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摘　要：分别采用ＲＥ Ｎ Ｃ Ｖ Ｎｂ盐浴多元共渗技术和淬火＋回火热处理方法制备了２种 Ｈ１３钢试样。

利用扫描电子显微镜、Ｘ射线衍射仪观察经ＲＥ Ｎ Ｃ Ｖ Ｎｂ盐浴多元共渗处理后 Ｈ１３钢的显微组织结构。

采用动电位极化曲线、阻抗谱等方法研究了ＲＥ Ｎ Ｃ Ｖ Ｎｂ盐浴多元共渗与淬火＋回火２种方法处理后

Ｈ１３钢的耐腐蚀性能。结果表明：多元共渗的渗层由细小均匀、致密性好且呈弥散性分布的氮碳化合物组

成；在３．０％的ＮａＣｌ溶液中，其自腐蚀电位和极化电阻分别为 ０．９４６Ｖ和１５７４Ω·ｃｍ２，高于淬火＋回火钢

的相应值；自腐蚀电流密度和腐蚀速率分别为１．０１７ｍＡ／ｃｍ２ 和０．１１９６８ｍｍ／ａ，低于淬火＋回火的相应值；

其腐蚀特征以点蚀和均匀腐蚀出现，而淬火＋回火钢以点腐蚀和晶间腐蚀出现。这表明 Ｈ１３钢经过ＲＥ Ｎ

Ｃ Ｖ Ｎｂ盐浴多元共渗处理后具有较高的耐腐蚀性能。
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０　引　言

