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烧蚀条件下氮化硼材料表面的产物分析
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文　摘　建立了氮化硼材料基于热化学平衡条件下的烧蚀模型 ,并进行了数值模拟分析。结果表明 :在烧

蚀的过程中氮化硼材料表面形成的主要产物为 BO、B2O、B2O2及 B2 O3 ;当压力升高时 ,有利于 B2O2及 B2 O3的

产生 ,不利于 BO , B2 O的产生 ,而无因次的质量损失率呈降低的趋势。
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Products Analysis on Surface of BN MaterialW ith Conditions of Ablation
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Abstract　Ablation model was set up for BN material on the hypothesis of Aerotherm Chem ical Equilibrium

(ACE) and numerical simulation was accomp lished. The results show that the main p roducts on the ablated surface

are BO, B2 O, B2 O2 and B2 O3. W hen adding the p ressure, the mass ratio of B2 O2 and B2 O3 is increasing and that of

BO, B2 O is decreasing. A t the same time, the dimensionless mass flux is decreasing too.
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1　引言

高超声速飞行器再入的过程中 ,材料会经受高

压、高焓等极端严重的气动加热环境。在环境的作用

下 ,材料会发生气化、氧化、熔化流失及力学剥蚀等复

杂的物理化学变化过程 ,目前针对碳基、硅基及一些

热解类等复合材料存在着相对比较成熟的预测方

法 [ 1～2 ] ,但是针对氮化硼材料烧蚀性能的研究还比较

少。材料的烧蚀不仅取决于材料的基本性质 ,而且与

材料烧蚀过程中边界层内的输运性质密切相关。目

前材料的烧蚀计算方法有热化学平衡和非平衡的计

算方法 [ 3～6 ]
,其中热化学平衡的方法被广泛采用 ,实

践证明这种方法是十分有效的 [ 1～3, 6 ]。本文应用热化

学平衡的方法对氮化硼材料烧蚀过程中的产物进行

分析。

在分析中主要应用了以下假设 :

(1)所研究的烧蚀温度及压力下 ,材料表面有的

气态及气 -固化学反应均处于化学平衡状态 ;

(2)表面气态组元的质量扩散采用双组元等扩

散系数的假定 ,材料的热化学烧蚀产生的质量损失由

表面的组元扩散特性确定 ;

(3)氮化硼烧蚀实验中表面没有液态产物产生 ,

因此在建模中不考虑具有液态产物的反应。

在以上的假设条件下 ,对氮化硼材料的表面反应

过程及材料的烧蚀性能预测进行分析和求解。

2　热化学分析的基本原理

2. 1　扩散控制下的热化学平衡

在扩散控制条件下 ,材料的热化学烧蚀是一个开

放的热化学平衡系统 ,这个系统主要遵循以下两个基

本原理 :表面的质量守恒原理及系统化学反应的热化

学平衡原理。

2. 1. 1　材料表面的质量守恒原理

对于在烧蚀条件下材料表面具有 k种元素 ,并且

对不存在着液体产物的质量交换系统来说 ,其表面控

制体内元素的质量守恒如图 1所示。其表面控制体

的质量守恒形式为 :

�Jkw + (ρv) w �Ckw = Ûm s �Cks (1)
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式中 : �Jkw为化学元素 k在壁面扩散流率 ;ρw为壁面气

体的密度 ; vw为壁面引射气体的速度 ; �Ckw为元素 k在

壁面的质量浓度 ; Ûm s为壁面固体的质量损失率 ; �cks为

壁面固体的质量损失中元素 k质量浓度。

图 1　烧蚀条件下壁面元素的质量守恒

Fig. 1　Mass conservation of elements with ablated conditions

　　对 k种元素进行求和 ,则得 :

∑
k

�Jkw + (ρv) w + Ûm l = Ûm s (2)

质量扩散流率 �Jkw通常通过传导势的方法求得 ,元素

k在壁面扩散流率为 :

�Jkw≈ρe ue CM ( Z
3
kw - Z

3
ke ) (3)

