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摘　 要： 基于金属氧化理论和扩散控速机制，建立了铬铁合金平板高温氧化动力学模型，研究了合金成分、温度、气氛、氧分压等因

素对合金氧化行为的影响。 结果表明，该氧化动力学模型可较好地定量描述铬铁合金平板氧化过程，模型拟合结果与实验结果吻

合程度较好。 铬铁合金的氧化特征时间 ｔΦ 约为（３～４） × １０－１４ ｓ，氩气中 ｔΦ 随合金中铁含量增加总体呈下降趋势，氧分压对合金氧

化速率的影响不显著，铬铁合金在氩气中的氧化平衡产物均为 Ｃｒ２Ｏ３。 依据高温合金的抗氧化标准，铬铁合金在空气中可达到抗氧

化和次抗氧化的评级标准。
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　 　 熔融氧化物电解（ＭＯＥ）可从氧化物中直接制备

液态金属，是低碳或无碳金属制备的有效途径［１⁃３］。 铬

基合金被证明能够在 ＭＯＥ 过程中实现较长的稳定析

氧过程［４⁃５］。 铬铁合金高温阳极材料使役过程中，主要

面临高温氧化和熔融电解质腐蚀，其中金属高温氧化

的影响因素主要有温度、气氛及合金成分等［６⁃８］。 高温

氧化实验成本高、耗时长，故常通过氧化动力学模型研

究氧化行为和反应机理［９⁃１０］。 本文基于金属氧化理论

和扩散控速机制，建立铬铁合金平板高温氧化动力学

模型，研究温度、气氛等因素对氧化速率的影响，探讨

铬铁合金高温氧化行为及反应机理，为新型超高温铬

铁合金惰性阳极材料设计提供指导。

１　 合金平板高温氧化动力学模型

１．１　 氧化动力学模型建立

合金氧化是典型的气⁃固反应，其主要控速环节包
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括初始界面反应控速阶段、中期扩散和界面反应混合

控速阶段以及后期扩散控速阶段［１１⁃１２］。 实际合金氧

化中，为简化合金高温氧化动力学方程，常将扩散过程

作为整个氧化过程的控制环节进行处理［１３］。 本文建

立合金平板高温氧化动力学模型过程中进行如下假设：
① 氧化产物为致密的氧化物层，且密度保持均匀不变；
② 稳态扩散为控速环节；③ 合金为薄平板形状，上下

宽面的氧化行为较侧面的氧化所占比例较大，故仅考

虑宽面上的厚度变化。 氧化过程简化如图 １ 所示。

图 １　 合金平板氧化示意图

平板初始厚度为 ｈ０，氧化后的平板氧化层厚度为

ｈｘ，未氧化的金属厚度为 ｈ。 氧化反应分数 ξ 可表示为：

ξ ＝ １ － ｈ
ｈ０

（１）

　 　 根据 Ｆｉｃｋ 定律和 Ｓｉｅｖｅｒｔ 方程，氧在氧化层中的氧

通量 ＪＯ 可表示为：

ＪＯ ＝ － ＤＯ
∂Ｃ
∂ｈｘ

＝ － ＤＯ

ＣＯ － Ｃｅｑ
Ｏ
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式中 ＣＯ 和 Ｃｅｑ

Ｏ 分别为气氛中氧浓度和氧化层 ／金属界

面的平衡氧浓度，ｍｏｌ ／ ｍ３；ｐＯ２
和 ｐｅｑ

Ｏ２
分别为气氛中氧分

压和氧化层 ／金属界面的平衡氧分压；ｋ 为氧气溶解与

氧化层内的平衡常数；ＤＯ 为氧原子在氧化层中的扩散

系数，ｍ２ ／ ｓ。
根据质量守恒定律，上述氧通量与氧化层厚度的

变化率成正比，则：

ｄｈ
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＝
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式中 Ｖｍ 为与氧化过程中合金与氧化物有关的相关系

