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应用定氧探头直接侧定

液态 ��
�

�的标准生成自由能

陶 宇 刘越生

�冶金系�

摘 要
� 应用 固体电解质定氧探头在 ����� �����的温度范围内

，

测定了液态��
��

的标准生成自由能
，
并进行了误差分析

，
得到了以下结果

�
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·
���士 ���，
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该结果与多篇文献上所报道的才宁 � 。 、 。 与温度的关系式符合良好
。
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应用固体电解质定氧探头测定液态 ���� 的 △� “ ，
可以检测它的可靠性

，

还可 以 提 高

���� 活度的测定精度
。

由于液态 ���� 对固体电解质有强烈的浸蚀作用
，
以往人们在测定

时
，
将定氧探头插人中间介质银液中进行间接的测定

〔 ‘ 一 “ 〕 。

近年来
，
固体电解质的抗 渣 性

有了很大的提高
，
已能直接将定氧探头插入液态 ���� 中进行测定

。

本文介绍了应用国产 ����
�����质固体电解质管制作的定氧探头

，
直接插人液态 ����
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中测定其 △� “

的方法和结果
。

实验方法和装置

�
�

� 盆气净化装赶

氛气经过 ����
� 、

硅胶和 ���
。
初脱水

，
再经过两级氢炉除氧净化

。

用锐孔流量计侧定

氖气流量
。

将净化后的氢气引入到加热炉作保护气氛
。

净化后的氖气 中氧 分 压 值 一 般 在

��
一 “ � ��

一 ‘ “ ��� 之�’��，

完全满足实验的要求
。

�
�

� 硅碳管加热炉

加热炉采用硅碳管作为发热元件
，
发热段长度为 �����

，
���� 士 �

“
� 的恒温带 长 度 为

����
，
用一支热电偶控温

，
另一支热电偶测温

。

两支热电偶均是 ��
·
���� �

一

��
。

控温热电

偶被固定在底部的水冷炉底上
，

它与 ���
一

��� 控温仪相接
。

测温热电偶是活动的
，
安置在

柑涡外侧
，

精度较高
，
与��

一

�� 型直流电位差计相连
，
用于校正实验温度

。

�

�实验增锅装位
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图 � 实验柑祸装置

���
�

� ��� ����� ��������

实验增涡装置示于图 �
。

定氧探头和被测

渣液组成了氧浓差电池
。

该电池的表达式为

��
，
液态 ������

�� �
������

参比电极
，
�� ���

本实验中参比电极选用 ��一��� 的混合物
。

�
�

� 实验用 ���� 的制备

将等摩尔的分析纯 �� �� � 、
��
试剂混匀

后装人纯铁柑涡
，

在氛气的保证下于 ����
�

�

的高温下充分反应
� 然后将增祸投 人 水 中 急

冷 �最后
，

将制成的 ��、 � 破碎混匀备用
。

经化

学分析
，
���� 中约含 ����� ��� 和 �����

��
�
�

。 。
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�实验过程

当炉温及炉内分压均满足实验要求后
，

将

装有 ���� 粉的纯铁柑涡放入炉内
。

待温度稳

定后
，

将定氧探头插人渣液
，
用 ����

一

�� 型记

录仪记下电池电动势的变化
，

同时用 ��
一

��型

电位差计测出测温热电偶的热电势
。

待电池电

动势稳定一段时间后
，
将定氧探头抽出

，
与此

同时取一个渣样
。

定氧探头在液态 ���� 中的

电池电动势很稳定
，

响应时间很短
，

约在 ���



内电动势就达到平衡值
。

� 实验结果及讨论

不同温度下测得的定氧探头电动势值如下
�

�
， “
� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ����

召对尸
，��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���

�
， 。
� ���� ���� ����

���
，
饥� ��� ��� ���

�
。
� 实验数据的误差分析

实验数据的误差
，
包括温度误差和电动势误差

。

由于实验用加热炉恒温带较长
，

刚玉垫块和刚玉保护琳祸起均热作用
，

使纯铁柑祸所处位

置的纵向和径向的温差可以忽略
。

因此
，
温度的误差主要来 自对温度的控制和测定

。

在本实

验温度范围内
，
用 ���

一
��� 控温

，

炉温波动在� 士�
“
�

。

热电偶经校正后
，
其误差毛 士 �

�

�
。

��
一

�� 型电位差计的精度为 �
。
�级

，
在所用量程范围折合温度误差为 士�

“
�

。

此外
，
其它 因

素对测温造成的误差不大于 士 �
�

�
。

因此
，
各因素的综合误差� 士�

“
�

。

电动势误差主要来 自于测量误差和探头本身性能
，
固体电解质与炉渣之间的相互作用等

诸多因素
。

电动势测量用的 ����
一

�� 型记录仪的精度为 �
�

�级
，
所用量程为�����

，
可能产

生的最大误差为 士�
�

���
。

将上述测量的电动势值对温度进行线性回归
，
得

� 二 一 ��� �
。
���� ���

式中
，
� 为电动势

，
��� �为绝对温度

，
�

。

该式的相关系数为 �
。
���

。

由���式可求得电

动势数据的标准偏差的最大似然估值 ��

为 �
�

���
。

可见
，
电动势数据具有良好的重 现 性

，

所测电动势值的最大误差不大于 �
�

���
