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铅锌冶炼炉内氧势水平直接决定着铅锌等有价金属的

还原与挥发程度，也即决定着相应冶炼工艺的金属回收率。

因此，无论是铅锌还是铅锌渣的火法熔炼都需严格控制炉内

氧势水平，即炉内气氛。生产中判断熔渣氧势的方法主要有

两类：一种是直接测量法，即通过测定炉内的CO/CO2比来判

断炉内气氛，但CO、CO2在线检测精度低，且在铅锌熔炼的恶

商用快速定氧探头在铅锌冶炼生产中的商用快速定氧探头在铅锌冶炼生产中的
应用应用

摘要摘要 为探索铅锌冶炼炉渣氧势快速测量的方法，以某铅冶炼炉为对象，应用商用定氧探头对炉渣氧势进行测量。测量过程中，电势

与温度信号的响应时间为10~15 s，测量时间控制在20 s之内；且其氧势范围 lg PO2 为-11.37~-10.32，即 PO2 为10-6.37~10-5.32 Pa。对

空冷和水淬两种取样方式下的炉渣中主要元素进行分析，同时基于铅冶炼炉内主要反应的标准吉布斯自由能变与温度T的关系，以

及吉布斯自由能变与氧势的关系，制作氧势图，分析铅、铜、锌以及铁等金属元素分离所需的氧势条件，结果表明商用定氧探头所测得

的氧势条件与氧势图中的理论分析结果吻合。
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AbstractAbstract This paper proposes a fast method to measure the oxygen potential in the lead-zinc smelting furnace, by using the commercial
probes to test the oxygen potential of the slag in an running furnace. In the measurement process, the response time of the signal of the
electric potential and the temperature is 10~15 seconds, which means that the measurement time can be controlled within 20 seconds. The
oxygen potential's logarithm is in the range of -11.37 to -10.32, that is, the oxygen potential is in the range of 10-6.37~10-5.32Pa. The main
elements in the slag are tested and analyzed for different samples which are, respectively, obtained by air- cooled and water- cooled
methods. The oxygen potential is obtained according to the relationship between the Gibbs free energy and the temperature, as well as
between the Gibbs free energy and the oxygen potential. It is shown that the conditions of the oxygen potential measured by the probes
agree with the theoretical analysis from the oxygen potential diagrams.
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劣环境中传感器极易损坏，实际操作困难；另一种是间接法，