数，ｍ３。
由式（１）和式（３）得：

ｄξ
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　 　 根据氧化过程初始条件可知，ｔ ＝ ０ 时，ξ ＝ ０，则对

式（４）积分得到：

ξ ＝
２ＤＯ ｋ ｐＯ２

－ ｋ ｐｅｑ
Ｏ２

( )

Ｖｍ·ｈ０
２ ·ｔ （５）

　 　 根据扩散系数与温度的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 关系式，考虑温

度对氧化过程的影响，得：

　 ξ ＝
２Ｄ０
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式中 ΔＥａｐ为氧化反应的表观扩散活化能，Ｊ ／ ｍｏｌ；Ｄ０
Ｏ 为

标准状态下氧原子在氧化层中的扩散系数，ｍ２ ／ ｓ；Ｒ 为

气体常数，Ｊ ／ （Ｋ·ｍｏｌ）；Ｔ 为热力学温度，Ｋ。
计算氧化层厚度变化时，由于氧化物体积与合金

体积不同，引入文献［１４］提出的金属氧化物与金属体

积比（Ｐｉｌｌｉｎｇ⁃Ｂｅｄｗｏｒｔｈ Ｒａｔｉｏ，ＰＢＲ）概念。 若只考虑平

板氧化过程中上表面氧化，则 ｈ０ －ｈ ＝ ＰＢＲ·ｈｘ，通过

式（１）得到氧化反应分数 ξ 与氧化层厚 ｈｘ 之间存在如

下关系：ξ＝ＰＢＲ·ｈｘ ／ ｈ０，则式（６）可变为：
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１．２　 铬铁合金高温氧化实验

４ 种 Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金（ｘ ＝ ０，０．１，０．２，０．３）的恒温氧化

实验在热重分析仪（Ｎｅｔｚｓｃｈ ＳＴＡ ４０９）中进行［４］。 实验

温度为 １ ６２３ Ｋ，试样质量约 ２００ ｍｇ，放置于刚玉坩埚

中，气氛分别为氩气或空气，气体流量为 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ
（前 ２００ ｍｉｎ 通入氩气，后 ３００ ｍｉｎ 通入空气）。 实验

过程加热曲线和气氛如图 ２ 所示。 假设 Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金

氧化产物为 Ｃｒ２Ｏ３
［４，１２］，通过校正后的氧化增重数据计

算出 Ｃｒ２Ｏ３ 氧化层厚度随时间变化如图 ２ 所示。 可以

看出，不同气氛下 ４ 种合金的 Ｃｒ２Ｏ３ 氧化层厚度变化

基本呈现抛物线趋势，说明 Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金氧化过程主

要受扩散控速。 氩气中含有少量氧气，高温下 Ｃｒ 在氧

浓度约为 ５０ × １０－６的气氛中很容易被氧化［１２］。
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图 ２　 Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金的高温氧化实验结果
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１．３　 氧化动力学模型参数确定

一般情况下 ｐｅｑ
Ｏ２
较小，可以忽略，定义 θ ＝

Ｖｍ

２Ｄ０
Ｏｋ

，则

式（７）可变为：

ｈｘ ＝
１

ＰＢＲ
· １

θ
ｐＯ２

ｅｘｐ －
ΔＥａｐ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷·ｔ （８）

式中 θ 与扩散系数 Ｄ０
Ｏ、气体溶解平衡常数 ｋ、氧化过程

中合金与氧化物的相关系数 Ｖｍ 有关，实验条件确定

后，θ 可认为是常数，可通过对各个温度下实验数据拟

合得到。 表观扩散活化能 ΔＥａｐ也需通过对实验数据

拟合得到。
大多数金属的理论 ＰＢＲ 值都不是 １，如 Ｃｒ ／ Ｃｒ２Ｏ３

的理论 ＰＢＲ 值为 ２．０５，Ｆｅ ／ ＦｅＯ 的理论 ＰＢＲ 值为 １．６８。
研究表明，铬基合金氧化产物以 Ｃｒ２Ｏ３ 为主，如 ９５０ ℃
下 Ｃｒ５０Ｆｅ５０（即 Ｆｅ 质量分数 ５０％）合金的 Ｃｒ２Ｏ３ 层中仅

