求，使用ZrO2外管和自制AlN

外 管 组 合 ，同 时 选 用 LiCl-KCl 二 组 分 熔 盐

（59.2 mol% LiCl-40.8 mol% KCl，共晶熔点 353 ℃）

来验证温度校准的准确性，并检查该HT-NMR方法

的性能。

图 7为 LiCl-KCl样品在 25~469 ℃范围内的变

温 35Cl HT-NMR 谱图。当温度处于 25~362 ℃范围

内时，谱图存在LiCl和KCl的两个独立 35Cl化学位

移峰，且两峰随着温度升高而变窄并产生一定程度

的偏移。上述偏移是固体盐晶格的热膨胀和离子运

图4　(a) 不同激光功率下KBr的 79Br NMR谱，(b) 激光功率与温度拟合曲线
Fig.4　(a) 79Br NMR spectra of the KBr at different laser power, (b) Fitting curve of laser power and temperature
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动速度的加快而导致的。样品在380 ℃时产生一尖

锐共熔信号，表明此时固体LiCl-KCl熔盐在此时已

达到熔点开始熔融，表现为固液两相共存。而当继

续升温至 415 ℃时，LiCl和KCl的 35Cl峰消失，仅存

其共熔信号，即此时熔盐已完全转变为液相。因此，

本工作外标温度校准方法的不确定度在27 ℃内，且

该HT-NMR方法可用于在相对准确的温度下测试

熔盐样品。

3  结语 

本文介绍了一种基于激光加热方法的HT-NMR

技术，并设计开发了适用于熔盐体系的不同陶瓷材

质样品池内管，自主设计的样品池可实现密封条件

下熔盐样品的高温核磁共振实验，同时确保实验的

安全性。与普通的商业化标准样品池相比，由新设

计的BN、Al2O3和AlN陶瓷内管和标准ZrO2外管组

合的高温核磁样品池表现出更好的密封性，可有效

地减少实验过程中熔盐样品与空气中的水和氧的接

触，适用于挥发性熔盐体系的高温NMR测试。采用

KBr外标法对激光加热温度进行了温度标定，绘制

了不同样品池温度随激光电流的变化曲线，验证了

新设计的样品池在熔盐系统实验中的可靠性。结果

图5　ZrO2外管与AlN内管组成的样品池的三次实验的激光功率温度拟合曲线和平均曲线
Fig.5　Temperature fitting curve and average curve of laser power in three experiments using sample container composed of an outer 

ZrO2 tube and inner AlN tube

图6　ZrO2外管与BN (a)、Al2O3 (b)内管组成样品池的激光功率温度曲线
Fig.6　Temperature fitting curve and average curve of laser power using sample container composed of an outer ZrO2 tube and 

inner BN tube (a) and Al2O3 (b) tube

表明，BN和Al2O3样品池的加热温度可达 330 ℃以

上，AlN样品池的温度可达700 ℃左右，可满足多种

熔盐体系的高温原位测试。测试样品谱峰的对称性

在样品池的温度范围内较高，样品池纵向的温度梯

度较小。可以预期，新设计的HT-NMR样品池可满

足多种熔盐体系的适用条件，此外也将在其他高温

材料的研究中具有广泛应用。
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表明，BN和Al2O3样品池的加热温度可达 330 ℃以

上，AlN样品池的温度可达700 ℃左右，可满足多种

熔盐体系的高温原位测试。测试样品谱峰的对称性

在样品池的温度范围内较高，样品池纵向的温度梯

度较小。可以预期，新设计的HT-NMR样品池可满

足多种熔盐体系的适用条件，此外也将在其他高温

材料的研究中具有广泛应用。
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