式中 , Z
3是质量分数和摩尔分数的扩散系数加权平

均量。在等扩散系数的条件下 �Ck与 Z
3
k是等效的 ,则

有 :

(ρv) w = Ûm s (4)

2. 1. 2　材料表面的热化学平衡原理

在热化学系统中 ,通常的情况下将存在一组独立

的平衡反应 ,其他所有的独立反应无论在物理上还是

在数学上 ,相对于这组反应来说 ,是等效的。考虑一

个具有 I种组元 N I , k种元素的热化学平衡系统 ,一

般可选取 k种基本组元 N k ,则 j = I - k种非基本组元

N j的生成反应可表示为 :

∑
k

νk jN k →N j (5)

　　式中 ,νk j是基本组元的化学计量系数。由于系统

处于化学平衡状态 ,由热力学第二定律熵增为零条件

可得如下的依赖于温度的化学平衡常数的关系式 :

Kpj ( T) = pj∏
k

pk
-νkj (6)

　　气体组元满足道尔顿分压定律 ,即 :

p = ∑
i

pi (7)

　　同时根据元素当量浓度及平均分子量的定义 ,可

得系统内元素的质量浓度及平均分子量的关系式 :

�Ck =
M k

p �M∑i xk i pi (8)

�M =
1
p∑i M i pi (9)

式中 , p为混合气体的总压力 , M k 为 k元素的分子

量 , pi为 I气体的分压 , xk i为 I组元中元素 k原子数

目。

对于封闭的热化学平衡系统 ,上述关系式在已知

元素分数的条件下是完备可解的 ,但在烧蚀的过程

中 ,由于边界层内的质量交换 ,在边界层内的热化学

平衡系统中应满足表面的质量守恒原理。

2. 2　氮化硼表面热化学平衡烧蚀分析

在烧蚀的条件下 ,氮化硼材料表面可能的空气组

元主要有 N2、N、O2、O、NO,氮化硼可能产生的气体组

元为 B、B2、BN、BO、B2O、BO2、(BO ) 2、B2O3、B
+、

BO2
-等 ,根据各种组元可能的化学反应的平衡常数

分析 ,得到高温下空气中最可能的产物为 : N2、N、O2、

O、B、BN、BO、B2 O、BO2、(BO ) 2、B2O3等 ,选取如下的

化学反应。在空气中进行的反应有 :

N2 2N (10)

O2 2O (11)

2BN ( s) +O2 2BO ( g) +N2 (12)

2BN ( s) + 2O2 2BO2 ( g) +N2 (13)

2BN ( s) +
1
2

O2 B2 O ( g) +N2 (14)

2BN ( s) +O2 B2 O2 ( g) +N2 (15)

2BN ( s) +
3
2

O2 B2O3 ( g) +N2 (16)

BN ( s) BN ( g) (17)

2BO ( g) 2B ( g) +O2 (18)

　　这些反应满足的化学平衡关系为 :

Kp1
=

pN
2

pN 2

(19)

Kp2
=

pO
2

pO 2

(20)

Kp3
=

pN2
pBO

2

pO 2

(21)

Kp4
=

pN 2
pBO 2

2

pO 2

(22)

Kp5
=

pN2
pB 2O

pO 2

1
2

(23)

Kp6
=

pN 2
pB 2O 2

pO 2

(24)
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Kp7
=

pN2
pB2O3

pO2

3
2

(25)

Kp8
= pBN (26)

Kp9
=

pO2
pB

2

pBO
2 (27)

