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Ti40 合金的高温氧化动力学研究

冉隆城1，杨 峰1，2，刘 静1，李 宏1
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［摘 要］ 为了准确预测外界环境对 Ti40 合金氧化反应的影响规律，利用一种新的气固反应动力学模型对阻燃

钛合金 Ti40 合金在 773～1 273 K 范围内的恒温氧化行为进行研究。发现 Ti40 合金在 773～873 K 时的氧化主要受

内扩散控制，活化能为 262．20 kJ /mol; 在 973～1 273 K 时的氧化主要受界面反应控速，其活化能为 155．67 kJ /mol。
另外，通过模型预测了各因素( 氧气分压、温度、目标氧化厚度等) 对其氧化反应分数 ξ、特征时间 tc 和转化速率

dξ /dt的影响规律。
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Study on High Temperature Oxidation Kinetics of Ti40 Alloy
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Abstract: For predicting the influence rule of external environment on the oxidation reaction of Ti40 alloy，a new gas -solid reaction kinetics
model was used to study the isothermal oxidation behavior of Ti40 flame-retarded alloy in the range of 773－873 K． It was found that the oxida-
tion of Ti40 alloy in the range of 773－1 273 K was mainly controlled by internal diffusion，and the activation energy was 262．20 kJ /mol． In the
range of 973－1 273 K，the oxidation process was mainly controlled by the interface reaction，and the activation energy was 155．67 kJ /mol． In
addition，the reaction fraction ξ，characteristic reaction time tc and conversion rate dξ /dt under various parameters ( pressure，temperature and
target oxidation thickness) were predicted by the model．
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0 前 言

我国钛资源丰富，钛及钛合金密度小、比强度高、
耐腐蚀性能良好以及生物相容性优异，广泛应用于诸

多领域［1－3］。但钛合金具有导热系数低、氧化生成热和

燃烧热高等物理特性，使其容易发生钛火。国内外对

阻燃钛合金进行了广泛研究［4－7］。为减少研究工作量，

很多学者提出运用模型模拟来确定相关参数。刘洋

等［8］提出了颗粒状气固反应模型扩散过程对气固反应

影响的模型研究。黄志荣等［9］研究了预测金属非等温

氧化动力学的数值模型。毛浩恩等［10］对无模拉拔成形

过程中的金属氧化动力学模型进行了研究。周浪［11］对

金属高温氧化进行了计算模拟研究。但这些模型存在

运算复杂、一些参数难以定量分析、不具普适性等问

题。本课题组在前人研究工作基础上提出了一种准

确、简洁、适用的气固反应动力学模型［1 2］，通过该模型

公式，可求解活化能 ΔE、特征反应时间 tc等重要参数;

并能预报不同温度、氧化深度、氧气分压等条件下的反

应分数 ξ、转化速率 dξ /dt 以及特征反应时间 tc的变化

规律。本工作在该气固反应动力学模型基础上，对具

有自主知识产权的阻燃 Ti40 合金( Ti -25．0V -15．0Cr -
0．2Si) ［13］在 773 ～ 1 273 K 的氧化动力学行为进行分

析。通过理论预测，判断外界环境对 Ti40 合金氧化反

应的影响规律，以为合金实际应用提供理论参考，并进

一步验证模型的正确性和普适性。

1 氧化动力学模型

1．1 内扩散控速模型

氧原子在金属内扩散控速环节的反应分数 ξd 与时
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间 t 关系见式( 1) :
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式中: ξd表示内扩散控制下氧化反应过程的反应分数;

K0
d 表示内扩散控制下综合反应系数; PO2

表示氧气分

压; Pθ表示标准大气压; ΔH 和 ΔS 分别表示主要反应物

质转变过程中的反应焓变与熵变; Ｒ 表示理想气体常

数; ΔEd 表示内扩散控制下氧化反应表观活化能; T 表

示反应温度; t 表示反应时间; δ0表示试样反应层目标氧

化深度，其意义是氧化反应最终达到或期望达到的深

度，当反应层达到 δ0时，反应分数 ξd 达到 1。
内扩散控速环节特征时间 tc ( d) 的模型公式见式( 2) :

tc d( ) =

δ20

K0
d·2Pθ

1
2

PO2

Pθ槡 － exp ΔH
2ＲT

－ ΔS
2Ｒ( )







exp －

ΔEd

ＲT( )
( 2)