　　Ｈ１３钢是一种强韧兼备且具有较高的韧性

及耐热疲劳性能的热挤压模具钢，被广泛应用于

铝型材挤压加工中的挤压模具上［１３］。由于其工

作环境的特殊性，Ｈ１３钢铝型材挤压模具常以磨

损、崩块、热疲劳等形式失效。研究发现［１］，热疲

劳失效破坏的模具有６０％是因腐蚀所造成的表

面微缺陷引起的。挤压生产环境中存在的各种不

同的腐蚀介质是模具早期失效的一大潜在隐患。

改善模具表面的耐腐蚀性能，延长模具的寿命，保

证铝型材的挤压精度对于铝型材挤压模具的服役

具有重要的意义。

目前，提高铝型材挤压模具耐腐蚀性能的措

施有镀铬、磷化、涂料涂装和表面改性等，它们对

模具的腐蚀保护均有较好的作用。但是，镀铬工

艺制备的铬层，其强度、硬度不高，难以承受挤压

工作环境的高温高压，并且容易与基体剥离；采用

磷化和涂料涂装工艺制备的表层在挤压时容易磨

损；而采用表面改性工艺制备的渗层，其致密性较

好，硬度较高，与基体附着力强，因此得到了越来

越多的关注。

基于此，文中优选ＲＥ、Ｎ、Ｃ、Ｖ、Ｎｂ元素制取

Ｈ１３钢ＲＥ Ｎ Ｃ Ｖ Ｎｂ盐浴多元共渗试样
［２４］，

选择ＮａＣｌ溶液作为腐蚀剂进行电化学腐蚀试

验，通过动电位极化曲线和电化学阻抗谱手段从

自腐蚀电位、自腐蚀电流密度、腐蚀速率和极化电

阻方面检测试样渗层的耐腐蚀性能，以期开发出

铝型材挤压模具耐腐蚀性能的新工艺。

１　试验材料与方法

１．１　试样的制备

试验材料为经过等温球化退火的 Ｈ１３钢棒

材，试样尺寸为１２ｍｍ×１２ｍｍ×８ｍｍ，其化学

成分见表１。在热处理前，用砂纸将试样逐级打

磨至镜面并用丙酮清洗表面附着的油污和杂质。

试验制取２种试样，分别为ＲＥ Ｎ Ｃ Ｖ Ｎｂ

盐浴多元共渗试样和淬火＋回火热处理试样，后

者用于性能比较。

ＲＥ Ｎ Ｃ Ｖ Ｎｂ盐浴多元共渗配方如表２

所示。试样的表面处理工艺分为３步进行：第一

步，氮碳基盐（Ｊ１基盐）预渗处理，加热至５７５℃

保温３．５ｈ；第二步，硼砂ＲＥ Ｖ Ｎｂ多元共渗处

理，加热至１０５０℃保温３ｈ，油冷淬火；第三步，

盐浴回火，加热至５６０℃保温０．５ｈ，重复２次。

淬火＋回火热处理试样的处理工艺分２步进

行：第一步，淬火，加热至１０５０℃保温３ｈ，油冷

淬火；第二步，回火，加热至５６０℃保温０．５ｈ，重

复２次。

表１犎１３钢的化学成分（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＨ１３ｓｔｅｅｌ（狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｃｒ Ｍｏ Ｖ Ｐ Ｓ Ｆｅ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ０．４３ ０．９６ ０．３３ ４．９８ １．１５ １．０９ ０．０２ ０．００１ Ｂａｌ．

表２犚犈 犖 犆 犞 犖犫多元共渗配方（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ２ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＲＥ Ｎ Ｃ Ｖ Ｎｂｃｏｍｐｏｕｎｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ（狑／％）

Ｓｔｅｐｓ ＲＥ Ｖ Ｎｂ ＣＮＯ Ｋ２ＣＯ３ ＮａＦ Ｎａ２Ｂ４Ｏ７ （Ｊ１）

Ｐｒｅｃａｒｂｏｎｉｔｒｉｄｉｎｇ １．０ １．５ ２．０ ３４．０ Ｂａｌ．

Ｑｕｅｎｃｈｅｄ＆Ｔｅｍｐｅｒｅｄ ５．０ ６．０ ６．０ １０．０ ９．０ Ｂａｌ．

１．２　试验方法

采用Ｓ ３４００Ｎ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对

试样显微组织形貌进行观察。采用Ｄ／ｍａｘ２５００Ｖ

型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对共渗试样的渗层和物相

进行分析，靶材为Ｃｕ，管压３５ｋＶ，管流３０ｍＡ，步

进扫描速度１０°／ｍｉｎ，扫描范围２０°～９０°。

用 ＣＳ３１０型电化学工作站测试经３．０％

ＮａＣｌ溶液预浸泡１ｈ的ＲＥ Ｎ Ｃ Ｖ Ｎｂ盐浴多

元共渗试样和淬火＋回火热处理试样的动电位极

化曲线和电化学阻抗图谱。电极体系为三电极开

放体系，以饱和甘汞电极为参比电极，以铂电极为

辅助电极，设定动电位极化曲线的扫描速率为

８５
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１ｍＶ／ｓ，扫描区间为相对于开路电位 １～１．５Ｖ
［５］；

电化学阻抗频率范围为０．０１～１Ｈｚ，交流激励信

号幅值为１０ｍＶ。

２　结果与讨论

２．１　渗层组织结构

图１为Ｈ１３钢经ＲＥ Ｎ Ｃ Ｖ Ｎｂ盐浴多元

共渗处理后试样的组织形貌。从图中可以看到，

渗层由化合物渗层和过渡层（扩散层）组成，渗层厚

度均匀，组织细小均匀且呈弥散性分布，致密性好，

层与层之间结合牢固。化合层厚约为１０～１８μｍ，

过渡层的平均厚度约为８２μｍ，最大的渗入深度

达到９０μｍ。

图２是Ｈ１３钢经ＲＥ Ｎ Ｃ Ｖ Ｎｂ盐浴多元

共渗处理后试样的 Ｘ射线衍射图谱。渗层的化

合物层主要由Ｖ８Ｃ７、ＮｂＮ、ＶＮ、ＮｂＣ等合金相组

成，扩散层主要由 ＶＮ、Ｖ８Ｃ７、Ｃｒ２Ｎ 等合金相

组成。

（ａ）Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ（ｂ）Ｓｕｒｆａｃｅ

图１多元共渗试样的微观形貌

Ｆｉｇ．１Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｍｐｌｅ

（ａ）Ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎｌａｙｅｒ（ｂ）Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｌａｙｅｒ

