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恒温环境中 ZrB2 氧化行为模拟 

周述光 1,2, 国义军 2, 刘 骁 2 
(中国空气动力研究与发展中心 1. 空气动力学国家重点实验室; 2. 计算空气动力研究所 绵阳 621000)  

摘 要: 二硼化锆(ZrB2)是一种应用于高超声速飞行器的新型防热材料, 近年来受到广泛关注。本研究根据 ZrB2 在

不同温度下的氧化产物二氧化锆(ZrO2)与三氧化二硼(B2O3)的微观结构和形貌, 改进了原有的 ZrB2 氧化唯象模型, 

研究了 ZrB2 的氧化行为, 提出了中等温度区间液态 B2O3 的生成、蒸发、填充的动态平衡关系, 并考虑了孔隙出口

处的 B2O3 蒸气浓度。研究结果表明: 改进后的模型能够预测低流速准静态条件下 ZrB2 的氧化行为, 与加热炉中的

样品恒温氧化测试结果吻合良好; 孔隙对氧化过程有较大影响, 在相同的温度、氧分压下, 孔隙率越大, 被氧化程

度越高; 在基材表面存在 B2O3 液态膜的情况下, 扩散过程对氧化速率的控制被极大地降低, 材料表现出最强的抗

氧化性能。 

关  键  词: 二硼化锆; 氧化行为; 孔隙率; 模拟; 液态膜 

中图分类号: V45   文献标识码: A 

Simulation of ZrB2 Oxidation Behavior at Constant Temperature Ambient 
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Abstract: Zirconium diboride (ZrB2), a thermal protection material for hypersonic vehicle, has received widespread 

attention in recent years. Here we advance an oxidation model based on oxidation products (ZrO2 and B2O3) and their 

morphology at different temperatures to simulate the oxidation behavior of ZrB2. This study further establishes the 

dynamic equilibrium among formation, evaporation and supplement of B2O3 whose concentration at ambient was as-

sumed to be nonzero. Research results indicate that the advanced model can predict the oxidation behavior of ZrB2 

under quasi-static low flow conditions and the simulation results are consistent with the data obtained from sample 

suspended in wire heater furnace at constant temperature. The porosity has a great influence on the oxidation process, 

and at the same temperature and oxygen partial pressure, the larger the porosity, the higher the oxidation degree. The 

oxidation rate controlled by diffusion in the presence of liquid B2O3 film laying outer surface of substrate reduces 

greatly and the material exhibits the strongest oxidation resistance. 
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近年来, 随着临近空间高超声速飞行器的快速

发展, 迫切需要发展新型防热材料, 或对传统热防

护材料进行升级改造, 以满足热防护材料长时间气

动加热而又需维持外形的要求。二硼化锆(ZrB2)因
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在一定温度下烧蚀量较低, 常被选作为传统碳基防