内扩散控制环节宏观氧化转化速率 dξd /dt 的表达

式见式( 3) :
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1．2 界面反应控速模型

界面反应控速环节氧化反应分数 ξr 与时间 t 的关

系见式( 4) 。式中: ξr 表示控制氧化反应过程的反应分

数; K0
r 表示界面反应控制综合系数; ΔEr 表示界面反应

控制氧化反应的表观活化能。
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界面反应控速环节特征时间 tc ( r) 的模型见式( 5) 。
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在一定温度下，界面反应控制环节宏观氧化转化

速率 dξ /dt 的表达式如下:

dξr
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=
K0

r

δ0
·Pθ

1
2

PO2

Pθ槡 － exp ΔH
2ＲT

－ ΔS
2Ｒ( )







exp －

ΔEr

ＲT( )
( 6)

对于某一特定的固体板材或块体，可通过上述模

型及试验数据判断氧化、氢化、氮化等气固反应的控速

机理，求解活化能，还可预测不同温度、压力及目标氧

化深度等条件下的动力学数据。这些参数和关系规律

的获取对于试验研究、生产工艺制定和高温部件寿命

预测等具有指导意义。

2 动力学模型的应用与数据分析

对 Ti40 合金在 773～1 273 K 的恒温氧化动力学试

验数据［13］进行采集。由于 Ti40 中的元素名义含量为

Ti -25．0V -15．0Cr -0．2Si，氧化产物 V2O5 的熔点为 943
K，造成在一定氧化范围内氧化增重变化非常大，所以

对其分成 773～873 K 和 973～1 273 K 2 个温度段分别

进行数据采集和分析。

2．1 试验数据拟合与反应机理分析

Ti40 合金在 773～873 K 和 973～1 273 K 的氧化数

据分别见图 1 和图 2。通过对文献分析可知 873 K 时

的氧化深度约为 6 μm，以此为该温度区间的氧化目标

深度，氧化产物主要为 V2O5。通过数据库查到氧化物

V2O5的标准热力学参数 ΔH = －1 550．00 kJ /mol，ΔS =

130 J / ( mol·K) ［14］。将对应的参数代入模型公式( 1)

和( 4) 中，通过 origin 软件中的 Non -linear Curve Fit 对

动力学曲线进行拟合，分别得到图 1 中的曲线和表 1
的拟合结果。对比可知，Ti40 合金在 773 ～ 873 K 的氧

化数据采用扩散控速模型拟合后得到的相关系数平方

Ｒ2达到 0．987 9，远高于界面反应模型的拟合结果，说明

在该温度段合金的氧化过程主要是受内扩散所控制，

其表观活化能 ΔEd 为 262．20 kJ /mol。1 273 K 时氧化

层厚度大约为 500 μm，以此为该温度区间的氧化目标

深度。主要产物为 TiO2，其标准热力学参数为 ΔH =

－944．75 kJ /mol，ΔS= 50．333 52 J / ( mol·K) ［15］。通过

上面的拟合方法得到拟合曲线和相关数据，对比可知，

Ti40 合金在 973～1 273 K 的氧化数据采用界面反应控

速模型拟合后得到相关系数的平方 Ｒ2 为0．982 4，远高

于内扩散控速模型，说明 Ti40 合金在该温度段的氧化

过程主要是受界面反应所控制，其表观活化能 ΔEr =
155．67 kJ /mol。
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图 1 773～873 K 氧化动力学数据拟合

图 2 973～1 273 K 氧化动力学数据拟合

表 1 扩散与渗透拟合参数

T /K 控速环节 Ｒ2 ΔE / ( kJ·mol－1 )

