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低温氮化对１犆狉１１不锈钢耐双相流冲刷腐蚀性能的影响
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摘　要：为研究低温盐浴氮化提升马氏体钢耐冲刷腐蚀的机理，在４１０、４３０和４５０℃不同温度下对１Ｃｒ１１不锈钢盐浴

氮化８ｈ。通过光学显微镜，Ｘ射线衍射分析仪（ＸＲＤ），显微硬度仪对渗氮层的渗氮层厚度、显微组织及显微硬度进行

研究，通过电化学工作站循环伏安法和双相流冲刷腐蚀模拟试验研究不锈钢耐蚀性。结果表明，渗氮层包括化合物层

和扩散层，化合物层主要由Ｎ的过饱和固溶体αＮ 和含氮化合物εＦｅ２３Ｎ组成。渗氮层显微硬度约为基体硬度３倍；循

环伏安法表明渗氮层和基体在ＮａＣｌ溶液中均发生钝化，但渗氮层表面钝化膜在溶解后具有自我修复能力，抗点蚀能力

好。经过１２０ｈ的冲刷腐蚀模拟试验，氮化样品质量损失速率远低于未处理试样的质量损失速率，氮化可以有效提升试

样的耐冲蚀性能。
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０　引　言

　　１Ｃｒ１１Ｎｉ２Ｗ２ＭｏＶ马氏体不锈钢
［１］（以下简

称１Ｃｒ１１）韧性好、强度高，具有良好的综合力学

性能，在淡水和湿空气等氧化性介质中具有较好

的耐腐蚀能力，但该钢种作为汽轮机叶片、核反

应堆构件等零部件时需要有更高的抗磨损和抗
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腐蚀能力。采用氮化处理来提高马氏体不锈钢