热材料的添加剂或涂层, 在高超声速飞行器热防护

系统中得到了初步应用。ZrB2 的研究始于 20 世纪

60 年代[1], 由于其在高超声速热防护系统中的应用

前景, 近年来逐渐受到重视。 
目前, 相关研究还处于防热材料研制和初步应用

阶段, 主要以粉体材料制备及其致密化研究为主[2], 
对力学性能[3]、抗热震性[4]、抗高温氧化性能[4-6]等

指标进行了优化, 而在氧化机理分析和理论建模方

面研究较少。1998 年, 赵海雷[7]依据吉布斯自由能

和阿伦尼乌斯公式, 针对 ZrB2-刚玉莫来石复合材

料, 采用半试验半模型的方法, 获得了 ZrB2 氧化质

量变化与氧化时间的关系。但该方法难于包容不同

类型试验数据, 使之满足相关建模要求。2007 年至

2009 年间, Parthasarathy[8-10]设定中等温度下材料外

表面气态三氧化二硼(B2O3)产物浓度为 0, 并假设孔

隙中B2O3的生成速率等于其蒸发速率, 从而初步建

立了 ZrB2 氧化模型。但该模型难以反映材料服役过

程中的变化, 相关机理分析和理论建模尚待深入。 
本研究对 Parthasarathy 所建的 ZrB2氧化唯象模

型作了改进, 考虑了物体外表面的气态B2O3浓度对

氧化的影响, 并舍弃了孔隙中B2O3生成速率等于其

蒸发速率的准稳态假设, 建立了孔隙中液态B2O3的

生成、挥发、填充三者之间的动态平衡关系。基于

该改进模型, 本研究模拟了加热炉中 ZrB2的氧化过

程, 分析了 ZrB2 氧化行为的影响因素, 为深入研究

ZrB2 材料的抗氧化性能及其潜在应用奠定了基础, 
也为工程应用和材料研制中抗氧化性能评估提供了

新的方法。 

1  ZrB2 氧化唯象模型框架  

在高温有氧环境中, ZrB2 材料会发生如下系列

化学物理变化[9]:  

2 2 2 2 3

2 3 2 3

2 2 2 2 3

ZrB (cr)+(5 2)O ZrO (cr)+B O (l), ~ 873 K
B O (l) B O (g), ~1273 K
ZrB (cr)+(5 2)O ZrO (cr)+B O (g), ~ 2073 K

T
T

T

 

 

 

 

根据 ZrB2 在不同温度下的氧化产物二氧化锆

(ZrO2)与 B2O3 的微观形貌[11-12], 大致可划分为 3 类

微观结构(图 1), 均与温度密切相关, 分别标识为低

温区间(<1273 K), 中温区间(1273~2073 K)和高温

区间(>2073 K)。 
在低温有氧环境中, ZrB2 氧化生成固态颗粒

ZrO2 和液态 B2O3, 前者作为骨架, 具有较强的抗冲

刷能力; 后者作为骨架间的填充物及表面覆盖物,  

 
 

图 1  ZrB2 氧化产物及其微观结构的示意图 
Fig. 1  Schematic sketch of the oxidation products of ZrB2 and 
morphology assumed in the model 
L: scale thickness; Rs: recession of substrate; hext: outside layer thick-
ness of B2O3; hint: inside layer thickness of B2O3; a: interface between 
ambient and oxide; zb: interface between liquid and inside solid; s: 
interface between oxides and substrate; i: interface between inside 
liquid and solid 

 
封闭了氧气通过孔隙快速到达原始材料界面的通

道。氧气要与底层基体材料反应 , 需要首先通过

ZrO2 和 B2O3 组成的氧化膜, 因此相比物体表面浓

度边界层, 氧气在液态膜中的输运速率极低, 从而, 
由扩散过程控制的氧化速率随之下降, 以此达到保

护底层材料的目的。当温度超过 800 K 时, ZrB2 在

大气环境中氧化过程明显[13], 而且表层玻璃态物质

B2O3 的粘性减小 , 流动性增强 [9]。当温度升高至

1273 K 时, 表面的 B2O3 蒸发显著, B2O3 随温度升高

而逐渐退缩至 ZrO2 孔隙中。而 ZrO2 在温度从低到

高跨过其相变点(相变温度约为 1400 K)时, 会由单

斜晶系向四方晶系转变[14], 体积缩小约 4%。这种因

材料相变而发生的体积效应已在 ZrB2-ZrO2 复相陶

瓷抗热震实验中被观察到[4], 并发现 ZrB2 的氧化活

化能变化较大, 在 1400 K之上为 322 kJ·mol-1, 之下

则小很多[15]。当温度超过 2073 K 时, B2O3 的挥发速

率大于其生成速率, 而在氧化层几乎没有 B2O3, 仅
剩留多孔的 ZrO2。B2O3 的相对位置和存在形式可在
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模型的温度分区上加以区别, 而 ZrO2相变可在模型

的孔隙率上得到体现。 
考虑到目前文献中没有明确给出 ZrB2 的氧化

起始温度, 为方便研究, 本文根据现有氧化动力学

数据, 计算出 ZrB2 的氧化起始温度位于 660~742 K
之间。鉴于 ZrB2 材料在高超声速领域中的使用温度

不超过 1500 K, 本文只介绍中低温区间模型。 

2  热化学反应模型 

2.1  低温区间氧化模型 
在此温度区间, ZrB2 氧化在材料表面形成氧化

膜。由于 B2O3 的挥发性较低, 表层为液态 B2O3, 设
其厚度为 hext。下面一层为多孔结构的 ZrO2 层, 设
其厚度为 L, 孔隙率(体积分数)为 f。设底层基材氧