图２多元共渗试样的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．２Ｘ ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｅｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｍｐｌｅ

　　渗层的组织结构跟合金元素与Ｎ、Ｃ的亲和

力有直接的关系。Ｖ、Ｎｂ是强氮碳化物的形成元

素，它们与Ｎ、Ｃ的亲和力相近且都高于 Ｈ１３钢

中所含的主要合金元素———Ｆｅ、Ｃｒ、Ｍｏ。多元共

渗初期，Ｖ原子和 Ｎｂ原子由于材料的表面特性

吸附在钢的表面，与预渗进入试样表面的氮、碳元

素作用形成了氮碳合金化合物层和扩散层。在高

温下碳原子会通过扩散向基体表层迁移。可以认

为，Ｈ１３钢表层在多元共渗过程中由于化学反应

的驱动力生成了钒铌的氮碳化物。其中，ＮｂＮ、

ＶＮ属于简单立方结构，ＮｂＣ、ＶＣ是面心立方结

构［６］，它们都是立方结构的间隙相，具有一定程度

９５
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的互溶性。当共渗温度为１０１０℃时 Ｈ１３钢处

于奥氏体状态，也是面心立方结构，因此 ＮｂＮ、

ＮｂＣ、ＶＮ、ＶＣ和 Ｈ１３钢基体此时具有相似的晶

体结构，它们在界面处易形成共格和半共格关系，

Ｖ原子半径（１．３４９×１０１０ｎｍ）和Ｆｅ原子半径

（１．２６０×１０１０ｎｍ）相差不大，易形成共格关系，

而Ｎｂ原子半径（１．５４６×１０１０ｎｍ）与Ｆｅ原子半

径相差较大，易形成半共格和非共格关系。根据

非均匀形核理论，当基体与凝固生成相晶体结构

相同时易形核，因此在ＮｂＮ、ＮｂＣ、ＶＮ 、ＶＣ形成

时会产生很多的初始晶核，并且这些相的熔点都

非常高［６］（ＮｂＮ２３００ ℃、ＮｂＣ３５００ ℃、ＶＮ

２３６０℃、ＶＣ２８３０℃），在共渗处理温度下过冷

度非常大，所以 ＮｂＮ、ＮｂＣ、ＶＮ 、ＶＣ相在 Ｈ１３

钢基体生成时，晶粒细小致密，并呈弥散性分布。

２．２　渗层的耐腐蚀性能

２．２．１　极化曲线

图３为多元共渗试样和淬火＋回火试样在

３．０％ＮａＣｌ溶液中的极化曲线。由图可知多元共

渗试样和淬火＋回火试样的自腐蚀电位分别为

０．９４６Ｖ和 ０．９９２Ｖ。由于自腐蚀电位越高的

材料的耐腐蚀性能越好［７］，因而多元共渗能提高

Ｈ１３钢的的耐蚀性。

图３多元共渗试样和淬火＋回火试样的极化曲线

Ｆｉｇ．３Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｍｐｌｅ

ａｎｄｑｕｅｎｃｈｅｄ＆ｔｅｍｐｅｒｅｄｓａｍｐｌｅ

与此同时，通过ＣＳ３００型腐蚀电化学测试系

统自带的ＣＶｉｅｗ腐蚀分析软件可以测定金属的

自腐蚀电流密度并自动计算出材料的腐蚀速率。

多元共渗试样和淬火＋回火试样的自腐蚀电流密

度、年腐蚀速率值如表３所示。自腐蚀电流密度

与腐蚀速率反映的是材料腐蚀速率的快慢，数值

越小，腐蚀速率越慢，耐腐蚀性能越好［８］。可见，

经过多元共渗处理后试样的耐腐蚀性能较淬火＋

回火处理试样好。

表３多元共渗试样和淬火＋回火试样的自腐蚀电流密度

和年腐蚀速率

Ｔａｂｌｅ３Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｎｄａｎｎｕａｌｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｒａｔｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｍｐｌｅａｎｄｑｕｅｎｃｈｅｄ＆ｔｅｍ