式中 , Kp1
、Kp2
、Kp3
、Kp4
、Kp5
、Kp6
、Kp7
、Kp8
、Kp9
分别为化

学反应式 (10) ～ ( 18) 的平衡常数 , pN、pN 2
、pO、pO2
、

pBO、pBO 2
、pB2O
、pB 2O 2
、pB2O3
、pBN2
、pB 为组元 N、N2、O、

O2、BO、BO2、B2 O、B2 O2、B2 O3、BN、B的分压。

在化学反应式 ( 10 ) ～ ( 18 )中 ,化学反应式

(10)、(11)及 (18)为空气中的气体反应 ,化学反应式

(12)～ (17)为空气与固体之间的反应 ,在烧蚀的状

态下 ,这些反应应满足化学平衡条件。

2. 3　烧蚀条件下材料表面的相容性分析

烧蚀条件下 ,化学反应式 (10)～ (18)处于化学平

衡状态 ,化学平衡关系 (19)～ (27)均成立。对于表面

气态产物根据式 (8)的表面元素的当量浓度分别为 :

�COw = CO + CO2
+

MO

MBO

CBO +
2MO

MBO2

CBO2
+

MO

MB2O

CB2O
+

2MO

MB2O2

CB2O2
+

3MO

MB2O3

CBO3
(28)

�CNw = CN + CN 2
+

MN

MBN

CBN (29)

�CBw = CB +
MB

MBO

CBO +
MB

MBO2

CBO 2
+

2MB

MB 2O

CB2O
+

2MB

MB 2O2

CB 2O 2
+

2MB

MB 2O 3

CB2O3
+

MN

MBN

CBN (30)

式中 , �COw、�CNw、�CBw分别为氧、氮及硅元素在壁面的

当量质量浓度 , CO、CO2
、CBO、CBO 2

、CB 2O
、CB2O2
、CB 2O 3
、

CN、CN 2
、CBN及 CB分别为 O、O2、BO、BO2、B2 O、B2 O2、

B2 O3、N、N2、BN、B在壁面的质量浓度 ,MO、MO 2
、MBO、

MBO2
、MB2O
、MB2O2
、MB 2O3
、MN、MN 2

、MBN及 MB 分别为

O、O2、BO、BO2、B2 O 、B2 O2、B2 O3、N、N2、BN、B的分

子量。取 B =
Ûm s

ρe ue Cm

为材料的无因次质量损失率。

则根据 (2)式得 :

�COw =
�COe

1 + B
(31)

�CNw =

�CNe + B
MN

MBN

1 + B
(32)

�CBw =

B
MN

MBN

1 + B
(33)

3　求解结果及分析

图 2～图 4给出了氮化硼材料烧蚀过程中各组

分在烧蚀表面的组元浓度分布随表面温度的变化 ,图

5给出了不同压力条件下无因次的质量损失率随表

面温度的变化。可以看到在烧蚀的过程中 ,氮化硼材

料表面的氧元素已基本被消耗掉 ,表面形成的主要产

物为 BO、B2 O、B2 O2及 B2 O3 ,而生成的 BO2和 BN的

含量则较少。在计算的温度和压力范围内 , B2 O3的

含量随着温度的升高 ,其含量逐渐降低 , BO、B2O的

含量随着温度的升高逐渐升高 ,而 B2 O2的含量则随

着温度的升高 ,呈先升高而后降低的趋势。压力的升

高有利于 B2 O2 及 B2 O3 的产生 ,而不利于 BO、B2 O

的产生 ,而且随着压力的升高 ,无因次的质量损失率

呈降低的趋势。

图 2　p = 101 kPa条件下的烧蚀产物

Fig. 2　Ablated p roducts at p = 101 kPa
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图 3　 p = 505 kPa条件下的烧蚀产物

Fig. 3　Ablated p roducts at p = 505 kPa

图 4　p = 2. 525 MPa条件下的烧蚀产物

Fig. 4　Ablated p roducts at p = 2. 525 MPa

图 5　不同压力下的无因次质量损失率

Fig. 5　D imensionless mass flux at different p ressures

4　结论

(1)氮化硼材料在烧蚀的过程中表面形成的主

要产物为 BO、B2O、B2 O2及 B2 O3 ,而生成的 B2 O和

BN的含量则较少。

(2)压力的升高有利于 B2 O2及 B2 O3的产生 ,而

不利于 BO、B2 O的产生 ,而且随着压力的升高 ,无因

次的质量损失率呈降低的趋势。
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