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摘要：应用热力学原理，对高温氧化处理气氛中气体组元进行分析和计算，确定了气氛中控制的关

键参量———氧分压，从而解决了高温氧化处理工艺的控制技术 &
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工程上对防止金属材料各种氧化开发了多种防护技术，从而有效地降低了由此造成的损失 &氧化处理作
为一种工艺处理手段在工程上得到应用 &通常，钢铁材料的氧化处理在低温（如 !## -以下的发蓝处理）或中
温（如 .$# -的高速钢蒸气处理）下进行，目的是使材料表面获得浅薄的四氧化三铁氧化层 &该氧化层的厚度
一般不超过 ’#"/，用来改善材料表面使用性能 &对于高温（"# -以上）氧化处理作为一种处理工艺在钢铁材
料中的研究却较少 &
无缝钢管穿孔过程中使用的顶头，工作时需承受很大的三向压应力和 ! ’## -以上的高温，常规处理的

顶头无法满足使用要求 &而采用高温氧化工艺处理能使顶头表面形成一层厚达 !//以上的致密的四氧化三
铁氧化层 &该氧化层具有耐高温、耐磨损、抗氧化和绝热的特性，且与基体有良好的结合强度，解决了对顶头
的服役条件的要求，使顶头的使用寿命明显提高 &
本文应用热力学原理，探讨高温氧化处理过程中的气氛的特点，找出气氛中需要控制的关键参量，并就

高温氧化处理工艺的若干问题进行了分析讨论 &

! 高温氧化处理的炉内气氛分析
高温氧化处理一般在 "## -以上进行，炉内氧化气氛主要有通入炉内的水热分解产物，为了减少基体材

料表面脱碳而加入乙醇，同时为维持炉内气氛一定正压而通入工业氮气 !因此，根据物质分解及各物质组元
间的化学反应，炉内共有 $种气体组元，即 0’，1’，0’1，21，21’，3’，其中 3’不参与化学反应 &

" 热力学分析和计算
通入炉内的氧化或还原介质的分解和各种气体组元间的化学反应基本上处于热力学平衡状态，因此各

气体组元之间就可以通过化学反应的平衡常数建立起一定的数量关系，通过检测炉内气氛的某一种或几种

气体组元，就能完整地确立高温氧化时炉内气氛的氧化 还原特性 !文中计算和试验测试的高温氧化温度为
!#.# - !实际上根据氧化工艺要求，氧化处理温度可以变化 !炉内总压设为 !#! !% 456，气氛视为理想气体，氧
化物和铁单质视为纯凝聚相 !
"#! 铁与单一的氧气气氛、$"!$"%气氛、&%!&%"气氛的反应

［!］

铁与氧气反应是最基本的氧化反应，随着氧含量和温度的不同，可以生成 781，78%1, 和 78’1% 三种氧化

物，化学反应及其标准摩尔吉布斯函数#"#（9 : /;<）如下：
’78 = 1’ > ’781 #"# > ? .!"!## = !’. !#@# （+,% A !$,’)） （!）

$781 = 1’ > ’78%1, #"# > ? $’,%!% = ’.# !!,# （+,% A !$,’)） （’）
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!"#$%! & %’ ( )"#’%$ !!* ( + !,--’$ & ’-. "$.# （-!$ / .)!’0） （$）
化学反应（.）/（$）达到热力学平衡时的平衡常数为

$% & . ’ %%’
（!）

式中：%%’
———氧分压，12；#———温度，0 "

由热力学原理可知，化学反应达到热力学平衡时应有

!!* & ( )# 34$% （5）
式中：)———气体常数，) ( - "$.! 6 7 893·0 "
由式（.）/（5）可知，在 . *5* :时生成 "#%，"#$%! 和 "#’%$ 的最小氧分压 %%’

分别为 . " *,* ; .*+ ,，

’ ")*, ; .*+ <和 . "* 12 "若结合大气中的氧分压，则在 .*5* :时直接形成 "#%，"#$%! 和 "#’%$ 的氧分压 %%’
范

围分别为：. "*,* ; .*+ , / ’ ")*, ; .*+ <12，’ ")*, ; .*+ < / . "* 12和 . "* / ’. ; .*$12 "
同理，在 =’>=’%或 ?%>?%’气氛中，铁与水蒸气或铁与 ?%’的反应和!!*（6 7 893）如下：