ｐｅｒｅｄｓａｍｐｌｅ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔ

ｄｅｎｓｉｔｙ／（ｍＡ·ｃｍ
２）

Ａｎｎｕａｌｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅ／

（ｍｍ·ａ１）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｅｄ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
１．０１７ ０．１１９６８

Ｑｕｅｎｃｈｅｄ＆

Ｔｅｍｐｅｒｅｄ
３．７６５ ０．４４２８４

多元共渗试样的自腐蚀电流密度小，是因为

致密的氮碳化物渗层具有彻底的自封闭作用，能

抑制渗层的阴极和阳极反应。

根据腐蚀保护膜效率公式［９］可以计算出共渗

试样的耐腐蚀性相对于淬火＋回火试样的提升程

度，即：

犈ｆ＝
犐ｃｒｒｏｓ－犐ｃｒｒｏｆ

犐
（ ）

ｃｒｒｏｓ

×１００％

　　其中，犐ｃｒｒｏｓ是淬火＋回火试样的自腐蚀电流

密度值，犐ｃｒｒｏｆ是共渗试样的自腐蚀电流密度值。

经过计算可知，Ｈ１３钢ＲＥ Ｎ Ｃ Ｖ Ｎｂ盐浴多

元共渗试样比淬火＋回火处理试样的耐腐蚀性能

提高了７２．９９％。

２．２．２　电化学阻抗谱

图４为多元共渗试样和淬火＋回火试样在

３．０％ＮａＣｌ溶液中进行交流阻抗测试所获得的奈

奎斯特图和波特图。由图４（ａ）可以看出试样的

奎斯特图高频段均为单一的容抗弧，而共渗试样

的容抗弧半径显然要大于淬火＋回火试样的容抗

弧半径。奎斯特图的容抗弧越大，所对应的波特

图的阻抗模量也越大，试样的耐腐蚀性能相对就

越好［１０］，这点与图４（ｂ）（波特图）显示的一致。由

此可知ＲＥ Ｎ Ｃ Ｖ Ｎｂ盐浴共渗试样的耐蚀性

要高于淬火＋回火热处理试样的。

图５为该电化学体系的等效电路。该等效电

路由试样的极化电阻犚ｐ与具有弥散效应的常相双

０６



　第６期 徐永礼，等：ＲＥ Ｎ Ｃ Ｖ Ｎｂ盐浴多元共渗 Ｈ１３钢的显微组织与耐腐蚀性能

层电容ＣＰＥ并联后再与溶液电阻犚ｓ串联组成［犚ｓ

（犚ＰＣＰＥ）］
［１１］。通过ＺＶｉｅｗ软件拟合后的等效电

路各元件参数如表４所示。由表可知：ＲＥ Ｎ Ｃ

Ｖ Ｎｂ盐浴共渗试样的极化电阻值要高于淬火＋

回火试样的相应值，表明共渗试样的表面性质更

稳定，致密度更高，其离子／电子传输速率比淬

火＋回火试样低，阳极溶解速率较小，耐腐蚀性

较强。

（ａ）Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔ（ｂ）Ｂｏｄｅｐｌｏｔ

图４多元共渗试样和淬火＋回火试样的电化学阻抗谱

Ｆｉｇ．４ＥＩＳｐｌｏｔｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｅｄｓａｍｐｌｅａｎｄｑｕｅｎｃｈｅｄ＆ｔｅｍｐｅｒｅｄｓａｍｐｌｅ

图５多元共渗试样和淬火＋回火试样的等效电路模型

Ｆｉｇ．５Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｍｏｄｅｌｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｅｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｓａｍｐｌｅａｎｄｑｕｅｎｃｈｅｄ＆ｔｅｍｐｅｒｅｄｓａｍｐｌｅ