化后退量为 Rs。如图 1 所示, B2O3 表层与外界环境

的界面标识为 a; B2O3与ZrO2的界面标识为 zb; ZrO2

与 ZrB2 的界面标识为 s。 
氧气通过氧化膜向底层基材传输的流率表示为 

 

2 2 3
2 2 2

2 2 3
2 2

O -B O zb s
O O O

O -B O a zb
O O

ext

( )

( )

J f p p
L

p p
h


  




  
(1)

 

式中, J 为流率, mol·m2·s1; L 为 ZrO2 厚度, m; 

exth 为表层 B2O3 厚度 , m; f 为孔隙率 , 无量纲 ; 

2Op 为氧分压, Pa (本文中的压力单位均与此相同, 

上标为位置标识); 
2 2 3O -B O 为 O2 在 B2O3 液体中的

渗透系数 , mol·m1·s1·Pa1。借助试验数据 [16] , 

2 2 3O -B O 表示为热力学温度(T , K)的关系: 

 
2 2 3O -B O

16724.830.109exp
T

    
 

 (2) 

底层 ZrB2-B2O3 界面处的氧气分压可以根据反

应平衡常数计算[17]: 

 
2

s 7
O

94434.8442.408 10 expp
T

    
   

(3) 

根据化学反应方程式与质量守恒, 可获得 ZrO2

厚度增长方程:  

 

2
2

2

ZrO
O

ZrO

d 1 2
d 1 5

ML J
t f 



  (4) 

式中, M 为摩尔质量, kg·mol1 (下标表示组分种类); 
为密度, kg·m3; t 为时间, s。 

表层 B2O3 的增加率表示为
2 3

ext
B O , mol·m2·s1, 

它等于底层基材氧化生成率减去不断生长的多孔

ZrO2 中的量以及表层挥发的量:  

 

2 3
2 3

2 2

2 3
2 3

2 3

ext,B Oext
B O

ZrO ZrO

B O
evap(B O )

B O

d d 1
d d

d
d

n L f
t t M

Lf J
t M







  



  

(5)

 

当温度较低时, B2O3 太黏而不能流动, 其表层

厚度为: 

 2 3
2 3

2 3

B Oextext
B O

B O

d
d

Mh
t




   (6) 

当温度超过 800 K 时, B2O3 流动性增强[9]。由于

对比试验数据源自悬挂试样测试结果[18], B2O3 的表

层厚度采用下式估算[19]: 

 
 

2 3 2 3 2 3

2 3

1 3ext
B O B O spec B O

ext 2
B O

3( )

sin

M l
h

g

 

 

 
 
    

 (7) 

式中, specl 为试样竖直方向的特征尺寸, m; g 为重

力加速度, m·s2; 
2 3B O 为 B2O3 的粘性, Pa·s; 为

试样表面与水平面的夹角。  
试样基材后退量 Rs([m])为: 

 
  2 2

2 2

ZrB ZrB
s

ZrO ZrO
1

M
R L f

M



 

 
(8) 

试样单位面积的质量变化为: 

 

 
 

2

2 3 2

ZrO

ext B O s ZrB

1W A L f

h fL R



 

   

 
 

(9)
 

式中, W 为重量变化, kg·s1; A为面积, m2。  
2.2  中温区间氧化模型 

当温度高于 1273 K 时, B2O3 的挥发速率高于其

生成速率, 此时B2O3退缩至ZrO2孔隙中, 位置标识

为 i, 设其厚度为 hint, 如图 1 所示。  
根据反应的化学计量数, 可得中温区间 ZrB2 的

氧化过程中各物质的关系:  

 2 2 2 3O ZrO B O
5 5
2 2

J n n  
 

 (10) 

式中, 
2ZrOn 、

2 3B On 分别表示氧化产物 ZrO2 和 B2O3

的生成速率, mol·m2·s1。 
在 1300~3000 K 温度区间, 利用液相、气相数

据[20], 可计算出 B2O3 的蒸气压: 

 
2 3

i 8
B O

44661.2471.841 10 expp
T

    
 