有不大于 ２％的 Ｆｅ 存在［１２］。 由于氧化过程实际 ＰＢＲ
值难以确定［１５］，且 Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金氧化产物中 Ｆｅ 含量

较低，本模型选用 Ｃｒ 的理论 ＰＢＲ 值。

２　 结果与讨论

２．１　 对铬铁合金恒温氧化过程的参数拟合

根据 Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金恒温氧化过程 Ｃｒ２Ｏ３ 氧化层

厚度随时间的变化，应用式（８）拟合不同样品的恒温

氧化过程曲线，确定模型参数 θ 和 ΔＥａｐ，结果如图 ３
所示。 其中模型参数 θ 的数量级为 １０－７，表观扩散活

化能 ΔＥａｐ大致在 １９７ ～ ２３１ ｋＪ ／ ｍｏｌ 数值范围内，ΔＥａｐ

数值与文献数据（２５０ ｋＪ ／ ｍｏｌ） ［１２］ 相近。 从图 ３ 可以

看出，氩气下的合金氧化过程（Ⅰ阶段）模型拟合结

果与实验结果吻合程度较高，而空气下合金氧化过

程（Ⅱ阶段）的模型拟合结果与实验结果之间存在一

定偏差，但总体而言，合金氧化过程中氧化物厚度变

化趋势基本一致。 对比结果说明建立的氧化动力学

模型可较好地定量描述氧化过程，验证了模型的合

理性。
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图 ３　 Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金氧化模型拟合曲线与实验值对比

２．２　 铬铁合金恒温氧化行为特征和氧化机理

不同铬铁合金的模型参数 θ 和 ΔＥａｐ拟合结果如

图 ４ 所示。 结果显示，氩气中 Ｃｒ１－ｘ Ｆｅｘ 合金的参数 θ
相对较小，且纯铬金属的 θ 值相对略大；θ 值随着 Ｆｅ
含量增加而逐渐增大。 空气中 Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金参数 θ 值

比氩气气氛下的 θ 值明显增加，θ 值也随着 Ｆｅ 含量增

加逐渐增大。 氩气和空气中 ΔＥａｐ值变化不大，即气氛

氧分压对合金氧化速率的影响不显著。
文献［１５］在氧化动力学模型中引入“氧化特征时

间”表征氧化反应达到完全时所需要的时间，在本模型
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图 ４　 模型拟合参数

中即为 ξ＝ １ 时所需时间，根据式（６），可定义氧化特征

时间 ｔΦ 为：

ｔΦ ＝
Ｖｍｈ０

２

２Ｄ０
Ｏｋ ｐＯ２

－ ｐｅｑ
Ｏ２

( )
ｅｘｐ

ΔＥａｐ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷ （９）

　 　 如果忽略较小的 ｐｅｑ
Ｏ２
，将式（９）代入式（８）可得：

ｈｘ ＝
１

ＰＢＲ
· １

ｈ０
· ｔ

ｔ０
（１０）

　 　 氧化特征时间 ｔΦ 与温度、氧分压、材料物理性质

等因素有关。 特征氧化时间越小，氧化速率越快，材料

抗氧化性能越差。 根据式（９）可计算 Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金的

ｔΦ 值，结果如图 ５ 所示。 结果显示，Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金在氩

气中的 ｔΦ 值约为（３～４） × １０－１４ ｓ，合金成分和气氛氧分

压均对 ｔΦ值有一定影响。氩气气氛中随着合金中Ｆｅ
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图 ５　 Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金的氧化特征时间

