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镁熔体在 HFC­32/CO2 气氛中的高温氧化行为 
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摘 要：用热重法测定镁熔体在 HFC­32(二氟甲烷)/CO2 气氛中的氧化动力学曲线，用 XPS和 XRD表征表面氧化 

膜中氧化产物的组成，讨论镁熔体在  HFC­32/CO2 气氛中的氧化机理。结果表明：镁熔体在  HFC­32/CO2 气氛中 

的氧化行为遵循抛物线规律，氧化膜的组成与 HFC­32 的浓度和温度有关；随着 HFC­32 浓度的增大，氧化膜中 
MgO 的含量减小，MgF2 的含量增大，氧化速率减小；随着温度的升高，氧化膜中 MgO 的含量增大，MgF2 的含 

量减小，氧化速率增大。 
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Abstract: The oxidation kinetic curves of molten magnesium in atmospheres of HFC­32 (methylene fluoride)/CO2 were 

measured by  the weight gain method. The oxidation products  contents of oxidation  surface  film were characterized by 
XPS and XRD. The oxidation mechanism of the magnesium in the mixed gas of HFC­32/CO2 was discussed. The results 

show  that  the  oxidation  behavior  follows  parabolic  law  and  the  film  compositions  change  with  the  concentration  of 
HFC­32 and the oxidation temperature. With the increase of  the HFC­32 concentration in  the mixed gas, the content of 

MgO  in  the oxide  film decreases,  the  content of MgF2  increases, and  the oxidation  rate decreases. As  the  temperature 
increases, the content of MgO in the oxide film increases, the content of MgF2 decreases, and the oxidation rate increases. 
Key words: molten magnesium; oxidation kinetics; oxidation mechanism; CH2F2(HFC­32) 

镁的化学性质活泼，镁与氧之间的亲和力较高， 

易氧化，特别是在高温时，镁的氧化速度呈线性甚至 

指数增大，导致镁在熔炼过程中极易发生剧烈氧化燃 

烧现象。因此，镁熔炼过程通常采用气体保护法防止 

镁的恶性氧化。而具有良好保护效果的 SF6 气体的温 

室效应是 CO2  的 23  900 倍，需要寻找温室效应低的 

气体替代 SF6，降低镁熔炼过程的环境负荷 [1] 。许多学 

者开展了这方面的研究 [2] 。陈虎魁等 [3−7] 研究了镁合金 
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在  HFC­134a(1,1,1,2­四氟乙烷，化学式为  CF3CH2F) 
气氛中的氧化行为及机理。认为镁熔体与  HFC­134a 
在高温时分解产生的  F 反应生成 MgF2，使表面氧化 

膜更致密，镁合金在  HFC­134a 气氛中的氧化增量曲 

线为抛物线。聂书红等 [8−9] 证明在密封炉中，低浓度的 
HFC­134a 气体对镁合金有很好的保护作用。XIONG 
等 [10−11] 和WANG等 [12] 研究了HFC­134a和 SO2 气体对 

镁合金的保护机理，认为镁熔体与保护气体反应生成 

致密度高的物质，阻止了氧通过表面膜与镁熔体继续 

反应，减缓了镁熔体的氧化程度。张心灵等 [13−15] 研究 

了 HFC125/N2 及其与 SO2 混合对镁合金的保护行为， 

得出低浓度的 HFC125 与 SO2 混合对镁熔体有较好的 

保护效果。 HFC­134a和 HFC125气体的温室效应分别 

是 CO2  的 1 340和 2 800倍，而 HFC­32(CH2F2)的温 

室效应是 CO2  的 650 倍，约为 HFC­134a 的 1/2，它 

具有与  HFC­134a、HFC125  相似的分子结构和性 

质，对镁合金熔体也有较好的保护作用 [16−17] 。使用 
HFC­32气体保护镁合金， 能更有效降低熔炼过程产生 

的温室效应。本文作者对镁熔体在  HFC­32/CO2 气氛 

中的氧化动力学进行研究，并通过 XPS 和 XRD 等方 

法对不同条件下形成的氧化膜成分进行表征，分析了 
HFC­32 的浓度和熔炼温度对镁熔体氧化的影响，探 

讨 HFC­32/CO2 气氛对镁熔体的保护机制。 

1  实验 

实验所用主要原料为商品纯镁， 其化学组成(质量 

分数，%)如下：Al 0.002 9，Zn 0.01，Mn 0.002 5，Ni 
0.000 1， Fe 0.000 8， Cu 0.000 4， Sn 和 Pb小于 0.000 1， 
Mg余量。将纯镁切成 28 mm×5 mm的圆饼状试样， 