773～873
界面反应控速 0．911 5 146．48

扩散控速 0．987 9 262．20

973～1 273
界面反应控速 0．982 4 155．67

扩散控速 0．864 6 184．36

2．2 反应分数 ξ 与时间 t 的关系预测

从上面的拟合可知 Ti40 在 773 ～ 873 K 时氧化过

程主要受内扩散所控制，并得到表观活化能 ΔEd 和 K0
d

等参数，将这些参数代入到公式( 4) 中，并代入不同目

标氧化深度 δ0( 3，6，10 μm) 及不同氧气分压 PO2
( 0．01，

0．03，0．10 MPa) 等条件，可得 ξd 与 t 的关系方程式，见

式( 7) ，其中氧气分压 PO2
为 0．03 MPa，目标氧化深度为

6 μm，由该公式对 Ti40 在 773～873 K 时氧化过程反应

分数 ξd与反应时间 t 的关系进行预测，结果见图 3。

ξd =
1
6

×

4．210 7 × 1015 × 2 × 0．1( )
1
2( ) ×

0．03( )
1
2 － e

－1 550 000
2×8．314×823( ) － 130

16．628( )[ ] × e
－262 202
8．314×823( ) × t{ }

1
2

( 7)

图 3a 是在 823 K 及目标氧化深度为 6 μm 的情况

下不同氧气分压的氧化动力学。由图可知，随着压力

的增加，在相同时间下氧化反应分数逐渐增加，但总体

而言压力的影响较小。图 3b 是在 823 K 及氧气压力为

0．03 MPa 的情况下不同目标氧化深度的氧化动力学。
由图可知，随着目标氧化深度的增加，在相同时间下氧

化反应分数逐渐增加，其影响较大。结合图 1a 可知，

温度对氧化过程的影响较大，氧气分压影响较小。

图 3 823 K 反应分数 ξd与时间 t 的曲线关系

从上面的拟合结果可知 Ti40 在 973～1 273 K 时氧

化过程主要受界面反应所控制，并得到表观活化能 ΔEr

和 K0
r 等参数，将这些参数代入到公式( 1) 中，再代入不

同目标氧化深度 δ0( 300，500，800 μm) 及不同氧气分压

PO2
( 0．01，0．03，0．10 MPa) 等条件，可对 Ti40 在 973 ～
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1 273 K 时氧化过程反应分数 ξr与反应时间 t 的关系进

行预测，结果见图 4。

图 4 1 073 K 反应分数 ξr与时间 t 的曲线关系

在其他条件一定时，反应分数与时间成线性关系，

由前文的氧化数据可知: 在该温度区间氧化层厚度远

远高于 773 ～ 873 K 温度区间，说明该温度范围内氧化

膜失去了保护作用，而反应过程也不受原子扩散所控

制，所以该温度区间氧化过程取决于氧与金属的界面

化学反应［15］，因此可通过控制使用温度低于 873 K 来

减缓 Ti40 的氧化速率和防止钛火、适当降低氧气分压

也有一定效果。
2．3 特征时间 tc与温度 T、目标氧化厚度 δ0 和氧气分

压 PO2
的关系预测

将 773～873 K 下拟合得到的各参数代入式( 2) 中，

可得到 Ti40 在 773～873 K 时特征反应时间 tc( d) 与目

标氧化深度 δ0、氧气分压 PO2
以及温度 T 的关系曲线，

结果见图 5。可以看出，反应所需的特征时间随目标氧

化深度的增加而增大，随氧分压增大而迅速减小，随温

度的增加而迅速减少。总体而言，特征时间在低压区

受到的影响明显强于高压区，而温度在 773 ～ 873 K 范

围对特征时间均有较强影响。

图 5 内扩散控速环节特征反应时间 tc与目标氧化深度 δ0、温度 T 和氧气分压 PO2
的关系

将 973～1 273 K 下拟合得到的各参数代入式( 5)