含量增加，ｔΦ 值总体呈下降趋势。 空气中氧分压相对

较高，Ｆｅ 含量较低的合金（Ｃｒ０．９Ｆｅ０．１） ｔΦ 值较小，与氩

气气氛中的 ｔΦ 值差别不大，这也说明空气中该合金的

氧化速率没有明显高于氩气中的氧化速率，这与文献

报道称金属铬的氧化速率对氧分压不敏感［１２］ 相吻合。
但空气中 Ｃｒ０．８Ｆｅ０．２合金和 Ｃｒ０．７Ｆｅ０．３合金的 ｔΦ 值明显增

加，这可能与氧化实验因素有关。
为分析 Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金的氧化产物，对 Ｃｒ⁃Ｆｅ⁃Ｏ２ 体

系进行了热力学平衡计算，分析温度、氧分压、组元比

例对平衡物相的影响，结果如图 ６ 所示，其中温度范围

为 ８７３～１ ８７３ Ｋ，氧分压 ｌｇｐＯ２
范围为－１５～０。 纯 Ｃｒ⁃Ｏ２

体系中，随着温度和氧分压升高，平衡物相分别为 Ｃｒ、
Ｃｒ２Ｏ３ 和 ＣｒＯ２。 １ ６２３ Ｋ 时，纯 Ｃｒ 在氩气（ｌｇｐＯ２

≈－３．３０）
和空气（ｌｇｐＯ２

≈－０．６８）中的氧化平衡产物均为 Ｃｒ２Ｏ３。
Ｃｒ⁃Ｆｅ⁃Ｏ２ 体系中，随着温度和氧分压升高，氩气中平衡

物相分别为 Ｃｒ＋Ｆｅ、Ｃｒ２Ｏ３ ＋Ｆｅ、Ｃｒ２Ｏ３ ＋ＦｅＣｒ２Ｏ４、Ｃｒ２Ｏ３ ＋
ＡＳｐｉｎｅｌ 和 Ｃｒ２Ｏ３。 １ ６２３ Ｋ 条件下，Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金在氩

气中的氧化平衡产物均为 Ｃｒ２Ｏ３。 空气中 Ｃｒ０．９ Ｆｅ０．１

的氧化平衡产物为 Ｃｒ２Ｏ３，Ｃｒ０．８Ｆｅ０．２和 Ｃｒ０．７Ｆｅ０．３的氧

化平衡产物则为 Ｃｒ２Ｏ３ ＋ＦｅＣｒ２Ｏ４。 由此可知，纯 Ｃｒ
和 Ｃｒ０．９Ｆｅ０．１试样在 ２ 种气氛中随着时间增加而在表

面形成 Ｃｒ２Ｏ３ 氧化产物层，不同氧分压未改变氧化机

制。 Ｃｒ０．８Ｆｅ０．２和 Ｃｒ０．７Ｆｅ０．３试样在氩气中的氧化行为与

纯 Ｃｒ 和 Ｃｒ０．９Ｆｅ０．１试样相同，在空气中则表面氧化产物

转变为 Ｃｒ２Ｏ３＋ＦｅＣｒ２Ｏ４。
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图 ６　 不同温度和氧分压下 Ｃｒ⁃Ｆｅ⁃Ｏ２ 体系平衡相图

２．３　 基于氧化动力学模型的铬铁合金氧化行为预测

基于建立的 Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金平板氧化动力学模型进

行预测计算。 首先预测了 １ ８７３ Ｋ 时氩气中 Ｃｒ１－ｘＦｅｘ

合金的氧化动力学规律，结果如图 ７ 所示。 从图 ７ 看

出，１ ８７３ Ｋ 时的样品 Ｃｒ２Ｏ３ 层厚度明显增加，氧化 １０ ｈ
后的 Ｃｒ２Ｏ３ 层厚度约为 ４０ μｍ。 为验证模型计算的准

确性，图 ７ 还显示了 １ ８７３ Ｋ 时氩气中 Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金表

面 Ｃｒ２Ｏ３ 层厚度的实验结果［４］。 对比结果显示，模型
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预测的 Ｃｒ２Ｏ３ 层厚度与实验结果基本吻合，这也进一