并经 320号砂纸研磨和乙醇清洗。 实验所用的 HFC­32 
气体由上海奥宏化学品有限公司提供， 主要成分(体积 

分数)如下：HFC­32 含量大于  99.9%，HCI 含量小于 
0.000  1%，H2O  含量小于  0.001%。电子分析天平 
(FA2004B)由上海平轩科学仪器有限公司提供。 

采用热重法测定镁熔体在不同浓度  HFC­32/CO2 

气氛及不同熔炼温度时的氧化动力学曲线。装置如图 
1所示。 

电阻炉加热到设定温度后， 以 0.5 L/min的流量连 

续通入一定浓度的 HFC­32与 CO2 混合气体约 60 min 
后， 将纯镁试样放入悬挂在天平下面的氧化镁坩埚中， 

并置于电阻炉内，当试样达到设定温度后，开始记录 

试样质量的变化， 每 10 min记录一次， 直到实验完毕。 

图 1  氧化动力学实验装置图 

Fig. 1  Schematic diagram of oxidation kinetics experiment 

氧化实验后试样表面氧化产物和元素组成分别用X射 

线光电子能谱仪、X射线衍射仪和能谱仪进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  氧化动力学分析 

不同温度下镁熔体在含  1%  HFC­32 时的氧化增 

量曲线以及在  700  ℃不同浓度(体积分数，下同)的 
HFC­32 与 CO2 混合气体中的氧化增量曲线如图 2 所 

示。从图  2(a)可以发现，随着温度升高镁熔体的氧化 

速率增大， 镁熔体在 l% HFC­32和 CO2 混合气体保护 

下，660~800 ℃温度范围内的氧化行为遵循抛物线规 

律。由图 2(b)可以看出，随着混合气体中 HFC­32 浓 

度的增加，镁熔体的氧化速率逐渐减小，并且表现出 

不同的动力学规律。在含 0.01%  HFC­32 与 CO2 的混 

合气体中，镁熔体的氧化增量最大，随时间呈线性增 

长。当混合气体中的 HFC­32浓度增加到 0.1%时，镁 

熔体的氧化增量减小， 增量曲线随时间呈抛物线增长。 

当混合气体中的 HFC­32 浓度继续增加，氧化增量曲 

线均呈现抛物线规律变化，但增量随 HFC­32 浓度的 

增加而减小。 

图 2所示为不同温度下镁熔体在 l% HFC­32中的 

氧化动力学曲线及 700 ℃、不同浓度 HFC­32的混合 

气体保护下氧化动力学曲线的拟合方程分别如表  l 和 

表  2 所示(Δm 是单位面积试样质量的增加，单位是 
mg/cm 2 )。 

镁熔体的氧化速率与温度的关系符合  Arrhenius 
方程式 [18] ，即 

)] /( exp[  a 0  RT E k k − =  (1) 

两边取对数得： 

) /( ln ln  a 0  RT E k k − =  (2) 

式中： k为氧化速率常数， mg∙cm 2 /min， k0 为频率因子； 
R为摩尔气体常数，R=8.314 J/(mol∙K)；Ea 为反应的活
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图 2  不同条件下镁熔体的氧化增量曲线 

Fig. 2  Curves of oxidation mass gain for molten magnesium under different conditions: (a) l% HFC­32 at different temperatures; 

(b) 700℃ at different HFC­32 concentrations (volume fraction) 

表 1  镁熔体在 1%HFC­32/CO2 气氛中不同温度时的氧化动力学曲线的拟合方程 

Table  1  Fitting  equations  of  oxidation  kinetic  curve  from  molten  magnesium  at  different  temperatures  in  1%  HFC­32/CO2 

atmospheres 

Temperature/℃  Time/min  Fitting equation  Correlation coefficient, R  Type of curve 

660  0−120  Δm 2 =3.258 97+0.625 14t  0.986 69  Parabolic 

700  0−120  Δm 2 =1.136 68+1.224 36t  0.994 60  Parabolic 

760  0−120  Δm 2 =2.879 87+1.513 81t  0.926 71  Parabolic 

800  0−120  Δm 2 =2.454 87+1.777 06t  0.971 07  Parabolic 

表 2  镁熔体在 700℃、不同浓度 HFC­32/CO2 气氛中的氧化动力学曲线的拟合方程 

Table  2  Fitting  equations  of  oxidation  kinetics  curve  from  magnesium  at  700 ℃  in  different  concentrations  HFC­32/CO2 

atmospheres 

Volume fraction of HFC­32/%  Time/min  Fitting equation  Correlation coefficient, R  Type of curve 