即考察Fe3+/Fe2+，但对于Fe3+与Fe2+的直接测定也非常困难，通

常人们是通过观察熔渣的流动性来推断熔渣氧势，流动性越

好则氧化性气氛越强。因此，快速测定熔渣中的氧势从而计

算出炉内的CO/CO2比，是铅锌熔炼过程中操作参数及时调整

的重要前提条件。

目前熔渣中氧势的直接测定方法主要是固体电解质电

动势法[1~3]。工业化应用中，大量采用以掺杂ZrO2为固体电解

质的氧传感器。自20世纪60年代Littlewood首次将电动势法

应用于熔化金属中氧势测量以来，该方法在冶金行业中得到

广泛应用，尤其伴随炼钢精炼技术的发展，电动势法快速测

氧技术在钢铁行业的应用日趋成熟[4~8]。但定氧探头质量的

影响因素较多，高质量的定氧探头对加工工艺要求非常高，

其制作的关键技术长期被国外企业垄断，直到21世纪初中国

才掌握了相关技术，并形成了成套产品，使钢铁行业定氧测

试的成本显著降低。对于有色冶金行业，虽然也有文献报道

电动势法可应用于铜[9，10]、镍[11]、铅锌[12~14]生产中炉渣氧势的测

量，但尚未应用于实际生产。本文采用钢铁行业的商用定氧

探头对工业生产中的铅锌渣氧势进行测量与分析，旨在为

铅锌冶金行业铅锌渣氧势测量探索一种实用的方法；同时

欲根据热力学数据以及铅金属提取的生产实际，作出几种

主要反应氧化物的氧势图，为确定生产中氧势的控制目标

提供依据。

1 氧传感器中的电池结构及原理

氧传感器中，ZrO2固体电解质是最核心的部分。应用于

现代冶金工程的氧传感器大都采用CaO或MgO作为稳定剂

的 ZrO2 固体电解质 [15- 17]，其参比电极选用 Cr/Cr2O3 或 Mo/
MoO2。Kawakami[18]通过对反应后的固体电解质进行切片观

察，发现采用CaO稳定的ZrO2固体电解质发生了渗透效应，

而采用MgO稳定的ZrO2固体电解质没有发生渗透效应。所

以，商用定氧探头采用MgO稳定的ZrO2固体电解质，在测定

低氧（氧浓度小于0.01%）时采用Cr/Cr2O3作为参比电极；在测

定高氧（氧浓度大于0.01%）时采用Mo/MoO2作为参比电极[19]，

用导电性强的Pt作为导电电极。当管式固体电解质插入熔

渣时，因ZrO2固体电解质两侧的氧浓度不同，高浓度端的氧

便通过氧离子空穴向低浓度端迁移，在固体电解质两侧电极

上产生氧浓差的电动势E，其浓差电池结构为

（+），Pt│[O]熔渣││ZrO2·MgO││Cr+ Cr2O3│Pt，（-）
ZrO2固体电解质两侧的氧浓度不同，产生不同电位。

正极：O2（熔渣）+4e=2O2-

负极：2O2--4e=O2（Cr，Cr2O3）

总反应：O2（熔渣）=O2（Cr，Cr2O3）

浓差电池产生的电动势大小不仅与渣中氧势大小有关，

还与渣的温度有关。所以，商用定氧探头集浓差电池和温度

传感器（铂铑10-铂，S型热电偶）于一体，其主要结构见图1。

氧浓差电池的电动势E可以根据Nernst方程给出

E = RT4F ln PO2( )熔渣

PO2( )Cr, Cr2O3
（1）

式中，R为气体常数，8.314 J/（K·mol）；T为熔渣的热力学温

度，K；F为法拉第常数，96485 C/mol；Cr，Cr2O3为选择的参比电

极。 PO2 为渣中氧压与标准氧压（101325 Pa）之比，属无量纲。

测得浓差电池的电动势E和参比电极的标准自由能变

后，由式（1）得熔渣的氧分压为

RT lnPO2( )熔渣 = 4EF +RT lnPO2( )Cr/Cr2Ο3 （2）
对于Cr/Cr2O3参比电极[9]，有

RT lnPO2( )Cr/Cr2Ο3 = -718500 + 155.0T （3）

2 工业测试及其结果分析

对某铅熔冶炉炉渣中的氧势和温度进行了测量，测试点

选取在排渣口。高温熔融状态下的炉渣经过一段时间的排

放，成分逐渐稳定，把测氧探头放入高温流动的液态渣中，并

分别读取电势与温度数据。为了解所测氧势下熔渣的组成，

对熔渣进行了取样分析。采用两种取样方法：空冷和水淬，

分别对两种试样进行成分分析。

2.1 测试数据的时间响应

定氧探头用于熔渣的测试时，放入熔体的最佳时间与探

头的封装材料、工艺以及熔体温度、成分等密切相关。同时，

考虑到测试介质为1300℃左右的高温液态渣，长时间测量将

损坏与定氧探头相连接的测试枪，因此，在准确读取电势与

温度数据的基础上，尽可能缩短测试时间。为此，在铅锌渣

氧势测量过程中，记录了测试数据（电动势、温度）随时间的

变化情况（图2），以确定合理的测试时间。

由图 2可以看出，将定氧探头置于熔渣时，电势迅速上

升，经过10 s左右达到一个稳定值；经过30 s左右探头被高温

熔渣烧毁，电势迅速下降到 0。整个测量过程中电势数值有

20 s左右的稳定时间，温度信号的响应曲线与电势信号基本

相同，整体滞后电势信号约 5 s，因此定氧探头放入熔渣的测

量时间可以控制在20 s之内。

图1 商用定氧探头结构示意

Fig. 1 Sketch of a commercial oxygen probe
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测点

1
2
3
4
5
6
7

电动势/mV
361
387
358
363
319
365
348

T/℃
1325
1341
1333
1333
1325
1333
1325

lg PO2

-10.84
-10.32
-10.78
-10.72
-11.37
-10.69
-11.00

试样名称

炉料

空冷渣样

水淬渣样

元素质量分数/%
Cu
0.77
0.21
0.21

Fe
7.72

23.1
23.2

Pb
41.43
7.55
7.45

S
11.02
0.42
0.43

Zn
4.87
5.75
5.71

主要反应

2Pb+O2=2PbO

2Zn+O2=2ZnO

2Cu+O2=2 CuO

2C+O2=2CO

2Fe+O2=2FeO

1.5Fe+O2=0.5Fe3O4

6FeO+O2=2 Fe3O4

4 Fe3O4+O2=6Fe2O3

标准吉布斯自由能变ΔGo

ΔGo=-438566+204.046T，T≤600
ΔGo=-443340+211.995T，600<T<1158
ΔGo=-415851+188.257T，T≥1158
ΔGo=-696218+201.25T，T≤693
ΔGo=-703540+211.82T，693<T<1180
ΔGo=-818872+309.55T，T≥1180
ΔGo=-340578+85.378T，T≤1357
ΔGo=-353841+95.152T，1357<T<1509
ΔGo=-297022+57.499T，T≥1509
ΔGo=-221082-178.574T
ΔGo=-544088+138.072T，T≤1650
ΔGo=-520030+123.49T，1650<T<1809
ΔGo=-533837+131.12T，T≥1809
ΔGo=-559191.5+172.716T，T≤1809
ΔGo=- 572998.5 + 180.348T，1809<T<
1870
ΔGo=-7110705+254.183T，T≥1870
ΔGo=-604502+276.648T，T≤1650
ΔGo=- 628560 + 291.229T，1650<T<
1870
ΔGo=-490488+217.394T，T≥1870
ΔGo=-479486+266.1T，T≤1870
ΔGo=-617558+339.935T，T>1870