的耐磨性与耐蚀性是较为理想的办法。常规的

氮化处理温度过高，不仅使不锈钢渗氮层内析出

大量Ｃｒ的氮化物，造成耐蚀性下降
［２］，还会使心

部马氏体高温回火软化，造成钢件整体力学性能

下降［３］。

盐浴法氮化具有设备和工艺简单、场温均

匀、处理周期短、污染小、适用范围广等优点，更

容易实现工业化生产，对于结构复杂的构件更具

有实际应用前景［４］。低温盐浴氮化工艺作为常

规氮化工艺的重要发展。ＲｕｎｂｏＨｕａｎｇ研究
［５］

指出，低温盐浴氮化能显著提升２２０５双相不锈

钢耐冲刷腐蚀性能；ＹｕａｎｈｕａＬｉｎ
［６］研究指出，低

温盐浴氮化能在３２１奥氏体不锈钢表面形成耐蚀

层。近年来，盐浴渗氮工艺作为越来越环境友好型

的一种表面改性技术，Ｌｉ
［７］认为盐浴渗氮技术可以

作为高效清洁的提升材料耐蚀性能的一项表面技

术。ＷａｎｇＪｕｎ
［８］对１７４ＰＨ进行盐浴渗氮，发现盐

浴渗氮能提升马氏体不锈钢的表面硬度，认为氮化

物的析出是硬度提升的主要原因。

为了改善马氏体不锈钢的表面耐蚀性和耐

磨性的同时避免高温处理导致的“表层贫铬”和

心部软化，对１Ｃｒ１１进行低温盐浴氮化处理，考

察１Ｃｒ１１渗氮层的表面硬度、电化学性能和耐冲

刷腐蚀性能，从显微组织、基本力学和腐蚀性能

着手研究低温渗氮层在双相流冲刷腐蚀过程中

的强化机理。

１　材料与方法

试验基体材料是淬火回火态１Ｃｒ１１马氏体

不锈钢，钢的调质处理为１０００～１０２０℃高温下

完全奥氏体化后淬火，并在６００～７１０℃回火。

钢的化学成分如表１。将１Ｃｒ１１加工成３０ｍｍ×

２０ｍｍ×２ｍｍ片状样品，表面去污清洗后，采用

四川大学自主研发的低温氮化用盐［９］进行盐浴

氮化。

盐浴氮化基盐主要成分为 Ｋ、Ｎａ的氰酸盐

和碳酸盐，二者均为无毒、环境友好的普通化学

材料，取代了传统盐浴渗氮盐的剧毒氰化物，相

比气体氮化更简洁安全。在渗氮盐熔融基础上，

为避免氮化温度超过碳氮化物的临界析出温度

导致渗氮层中出现大量ＣｒＮ，造成基体“贫铬”，

故选择氮化温度分别为４１０、４３０和４５０℃，时间

为８ｈ。

用Ｄｍａｘ１４００型Ｘ射线衍射仪检测氮化前

后表层物相；用 ＨＶ １０００型显微硬度计测量表

面显微硬度值，加载力为０．１Ｎ保载时间１０ｓ；在

ＣＳ３５０型电化学工作站用循环伏安极化法测定

材料的循环极化曲线（腐蚀介质为：３．５％ＮａＣｌ溶

液，扫描范围－１．３～０．５Ｖ，扫描速率５ｍＶ／ｓ）；用

自制的旋转式固液双相冲刷系统进行冲刷腐蚀

试验，试验中腐蚀介质：３．５％ ＮａＣｌ溶液和

１００ｇ／Ｌ刚玉砂；转速５００ｒ／ｍｉｎ；攻角９０°，用扫

描电子显微镜（ＳＥＭ）观察样品冲刷腐蚀形貌。

表１　１犆狉１１犖犻２犠２犕狅犞不锈钢化学成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅ１Ｃｒ１１Ｎｉ２Ｗ２ＭｏＶｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ （狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｃｒ Ｎｉ Ｗ Ｍｏ Ｖ Ｓ Ｐ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ０．１００．１６ ≤０．６０ ≤０．６０１０．５１２．０１．４０１．８０１．５０２．０００．３５０．５００．１８０．３ ≤０．０２０ ≤０．０３

２　结果与分析

２．１　渗氮层形貌及物相

图１是１Ｃｒ１１氮化样品截面显微形貌，图２

是渗氮层厚度与氮化温度变化的关系。氮化后，

在板条状马氏体基体表面形成一层白亮的化合

物层，化合物层的厚度随着氮化温度的升高而增

加。这是因为氮化温度升高时，盐浴中活性［Ｎ］

的浓度以及［Ｎ］与样品表面的扩散系数都增加，

［Ｎ］扩散进入表面的通量也随着增加。

结合Ｘ射线衍射图谱（图３）可知，渗氮层主

要由αＮ 和εＦｅ２３Ｎ相组成。未氮化样品为马氏

体基体的α Ｆｅ，在４１０℃氮化后出现Ｎ的过饱

和固溶体αＮ 和Ｎ的化合物Ｆｅ３Ｎ；４３０和４５０℃

氮化样品出现Ｆｅ２Ｎ 和Ｆｅ３Ｎ 相。根据Ｆｉｃｋ定

律，影响［Ｎ］在１Ｃｒ１１表面扩散通量主要由浓度

梯度决定，较高温度氮化时，活性［Ｎ］的浓度高，

进入样品表面的Ｎ原子也较多。

这主要是因为：Ｎ从含 Ｎ盐根中离化，吸附

到式样表面，再进行扩散的过程中。离化需要跨

８３
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越一定的化学势垒，吸附需要活性Ｎ的分子运动

大。在势垒不变的情况下，提高渗氮温度会导致

有更多的活性Ｎ从盐中离化出来，同时也提高了

活性Ｎ的分子运动速度。

由Ｘ射线结果，Ｎ进入样品后首先形成固溶

体αＮ，当Ｎ的间隙固溶体过饱和时，更多的Ｎ将

会与Ｆｅ形成化合物Ｆｅ３Ｎ和Ｆｅ２Ｎ。在４５０℃样

品Ｘ衍射图谱中，亚稳态的αＮ 分解为α Ｆｅ和

Ｎ。分解产生的Ｎ和表面扩散的 Ｎ一部分向基

体深处扩散继续形成过饱和固溶体αＮ；一部分生

成铁氮化物Ｆｅ２３Ｎ；其余少量会与基体中Ｃｒ形

成ＣｒＮ。

图１　不同温度下氮化样品截面显微组织

Ｆｉｇ．１　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｎｉｔｒｉｄｅｄｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图２　渗氮层厚度随渗氮温度的变化