"# & =’% ( =’ & "#% !!* ( + .5-$. "-$ & - ",)# （-!$ / .)!’0） （)）

$"# & =’% ( =’ & "#$%! !!* ( + )-!$- "<* & <. "5*# （-!$ / .)!’0） （<）

"# & ?%’ ( ?% & "#% !!* ( + .<!,< "$! & ’. "**# （-!$ / .)!’0） （-）

$"# & ?%’ ( ?% & "#$%! !!* ( + $5.*, "5$ & !. "5!# （-!$ / .)!’0） （,）
化学反应（)）、（<）和（-）、（,）达到热力学平衡时的平衡常数分别为

$% & %=’
’ %=’%

（.*）

$% & %?% ’ %?%’
（..）

式中：%=’
，%=’%
，%?%，%?%’

———=’，=’%（气），?%，?%’的分压，12 "
由式（5）/（..）可知，在 .*5* :时生成 "#%和 "#$%! 的最大 %=’

’ %=’%
分压比或最大 %?% ’ %?%’

分压比分

别为 . " !$5 - 和 * " *,$，以及 ’ " 5!< < 和 * " .) "因此，在 . *5* :时直接形成 "#% 的氢 ’水蒸气分压比或
一氧化碳 ’二氧化碳分压比范围为：* "*,$!%=’

’ %=’%!. "!$5-或 * ".)!%?% ’ %?%’!’ "5!<< "
!"! 复合氧化气氛中控制参量间的关系
实际高温氧化气氛由 =’，%’，=’%，?%，?%’，@’ 等气体组元组成复合氧化气氛，现验证单一氧化气氛中

"#%生成条件在复合氧化气氛中是否同样成立 "若炉内气氛处于热力学平衡时，各气体组元间的化学反应能
同时达到平衡，则用水分解反应和 ?%氧化反应来验算，其反应和!!*（6 7 893）如下［.］：

’=’ & %’ ( ’=’% !!* ( + !-<)*- ",, & .*< "’*# （$<$ / ’)**0） （.’）

’?% & %’ ( ’?%’ !!* ( + 55!’)< "$$ & .)< ".’# （’,- / ’)**0） （.$）
化学反应（.’）、（.$）达到热力学平衡时的平衡常数 $* 分别为

$* & %’
=’%

’（%’
=’

+ %%’
） （.!）

$* & %’
?%’

’（%’
?% + %%’
） （.5）

由式（5）和（.’）/（.5）可知，在 .*5* :时直接形成 "#%和 "#$%!的最小氧分压分别为

#$ 当 %=’
’ %=’%

( . "!5$-和 * "*,$时，%%’
( . "*-. ; .*+ , 12和 ’ "5<- ; .*+ < 12 "

%$ 当 %?% ’ %?%’
( ’ "5!<<和 * ".)时，%%’

( . ; .*+ , 12和 ’ "<* ; .*+ < 12 "
同理，由反应（.’）、（.$）达到平衡时，在 .*5* :时直接形成 "#’%$ 的氢与水蒸气的分压比值或一氧化碳

与二氧化碳的分压比与氧分压的数值有对应关系 "
由此可见，用单一气氛的氧化反应如铁与氧气氛、铁与 =’>=’%气氛、铁与 ?%>?%’ 气氛的反应等所得到

的在 .*5* :时直接形成 "#%的条件是一致的，即相互间是等价的 "就上述复合氧化气氛来说，控制炉内气氛
的氧化特性，既可以通过氧势（即氧分压）的控制来实现，也可以通过氢与水蒸气的分压比或一氧化碳与二氧

化碳的分压比来实现，不需要检测和控制炉内每一种气体组分 "采用氧探头检测炉内氧势技术上易解决，而
采用氢分仪或红外仪检测 =’，?%，?%’时，由于气路中水的存在，在技术上难度较大 "
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! 复合氧化气氛的检测与计算
试验检测条件：炉温为 ! "#" $，炉压近似为 ! % !"# &’，水流量 !()*

+ ," -. / -01，氮气流量 !2)
+ )#"

3-4 / 5，乙醇微量（可忽略）"
试验检测结果：氧探头测得炉内气氛的氧势 #! + 6#" -7；相应氧分压为 ) ") % !"8 9 &’；氢分仪测得炉气

中含氢量（去除气氛中的水分）$"
()
+ 6#: "根据测验结果可以求得炉内气氛中 $()

