
钢水成分传感器及其应用进展 
 
一、引言  
 
用计算机控制算法优化工业过程需要实时的过程参数。一个工艺过程被优化的程度取决于工

艺过程信息的数量和质量，所以开发高级传感器可以改善工艺过程的控制水平。对于钢铁冶

炼过程中最重要的参数就是金属熔体的化学组成。钢水接触大气会使其中的氧、氮、氢等元

素的含量升高；有时某些元素与耐火材料或大气等作用会降低其在钢中的含量，这些都将影

响钢的质量。如果知道钢液化学成分的实时信息，就可以积极地控制炼钢过程，为此人们开

发了各种用于钢液化学成分测定的传感器。  
 
钢中溶解的气体氧、氮、氢是影响钢材质量的重要因素，近年来钢中氧、氮、氢的联合控制

已变得越来越重要。针孔、气泡氢致开裂等问题并不完全是一种气体造成的。最有效的方法

就是在工艺过程中检测这些气体在钢中的浓度。硅、硫是铁水预处理“三脱”的元素，随着我

国铁水预处理比例的增加，对铁水预处理过程的控制也越来越迫切。本文介绍这五种元素的

在线检测技术的最新进展。  
 
二、各种成分传感器  
 
1. 氧传感器  
 
以钢水定氧为代表的基于固体电解质的氧传感器有其特有的一些优点，固体电解质的电导率

随温度升高而提高，所以炼钢的高温对固体电解质氧传感器较适合；传感器的输出信号由熔

融金属和参比电极的热力学性质决定，不需要校准；输出信号是直流电压，所以外部电子装

置相对简单；除此之外，ZrO2 固体电解质是稳定的化合物，一般能承受钢水的化学侵蚀。  
 
转炉吹炼终点和精炼脱氧后钢水的氧含量可以由氧传感器测定。以稳定的氧化锆为固体电解

质的氧传感器是炼钢工业应用得最成功的成分传感器。其参比电极通常是用 Cr/Cr2O3 混合

物，Cr 和 Cr2O3 的平衡建立一个参比氧分压，与钢液中的溶解氧形成浓差电池。尽管氧传

感器已使用 40 多年，但还有一些需要改进的地方。  
 
首先是改进使用寿命。目前的氧传感器是一次性使用后废弃。延长使用寿命既可以改善数据

质量（如连续测定），又可以降低成本。延长其使用寿命的一种方法如图 1(b)所示[2]，其目

的在于改善参比电极的密封。另一种方法如图 1(c)所示[3-5]，将参比电极置于钢液上方，称

为非等温传感器，但这样引入了附加的热电势，需要进行补偿。还有一种延长传感器寿命的

方法是施加一个反向电压来阻止参比电极的蜕化[6]。另一方面需要改进的是扩展氧传感器

的氧分压测量范围尤其是极低氧范围。极低氧含量的钢液将使 ZrO2 固体电解质产生显著的

电子电导率使传感器产生错误的输出信号。改进方法有用其它固体电解质取代 ZrO2，例如

稳定的钙钛矿[5]，或 ThO2 固体电解质；或者用双层管结构，既可阻止电子电导，又能获得

较好的抗热振性[7]。  
 



 
图 1 氧化锆固体电解质氧传感器的几种形式 
 
国产的氧传感器面临的问题是氧探头质量的稳定，包括固体电解质的纯度、烧结成型后电解

质管的致密度，参比电极物质纯度和处理工艺，电池封装质量等等。由于从原料到成品工序

较多，影响探头最终质量的因素也多，欲达到先进水平需加大研发力度。固体电解质的电子

导电特征氧分压必须准确测定以便对低氧含量钢水的测量结果进行修正。  
 
2. 氢传感器  
 
尽管有在一定条件下可以传导质子的氧化物固体电解质，但由于在炼钢的高温下其氢离子

（质子）迁移数较小，不是纯的质子导体，所以用质子导电的固体电解质作钢中氢传感器在

技术上还无法实现。但基于质子导电的固体电解质的氢传感器已经成功地用于液态铝中氢的

测定[8]。  
 
目前普遍采用的钢水中氢的在线传感器是称为 Hydris（Hydrogen Direct Reading Immersion 
System）的装置。[9]如图 2 所示，用泵将载气（氮气）通过耐火材料制成的导管导入钢液

鼓泡，载气的气泡吸收钢中溶解的氢气，插在钢液中的多孔耐火材料罩子收集这些溶解了氢

的气体，载气在 Hydris 系统内不断循环直到氢在其中达到溶解平衡，过滤后导入热导池进

行分析。与通常的取样—急冷—定氢仪分析相比，Hydris 的测定时间缩短 4~9min，精度从

s= 0.23 提高到 0.12。该系统在北美钢铁界自 1987 年开始使用，可测定<1~16ppm 的氢，被

证明是热力学上正确的定氢方法，已经成为钢铁工业的标准。Minco 1999 年也开发了称为

Hydro VAS 的氢分析系统[10]。  

 

