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Введение 
Окислением электротехнической стали на 

воздухе можно создавать на ее поверхности корро-
зионно-стойкие и электроизоляционные покрытия. 
Технология оксидирования безотходна, не требует 
дорогостоящих материалов и не наносит вреда 
окружающей среде. Более того, оксидирование 
можно совмещать с некоторыми видами термооб-
работки стали, такими как отпуск, отжиг и т. д. 
Это, в свою очередь, позволит снижать временные 
и энергетические затраты. 

Для выбора оптимальных режимов оксидиро-
вания требуются знание кинетики формирования 
покрытий, а также знание их фазового состава. 

Цель работы – исследование кинетики окис-
ления железа и электротехнической стали при 
температурах 360–740 °С, определение режима и 
закономерностей процессов.  

 
1. Методика исследования 
Для кинетических исследований был приме-

нен метод цветной индикации, основанный на яв-
лении интерференции света в бесцветных оксид-
ных пленках [1, 2]. Метод прост, не требует слож-
ного оборудования и позволяет измерять толщины 
оксидных пленок в несколько сотен ангстрем. 

Исследования проводились на образцах элек-
тротехнической стали (марка 3425) прямоугольной 
формы размерами 1030 мм, толщиной 0,10 мм. 
Химический состав стали приведен в табл. 1.  

Образцы окисляли в изотермическом режиме 
в интервале температур 360–740 °С с шагом 20° в 

цилиндрической прозрачной кварцевой печи. При 
каждой температуре исследовались три образца. 
Температура регулировалась с погрешностью ±1 % 
и контролировалась термопарой. Толщина оксид-
ной пленки на образце оценивалась сравнением 
цвета пленки с цветом образца – эталона, толщина 
оксидной пленки которого была известна. Время 
появления цветов побежалости определялось се-
кундомером. Исследования полученного окислен-
ного слоя проводились на растровом электронном 
сканирующем микроскопе JEOL JSM–7001F с при-
ставкой для микрорентгеноспектрального анализа. 
Результаты окисления стали сравнивались с дан-
ными по окислению железа марки ЖЧК–4, приве-
денными в работах [3–5]. 

 
2. Результаты исследования и их обсуждение 
Опытные данные о времени появления цвета 

при различных температурах на поверхности ис-
следуемых образцов железа и стали приведены на 
рис. 1 и 2. 

Анализ полученных данных показал, что они 
хорошо описываются линейными зависимостями в 
логарифмических координатах (lnh – ln) для чис-
того железа (см. рис. 1) и полулогарифмических  
(h – lnτ) для электротехнической стали (см. рис. 2). 
Следовательно, окисление железа описывается 
параболической зависимостью hn = k, а кинетиче-
ское уравнение для стали имеет вид: h = K lnτ + b. 

Из представленных графиков для чистого же-
леза (см. рис. 1) по углу наклона прямых для каж-
дой температуры были определены значения пока- 
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Таблица 1 
Химический состав электротехнической стали, мас.% 

C Si Mn Al Cu Cr P S Ni 
0,0028 3,2690 0,2100 0,0353 0,0273 0,0440 0,0120 0,0106 0,0366 
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зателей n, а из отрезков, отсекаемых на оси орди-
нат, – численные значения констант скорости 
окисления, так как lnK = n·lnh при ln = 0.  

Для электротехнической стали из графиков 
(см. рис. 2) для каждой температуры были опреде-
лены численные значения констант скорости окис-
ления по тангенсу угла наклона прямых.  

Рассчитанные значения констант скорости 
окисления при каждой температуре приведены на 
графиках зависимости логарифма константы ско-
рости от обратного значения абсолютной темпера-

туры для железа на рис. 3 и для электротехниче-
ской стали на рис. 4. 

Из представленных графиков следует, что 
скорость окисления стали ниже, чем железа. С по-
вышением температуры скорость окисления желе-
за и электротехнической стали возрастает, причем 
существенно, начиная с температуры, отмеченной 
на рисунках вертикальной линией. Это связано, 
по-видимому, с изменениями в фазовом составе 
оксидной пленки. 

С целью выяснения контролирующей стадии 

  
а) б) 

Рис. 1. Логарифмическая зависимость толщины пленки (см) от времени появления цвета на поверхности 
железа при температурах: а) 1 – 520 °С, 2 – 530 °С, 3 – 540 °С, 4 – 550 °С, 5 – 560 °С, 6 –570 °С; б) 1 –580 °С,  
                                                       2 –585 °С, 3 – 590 °С, 4 – 595 °С, 5 –600 °С 

 

  
а) б) 

  
в) г) 

Рис. 2. Зависимости толщины пленки от логарифма времени появления цвета на поверхности электро-
технической стали при температурах: а) 1 – 360 °С, 2 – 380 °С, 3 –400 °С, 4 – 420 °С, 5 –440 °С; б) 1 –460 °С, 
2 –480 °С, 3 –500 °С, 4 – 520 °С, 5 – 540 °С; в)1 –560 °С, 2 – 580 °С, 3 – 600 °С, 4 –620 °С, 5 – 640 °С; 1 – 660 °С,  
                                                       2 – 680 °С, 3 – 700 °С, 4 – 720 °С, 5 – 740 °С 
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процесса окисления определялись энергии акти-
вации. 

Для железа в интервале температур 520–570 °С 
Еа

 = (48,049 ± 0,1) кДж·моль–1, а в интервале темпе-
ратур 580–600 °С Еа

 = (196,359 ± 0,1) кДж·моль–1. 
Возрастание энергии активации при переходе че-
рез температурную границу 575 °С, по-видимому, 
связано с появлением фазы FeO в оксидной плен-
ке. Таким образом, окисление железа в области 
температур 520–570 °С лимитируется чисто диф-
фузионным процессом и описывается параболиче-
ской зависимостью h2 = k. Выше температуры 
Шадрона (575 °С) рост пленки оксидов обусловлен 
диффузионно-кинетическим режимом, выражен-
ным степенной зависимостью hn = k с показателем 
степени n  2. 