% $()*
分压比 "

按试验结果有

$"
()

& ’()
%（’()

( ’2)
） （!;）

而实际炉内气氛中氢气分压

$()
& ’()

%［’2) (（’()* ) ’()
）( ’()
］ （!<）

式中：’()*
———气氛中水蒸气的摩尔数，’-)*

+ !()*
% ! % !6 + !44 " 44 -=> / 5；’2)

———气氛中氮气的摩尔数，

’2)
+ !2)

% ! ")# % )6 + !! "!;-=> / 5；’()
———气氛中氢气的摩尔数 "

由式（!;）和（!<）可得 $()
+ ,4 "<; ?&’ "

而 $2)
+ ’2)

%［’2)
@（’()*

8 ’()
）@ ’()
］+ < "<)4 ?&’，$()*

+ ! 8 $2)
8 $()

+ ,6 "#! ?&’ "

因此，炉内气氛中氢与水蒸气分压比 $()
% $*)+

+ " "9")，此时氧分压为 ) "< % !"8 9 &’，对应氧势 #) + 6,<
-7，可见计算值与实测值基本吻合（其误差可能来自忽略 A*和 A*)的含量造成的影响）"在铁氧化生成 BC*
的氧势范围内，改变氧势仅影响氧化速度、氧化物晶粒度、内应力等，而不会改变氧化生成的产物，因此可选

取一合适的氧势，使氧化反应快速进行，同时生成的氧化层性能良好 "

" 高温氧化处理时若干问题的讨论

"#$ 氧化介质对氧化速度的影响
在不同的氧化介质如水蒸气、纯氧气、空气、二氧化碳中，工业纯铁在 !""" $时氧化结果的研究表明［)］：

铁的氧化速度在水蒸气、纯氧气、空气、二氧化碳中依次降低 "因此选取水氧化介质是合理的 "
"#% 水介质高温氧化产物的生成倾向分析
根据氧化反应的!," 值，在热力学上可以判断氧化反应被氧化剂氧化时以何反庆方向趋向平衡 "由反

应（!）D（4）和（!)）可知 BC，BC*，BC4*,，在 ! "#" $时被 ()*（气）氧化成 BC*，BC4*,，BC)*4 的!," 值分别为

8 49)# E / -=>，);)"4 E / -=>，!"9#;< E / -=> "此即反应（;）以向生成 BC*正方向趋向平衡，反应（<）和反应 )BC4*,

@ ()* + 4BC)*4 @ ()以向生成 BC*和 BC4*,负方向趋向平衡 "
若从平衡系统的氧化物!," -. 图［4］可知，在 !"#"$时反应（!)）的!," -. 线位于反应（!）的!," -. 线的

上方，但位于反应（)）、（4）的!," -. 线的下方，也可从平衡热力学上判断生成各种氧化物的倾向 "要真正判
定反应是否进行到底，应由 F’1GH (=II等温方程式来确定，高温氧化气氛中实际氧分压的值能决定生成何种
氧化物 "
"#! 高温氧化产物在冷却时的组织转变
由铁"氧平衡相图［,］可知，高温氧化处理时若得到 BC4*, 组织，则在随后的冷却过程中保持下来，而高温

氧化时生成 BC*组织，则随后的冷却过程中（ J #<" $）有可能析出 BC4*,，但在 #<" $时 BC*会发生共析转变
得到 BC4*,组织，低于 #<" $时 BC*在热力学上是不存在的 "高温氧化处理时获得 BC*，既有铁氧化机理、氧
化速度，又有 BC*，BC4*,，BC)*4的物质结构特性及它们与基体结合性能上的考虑

［#，;］"

& 高温氧化处理的控制技术
本文中高温氧化处理的控制技术采用特制的氧探头检测炉内氧分压，转变为电信号输入智能仪表与工

艺设定值比较与计算，结果反馈给介质电动控制机构，调节水介质的炉内通入量，从而达到控制炉内气氛中

气体组元的组成，确保高温氧化处理工艺按要求进行 "
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! 结 论

"# 应用热力学原理，对高温氧化处理气氛中气体组元进行了分析和计算，找出了各种控制参量间的关
系及其使用的特点，确定了气氛中气体组元的关键控制参量———氧分压 !

$# 高温氧化处理可用气氛中的单气体组元测控参量———氧势（氧分压）来控制炉内气氛的氧化特性 !
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