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摘 要 本文研究了气体渗碳过程中，碳原子由气相到固相传递的动力学 报 

据固相表面的化学反应动力 学方程，推导出碳 由气相到固相的传递 量正比于气一 固 

相 问碳 的活度差。 由此建立气一 固相碳传递的动力 学方程，并讨论了碳传递速度的 

影响团素 可推知，增加气相 中一氧化碳和氢气含量可提高碳传递速度，另外，适 

量氧化介质特{；4是水可加速碳 的传递。 

关键饲 渗碳 传质 活度，动 力学 一 

中国图书资料分类法分类号 TG 151．5，TG 151．81 

ABSTRACT This paper deals with the kinetics of carbon atoms transfer 

from gas phase to solid phase in gas carburlzing
．

According to the kinetic - 

equations of the chemical reactions on the solid surface．it is deduced that the 

carbon transfer quantity from gas phase to solid phase is in direct proper· 

tion to the difference of carbon activities between gas phase and solid pha se
． 

Based 011 what is mentioned above，we set up the kinetic equation of carbon 

transfer from gas phase to solid phase，discu ssed the factors which affected 

the carbon transfer
．
It was known then that increasing the contents of carbon 

monoxide and hydrogen in gas phase eou[d quicken the carbon transfer
．
On the 

other hand，proper oxidants，especially proper water，could quicken the carbon 

transfer． 
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一

、 引 言 

渗碳从理论上讲就是碳原子由气相向固相传递的过程。碳传递的驱动 力直观的讲来 自气 

一 固相碳的浓度差，故以往的渗碳理论都认为传质量与碳浓度差成正比 ” 。而实际上， 

碳传递的动力从本质上讲来 自气 一固相间碳的 自由能 差 ， 自 由能G又与活度 0直接相关联 

(G=G o+kTlna，G 标准 自由能， 一气体常数， 一开氏温度 )。故严格的讲，碳传递 的 

动力应为气一 固相间碳的话度差。由此可推 导出固相表面含碳量增长的动力学方程和含碳量 

随时间增长的传质方程。这不仅为渗碳的计算机控制打下了基础，而且通过讨论这些方程， 

可进一步定量了解气氛成分和温度等因素对渗碳传质的影响。并 为确定正确的渗碳物理模型 

和 制定快速渗碳工艺提 供了依据。 

二、气一固相碳传递方程的数学推导 

焱所周知，渗碳气氛 中同时存在有CH 和CO等渗碳介质及H O：~CO 等脱碳介质 ， 故 

固相表面的渗碳速度为渗碳反应与脱碳反应之和。 

固相表面发生的主要渗碳反应为 ]： 

盎 

CO 4-H 2 [C]+H 20 ( 1 ) 

k 

盎 

2C0 CC]+C02 

怠 

( 2 ) 

( 3 ) 

、 k 和 k 、 k 、 百分别为正向和逆向反应速度系数
。 

应 当注意的是， 上述三个反应都非基元反应，而是几步基元反应的综台，如e ．的分解 

反应 经历 了以 下过程 。】 

CH‘ CH‘ J g一气态 G 一吸附态 

CH 4 ad CH 3。 +H 。 

CH 3 d CH l：d+H d 

CH I d— CH ：d+H d 

CH d— C。 +H d 

H d+H d H 4 

H 

+ 

C  
”Jf 

H 

C 
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但从总的渗碳效果看，可以将它们按一步分解反应进行计算 ‘ 。 

正反应速度 和逆反应速度 ～可表示为： 

=  · P co·PH 2 mol,,"min·m  

tool／min·cm 

：= ^；·P 。 tool~rain·Ⅲ  

moj~rain·cm 

i= i·P 2·。 tool~rain·cm 

i= ^i·Pc。2·。 tool~rain·c 。 

(4 ) 

( 5 ) 

( 6 )’ 

( 7 ) 

( 8 ) 

( 9 ) 

P一 气体分压 d 一固相表面碳活度 

总渗碳速度 =( + i+ ；)一( + +V~)mol／mm ·cm (10) 

dc 

即：U ‘ [(̂ ；’Pco’P ： ；Pc 4 ；P P 。)一( 。Pn：。+  ̂‘P z 

+ ·Pc。2)·。 j×S mol／min 

c：——固相表面的摩尔含碳量mol／cm ，与重量百分比浓度c 有如下关 系 

C ·P 

c 一 ～ 1j p-- N相密度g／cm。 

(11) 