。

�
�

�液态 ����渣对固体电解质的浸蚀

实验发现 ���� 渣虽对 ���
�
�����管有较强的浸蚀作用

，

并随温度升高而加剧
，

但在

相互接触时间不超过 ���� 时
，
这种浸蚀并不严重

。

表 �为对部分实验后所取渣样的分析结

果
。

表 � 渣样成分的分析结果
， ���

����� 一 �� ��������������� �� ���

���� ����������� ，
���

�� � � � �

��� ��
。
�� ��

。
�� ��

。
�� 台�

�

��

由表中可见
，
渣中���

�

的含量很低
，
不

会对实验结果产生明显的影响
。
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�刁�
” � �

�� 计算及误差估计

本实验所采用的固体电解质为钢铁研究总

院生产的一端封闭型
、
���稳定的 ����

管
。

王征等人 〔落 ’ 测定了该型 ����
�����管 的 特

征氧分压与温度的关系
。

根据他们的结果
，
在

本实验的温度范围内
，
固体电解质的离子迁移



率接近于 �
� 。 ，

故不需进行电 子导电的修 ，�〔。 因此
，

根据 �。 「� ��公式
，

氧浓差电池���的电

动势为
�

一 ��
‘

乙 � �厂 �� ���

其中

同时
，

�－电池 ��� 的电动势
�

�－实验温度 �

�� �

－液态 ���� 的氧分压 �

尸� �仆 ，
一

、 。
�

��

�� �

�－气体常数
�

尸 。 ， �、 � 一 、 � 。 ，

－参比电极的氧分压 ，

�－法拉弟常数
。

在实验 中纯铁柑祸与液态 �。 �� 之间存在着下列反应
�

。
�

� 。 二 。
�

’

� �固 �� 一石尸� � � � � �划 “ 夜�
乙

���

上列反应达到平衡时
，

有
�

△�� 。 。 、 。 � � ���
�尸 。 。

�
���

由���式及���式可以得出
�

△� 。 厂

一 �
��，·�� � �

一
。 �一 ���

���

或 △�� � · �� 二 八�
“ � 、 。 一 ��� ���

���式中 △� “ � ‘ 。
为 ��� 的标准生成自由能

。

在这里选用 ��
“ �
��

�

等人 〔� ’ 的结果
�

��
� � ‘ � � 一 ������� ��

�

���
，

��
�二 �� ���

将���式及���式代入��� 式
，

略加整理便得到本实验的结果
�

��
� � � �� � 一 ������� ��

�

���
，

����
�� ���

在本实验的温度误差范围内
，

应用���式计算 � 值的误差不会超 过 士 �
�

���
，

应 用���

式计算 △�� � ‘ �
的误差不超过 士 ����

‘
� ��

。

�月此 △�‘�� · ��
的�乡生差 为

�

���△�� �
， 。 ���卜 ���八�

“ 、 ，��一 ������
’

� ���△�� � ����� �������� ����

取 ���△��， ，��】 � ������ ��
，

������� �
�

����
，

���代人 �一��式锥理�导
�

�����
� � � 、 ��卜‘ ��� ���，������ �

‘
�� �� ����

�
。
� 本实验结果与文献结果比较

图 �是本实验结果与文献报导的结果相比较
。

其中��
��� �

，
���

� �� ，
�����

等人 的 标

准生成自由能值是由固体电解质定氧探头所测
。

由图可见
，

本实验所测流位于文献报 导的各

种值之间
，

并且①线的斜率也与② 、 ④ 、 ⑤ 、 ⑦等 �条 入�
。

线相 近
。

尽 节�线 的 斜 率 与

③ 、 ⑥两条 △�。

线相差较大
，
但在测定的温度范围内����� 一 ��� ���

，
它们之间的 偏 差 也

不超过 ��。 。 �����
，
小于一般用化学平衡测定值的实验误差

。

因而
，

本实验侧得的 △�。 。 · 、 。

值与温度的关系式与文献报导的结果吻合良好
。



���

���

���

一一一

���
厂厂

， 尹 �
‘‘

���
������，���‘ ，‘，�，二

�
�‘ �‘，，

「「「
一

“ ��� ���

夕夕夕夕夕黔黔黔
厂厂厂介 ���

了了
了了

一

���
���

��� ���

万万拼
���

�

厂厂
�����

匀匀匀价价价价价价���� ���

巍
，，

������������

之之
� ，，，，，，

���
‘‘

�
……… ���一一一

矛矛矛矛矛矛矛矛

才才
‘ ’’’’’’’

︸刀���‘，�臼�暇口���
工

�，�

它任�、名侣。瑟仆劝阅

�

���� ���� ���� ���� ���� ����

�����������
，
�心

图 � ����的标准生成自由能

���
�

� ��� ����� ����� �� ������ �� �� �� ���� � �� �� 、 �

百 ���� � � �� ② ���� �� �� �� ‘ � �

⑤ ��������� � �� ��
‘ ”

③ �� �����

困
、

�� ���������
� �《 ‘ �

矛 ������� �� ��
‘

⑦ ����� �� �� �����

� 结 论

‘ 、 ��� 采用 ���
������固体电解质定氧探头直接测定液态 ���� 的标准生成 白由能

，

取

得了满意的结果
，

其性能可靠
、

稳定 � 该卖验方法为应用于直接测定液态炉渣中的 ����活

度
，
提供了良好的基础

。

���在 ���������� 温度范围内
，

得到 ���� 的 ��
。

与 � 的关系式为

△�� ���� � 一 ������� ��
。
���士��������
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