При окислении электротехнической стали в ин-
тервале температур 360–540 °С Еа = 6,770 кДж·моль–1, 
а при температурах выше 560 °С Еа

 = 12,880 кДж·моль–1 
(относительная погрешность измерения Еа составля-
ет 5 %). Полученные данные энергии активации сви-
детельствуют о диффузионном контроле окисления.  

Согласно [6], процесс окисления железа в ин-
тервале температур 360–560 °С сопровождается 
образованием пленок Fe2O3 и Fe3O4. По этим дан-
ным энергия активации равна 24–30 кДж·моль–1, а 
по нашим данным на начальной стадии окисления – 
48 кДж·моль–1, что примерно в четыре раза больше 

энергии активации процесса окисления электро-
технической стали. Это указывает на то, что на по-
верхности стали в начальной стадии окисления 
формируется оксидная пленка другого фазового 
состава. Из диаграммы состояния системы Fe–Si–O 
[7] следует, что начальным продуктом окисления 
металла, даже с низким содержанием кремния, 
должен быть кремнезем (SiO2), а в дальнейшем – 
фаялит Fe2SiO4. 

Представленные в табл. 2 данные микрорент-
геноспектрального анализа окисленной поверхно-
сти образцов электротехнической стали свидетель-
ствуют о наличии на ней оксидных включений, по 
составу близких к SiO2.  

Проведенные исследования показали, что 
ввиду небольшой концентрации кремния в стали 
на поверхности металла не образуется сплошной 
оксидный слой SiO2. Согласно Ж. Бенару [8], на-
блюдается селективное окисление кремния, срод-
ство которого к кислороду выше, чем у железа.  
В результате образуются зерна или зародыши SiO2 
внутри оксидной фазы. Поэтому различия скоро-
стей окисления железа и электротехнической ста-
ли, легированной кремнием, предположительно 
можно объяснить образованием двойных оксидов 
типа Fe2SiO4 [9]. 

При температурах выше 560 °С скорость 
окисления электротехнической стали  существенно  

  
Рис. 3. Температурная зависимость скорости  

окисления железа ЖЧК–4 на воздухе 
Рис. 4. Температурная зависимость скорости  

окисления электротехнической стали на воздухе 
 

Таблица 2 
Результаты микрорентгеноспектрального анализа включений  

на окисленном слое толщиной 7,2·10–6 см 

Температура, °С Состав в атомных процентах 
O Si Fe (матрица) 

370 24,32 15,65 58,66 
460 23,34 11,04 62,73 
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увеличивается. Это может быть связано с появле-
нием в оксидном слое вюстита. 

В рентгенографических исследованиях ран-
них стадий процесса окисления железа и стали, 
проведенных В.И. Архаровым [10], показано, что 
вюститная фаза образуется в виде внутреннего 
слоя, прилегающего к железу, только при темпера-
турах выше 570 °С. Гатфильд [10], измеряя ско-
рость окисления малоуглеродистых сталей, уста-
новил, что независимо от химического состава 
стали наблюдается одинаковая зависимость скоро-
сти окисления с температурой: при переходе от 
низких температур к высоким сначала скорость 
окисления растет медленно, а начиная с некоторой 
температуры существенно возрастает. Критическая 
температура зависит от химического состава ста-
ли, но лежит в интервале 500–600 °С.  

  
Заключение 
Проведенные исследования кинетики окисле-

ния электротехнической стали, легированной 
кремнием, показали, что скорость окисления стали 
гораздо ниже, чем скорость окисления железа. 
Этот факт можно объяснить формированием за-
щитного оксидного покрытия, содержащего двой-
ные оксиды типа Fe2SiO4.  

Начальная стадия окисления железа (пленки 
толщиной 460–720 Å) в атмосфере воздуха при 
температурах 520–570 °С протекает в диффузион-
ном режиме и описывается параболической зависи-
мостью h2 = k. В интервале температур 570–740 °С 
режим процесса диффузионно-кинетический, 
выраженный степенной зависимостью hn = k, где 
n  2. 

Начальная стадия окисления электротехниче-
ской стали при температурах 360–740 °С в атмосфере 
воздуха подчиняется логарифмической зависимости 
h = Kln + b. Энергия активации процесса при темпе-

ратуре ниже ~ 530 °С равна 6,770 кДж·моль-1 , а выше 
560 °С – 12,880 кДж·моль–1.  
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Kinetics of the initial stage of oxidation of the silicon electrical engineering steel is studied using methods 
of colour indication and X-ray spectral microanalysis. It was found that the oxidation rate is determined by dif-
fusion processes for both iron and steel. Iron oxidation is described by the parabolic equation hn = k, whereas 
for steel the equation has the form h = K ln  + b. Activation energy of the process equals to 48.049±0.1 kJ·mole–1  
in the temperature range of 520–570 °C and 196.359 ± 0.1 kJ·mole–1 in the range of 580–600 °C. The increase 
of activation energy is due to the wustite appearing in the oxide layer. Oxidation activation energy of electrical 
engineering steel equals to 6.770 kJ·mole–1 below ~ 530 °C and to 12.880 kJ·mole–1 above 560 °C. The rate of 
steel oxidation is much lower than that of iron. This is explained by the formation on the steel surface of the 
protective oxide coating containing binary oxides like Fe2SiO4. 

Keywords: electrical engineering steel, oxidization, interference, kinetics, iron oxides, activation energy, 
oxidizing. 
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