步验证了模型的准确性。
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图 ７　 １ ８７３Ｋ 时氩气中 Ｃｒ１－ｘＦｅｘ合金氧化动力学模型预测

合金氧化过程中温度对氧化动力学过程影响显

著，常通过提高温度开展试样氧化加速试验，评估长期

抗氧化性能。 对空气中不同温度下 Ｃｒ０．９Ｆｅ０．１合金的氧

化动力学规律预测结果如图 ８（ａ）所示。 从图中可以

看出，提高氧化温度导致 Ｃｒ２Ｏ３ 层厚度显著增加，如
１ ８７３ Ｋ 下氧化 １０ ｈ 时 Ｃｒ２Ｏ３ 层厚度约为 １ ６２３ Ｋ 下

氧化 １０ ｈ 时 Ｃｒ２Ｏ３ 层厚度的 ３ 倍。 合金氧化过程中氧

分压也对氧化动力学过程产生影响，１ ６２３ Ｋ 时不同氧

分压下 Ｃｒ０．９Ｆｅ０．１合金的氧化动力学预测结果如图 ８（ｂ）
所示。 从图中可以看出，降低气氛氧分压导致 Ｃｒ２Ｏ３

层厚度显著降低，如氧分压 １ × １０－５ 下氧化 １０ ｈ 时

Ｃｒ２Ｏ３ 层厚度约为空气条件下氧化 １０ ｈ 时 Ｃｒ２Ｏ３ 层厚

度的 １ ／ １３。
实际金属氧化过程中 ＰＢＲ 值因在氧化膜中不同

位置和不同氧化分数而变化［１５⁃１６］。 图 ８（ｃ）为空气中

１ ６２３ Ｋ 时 ＰＢＲ 值对 Ｃｒ０．９Ｆｅ０．１合金平板氧化动力学的

影响。 从图中可以看出，氧化反应速率随着 ＰＢＲ 值增

加而下降，较高 ＰＢＲ 值导致氧化层厚度显著降低，如
ＰＢＲ 值 １．６９（对应 Ｆｅ ／ ＦｅＯ 的理论 ＰＢＲ 值）时产物层

厚度约为 ＰＢＲ 值 ２． ０５ （对应 Ｃｒ ／ Ｃｒ２Ｏ３ 的理论 ＰＢＲ
值）时产物层厚度的 ３ ／ ５。
２．４　 铬铁合金高温抗氧化性能评价

基于高温合金的抗氧化标准（ＨＢ ５２５８—２０００）［１７］评

定铬铁合金的抗氧化性能。 试验 １００ ｈ 的高温合金的

抗氧化评级标准如表 １ 所示，根据上述动力学模型假

设，氧化 １００ ｈ 后试样对应的 Ｃｒ２Ｏ３ 层厚度评级标准

也如表 １ 所示。 不同温度和氧分压下氧化 １００ ｈ 后

Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金的 Ｃｒ２Ｏ３ 层厚度结果如图 ９ 所示。 从图 ９
可以看出，随着温度和氧分压增加，Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金抗氧

化级别逐渐降低；氩气中铬铁合金抗氧化性能较高，空
气中铬铁合金抗氧化性能相对较差；４ 种组分的 Ｃｒ１－ｘＦｅｘ
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图 ８　 空气中 Ｃｒ０．９Ｆｅ０．１合金氧化动力学模型预测

表 １　 高温合金抗氧化性能分类表

级别
抗氧化性能

评定
平均氧化速率 ／
（ｇ·ｍ２·ｈ）

对应氧化 １００ ｈ 后
Ｃｒ２Ｏ３ 层厚度 ／ μｍ

Ａ 完全抗氧化 ＜０．１ ＜１．９
Ｂ 抗氧化 ０．１～１ １．９～１９．２
Ｃ 次抗氧化 １．０～３．０ １９．２～５７．６
Ｄ 弱抗氧化 ３．０～１０．０ ５７．６～１９１．９
Ｅ 不抗氧化 ＞１０．０ ＞１９１．９