为 』避免扩散的影响 ， 用测定薄锕箔的平均含碳量 C来代替测定固相表 面 的 含 碳 量 

C 。 

NU，s 钢箔体积和面积 一钢箔厚 

将(11)式整理可得： 

·  

dc

=m 一"。 (12) 

，c分别为钢箔 中碳的括度及平均重量百分比浓度， 
．

= _尝}：常数。 
南 ·Pco·PH2+ ·Pc {+ · P 

“= ‘P 2o+ ·P‰ +南 ·Pc。j 

当渗碳与脱碳达到平衡时：赛=0 
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一  詈= ：篡 ⋯ 
A · ：”(Ⅱ 一口 ) (14) 

可见 ， 碳由气相到固相传质的速度正比于气氛碳势活度与固相 (钢箔 )表面碳活 度 之 

差 。 

由(13)武可知 ， 增加气氛中的CHt和cO可使碳势提高 ， 增加H：O和C0 z将使碳势减 

小，H 对碳势的作用则视温度和cO量而定，这些都与以 前的结论相符 。 · 。 

钢箔中碳的活度与碳的重量百分比浓度有如下关系式 (标准态为石墨 )“’； 

{ 79c．面 p(4798．6IT) 、 (16) 
RA(i2)~： dr=m

一 {等嚣  xp(47 98．6／7") (17) 

解此微分方程有： 口(c 。)一ills 。- = (18 

a=19．~x／(i9。6m+1．07“’exp(4798．6／ )) 

口：1．07· · ·exp(1798．6／ )／(i9．e +1．07·"·exp(47 98．6／T))’ 

c。一 碳势 。一 钢箔初始含碳量 

在(14)式中，若令活度系数 = 为常数，则可得以浓度差为驱动99的过渡方程：． 

· =  (cg— ) 

和相应 的传质方程； 

一  In = (19) 
" 口 一 c 0 。 

此即为R ·Collin推导出的传质方程 

三、传质方程的实验验证 

实验设备是25 ∥井式气体渗碳炉，万分之一电光天乎及奥氏气体垒成分分析仪等，钢 

箔含碳量0．2％，尺寸l 0×5 0×0．05ram 。 为了使钢箔渗碳后光亮无碳黑沉积 ， 选用的渗碳 

剂为活性较大的煤油加空气和煤油加水。 

取钢箔数 片，待到温排气约 3小时气氛完全稳定后入炉 ， 每隔一定 时间取三片 ， 经擦 

洗，二F燥后分别测增重，取三片含 碳量平均值可得表 1与表 2。 

分别作其窑一。c图，可得图1与图2，可见窑与。 均呈直线关系，与(12)式时符。由图 
可求出 ， 一值，从而写出传质方程。 

将传质方程 的理论曲线(18)式与实测曲线给于图 3及圈 4上对照可见，理论与实溺非常 

接近，说明前面的推导与艘设是完全正确的。 
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表 2 煤油 +空气气氛 C =1．796 T=1 200K 

固1 煤油+水气氛的窑一。 关系 图2 煤油+空气气氛的；；一。 关幕 

母3 蛛油+水传质渗壤曲线 圈4 煤油+空气传质渗厦曲巍 
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四 、传质方程的意义及应用 

I．气氛成分与温度对传质的影 响 

由(1 8)式知， 川= ·P z·Pco+ j·PcH 4+ ；‘P 和 n=h了‘PH2。+ 。P z 

+h ·P c。：值越大， ， 值越小，传质速度就越快。温度越高，反应速度系数 越大 、 

、 
值就越大，故升高温度不仅使碳原子在工件内部的扩散加快 ， 也 使气一 固相碳传递 

加 快。 ． 

温度一定， 取决于CO、H 和CH分压，故渗碳气氛中加入Ⅳ。等隋性气体使渗碳速度 

 ̂ k 

减缓。因 》 南 与 矗；(如1200．K下 咖， =22，一 16)，KPco·P z值 与尸 o 
盎； 

和P 数量级相 当， m j·P P c。，故增大传质速度 的有效办 法是提高气氛中的H 

与CO量，这与过去的结论一致 · 。欲使 H大，则H z0、COz和H 分压要大，这与 过去 

h 

认为 ·[。]H 0和CO。降低传质速度不同。因 》  ̂和  ̂(如120 0K下 5]——一=2．8 X 

10·，—— =14)且PH 。与 P 和Pcoz的数量级相当，则  ̂ ·PH z。， 故气氛中的H：0 
k 

对提高 n值，加快传质十分重要，但氧化介质量不能过多，否则将使碳势锐减。 

2．气一固相传质的数 学模型 

将传质方程(1 8)式作 级数展开： 

a(c-co)+卢[￡ +{(。c - ~co)。+．．⋯]= (20) 
渗碳初期 C c ，上式可改写为： 

)+卢( )= (21) 
c=。0+f／[a+卢／(。 —C。)] (22) 

