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CnHm + λ ⋅ (n + m/4) O2  →  n CO2 + m/2 H2 + (λ - 1) ⋅ (n + m/4) O2

ZrO 固体电解质传感器在燃烧过程最佳控制方面的应用基础 

燃烧过程最佳化和可重复控制对于许多工艺技术来说是极为重要的（例如玻璃丝或陶瓷纤维

制造，瓷器烧制，从固体或液体燃料中产生能源或天然气，等等），是保证产品高质量和资

源高效利用工艺一致性的前提条件。质量保证体系如 ISO 9000 规定的质保文件都要求记录

重要的工艺数据。人们需要测量值作为被调参数来控制和调节这类设备，而测量值的采集应

尽可能实时，气体采样成分范围要大，并且明确属于完全确认的平衡气体。

 ZrO现在，这类测量数据一般都用 固体电解质传感器来获取。齐洛克斯公司开发的各种长度

探头都装有这类传感器（不加热或电加热），用于在线检测各类燃烧设备和工艺锅炉等燃烧

工况，并提供所需要的信号。此外，齐洛克斯公司也生产其他用途的电加热传感器，如用于

分析外部预混合燃料空气混合气或烟气。

固体电解质传感器（=固体电解质电池）电势分析在燃烧过程控制方面的应用基础是化学、

热学和电化学，下面进行详细描述。

含氧量与空气系数

m

 mol 

气态、液态或固态燃料进行燃烧需要空气，因此，最好的运算方法是采用空气系数 。

该系数表示燃烧时输入的空气量与所用燃料进行化学换算所需要的空气量之比。空气量可以

用容积、重量或物质量来表示（按照燃气法，它们之间存在着公认的比例关系，

或

, kg 诸如

这些单位构成比例时相互之间可以约分）。采用容积的等式是：

   =   v(输入的空气量 ) / v(化学计算燃烧需要的空气量 ) 

如果空气输入过多（空气过剩），表示  > 1,  < 1，则表示如果空气输入太少（空气不足） 。

采用精确的化学计量法燃烧，该比值是  = 1。

（只有汽车工艺领域该定义有所不同，因为发动机试验台所用的燃油是称重量的，输入的空气

量被换算成重量。如果用精确的化学计量法计算纯辛烷燃烧，则空气重量除以燃料重量得出

的值为15,3。）

 C用成分式 计算（发动机燃油、天然气、液化气中的）碳氢化合物燃烧，如果氧量过多而

完全燃烧，则运用的反应等式是：

如果燃烧时空气太少（氧量不足），而温度足够高，并且必要时用催化剂保证气体完全平衡，

这种情况本质上会从所有的有机物中产生一种混合物，即氮、氢、水蒸气、一氧化碳和二氧

λ

λ



 

 

 

λ

CnHm + [(1-a/2) ⋅ n + (1-b) ⋅ m/4] O2  →  (1-a) ⋅ n CO2 + a ⋅ n CO + (1-b) ⋅ m/2 H2O + b ⋅ m/2 
H2  , 

λ

CO + H2O  =  CO2 + H2

ϕ(O2

λ

    

Luft

m

O
O

V
O

)(
)(1

21
)(1

2

2

2

ϕ
ϕ

ϕ

λ
−

+
+

=

⎟⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

+
+

+
+

−=

HC

f

K
O

K
O

V
V 5.0

2
5.0

2 )(1

1
)(1

21
11

ϕϕ
λ  . 

λ λ

CO2  =  CO + 1/2 O2 lg KC  =  4,505 - 14700 K / T , 

H2O  =  H2 + 1/2 O2 lg KH

λ

λ

ϕ(CO) + ϕ(H2

ϕ(O2

 

2 2O3

O 

1/2 O2
-

O =  O2-

H2
-

O =  O2-
2

参数，下面的公式更为确切：, n  m 和

 a b其中 值和 值取决于 及同温度相关的水煤气平衡状态

固体电解质电池产生的气体电势首先只提供被测气体中的含氧量 )。不过通常还需要测定

，其运算由以下方程式来推导：

该方程适用于各种  > 1（贫脂）和  < 1（油脂）碳氢化合物，包含碳氢化合物中的碳/氢

比例 V = 2 n/m 以及热学反应平衡常数：

  =  2,947 - 13008 K / T  

V 

然而，实际情况往往是各种碳氢化合物混合，可燃气体可能还包含氢、一氧化碳和氮。此外，

被使用的空气含有湿气和二氧化碳，有助于气体平衡。在相应修改的方程中必须采用中间值

。用氮稀释在贫脂范围对 稍有影响，但在油脂范围没有影响，因为各种水煤气成分之间

的平衡不取决于压力，因而与水煤气浓度无关。

对氧量不足进行运算的反应等式不仅用

) 

2 ) (DE 43 23 879)

如果氧量过剩和不足之间发生转换，就要改变 的运算方程式，这是一个特殊问题。精确的

解法是，每个测点各种水煤气成分浓度都经过计算，并根据 是否大于或小于

来运用这个或那个方程 GO Messtechnik 。由 公司开发的软件和变

送器可提供无延迟测量结果。

采用固体电解质传感器的气体电势

ZrO CaO Y

V

由 和 或 组成的混合氧化晶体存在氧离子晶格空穴，高温状态下氧离子可通

过晶格空穴迁移。它们因此被称为固体电解质（即固体离子导体）。采用防裂添加剂加固的

氧化锆陶瓷体涂有铂层，电极可以利用氧离子空穴 作出反应：

( ) + 2 e气体 ( ) + V铂 ( )  固体电解质 ( ) , 固体电解质

( ) + H固体电解质( )  固体电解质O( ) + 2 e ( ) + V ( ) . 气体 铂 气体

化碳混合物（就是所谓的水煤气，它产生于煤和水）。



μ(O2)   =   μ(O2),  +  R ⋅ T ⋅ ln p(O2) . 