２．２．３　表面腐蚀现象

图６为多元共渗试样和淬火＋回火试样在

３．０％的ＮａＣｌ溶液中腐蚀浸泡１０ｄ之后的组织

形貌。由图可知：经过多元共渗处理的试样，其表

面的腐蚀程度较为均匀，试样表面比较平整，尚有

部分区域没有被腐蚀。被腐蚀的区域有较浅的均

匀蚀坑，部分区域有较小的点腐蚀坑，但没有明显

的腐蚀产物堆积，腐蚀特征为点腐蚀和均匀腐蚀。

而淬火＋回火试样的表面腐蚀程度则较为严重，

表面凹凸不平，出现了较大的蚀坑和明显腐蚀堆

积产物，而且表面有很多晶间腐蚀的龟裂纹，腐蚀

特征为点腐蚀和晶间腐蚀。显然，前者耐腐蚀性

能要强于后者。

２．２．４　多元共渗渗层的耐腐蚀性能机理

试样在３．０％的ＮａＣｌ溶液中的腐蚀过程实

质是电化学电池反应的过程，而电池的阳极与阴

极分别为金属与多元共渗渗层，只要反应能够被

减弱或抑制，整个腐蚀过程就会得到减缓或抑制。

表４阻抗谱等效电路元件拟合参数

Ｔａｂｌｅ４Ｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔ

Ｓａｍｐｌｅｓ 犚ｓ／（Ω·ｃｍ
２） ＣＰＥ Ｔ／（１０３Ｆ） ＣＰＥ Ｐ／Ｆ 犚ｐ／（Ω·ｃｍ

２）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｅｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ２９．３７ ０．２７７ ０．７４８２９ １５７４

Ｑｕｅｎｃｈｅｄ＆Ｔｅｍｐｅｒｅｄ ２０．００ ３．０４２ ０．８０１９４ １２６２

　　Ｈ１３钢试样经ＲＥ Ｎ Ｃ Ｖ Ｎｂ盐浴多元共

渗后，表面形成了钒铌碳氮化物，参加阳极反应的

铁离子主要来自碳氮化物夹缝中失去电子的Ｆｅ

原子，由于多元共渗的钒铌碳氮化物渗层组织非

常细小致密，大大降低了夹缝中的Ｆｅ离子数，使

其很难在渗层表面间扩散并充分发生电化学电池

反应，所以电池反应速度缓慢，腐蚀过程受到

抑制。

１６
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（ａ）Ｃｏｍｐｏｕｎｄｅｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ（ｂ）Ｑｕｅｎｃｈｅｄ＆Ｔｅｍｐｅｒｅｄ

图６多元共渗试样和淬火＋回火试样的腐蚀表面形貌

Ｆｉｇ．６Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｍｐｌｅａｎｄｑｕｅｎｃｈｅｄ＆ｔｅｍｐｅｒｅｄｓａｍｐｌｅ

　　此外，致密的钒铌碳氮化物渗层有效地阻绝

了基体和腐蚀溶液的接触，提升了试样的自腐蚀

电位和极化电阻，降低了腐蚀电流，抑制了腐蚀过

程的进行。因而表面的腐蚀形式为点腐蚀和均匀

腐蚀。

相反，Ｈ１３钢淬火＋回火试样表面缺少一种

致密的保护层，腐蚀液直接与钢基体中较活泼的

Ｆｅ原子接触，促使了电化学电池反应的发生。而

晶界处能量较高处于亚稳定状态，耐腐蚀的能力

更弱。试样表面以点腐蚀和晶界腐蚀行为出现。

３　结　论

（１）ＲＥ Ｎ Ｃ Ｖ Ｎｂ多元共渗获取的钒铌

碳氮化物渗层厚度均匀、致密性好且呈弥散性分

布，为Ｈ１３钢耐腐蚀性能的提高提供了可靠的组

织保证。

（２）ＲＥ Ｎ Ｃ Ｖ Ｎｂ多元共渗试样在３．０％

ＮａＣｌ溶液中的腐蚀类型为点蚀和均匀腐蚀，淬火

＋回火试样的腐蚀类型为点腐蚀和晶间腐蚀，相

同条件下ＲＥ Ｎ Ｃ Ｖ Ｎｂ多元共渗的腐蚀程度

较低，耐腐蚀能力强。
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