1.1 专题选读
本节的目的是：通过介绍生产和生活中的实例，进一步理解第一章和第二章的知识点，并掌握非化学计量化合物的特殊用途。
例1．
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制成的氧分压传感器
其简单原理已在第一章中介绍过，示意图见图5.14

[image: image3.emf]
图5.14
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氧分压传感器的示意图
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设C端氧分压
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高，当在A、C端的铂电极上通电时，两端的反应式为：
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。总反应的吉布斯自由能变
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方程：电化学反应的吉布斯自由能变
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，其中Z为反应所转移的电荷数，E为电极间的电动势差，F为法拉第常数。那么：
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上式中的温度T和电极间的电动势E都是人为可控量，所以知道了T和E，又知道某一端如A端的氧分压，就可求出B端的氧分压了。
例2．用
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参比电极测冶炼无氧铜时的瞬时氧分压
测量的示意图见图5.15。在无氧铜的冶炼过程中，需对液态铜中溶解的氧含量进行不断的监控。我们可以认为外界的氧气溶在液铜中：
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，那么溶解的氧含量就可以通过“氧分压”来表示了。
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这类传感器是用浸在玻璃熔体中的铂作为测量电极，用Ni/NiO作为参比电极，氧化锆作为隔离电极只传到氧负离子。Ni/NiO参比电极上氧的活度在一定温度下是一定的，这样通过铂电极和参比电极之间的电势差测量出玻璃熔体中氧的活度，熔体的温度通过热电偶测得。
根据能斯特公式，测得的电动势emf值可以用下式表示
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其中，F是法拉第常数（
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），R是气体常数(
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)，T是温度。
在参比电极
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[image: image22.wmf]2

1

2

NiONiO

+®

，此反应可认为是
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的生成反应，则平衡常数：
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这样，
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这里，
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为氧气活度，
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为反应的吉布斯自由能，根据热力学，
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由此可测出无氧铜中的瞬时氧分压也即氧的含量。
可以计算得出，
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Ni/NiO参比电极气体传感器可以在1050℃到1400℃之间精确的测量氧分压（Ni金属的熔点为1455℃），如果需要在更高的温度下测量，常采用Mo/MoO2参比电极，其测量温度可以达到1650℃。Mo/MoO2的吉布斯自由能为
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，相应的公式为，
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例3．用
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在
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在
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总反应为：
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由于反应（5-27）和（5-28）可以看作是
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生成反应的逆反应和
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的生成反应，故由物理化学的知识，总反应的吉布斯自由能变：
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故
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标准生成吉布斯自由能变是随温度的不同而变化的，所以通过上式还可得到
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例4．用
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是无法用单质直接制取的一种化合物，一般用
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的标准生成吉布斯自由能变的装置示意图见图5.10。
在
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在
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总的反应式就是：
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故反应（5-31）的吉布斯自由能变就是
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