合金均未达到完全抗氧化（Ａ 级）标准，但在一定温度

和氧分压条件下可达到抗氧化（Ｂ 级）、次抗氧化（Ｃ
级）标准，即铬铁合金的高温抗氧化性能较好。 因此，
可依据合金组分、环境条件（温度、氧分压等）与材料

氧化行为的相关关系，进行合金成分设计，满足合金材

料服役性能。

９６１第 ３ 期 王红光等： 铬铁高温合金恒温氧化动力学行为研究



（ａ） Ｃｒ； （ｂ） Ｃｒ０．９Ｆｅ０．１； （ｃ） Ｃｒ０．８Ｆｅ０．２； （ｄ） Ｃｒ０．７Ｆｅ０．３
图 ９　 氧化 １００ ｈ 后 Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金 Ｃｒ２Ｏ３ 层厚度计算结果

３　 结　 　 论

１） 基于扩散控速机制和金属氧化理论建立的氧

化动力学模型可较好地定量描述铬铁合金平板氧化过

程，模型拟合结果与实验结果吻合程度较好，验证了模

型的合理性。
２） 铬铁合金的氧化特征时间 ｔΦ 约为（３ ～ ４） ×

１０－１４ ｓ，氩气中 ｔΦ 值随着合金中 Ｆｅ 含量增加总体呈下

降趋势，气氛氧分压对铬铁合金氧化速率的影响不显

著。 纯 Ｃｒ 和 Ｃｒ０．９Ｆｅ０．１试样在氩气和空气中表面均形

成 Ｃｒ２Ｏ３ 氧化产物层；Ｃｒ０．８Ｆｅ０．２和 Ｃｒ０．７Ｆｅ０．３试样在氩气

中表面形成 Ｃｒ２Ｏ３ 氧化产物层，在空气中表面形成

Ｃｒ２Ｏ３＋ＦｅＣｒ２Ｏ４氧化产物层。
３） 铬铁合金氧化过程中，提高氧化温度，Ｃｒ２Ｏ３ 层

厚度显著增加；降低气氛氧分压，Ｃｒ２Ｏ３ 层厚度显著降

低；氧化产物较高 ＰＢＲ 值将导致氧化层厚度显著降

低。 依据高温合金的抗氧化标准评定了铬铁合金的抗

氧化性能，Ｃｒ１－ｘＦｅｘ 合金在空气中可达到抗氧化和次

抗氧化标准，高温抗氧化性能较好。
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Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ａｄｓ） ＋ ６Ｏ － （ａｄｓ） →
２ＣＯ２（ｇ） ＋ ３Ｈ２Ｏ（ｇ） ＋ ６ｅ － （３）

Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ａｄｓ） ＋ ６Ｏ２－（ａｄｓ） →
２ＣＯ２（ｇ） ＋ ３Ｈ２Ｏ（ｇ） ＋ １２ｅ － （４）

３　 结　 　 论

１） 利用研磨⁃混匀⁃热解的方法，构筑出具有良好

乙醇气敏性能的 ＺｎＯ ／活性炭复合材料。 纳米级 ＺｎＯ
和微米级活性炭产生了良好的复合界面。

２） 基于 ＺｎＯ ／活性炭复合材料的气体传感器在

１５０ ℃对浓度 ５ × １０－６ 乙醇气体的灵敏度值为 ４．７５。
ＺｎＯ ／活性炭复合材料的响应和恢复时间均随着工作

温度升高而降低。 该气敏材料具有良好的可重复性和

稳定性。 其灵敏度与乙醇气体浓度呈现良好的线性关

系，可以进行准确的乙醇气体浓度检测。
３） 基于 ＺｎＯ ／活性炭复合材料的气体传感器可拓

展应用于浮选过程中添加醇类起泡剂后的挥发性醇类

气体浓度检测，防止醇类起泡药剂添加过量。
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