中，可以得到 Ti40 在 973 ～ 1 273 K 时特征反应时间

tc( r) 与目标氧化深度 δ0、氧气分压 PO2
以及温度 T 的关

系曲线，具体结果见图 6。需要指出的是，在此温度区

间，目标氧化深度比 773～873 K 温度区间的提高了近 2
个数量级，所以其对应的特征时间的影响与低温段的

不具有可比性，从前面的分析也可以看出，在高温区间

氧化反应的机理也发生了根本的改变。从图 6 可以看

出，反应所需的特征时间随目标氧化深度的增加而线

性增大，随氧气分压和温度的变化趋势与低温段相近。
总体而言，温度对特征反应时间的影响要大于氧气

分压。
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图 6 界面反应控速环节特征反应时间 tc ( r) 与目标氧化深度 δ0、温度 T 和氧气分压 PO2
的关系

2．4 773～ 873 K 下氧化转化速率 dξ( d) /dt 与时间 t
的关系

将 773～873 K 下拟合得到的动力学数据代入式( 3)

中，并考虑不同目标氧化深度 δ0、反应温度 T 和氧气分

压 PO2
的影响，可得到 Ti40 合金在该温度区间氧化转化

速率 dξ( d) /dt 与时间 t 的关系曲线，结果见图 7。由图

7 可以看出知，在不同温度、氧气分压和目标氧化厚度条

件下氧化转化速率均随时间的延长而减小，开始阶段转

化速率较快，在前 20 h 内速率下降较快，达到 0．002 附近

后趋于平缓，说明在该温度区间氧化膜具有较强的保护

作用。从图中还可看出，随温度的增加、压强的增大以及

目标氧化深度的减小，氧化转化速率均增加。

图 7 内扩散控速环节转化速率 dξ( d) /dt 与时间 t 的关系

2．5 973～ 1 273 K 下氧化速率 dξ( r) /dt 与温度 T、目
标氧化深度 δ0、氧气分压 PO2

的关系预测

对氧化反应界面控速而言，反应分数随时间呈线

性增加，也即是转化速率不随时间变化。将 973～1 273
K 下拟合得到的动力学数据代入式( 6) 中，考虑不同目

标氧化深度 δ0、反应温度 T 和氧气分压 PO2
的影响，可

得到在 973～1 273 K 下转化速率 dξ( r) /dt 与目标氧化

深度的关系曲线见图 8。由图 8 可以看出: 随目标氧化

深度的增加转化速率逐渐下降，当目标氧化深度小于

200 μm 时变化幅度较大，之后趋于平缓，而在一定的

目标氧化深度时温度和压强的增加转化速率也有所增

大; 随温度的增加转化速率加快，1 200 K 以后呈快速

增加态势; 随氧气分压的增加氧化速率增大。总体而

言温度的影响最为剧烈。
综上，通过不同模型公式可得到一系列预测曲线

和分析数据，能够直观获取任意条件下 Ti40 合金的氧

化反应动力学情况，这些结果对合金的实际应用和服

役寿命预测有一定指导意义。
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图 8 界面反应控速环节转化速率 dξ( r) /dt 与温度 T、氧气分压 PO2
和目标氧化深度 δ0 的关系

3 结 论

( 1) 通过模型拟合得出: Ti40 合金在 773 ～ 873 K
的氧化主要受内扩散控制，其活化能为 262．20 kJ /mol。
在 973 ～ 1 273 K 的氧化主要受界面反应控速，其活化

能为 155．67 kJ /mol。
( 2) 在 873 K 以下时 Ti40 合金的氧化膜具有很好

的抗氧化性，随温度的增加氧化速率加快，1 200 K 以

后呈快速增长态势。反应所需的特征时间随目标氧化

深度的增加而增大，随氧气分压和温度的增加而降低。
总体而言，温度对特征反应时间的影响大于氧气分压。

( 3) 通过该模型可直观获取任意条件下 Ti40 合金

的氧化反应动力学情况，这些结果与文献中的试验结

果基本吻合，验证了模型的适用性，同时对合金的实际

应用和服役寿命预测有一定指导意义。
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