3  0−120  Δm 2 =−0.282 92+0.975 31t  0.982 85  Parabolic 

1  0−120  Δm 2 =1.136 68+1.824 36t  0.994 60  Parabolic 

0.1  0−120  Δm 2 =13.685 71+1.468 96t  0.978 95  Parabolic 

0.01  0−45  Δm 2 =29.738 46+3.245 77t  0.985 17  Linear 

化能，J；T 为热力学温度，K。将表 1 所得不同温度 

下的速率常数代入式(2)，并进行线性回归，得到镁在 
1%HFC­32 与 CO2 的混合气体保护下发生反应的活化 

能为 85.84 kJ/mol，速率常数与温度的关系如下： 

T k  / 324 10 684 . 9 ln − =  (3) 

2.2  氧化产物分析 

采用  JSM7600F  能谱仪对镁在  700  ℃、不同 

HFC­32 浓度及不同温度时表面所形成氧化膜进行了 

分析。其元素组成及含量(摩尔分数，%)分别如表  3 
和表  4  所列。由表  3  可知，在  700  ℃不同浓度的 
HFC­32/CO2 气氛中，表面膜均由 Mg、F、O 和 C 四 

种元素组成，随着 HFC­32 含量的增大，O 元素的含 

量逐渐减小，F元素的含量逐渐增大，即随着 HFC­32 
含量的增大，更多的  F 将与  Mg 反应，使表面膜中 
MgF2 的含量增大，表面膜的致密度增大，氧化速率减
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小。如表 4所示，在不同温度下形成的表面膜的组成 

相同，随着温度的升高，Mg 和 O 的含量升高，F 的 

含量降低，说明氧化膜中氧化镁的含量增大，MgF2 
的含量减小，表面膜的致密度降低，氧化速率增大。 

表 3  镁熔体在 700 ℃不同 HFC­32浓度时所形成的氧化膜 

的元素组成及含量 

Table  3  Element  composition  and  content  of  surface  films 

formed  on  molten  magnesium  at  700  ℃  and  different 

concentrations of HFC­32 

Mole fraction/% Volume fraction of 
HFC­32/%  Mg  F  O  C 

0.01  46.8  7.7  28.3  17.2 

0.1  26.79  40.46  13.5  19.25 

1.0  15.7  48.3  8.9  27.1 

3.0  19.8  57.1  7.2  15.9 

表 4  镁熔体在 1%HFC­32、不同温度时所形成氧化膜的元 

素组成及含量 

Table  4  Element  composition  and  content  of  surface  films 

formed  on  molten  magnesium  at  different  temperatures  in 

1%HFC­32 atmosphere 

Mole fraction/% Temperature/ 
℃  Mg  F  O  C 

660  15.94  64.06  4.26  15.74 

700  15.7  48.3  8.9  27.1 

760  28.53  42.93  14.3  14.24 

800  33.87  35.77  19.17  11.19 

为了 说明氧化膜中 元素的结合方式 ，对 
1%HFC­32  在  700  ℃ 时 形成 的表 面 膜进 行 了 
XPS(AXIS  UltraDLD,  日本岛津­Kratos  公司生产)和 
XRD(D/Max­2550 PC，日本  RIGAKU生产)分析，结 

果如图 3所示。XPS分析得出氧化膜中含有Mg、F、 
O和 C这 4种元素，分别组成氧化镁和氟化镁及单质 

碳；XRD分析得出样品中含有MgF2、MgO、Mg和 C 
这 4 相。综合以上分析结果可以看出，氧化膜主要由 
MgO、MgF2 和单质 C 组成，但是这 3 种物质在氧化 

膜中的相对含量则随着混合气体中 HFC­32 的浓度和 

温度的变化而发生变化。 

图 3  700 ℃时镁熔体在 1%HFC­32/CO2 气氛中形成的氧化 

膜的 XPS和 XRD曲线 
Fig. 3  XPS(a) and XRD(b) patterns of surface film formed on 
molten magnesium at 700℃ in 1%HFC­32/CO2 atmosphere 

2.3  氧化过程的热力学分析 

当镁熔体暴露在  HFC­32/CO2 气氛中时，镁熔体 

与气氛中的 CO2 以及 HFC­32可能发生如下反应 [19] ： 

Mg(l)+1/2CO2(g)=MgO(s)+C(s)  (4) 

T G  75 . 109 850 404 1 + − = ∆ Θ  (4′) 