图 2 测定钢中氢的 HYDRIS 示意图 



 
3. 氮的测定  
 
目前钢液中氮的在线传感器还没有实用化。尽管也开发过与 Hydris 原理相同的钢中氮的检

测系统，但是因为氮在钢中的扩散系数远小于氢，载气泡中的氮与钢水达到平衡的时间过长，

这种传感器没有实现工业应用[11-13]。传导氮离子的固体电解质还有待进一步的实验验证。

现在钢铁企业测定钢中氮含量的常用方法是取样——惰性气体中熔化——热导池定氮。该方

法已经仪器化，这类仪器有 LECO、HORIBA、ELTRA 等厂家生产，成为钢厂的常规分析

手段。  
 
4. 铁水中硅传感器  
 
铁水硅含量直接测定对铁水预处理、转炉吹炼都有重要意义。铁水定硅采用辅助电极式的氧

化锆固体电解质传感器,通过在氧化锆管外侧涂敷辅助参比物质，与铁水中的硅建立局部化

学平衡，产生一个与铁水中硅含量相关的局部的氧的化学位，从而获得与铁水中硅含量相关

的氧浓差电动势来确定硅的化学位，得到铁水中的硅含量。辅助电极的参比物质可以是

SiO2-CaF2 或 ZrO2-ZrSiO4 等。Heraeus Electro-Nite 研发了铁水定硅传感器，可用于在高炉、

铁水沟、鱼雷罐、铁水罐等多处实时测量铁水的硅含量。使用温度是 1250℃~1450℃，测量

范围 w[Si] = 0.1% ~ 1.0%，响应时间为 15s，测量误差一般为测量值的 10%。传感器测量结

果与取样化学分析结果的比较如图 3 所示[14]。图中直线的相关系数为 0.95，标准偏差为 5%。  
 

 

图 3 铁水硅含量的传感器测定结果与取样化学分析结果的比较 
 
5. 硫传感器  
 
硫传感器也是基于氧化锆固体电解质氧传感器，所采用的方式与硅传感器类似，在氧化锆管

的外侧涂敷辅助参比电极物质。这种物质目前还是商业秘密。铁液中溶解的硫与辅助参比涂

层内的阴离子之间建立一个分配平衡：  
 



 
 
式中：a[O]—传感器测定的与铁水中[S]含量相关的氧活度；  
E——传感器的电动势（V）；  
T—铁水温度（K）。  
 
假定硫的活度系数是常数，如果辅助电极涂层物质在测量范围内和各种铁水预处理条件下其

热力学性质都稳定，即式（1）的平衡常数 K 值稳定，而且式（6）右边第 2 项不随[S]含量

变化，则硫含量的对数可以表达为传感器的电动势和铁水温度的函数：  

（7） 

这种硫传感器的使用实践表明其硫含量与电动势和温度的关系式随不同的高炉冶炼的铁水

有所不同，不能根据热力学原理直接测定硫含量，需要进行标定，推出经验公式。下式是一

个成功的经验式：  

（8） 

这种传感器的使用温度范围是 1100~1400，[S]的测量范围是 5~1000ppm，响应时间是 15s。
测量时必须停止喷吹 [15] 。图 4 是硫取样光谱分析与传感器测定结果的比较 [15] 。脱硫

前和脱硫后的硫测定的标准偏差分别是 16ppm 和 6ppm。  

 

图 4 硫取样光谱分析与传感器测定结果的比较 
6. 基于质谱分析的[O]、[N]、[H]同时测定系统  
 
最近，Minco (Midwest Instrument Co., Inc.)正在开发以 HydroVAS 作为气体系统从钢液中抽

出的气体，导入质谱仪分析钢中气体的多气体分析系统（Multi-Gas Analysis System，简称

M-GAS）。这种仪器的特点是可以同时得到钢液中溶解的[O]、[N]、[H]、[CO]、[CO2]含量。

尤其是首次实现钢中溶解[N]的在线测定，对掌握氮在钢种溶解、脱出的规律将有很大帮助，



但选用的质谱仪必须有区分 N2 和 CO 的能力[16]。  
 
三、各种成分传感器在工艺过程控制中的应用  
 
铁水硅、硫分析将缩短铁水预处理时间，减少铁水温降。Si 传感器及时准确地提供铁水硅

含量保证了转炉加料的精度。硫传感器快速提供铁水预处理初始和终点硫浓度使脱硫过程控

制成为可能。综合效果是减少转炉再吹次数，提高了铁的回收率，并显著缩短转炉炼钢所需

的时间。  
 
1. 炼钢过程钢水氧活度测定[17]  
 