  (11) 

气态 B2O3 在孔隙“L-hint”段中的流率为 

 

2 3 2 3
2 3 2 3

i a
B O B O

B O B O
int

C C
J fD

L h





  (12) 

式中, C 为气态组分的摩尔浓度, mol·m3。 
生成的 B2O3 减去挥发掉的气态 B2O3, 剩余的
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为孔隙中 B2O3 的量: 

 2 3 2 3 2 3

int
B O B O B On J  

  (13) 

B2O3 厚度变化为: 

 

2 3
2 3

2 3

B Ointint
B O

B O

d 1
d

Mh
t f 

    (14) 

氧气首先在孔隙“L-hint”段中扩散, 流率为: 

 

2 2
2 2

a i
O O

O O
int

C C
J fD

L h





  (15) 

然后在液态 B2O3层中渗透, 氧气流率还可表示为: 

 

2 2
2 2 2 3

i s
O O

O 2 3 O -B O
int

(B O )
p p

J f
h


 
 

 (16) 

ZrO2 厚度增长方程为: 

 

2
2

2

ZrO
ZrO

ZrO

d
1d

1 ML n
t f 

 
   

   (17) 

以上方程通过迭代算法求解。 
底层基材后退量仍为式(8)。单位面积的质量变

化与式(9)类似:  

 2 2 3 2ZrO int B O s ZrB(1 )W A L f h f R        (18) 

2.3  氧化起始温度 
Margrave等[15]研究ZrB2的氧化过程中, 发现在

1218~1529 K温度范围和氧分压为13375和101325 Pa
时, 净重变化符合抛物型规律, 计算得到活化能为

162.043 kJ·mol1。以此条件下的氧化速率为参考, 降
低温度, 氧化速率下降, 至其千分之一时不再考虑

氧化。依据阿伦尼乌斯公式 

 

2

1 2 1

1 1ln aEk
k R T T

 
   

   
(19) 

式中, 2T 和 1T 分别对应高温、低温; 2 1k k 为反应速

率比。可得 1T  660~742 K, 将此温度作为氧化的起

始温度。当温度超过 773 K 时, 碳纤维的氧化比较

显著[21], 若碳基材料表面有 ZrB2 涂层, 则氧气首先

与 ZrB2反应生成氧化膜, 降低了氧气通过氧化膜的

扩散速率, 从而保护了底层的碳基材料。 

3  组分输运计算模型 

3.1  孔隙中的气体扩散系数 
ZrB2 在中高温下氧化, 其微观结构显示氧化层

存在大量极其微小的孔隙[12], 环境中的氧气可穿过

孔隙到达底层, 与 ZrB2反应, 生成的 ZrO2增厚氧化

层, 生成的气态 B2O3 则通过孔隙向外逸出。对于扩

散过程控制的氧化行为, 需要确定气体组分的扩散, 
主要包括分子扩散和 Knudsen 扩散。 

某一组分在混合气体中由于分子浓度差造成的

扩散系数可近似表示为[22]: 

 

 
1,(2, , ) 1

1

1

1
j j

j j
j

j
j k

k
k

D
x D

n
x

n

















 
(20)

 

式中, jx 和 jn 分别为组分 j 的摩尔分数和摩尔数; 

1,(2, , )jD  为组分 1 在混合气体中的扩散系数, [m2·s1]; 

1 jD  为组分 1 与组分 j 组成的双组分扩散系数[23]: 

 

   7 3 2
1 2

1 2 2
12 D

1.8583 10 1 1T M M
D

p 




 

  (21) 

式中, M1 为组分 1 的相对分子量; p 为混合气体的总

压力;  12 1 20.5    ,  为碰撞直径, nm; D

为碰撞对扩散的积分, 无量纲。 D 与气体分子的分

子间作用力相关, 可由下式计算[23]: 

 

D 0.15610
1.06036 0.193000

exp(0.47635 )
1.03587 1.76474

exp(1.52996 ) exp(3.89411 )

T T

T T


 

 

  



 
(22)

 

式中, 12T kT   为无量纲温度, k 为玻尔兹曼常

数, 12 1 2   ,  为分子间最大吸引能, J。 

氧化物 ZrO2中孔隙非常小, 因此气体在其中的

输运需要考虑 Knudsen 扩散效应:  