ΔR

ΔRG   =   μ(O2)'  -  μ(O2)"   =   R ⋅ T ⋅ ln [p(O2)'/p(O2)"] . 

μ(O2), ΔR

eq

2

Welektr   =   4 ⋅ F ⋅ Ueq . 

Ueq   =   (R ⋅ T / 4 ⋅ F) ⋅ ln [p(O2)'/p(O2)"] . 

eq

Ueq/mV   =   0,049606 ⋅ T/K ⋅ lg [0,2093 ⋅ 1013,25 mbar / p(O2)] . 

从氧分子或水气分裂出来的氧原子在铂的表面吸收电子，并迁移到固体电解质氧空穴处，形成

氧离子。然而，当电极处于开路，电子和氧离子都不能运动，这个过程就会很快停止。在这种

情况下，化学和电在粒子转变中所起的作用是一样的。这里存在着电化学平衡，即动态平衡，

虽然发生电极反应，但两个方向速度相同。电流交换密度越大，电极抗干扰灵敏性就越差。

在电化学平衡的情况下，铂或者放出电子，正极带电；或者吸收电子，负极带电。前者在于氧，

后者在于氢。

两只氧电极分别处于密封烧制的氧化锆固体电解质内外两侧，两侧存在氧浓差，在电化学平衡

的情况下，氧浓度高的一侧正电荷大于氧浓度小的一侧。于是电极之间产生电池电势，两侧电

极氧浓差越大，电势就越大。

1889电池电势与电极两侧的粒子浓度存在着量化关系。 年，能斯特首次在以他的名字命名的著

名公式中解释了这种关系。在电化学热力学中，这种关系可以用粒子的化学电势来推导，粒子

参与电池反应（=电极反应之和），化学电势由能量和熵成分组成。下面的等式适用于化学氧

电势：

G

固体电解质有两只氧电极，电极反应只表示氧分压由高到低过渡，电池反应时的化学活动是用

克分子游离反应热函 来描述的，这里它与化学电势差一样：

G

U

O 4

在等温电池中，两侧的标准电势一样大 。 相当于最大活动，能够在极其缓慢的电池

反应（类似极小电流通过外电路）过程中完成，并且用平衡的电池电势 ，克分子电荷 F
（法拉第常数）和电池反应中转换的电子 来计算：（ 等于 个电子）

然后用能斯特公式计算平衡的电池电势：

U T

FR

在气体电势中，有一只电极处于已知气体之中（基准电极），利用测量 和 来分析测量

电极一侧的气体。为此，将 和 常数插入上面的等式，利用基准电极一侧正常压力下的干

燥空气，经换算成对数形式后得出以下数字方程：



ϕ(O2 2) = ϕ(O2) ⋅

Ueq/mV   =   0,049606 ⋅ T/K ⋅ lg [20,93 Vol.-% / ϕ(O2)] 

ϕ(O2)/Vol.-%   =   20,93 ⋅ 10 (Ueq/mV)/(0,049606 ⋅ T/K) . 

Ueq(H2,H2O-Luft)/mV   =   -1280,6 + { 0,3165 + 0,0992 ⋅ lg [ϕ(H2O)/ϕ(H2)] } ⋅ T/K  ± 1 . 

ϕ(H2O)/ϕ(H2

λ 4

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6
0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

1100

4  / %510203040506070

750 °C
4

10-18 10-17 10-16 10-14 Vol.-% O27654321

- U
eq

 / 
m

V

λ
 

λ

 

 

p(O  p / 100

p 1013,25 mbar

在实际应用中，通常都以 )Vol.-%来计算 列入方

程式。如果总压力

，因此，需要将

接近正常压力 ，就用下面的方程进行运算：

在电池电势方程推导时，如测量电极一侧的气体以还原成分为主，标准化学电势并不丢弃。对

于这种与浓度无关的多项电池反应，可以用一个能斯特公式来解，例如，一侧电极反应氢和水

气，而另一侧电极反应空气，该公式适用的温度范围是 ：

Q = ),该公式可以计算系数 而该系数是许多工艺过程所需要知道的。如果测量电

极形成电池负极，就给电池电势一个负号。

CH以甲烷燃烧为例，下面的图解表示平衡的电池电势与 、氧浓度和 过剩之间的依赖关系：

燃气过剩 氧过剩

燃气： CH

CH所用燃气 不然烧部份

 > < 1

以上公式和图解所表示的电池电势仅适用于两侧电极等温的电池，齐洛克斯的产品中非常严

密地实现了这种等温电池。而机动车领域使用的Lambda 探头是不等温的，这种探头的用途

主要是为了显示 或 ，不适合精确测定气体电势的要求。
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