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预测金属非等温氧化动力学的数值模型

黄志荣�李培宁
（华东理工大学化机研究所�上海200237）

摘　要：Morkworth 模型虽然可以预测工业生产中金属的非等温氧化动力学过程�但当温度－时间关系
呈非线性关系时�数学处理显得非常复杂．提出一种用等温氧化动力学参数预测非等温氧化动力学的数
值模型�该模型具有明确的物理意义�比 Markworth 模型更容易地处理温度－时间关系呈非线性关系氧
化问题．实验结果表明�本数值模型预测结果与实验结果一致．
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0　引言
研究任何一种材料的高温氧化或腐蚀行为�

首先应确定它的氧化或腐蚀动力学�氧化动力学
通常通过等温氧化实验来研究．为了了解研究温
度范围内金属的氧化动力学和氧化机制�必须在
不同温度下做一系列实验�然后作图并计算扩散
激活能�这是一个非常费时的工作．

然而�实际生产中遇到的氧化问题并非总是
等温氧化问题�经常遇到非等温氧化问题�如在金
属加工过程中的加热和冷却�在此过程中金属的
氧化是一个变温氧化过程．它可能消耗大量金属�
影响到产品质量甚至失效�因此�弄清和预测金属
的非等温氧化动力学�对生产具有重要的实际意
义．然而�研究非等温氧化比等温氧化更复杂而费
时�故目前对非等温氧化研究比较少�不能满足实
际需要．如果用等温氧化模型直接处理非等温氧
化问题�显然会带来较大偏差．

Wolf 和Grochowski ［ 1］ 在1975年提出了一个基
于等温氧化动力学来预测非等温氧化动力学的

（ W－G）模型．在该模型中利用了下列三个假设：
（1） 等温氧化动力学服从抛物线规律；
（2） 用Arrhenius 方程表示抛物线速率常数

kp 与温度T 的关系；
（3） 温度随时间呈线性关系变化�即 T＝T0

＋α·t ．式中：α为加热（冷却）速率；T0为 t ＝0时

的温度；t 为时间．
从而得到：

Δw2＝Atexp － E
R·（ T0＋α·t） （1）

进一步微分上式后再积分�且 Z0＝E／（ RT0） �即
可获得描述非等温氧化动力学的方程：

Δw2＝ A·E
α·R∫Z1

Z0
（ Z－2＋Z－1＋Z－10 ）d Z�（2）

Z＝ E
RT ．

Markworth［ 2］ 基于上述三个假设提出了另一个
模型�他将等温氧化抛物线方程进行微分处理并
结合上面第二个假设得

dΔwdt ＝kp2w （3）
从而将非等温氧化的增重描述为

Δw2＝ A·E
α·R∫Z1

Z0
Z－2exp（－Z）d Z� （4）

Z＝ E
RT ．

不管是 W-G 模型还是 Markworth 模型�他们
都是以温度与时间呈线性关系变化为前提的�实
际生产中并非都能满足此条件．若将此模型推广
到非线性的温度与时间关系中�数学处理相当复
杂�且这两个模型的预测结果差别较大．为解决实
际生产中经常遇到的温度－时间呈非线性关系时
的非等温氧化问题．本文以等温氧化动力学参数
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为基础�建立预测非等温氧化的数值模型�并用实
验进行了验证．
1　数值模型

本文数值模型基于以下三个假设：
（1） 等温氧化动力学服从抛物线规律：

Δw2＝kpt （5）
（2） kp 是温度的函数�因此�可用 Arrhenius

方程表示 kp 与温度T 的关系：

kp ＝Aexp － E
RT （6）

式中：A 为指前系数；E 为激活能；R 为气体常数；
T 为绝对温度．

（3） 温度随时间的变化关系为：T＝α（ T）·t ．
首先将连续变化的温度与时间关系曲线分解

成由许多小等温区间组成�如图1所示．在小等温
区间内�氧化动力学遵循抛物线规律�用等温氧化
动力学参数代替．因此�由于非等温氧化引起的总
增重�可以用许多等温小区间内氧化增重总和来
计算�计算过程可表示为