 

1 2

K
4 8
3 π 2

RT rD
M

   
   

(23) 

式中, KD 为 Knudsen 扩散系数, m2·s1; M 为摩尔质

量; r 为孔隙的等效半径, m; R 为通用气体常数。  
气体最终有效扩散系数( effD )由 Bosanquet 关系  
确定[24]: 

   11 1
eff K 1 2D D D

 
   (24) 

3.2  物面组分蒸发流率 
高超声速飞行条件下气动加热严重, 防热材料

在有氧环境中出现化学及物理变化, 气体组分在近

壁面存在浓度梯度, 因此有必要考虑化学边界层里

组分的传输。组分包括环境中的 O2、N2 以及中高温

度下气态生成物 B2O3 和 ZrO2。发生在物体表面的

组分 j 的蒸发, 其蒸发流率可采用修正的 Langmuir
法则描述[25]: 
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evap, 0.5(2π )

j
j

j

p
J

M RT
    (25) 

式中, jM 为组分 j 的摩尔质量; jp 为蒸气压;  用

于描述浓度边界层有限扩散的影响, 其值与环境条

件有关。 

4  模拟结果分析 

当温度处于中温区间时, B2O3退缩至ZrO2孔隙

中。图 2 为孔隙率对 ZrB2 氧化的影响, 计算温度为

1365 K。由图可知, 随着孔隙率的增大, 氧化前后

凝聚相物质的单位面积质量变化也随之增大, 当孔

隙率为 0.1 与 0.001 时, 结果相差可达 13 倍左右。

由于孔隙的增多, 氧气渗透到底层基材的量也增加, 
氧化加剧。由此可推断, 为了降低氧化程度, 一个

有效措施是在材料制备过程提高材料的致密性 ,  
以降低材料反应生成表面氧化膜的过程中增加额

外孔隙率的几率。致密性也是材料制备的一个重要

参数[4-5]。 
为考察式(9)和式(18)所给出的模型对增重预测

的可靠性, 图 3 给出了模拟结果与试样测试结果的

对比。试验在加热炉中进行[18] , ZrB2样品悬挂在天平

上, 炉中维持 33335.925 Pa 的纯氧气氛, 气流速度为

5×103 m·s1, 恒温加热。模拟结果发现, 温度从低到

高孔隙率分别选择 0.06、0.04、0.02 时, 与试验结果

吻合较好。孔隙率是抗氧化膜的重要表征参数, 它
的确定依赖氧化产物 ZrO2 与 B2O3 的形态及二者的

物理作用, 可以通过氧化后的微观结构图采用统计

方法 [ 2 6 ]得到 ,  或定量金相技术 [ 2 7 ]和静力称重法

(hydrostatic weighing)[28]测量, 也可基于随机介质理

论进行建模研究[29]。相对于等离子喷涂, ZrB2 氧化

生成 ZrO2 层, 其中的孔隙测量更难。囿于试验技术, 
本研究孔隙率通过查阅相关文献合理选择。低温下 

 

 
 

图 2  孔隙率对 ZrB2 氧化前后质量损失的影响 
Fig. 2  Effect of pore fraction on weight change of ZrB2  

氧化产物 B2O3 的挥发量小, 将孔隙率设为 0.06。
当温度升高至 1163 K以上时, B2O3流动性增强, 对
生成的 ZrO2 生长阻力变小, 此外需要开始考虑蒸