平衡

lg PO2

-3.8

-10.7

-6.8

—

-10.7

-9.3

-5.6

-2.8

2.2 铅锌渣的温度与氧势

在铅冶炼炉的排渣口，分别用低氧与高氧探头对炉渣的

电势与温度进行测量，并根据式（2）和式（3）计算炉渣的氧

势，其数据均列于表 1中。测量过程中温度在 1330℃左右波

动，计算出的氧势 lg PO2 在-11.37~-10.32，根据标准氧压换算

为标准大气压10-6.37~10-5.32Pa，与文献[14]中的数据一致。

2.3 炉料与渣成分分析

对炉料、空冷渣与水淬渣中的主要元素进行检测分析，

其主要结果列于表2中。而通过空冷和水淬两种方式所取渣

样，成分差别不大，可见实验取样时两种取样方式都可以。

对比炉料与炉渣成分可知，渣中铅、铜、硫等元素含量减少，

这是因为经过冶炼，炉料中的铅、硫都以氧化物蒸汽形式析

出，铜以冰铜的形式析出。

3 氧势图的制作和分析

炉渣中被还原的金属元素在有氧气存在时易形成金属

氧化物，其稳定性决定于其存在条件下的氧势。为控制炉渣

内铅和锌能以金属蒸汽形式很好地挥发，需要合理控制炉渣

内的氧势，防止渣液里被还原的金属氧化物再次氧化。根据

文献[20]的数据，计算出冶金炉内几种主要反应的吉布斯自

由能变ΔG，列于表 3中，同时将铅冶炼炉内主要反应的吉布

斯自由能变随温度T（K）变化绘制成曲线（图 3）。氧势与吉

布斯自由能变之间的关系可表示为

ΔG =RT lnPO2 （4）

由吉布斯自由能变ΔG与温度 T可以求得氧势 PO2 ，PO2

为渣中氧势与标准氧压（101325Pa）之比，并将其绘制于图 3
中。在图3中，取炉渣温度为1330℃，连接氧势零点与此温度

线和各反应吉布斯自由能变化线的交点并延长，在氧势标尺

上的交点就是平衡氧势。在图 3中读取各反应的平衡氧势，

列于表3中。

从图3和表3可以看出，Pb在1330℃时的平衡氧势为-3.8，
商用定氧探头所测冶金炉内氧势范围在-10.32~-11.37，始终

低于Pb的平衡氧势，所以Pb可以被很好地挥发。而Zn和Fe
被氧化时的平衡氧势最低，为-10.7，在此温度下，稍高一点的

氧势就可以把被还原后的Zn和Fe再次氧化，重新回到高温

图2 电动势、温度随时间的变化曲线

Fig. 2 Variations of voltage and temperature with time

表1 炉渣电势、温度及氧势

Table 1 Voltage, temperature and oxygen potential of slag

表2 炉料和渣样的主要元素分析

Table 2 Test results of main elements of furnace feeding
and slag sample

表3 主要反应、标准吉布斯自由能变及平衡氧势

Table 3 Main reactions，Gibbs free energy and the balance
of the oxygen potential
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炉渣中。此温度下，当氧势低于此值时，Zn就可以以蒸汽形

式被很好地挥发。

对于所测试的铅冶炼炉，根据氧势图，在商用定氧探头

所测氧势条件下，有利于铅、硫、铜元素的析出，而铁与锌较

难析出，这与生产中渣的元素分析情况吻合。

4 结论

以某铅冶炼炉为对象，对将商用定氧探头用于铅锌冶炼

行业铅锌渣氧势快速测量的可行性进行了探索，主要结论

为：

1）商用定氧探头用于铅锌渣测量时，电势与温度信号的

响应时间为10~15 s，测量时间可以控制在20 s之内；

2）商用定氧探头可用于铅冶炼炉中熔渣氧势的测量，其

氧势范围 lg PO2 为-11.37~-10.32，即10-6.37~10-5.32 Pa；
3）基于铅冶炼炉内主要反应的吉布斯自由能变与温度

T的关系，以及吉布斯自由能变与氧势的关系，制作了氧势

图，结合生产中炉渣的元素分布状况，商用定氧探头测得的

氧势条件与氧势图中的理论分析结果相吻合。
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图3 铅熔炼炉内主要反应的氧势图

Fig. 3 Oxygen potential diagram of main reactions in
lead smelting furnace
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