CH2F2(g)+1/2CO2(g)+Mg(l)=MgF2(s)+H2O(g)+3/2C(s)
(5) 

T G  70 . 131 050 717 2 + − = ∆ Θ  (5′) 

根据  Van’tHoff  等温方程式 [18] 即 + ∆ = ∆ Θ G G 

p lnQ RT  ，其中，Qp 为化学反应的反应熵。对于式(4′) 
和(5′)可得 

2 

1/ 2 
MgO C 

1 1  1/ 2 
Mg CO 

ln G G RT 
p 

α α 

α 
Θ ∆ = ∆ +  (6) 

2 2 

2 2  2 

3/ 2 
MgF H O C 

2 2  1/ 2 
CH F CO Mg 

ln 
p 

G G RT 
p p 

α α 

α 
Θ ∆ = ∆ +  (7)
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由于Mg、MgF2、MgO和 C均为纯物质，活度均 

为 1，R=8.314 J/(mol∙K)，所以 

2 1 1 CO 
1 

ln 
2 

G G RT p Θ ∆ = ∆ −  (8) 

由  1  404 850 109.75 G T Θ ∆ = − + 可得 

2 1 CO 404 850 (109.75 4.157 ln ) G p T ∆ = − + −  (8′) 

2 

2 2  2 

H O 
2 2  1/ 2 

CH F CO 

ln 
p 

G G RT 
p p 

Θ ∆ = ∆ +  (9) 

由  2  717 050 131.70 G T Θ ∆ = − + 可得 

2 

2 2  2 

H O 
2  1/ 2 

CH F CO 

717 050 ( 131.7 8.314ln ) 
p 

G T 
p p 

∆ = − + − + 

(9′) 

熔炼在常压下进行，炉内气压与大气压相等，即 

总压为 101  kPa。在 1%HFC­32/CO2 的混合气体中， 
CO2 的分压为 99.99 kPa，HFC­32的分压为 1.01 kPa， 

水的分压用该温度时水的饱和蒸汽压代替，可根据 
Antoine方程 lgp=a–b/(t+c) [20] 计算， 其中， a=17.652 16， 
b=5 204.086，c=32.5。 

反应(4)和(5)在熔炼条件下的吉布斯自由能如表 5 
所示。 

表 5  反应(4)和(5)在不同温度下不同浓度HFC­32的吉布斯 

自由能 

Table 5 Gibbs free energies of reactions (4) and (5) at different 

temperatures with different concentrations of HFC­32 

Temperature/ 
℃ 

Volume fraction of 
HFC­32/% 

∆G1/ 
(kJ∙mol −1 ) 

∆G2/ 
(kJ∙mol −1 ) 

660  1  −320.12  −836.52 

700  0.001  −316.86  −772.27 

700  0.01  −316.86  −810.83 

700  0.1  −316.86  −829.41 

700  1  −316.86  −847.79 

700  3  −316.86  −856.71 

760  1  −311.05  −856.05 

800  1  −307.42  −860.21 

由表 5 可知，在上述条件下反应(4)和(5)的 Gibbs 
自由能均为负值，所以从热力学方面考虑，在熔炼条 

件下，反应(4)和(5)均可发生。反应(5)的 Gibbs自由能 

比反应(4)的 Gibbs自由能更负， 表明反应(5)比反应(4) 

更易进行，也就是说氧化膜中  MgF2  的含量应高于 
MgO 的含量。这一热力学分析的结果与镁在 HFC­32 
含量较高的混合气体中氧化膜的分析实验结果一致。 