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｔｈｅｎｉｔｒｉｄｅｄｌａｙｅｒｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图３　未处理样品和低温氮化样品的表面Ｘ射线图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｕｎｔｒｅａｔｅｄａｎｄｎｉｔｒｉｄｅｄｓａｍ

ｐｌｅｓ

２．２　渗氮层硬度

用显微硬度仪对氮化样品截面显微硬度进

行测量，结果如图４所示。从渗氮层到基体，显

微硬度值迅速降低，然后下降趋势逐渐平缓并最

终接近１Ｃｒ１１基体硬度值。４５０℃氮化样品最外

层硬度最高，达１４２６．８ＨＶ０．１，约为基体硬度的

４倍，４３０℃样品与４１０℃样品显微硬度较低，但

仍为基体硬度３倍以上。可见氮化对１Ｃｒ１１表

面硬度提升非常显著。渗氮层硬度高，主要原因

是渗氮层存在ε Ｆｅ２３Ｎ 相和 Ｎ 的过饱和固溶

体。渗氮层外侧为ε Ｆｅ２３Ｎ相为密排六方的晶

体结构，组织致密，硬度很高。渗氮层内侧是含

氮饱和固溶体，［Ｎ］进入马氏体间隙使马氏体产生

图４　渗氮层显微硬度与渗层深度关系

Ｆｉｇ．４　Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｎｉｔｒｉｄｅｄｌａｙｅｒｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆｄｅｐｔｈｆｒｏｍｓｕｒｆａｃｅ
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严重的晶格畸变，位错密度增加［１０１１］。同时氮原

子容易在位错拉应力区偏聚，产生钉扎位错，形

成极好的固溶强化作用［１２］，使该区硬度得以大幅

度提升。另外，Ｗ、Ｍｏ、Ｖ等中强氮化物形成元素

易与氮原子结合形成质地坚硬、细小而稳定的氮

化物（ＶＮ、Ｗ２Ｎ等），并均匀弥散分布于晶粒边

界，可形成弥散强化效果［１３］。

２．３　电化学腐蚀过程

图５为未处理样品和氮化样品的循环伏安

极化曲线，极化曲线中的临界钝化电位犈ｃ、击破

电位犈ｂ和保护电位犈ｐ记录于表２。在循环伏安

极化过程中，不锈钢在临界钝化电位时发生钝化产

生钝化膜；当电位升高，钝化膜在击破电位时失效，

钝化区间可以用击破电位与钝化电位差值表征；

图５　未处理样品和氮化样品的循环伏安极化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｕｎｔｒｅａｔｅｄａｎｄｎｉｔｒｉｄｅｄｓａｍｐｌｅｓｂｙｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ

表２　循环极化伏安法测得样品的临界钝化电位（犈犮）、击

破电位（犈犫）和保护点位（犈狆）

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｒｉｔｉｃａｌｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌ（犈ｃ），ｂｒｏｋｅｎｐｏ

ｔｅｎｔｉａｌ（犈ｂ）ａｎｄｔｈｅｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌ（Ｅｐ）ｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ｂｙｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ （Ｖ）

Ｓａｍｐｌｅｓ 犈ｃ 犈ｂ 犈ｐ

ｕｎｔｒｅａｔｅｄ －０．３７３ ０．４１１ Ｉｎｅｘｉｓｔｅｎｃｅ

４１０℃×８ｈ －０．８２１ ０．２５７ －０．１３２

４３０℃×８ｈ －０．５４９ ０．３００ －０．２３２

４５０℃×８ｈ －０．８２８ ０．２３４ －０．１４９

而保护电位是在循环回扫时曲线与钝化区间的

交点电位，保护电位反映了在特定腐蚀条件下材

料钝化膜的自修复能力。未处理样品钝化电位较

高，钝化膜区间较好，说明马氏体不锈钢在ＰＨ＝７

介质中有一定耐蚀性，但是未处理样品在钝化膜

失效后不存在保护电位，钝化膜没有自修复能

力，一旦钝化膜溶解，未处理样品将被严重腐蚀。

相比而言，不同温度的氮化样品犈ｃ较低，但钝化

膜区间更宽，并且回扫曲线存在保护点位犈ｐ，说

明氮化样品钝化膜具有自修复能力，有效阻止

Ｃｌ－与基体发生点蚀，起到很好的保护作用，因此
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在３．５％ＮａＣｌ中耐蚀性非常好。氮化样品在循环伏