即含碳量随时闻成正比增长。 

设当钢箔达某一含碳量 所需的真实时间与按(1 2)式的 

近似时间之差为 f 时 ， 认为 c—f曲线偏离直线 (图 5)， 

则由(20)，(21)式可得 ： 

c (c ) 警+Co (23) 
值 越小．含碳量沿直线增 的阶段越长，传质就越快。 

渗碳后期 c c a(c—c。)相对对一 h 可不计， 
C F 一 0 n 

(1 8)式可写为： 囤5 蛔镭含碳量增长曲线 
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一 日 ■。 = (4 2) 
C — C0 

若规定c。一c= 。时，认为曲线 完垒水平，即认为 c=c ，所需时间 

f ‘ 

当 t=t ， c 传质过程基本完毕 用薄片称重法测气氛碳势时， 薄片的放置时间应 

不小于 。。对 大， 高的渗碳气氛(如纯煤油裂件)，放置时间应较长，而对 小、 低的 

渗碳气氛 (如甲醇裂解 )，放置时间可以较短。 r 

3． 渗碳传质 物理过 程浅 析 

渗碳剂进入炉内后，受热分解成CO，CH 和H 等。这些介质到达 固相表面， 在铁的催 

化下发生反应(1)、(2)，(3)析出活性碳原子，其中部分被固相吸收而渗碳 其余则失去活 

性变成碳黑而沉积于固相表面，这些碳黑又可同Hz0、C0z和H 等反应生成CO，CH 。由 

于  ̂》  ̂及 i，敞活化碳黑的主要是反应(1)的遒反应 。 固相表面就是这样不断地进行 

着析 出、吸收 和沉积，活化。cO和H z在这过程中起 了输运碳原子的作用，CO和H 越多 ， 

则输运量越大 ； 炉气流动越快 ， 则输运 速度越快 。 H O及其它氧化介质起了媒介作用 。 

CHt在此过程中则起提供碳原子的作用。 

4．快 速渗 碳气氛 的特 点 

1) 高的C0和日2含量。尽量使P∞ +P =90 以上，且P∞ ：PH 2 1 1 2。 

2) 适量的CHt。CH 是提供碳原子的主要介质， 对碳势也有 一定影响 ， 一般应控制 

在 1～ 3 。 

3) 微量的氧化介质。氧化介质特别是水对清除碳黑，加快传质有很大作用，但过多会 

使碳势锐减，一般应将氧化介质控制在o．3～0．8％之间。 

4) 快的循环气流速度。这可由增大进气量或加大循环风扇的功率来达到。 

五、结 论 

1) 渗碳的气一固相传质驱动力是气～固相问碳的活度差。 

2) 渗碳的气一 固相传质过渡方程为 ·ddo
t= ( 一。 )， 动力学方程 为 。(。一 )一 

ptn P二 ! = t 
C 一 C0 

3) 快速渗碳气氛应有高的C0和H z含量，适当的CH 和H O含量
。 

附录：微分方程(1 7)的解 

将(1 7)式写为：裳=(m／ )一c／CA／(I．07·n·日xp(4 798．6／T))一1 9．6 ．。／(1．07． 
n·exp(4798．6／T)] 

简化为：赛 一 B (B一-(FD西c)+dc1)。=出 
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D d 

2fED +1) 

D(当一 i 

[(c 

FD + 1 

百

E

丽B) 一(2D-B—F2DE+B1 

(c—E等 ) 

E B 

ED + 1 

E B 

ED + 

础 百缶 ．如 

!： 菇 。一 

(- (c一 )=t 积分常数) 

代人初始条件c f ：。= 及D·E．B表 ．式并令： 
Ⅱ=19．6A／(19．6m+1．07·n·exp(e~798．6IT))，卢=1．07·n·A·exp(4790．6IT)／ 

(19．6m+1．07· ·exp(4798．6／T)) 

便得(18)式t a(c-c0)一卢 } 。 
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