Δw2
i ＝Δw2

i －1＋kip·δt i
δt i ＝ δT

α（ Ti）

kip ＝A·exp － E
RTi

（7）

式中：i ＝1�2�3�…�n；δt 是时间步长；δT 是温度
步长；Δw0＝0；A 和E 分别为指前系数和激活能�
可从等温氧化试验中确定．

图1　非等温氧化表示成许多小等温步长的示意图
Fig∙1　A schematic diagramshowing that an

anisothermal oxidation can be expressed as many
small isothermal holding steps

　　数值计算模型式（7）也可以表示成
Δw2＝ Δw20＋∑∞

i ＝1
kip·δt i （8）

如果δt i 足够小�那么式（8）可以写成式（9）的
积分形式：

Δw2＝Δw20＋∫t1
0kp dt ＝Δw20＋∫T1

T0
kp· d T

α（ T）
（9）

式（9）可适用于任何升温条件�如果采用等速
升温�即升温速率α为常数时�α（ T） ＝α�式（9）
可写成

　　　Δw2＝Δw20＋1
α∫T1

T0
kpd T

＝Δw20＋1
α∫T1

T0
Aexp － E

RT d T （10）

2　值模型的实验验证及评价
非等温氧化试验用试样为渗铝HK40钢�试

样悬吊于FA1004型电子分析天平下�于管式电炉
中首先在氮气保护下加热至1073K�然后通入空
气等速升温（ΔT＝αt） �并开始记录试样的增重�
获得试样增重Δw 与时间t 的关系．加热速度由
夏门宇光电子研究所生产的AI708P 型程序温度
控制仪控制．

图2是在升温过程中�不同温度时（即不同时
间时）与试样增重的关系的数值模型解与实验比
较�实验是在等速升温的条件下进行的�升温速率
（α0）分别为1K／min 及0∙5K／min �数值模型解是
按式（8）计算．由图可见�本模型与实验结果吻合
较好�说明本模型的算法可行．从以上分析可见�
本模型物理意义明确�而且还能应用于非线性升
温的场合．

图2　非等温氧化数值计算与实验结果比较
Fig∙2　Comparison of the prediction with the experi mental

results for the anisothermal oxidation
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图3　数值模型�Markworth 和W-G 模型比较
Fig∙3　Comparison of the predictions given by the
numerical model �Markworth model and W-G model

　　图3是取升温速率为1K／min 时�本数值模
型与Markworth 模型、W-G 模型三种模型计算解的
比较．从图中可以看出�W-G 模型的误差较大�由
于图2中已证明了本数值模型与实验结果是一致
的�因而可以认为W-G 模型是不符合实际的．而
Markworth 模型与本数值模型一致�事实上�取
Δw0＝0�Z＝ E

RT�那么式（9）可推导出Markworth 的
模型的形式．这说明Markworth 的模型是本数值计

算模型的一个特例．
应该指出�本数值模型在实际使用时�按式

（8）计算时对升温速率没有作任何限制�即不管是
等速率升温�还是非等速率升温�均可适用．而
Markworth 的模型只能应用于等速率升温场合．
3　结论

（1） 采用本文建立的用等温氧化动力学参数
预测非等温氧化动力学数值模型预测结果与实验

结果一致．
（2） 当加热速度为线性升温时�本数值模型、

Markworth 和W－G 模型三种模型的数值解比较
表明�本模型与Markworth 模型一致．
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Abstract ：Anisother mal oxidation of metals often takes place during the heating and cooling processes in indus-
tries∙The Markworth model has been used to describe the kinetics of anisother mal oxidation �but it becomes very
complicated when the temperature-ti me relationship is non-linear∙A numerical model is developed in this paper∙This
model has a clear physical meaning �and is easier in treating non-linear temperature-ti me relationship than the Mark-
worth model∙The prediction with the present model is in good agreement with the experi mental results∙
Key words ：numerical model ；anisother mal oxidation ；high-temperature oxidation

78　　　　　　　　　　　　　　　　 　郑 州 大 学 学 报（ 工 学 版）　　　　　　　　　　　　　　 　2003年