在转炉和电炉炼钢过程中用传感器定氧有三种方式：副枪、投入式温度—氧传感器、常规的

插入式氧传感器。在转炉炼钢过程中根据传感器测定的氧含量调节吹氧量可减少倒炉次数，

这样既缩短处理时间减少温降，同时可提高回收率、降低耐火材料消耗。根据传感器测定的

氧含量又能估算碳含量，省略取样定碳大约可以节约 5~8min。副枪的测定结果最准确，使

用投入式传感器可缩短出钢-出钢时间 10min。由此而产生的效益非常可观。  
 
电炉上应用氧传感器的目的是根据氧含量计算碳含量并确定脱氧剂的添加量。需要注意的是

氧传感器测定的是氧活度，而实际工艺过程的[C][O]积受多种过程参数影响，如 C/O2 喷吹

效率或者局部有未熔化的废钢等。各种实际炼钢过程的[C][O]积数值也不尽相同，使用时要

注意根据工艺经验来选取。  
 
2. 钢包精炼中钢水氧含量测定  
 
钢水注入钢包后使用氧传感器测定钢水中的氧含量可以确定脱氧剂加入量、确认脱氧效果，

如果辅以渣中 FeO 活度传感器[18]，可以控制精炼渣调渣剂的添加、控制精炼脱硫过程和钢

水洁净度，防止水口堵塞。  
 
3. RH 真空精炼脱氢过程的动态控制  
 
常规的取样分析无法准确知道过程中氢含量的变化情况。住友金属工业公司在鹿岛钢厂采用

Hydris 作为氢传感器对 RH 脱氢过程进行了动态控制实验。[19]钢包容量为 270t，真空装置

有 3 台增压机，2 个喷射器，四台水泵。真空容量是 0.5 托 1000kg/h， 1.0 托 1500kg/h，10
托 5000kg/h。Hydris 的设置见图 5。  

 



图 5 用 HYDRIS 检测 RH 真空脱氢的设置 
 
图 6 给出了脱氢过程的动态控制与静态控制的效果比较。动态脱氢控制缩短处理时间的效果

如表 1。  
 

 
图 6 静态控制与动态控制的 RH 脱氢效果比较 
 
表 1 动态脱氢控制缩短处理时间的效果  

 
 
4. 连铸过程由气体引起的钢坯质量问题  
 
年美国 CitiSteel 在用 Hydris 测定钢中氢含量的过程中发现，中间包钢水在稳态铸造期间其

中氢含量随当时的空气露点升高而升高，最大变化量在 2~3ppm[H]。添加脱氧剂、钢包热循

环次数、连铸的不同阶段钢中氢含量都有不同的变化[20]。  
 
实际上钢中溶解的[N]、[H]、[O]在钢凝固过程中因温度降低而过饱和析出气体，这些气体

的总压大于大气压时便会产生针孔、气泡等缺陷。根据热力学原理，可以给出不同碳含量的

钢种形成针孔的[N]、[O]含量区间，如图 7 所示[21]。  



 
 
图 7 含氮 0~40ppm，氧 20ppm~50ppm，不同含碳量的钢在凝固终点出现针孔的条件 
从图 7 可以看出，对含碳 0.1%，氧 25ppm，氮 40ppm 的钢，氢含量超过 5.1ppm 将产生针

孔缺陷。而含碳量 0.40%，氧 25ppm，氮 40ppm 的钢，氢含量超过 3.5ppm 就会产生针孔缺

陷。研究发现，大量钢包下渣及石灰中的氢氧化钙是钢包精炼过程钢液吸氢的一个主要来源；

大量钢包下渣使钢中氢增加，为钢包渣改质而加入石灰带入氢氧化钙进一步使钢液吸氢。图

8、9 分别给出了不同钢渣改质剂、钢包下渣量与钢中氢含量和针孔数量的关系。[21]从图 8
可知，添加较多的萤石-石灰或硅钙粉使中间包中钢水氢含量增加。从图 9 得知，钢包带渣

多，导致钢包渣改质剂添加前、后钢液中的氢含量都高，单位面积表面针孔数也多。  
 

 

图 8 渣改质剂添加量与中间包钢水氢含量的关系 



 
图 9 平均钢包下渣深度、针孔数、钢包渣改质前氢含量与中间包钢氢含量的关系 
 
四、结论  
 
钢水中各种成分的在线测定技术逐渐成熟。这些技术大大提高了铁水预处理、二次精炼、连

铸等各工艺环节的过程控制水平，加深了人们对钢中气体引起的铸坯质量问题的认识，为解

决相关的质量问题提供了手段。我国的钢水成分在线测定技术尤其是传感器的研发相对落

后，产品的质量稳定性亟待提高，新产品开发和新技术应用方面更应该加大投入。  
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