安法中耐蚀性相近。４３０℃氮化样品的钝化电位犈ｃ

较高，保护电位犈ｐ较低，整体耐蚀性更好。

２．４　固液双相冲刷腐蚀试验

图６为未处理样品和氮化样品进行１２０ｈ冲

刷腐蚀模拟实验样品质量损失速率与冲刷时间关

系。在试验过程中，氮化样品质量损失速率一直维

持在未氮化样品速率的约１０倍，说明经过氮化后

样品的耐冲刷腐蚀性能得到极大提高。由氮化样

品之间对比可知，４１０℃氮化样品质量损失大于

４３０℃和４５０℃样品，整个实验氮化样品质量损失

速率稳定维持在６ｍｇ·２４ｈ
１·ｄｍ２以内，说明渗

氮层在整个冲刷过程中一直发挥保护作用。值得

注意的是未处理样品的质量损失速率存在先减少

后增加的趋势，在４８ｈ处出现拐点，表明基体耐蚀

性在腐蚀过程中有“先增后降”的特点。这是因为

基体在腐蚀初期形成钝化膜，腐蚀较慢；而后钝化

膜逐渐溶解，暴露出的基体与未溶解的钝化膜形成

微原电池，使得腐蚀速率又逐渐升高。

图７和８分别为经冲刷腐蚀试验１２０ｈ后

４３０℃氮化样品和未处理样品的表面及截面形

貌。由图７可知，未氮化样品的冲蚀面形貌粗糙，

冲蚀作用明显，冲蚀面上出现较多的冲击坑以及

其周围分布着厚大的唇片和向里发展的点蚀深

坑；而４３０℃氮化样品冲蚀面较为平整，没有明

显的冲击坑，出现的唇片少，凹陷也较少，表现出

良好的耐冲刷腐蚀性能。

图６　未处理样品和氮化样品的质量损失速率与冲刷时

间关系

Ｆｉｇ．６　Ｍａｓｓｌｏｓｓｒａｔｅｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄａｎｄｔｈｅｎｉｔｒｉｄｅｄｓａｍ

ｐｌｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｔｉｍｅ

图７　冲刷腐蚀后未处理和氮化样品的表面形貌

Ｆｉｇ．７　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｕｎｔｒｅａｔｅｄａｎｄｎｉｔｒｉｄｅｄｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｅｒｏｓｉｏｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

图８　冲刷腐蚀后未处理和氮化样品的截面形貌

Ｆｉｇ．８　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｉｍａｇｅｓ（ＯＭ）ｏｆｔｈｅｕｎｔｒｅａｔｅｄａｎｄｎｉｔｒｉｄｅｄｓａｍｐｅｌｓａｆｔｅｒｅｒｏｓｉｏｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
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　　对比图８，氮化样品仅发生较小的冲蚀减薄