2.4  氧化机理分析 

镁熔体氧化后生成的  MgO  的致密度系数 
(Pilling­Bedworth ration, PBR) 小于 1，而且随着温度 

升高， PBR值呈递减趋势， 表明氧化膜在生长过程中， 

内部存在较大的拉应力，当温度升高时，拉应力会不 

断增大，最终将导致膜破裂，失去保护作用。MgF2 
的 PBR值为 1.32＞1 [21] ， MgF2 的存在能增大表面膜的 

面积，减小拉应力，使表面膜致密，减小镁的氧化速 

率。 

基于以上热力学分析以及氧化膜成分分析结果， 

镁熔体在 HFC­32 与 CO2 混合气体中的高温氧化过程 

可以推测如下：当 HFC­32 浓度较低时，混合气体中 

含有较多的 CO2，镁熔体首先与 CO2 发生反应，并在 

其表面生成一层含 C的MgO。MgO的  PBR值＜1， 

内部存在较大的拉应力，结构比较疏松，由于 CO2 本 

身并不能阻止镁熔体在高温时的氧化燃烧，说明氧化 

膜的 C不能有效阻止镁熔体和 CO2 的扩散， 导致镁熔 

体和 CO2 可以通过孔隙直接迁移传质，氧化反应将持 

续快速进行。当 HFC­32 浓度较高时，从热力学角度 

考虑，HFC­32 与镁熔体的反应趋势大于 CO2 与镁熔 

体的反应趋势，镁表面应首先形成  MgF2，但是由于 
HFC­32与高温镁熔体的反应需要复杂的分解过程， 因 

此，MgO 首先在镁表面形成。MgO 形成以后，镁表 

面 CO2 含量降低，而 HFC­32含量相对升高，HFC­32 
与镁熔体发生反应的速度加快，导致 HFC­32 与穿过 

多孔性  MgO 膜向外扩散的镁蒸气发生反应，在镁表 

面产生 MgF2，此时，在镁表面形成了由 MgO、C 和 
MgF2 所组成的复合膜。当复合膜完全覆盖镁表面以 

后， 氧化主要通过反应物离子穿过氧化膜的扩散进行。 

由于  Mg 2+ 穿过氧化膜向外扩散的速率远大于  O 2− 和 
F − 向内扩散的速率，故氧化膜的生长主要通过扩散出 

来的Mg 2+ 在氧化膜表面与O 2− 和 F − 反应这种外氧化的 

方式进行。由于  MgF2 致密度系数较大，而且生成的 

复合膜中MgF2 的含量高于MgO的含量， 加上 C有一 

定的致密作用 [21] ，所以复合膜具有较高的致密度，该 

致密的复合膜降低了Mg 2+ 的扩散速率， 从而使得镁熔 

体的氧化速度减小。 

当混合气体中 HFC­32 浓度较低时，氧化膜主要 

由MgO组成，MgF2 很少，复合膜结构比较疏散，此 

时，氧化过程由化学反应控制，符合线性规律。化学 

反应速率方程如下：
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0 0 
d 
d 
m  k c 
t 
=  (10) 

将式(10)积分后可得： 

0 0 0 m k c t C k t C ′ = + = +  (11) 

式中：m 表示反应中镁熔体氧化的质量增量；c0 是混 

合气体中 CO2 的浓度；k0 是速率常数。积分常数 C为 

直线的截距，当 t=0时，试样表面已有氧化膜的增量。 

式(11)表明试样的氧化增量与时间呈线性关系，说明 

镁熔体在 HFC­32 浓度较低的混合气体中氧化时，氧 

化增量随时间呈直线增长。 

当混合气体中 HFC­32 浓度较高时，在镁熔体表 

面形成了一层主要由  MgF2 组成的致密氧化膜，反应 

物通过该氧化膜的扩散成为氧化过程的控制步骤。根 

据 Fick扩散定律 [7] ，镁熔体在氧化膜中的扩散通量(J) 
为 

2 1 c c J D 
x 
− 

= −  (12) 

式中：D是Mg 2+ 在氧化膜中的扩散系数；c2 和 c1 分别 

表示 Mg 2+ 在混合气体/氧化膜和氧化膜/金属界面上的 

浓度；x 表示氧化膜厚度。假设在混合气体/氧化膜和 

氧化膜/金属界面上达到热力学平衡以及整个氧化层 

中达到热力学平衡，此时 c2、c1 应是常数。由扩散过 

程控制氧化速率，故 

2 1 
0 
d 
d 

c c  x J D c 
x t 
− 

= − =  (13) 

对式(13)进行积分，得到 

2 x k t ′ =  (14) 

式中：  2 1 

0 
2 

c c 
k D 

c 
− ′ = − 。式(12)表明，在 HFC­32浓度 

较高的混合气体中，镁试样单位表面积的氧化增量与 

时间呈抛物线规律。 这一结论与动力学实验结果一致。 

3  结论 

1)  镁熔体在不同浓度的  HFC­32  混合气体中熔 

炼，遵循不同的氧化动力学规律。在较低 HFC­32 浓 

度的混合气体中，氧化行为遵循线性规律；在较高 
HFC­32 浓度的混合气体中，氧化行为遵循抛物线规 

律。 
2) 镁熔体在HFC­32与CO2 混合气体中的氧化速 

度随着混合气体中 HFC­32 浓度的增加和熔炼温度的 

降低而减小。 
3) 氧化膜主要由MgF2、MgO和 C组成，这 3种 

物质在氧化膜中的相对含量则随着混合气体中HFC­32 
的浓度和温度的变化而变化。 
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