发, 孔隙率将随之减小, 直至 ZrO2 相变点 1400 K, 
孔隙率设为 0.04。当温度超过相变点, ZrO2 不再是

单斜晶系, 而是四方晶系, 孔隙率设为 0.02。如等

离子喷涂 ZrO2-4.9mol% Y2O3 粉末形成的涂层[30], 
其孔隙率约为(14.2±0.6)%, 由此可以预测纯 ZrO2 块

中孔隙率应更低。Parthasarathy 等[8-10]研究了其取

值范围 (0.025~0.2)与氧化速率关系 , 发现其取值

0.0015 和 0.03 时的模拟结果与试样氧化测试结果

接近。据此, 此处计算选取的孔隙率位于较为合理

的范围内。  
在同一温度下, 质量损失随时间变化呈现抛物

型。起始阶段, 质量变化与时间呈现近似线性关系, 
对应于氧化膜从无到有的初步形成, 氧气扩散速率

相对较快; 很快, 质量变化与时间呈现抛物型关系, 
对应于氧化膜全面形成, 氧气扩散速率降低。随着

温度升高, 氧化速率加快, 质量损失增加。相对而

言, 当温度为 1098 与 1163 K 时, 曲线变化较为缓

和, 这是由于表面液态B2O3的蒸发较小, 氧化膜阻

碍氧气渗透的能力较强; 当温度为 1263 K时, 重量

增加量变化较大, 此时表面 B2O3挥发显著, 氧化膜

厚度变薄, 阻碍氧气渗透的能力有所下降; 而温度

为 1365、1478 K 时, 二者的重量变化较为接近, 一
方面表面 B2O3 液态层不复存在, 另一方面 ZrO2 处

于相变点附近。此外, 在温度为 1573 K 时, 材料重

量变化规律与其它几个温度下的变化规律有所差异, 
这可能源于该温度下特殊的氧化行为, 如氧分压的

影响。McClaine[15]在关于高熔点金属的热力学和动

力学的总结报告里提到, Kuriakose 和 Margrave 在研

究 ZrB2 的氧化过程中发现当温度为 1329 K、氧分压

在 13375~101325 Pa 之间时, 氧化速率与氧分压成线

性关系; 而当温度为 1560 K、氧分压在 1114.575~ 
5370.225 Pa 之间时, 氧化速率与氧分压无关, 此外, 
这两个温度下氧化的活化能差异也很大。Berkowitz- 
Mattuck[11]也发现了类似规律。由于 ZrB2 材料氧化

过程的复杂性, 本研究所建模型只选取了对整个氧

化过程有重要影响的关键参数, 未考虑在某些温度

下一些影响因素。 
表 1 给出了 B2O3 厚度与 ZrO2 厚度之比。随着温

度升高, B2O3 蒸发加剧, 厚度比减小, 基本呈 2 次方

下降。由此可知, 温度是影响氧化产物 B2O3和 ZrO2

的生长厚度的重要因素, 进而间接影响氧气在液态

物质 B2O3 中的溶解、渗透、扩散过程。为了降低材

料的氧化程度, 选择合适的使用温度, 确保材料表 
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图 3  不同温度下 ZrB2 氧化前后质量变化模拟结果与测试结果的比较 
Fig. 3  Comparison of mass change obtained from simulation results and sample measurement results of ZrB2 at different temperatures 

 
表 1  不同温度下氧化物 B2O3 与 ZrO2 的厚度比 

Table 1  Ratio of thickness of B2O3 to that of  
ZrO2 at different temperatures 

T/K 1098 1163 1263 1365 1478 1573 1673
Ratio 1.05 1.04 1.03 0.99 0.96 0.87 0.70

 

面维持一定厚度的 B2O3液态层, 将是一个不错的应

用选择。 

5  结论 

本研究基于改进的 ZrB2氧化模型得到如下结论:  
1) 改进后的 ZrB2 氧化模型能够较好地模拟加

热炉定温、恒氧分压条件下的 ZrB2 氧化行为, 在中、

低温区间, 模拟结果与试样测试结果吻合良好。模
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型的建立及有效性的验证将有助于未来进一步研究

变温条件下的氧化行为。 
2) 孔隙对氧化过程有较大影响 , 在相同的温

度、氧分压下, 孔隙率越大, 氧化程度越高。这意味

着在 ZrB2 材料制备过程中, 提高材料致密性有助于

增强材料的抗氧化性能。 
3) 当温度低于 1273 K 时, 氧化产物 B2O3 能在

ZrB2 表面形成液态层并保持稳定。氧气首先溶解于

液态B2O3中, 并渗透通过ZrO2孔隙, 才能到达底部

基材。在此种状况下, 由扩散过程控制的氧化速率

极大地降低 , 材料表现出最强的抗氧化性能。当

B2O3 只存在于 ZrO2 孔隙中的情况下, 材料的抗氧化

性能下降。 
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