仍能有效保护基体；未处理样品则有明显破损，

卷边，冲蚀坑等缺陷。对比可知，基体在冲刷腐

蚀过程中产生的表面破环，点蚀坑数量和深度都

远大于氮化样品的表面。

２．５　渗氮层在双相流冲刷腐蚀的作用

固液双相流冲刷腐蚀中机械剪切力破坏和

电化学腐蚀作用两者为相辅相成的关系。机械

剪切力能破坏样品表面，产生局部破裂，为产生

腐蚀原电池以及点蚀提供诱因，并且在腐蚀发生

后能加速腐蚀产物剥落使得电化学腐蚀往更深

处发展；同时电化学腐蚀能改变材料表面组成，

降低材料表面硬度和疲劳强度，导致材料表面机

械破损更严重。

忽略介质的腐蚀作用，材料的冲蚀磨损率与

硬度关系表示为［１４］：

ε＝犽（
犎ｐ

犎ｔ
）狀 （１）

式中，ε为材料的冲蚀磨损率；犎ｔ、犎ｐ 分别

为材料和磨粒的硬度，ＨＶ；犽、狀为常数，随冲蚀条

件改变而改变。可见，材料仅受到冲刷作用时，

材料表层的硬度决定了其冲蚀磨损率。

低温盐浴氮化后能在样品表面形成渗氮层，

渗氮层硬度达１Ｃｒ１１基体的４倍，极大增加样品

表面抗磨粒冲击能力。双相流冲刷过程中，渗氮

层中的εＦｅ２３Ｎ相硬度高，能降低刚玉沙对不锈

钢基体的多冲疲劳破坏；同时［Ｎ］的过饱和固溶

在渗氮层中引入高的压缩应力，能部分抵消砂粒

的初始动能，减弱砂粒对材料表面的冲击作用。

由不锈钢耐点蚀能力当量指数（ＰＲＥＷ）和

合金元素含量的数学关系式［１５］：

ＰＲＥＷ＝狑Ｃｒ＋３．３×（狑Ｍｏ＋０．５狑ｗ）％

＋１６×狑Ｎ （２）

可知，固溶态氮原子对不锈钢的抗点蚀性能

贡献显著。１Ｃｒ１１通过低温盐浴氮化处理，除了

能够得到本身具有高耐蚀性的εＦｅ２３Ｎ相外，还

得到过饱和固溶体αＮ，因而其抗点蚀性能可以得

到明显改善。在在双相流冲蚀过程中，介质中的

Ｃｌ－会在表面诱发阳极反应产生蚀坑，初期腐蚀

产物在冲刷力作用下很快脱落，暴露出内部基

体，与周围钝化膜局部形成“大阴极小阳极”的腐

蚀电池，产生更严重的点蚀破坏（图７（ａ））。渗氮

层氮化样品与未氮化样品都能在中性Ｃｌ－介质中

形成有效的钝化膜，但是渗氮层钝化膜在被点蚀

破坏后能自我修复，因此氮化样品在腐蚀介质中

的耐蚀性优于未氮化样品。

冲刷腐蚀是冲刷和腐蚀的交互作用结果，两

者对材料冲蚀面具有协同破坏作用［１６］。低温盐

浴氮化能提高材料表面硬度和抗点蚀能力，减少

两者协同作用，使１Ｃｒ１１的耐双相流冲刷腐蚀性

能大幅提高。

３　结　论

（１）低温盐浴氮化处理后，渗氮层表层物相

主要由Ｎ的过饱和固溶体αＮ和ε Ｆｅ２３Ｎ相构

成。４１０℃含少量αＮ和Ｆｅ３Ｎ，４３０和４５０℃主

要表层主要为Ｆｅ３Ｎ和Ｆｅ２Ｎ，４５０℃渗氮层有少

量ＣｒＮ析出。

（２）低温盐浴氮化处理后，渗氮层的显微硬

度最高达１４２６．８ＨＶ０．１，表面硬度大幅增加。不

同氮化温度表面显微硬度都在基体硬度３倍以

上，沿基体方向缓慢下降。

（３）低温盐浴氮化处理后，样品在循环伏极

化中表现出基体不具有的钝化膜的自修复能力，

抗点蚀性能得到明显改善。

（４）氮化后，１Ｃｒ１１在冲刷过程中的质量损

失速率明显减小。冲刷腐蚀过程的机械剪切力

和点腐蚀对氮化层的破坏都小于二者对基体的

破坏，两者协同作用也大大减弱，氮化后的１Ｃｒ１１

的耐冲刷腐蚀性能大幅提高。
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学术动态

２０１５北京数字化增材制造技术论坛将于北京召开

为深入了解国内外增材制造技术和产业发展的现状，共同探讨增材制造技术面临的新机遇和新挑

战以及最新发展趋势，为北京市科学决策和基金重点部署提供参考，商讨未来我市增材制造产业的发

展方向和发展战略，促进我市高端制造业转型升级、提升核心竞争力，推动增材制造的技术创新、持续

发展以及广泛应用。由北京市自然科学基金委员会主办，装甲兵工程学院承办的“２０１５北京数字化增

材制造技术论坛”将于２０１５年１１月２６－２７日在北京召开，会议主题为增材制造技术。

会议主要议题包括：增材制造的新原理、新工艺；增材制造装备与材料；金属零件直接增材制造；增

材制造技术在典型行业中的应用；模具增材制造；微纳结构增材制造；生物制造；三维测量；３Ｄ打印骨

科应用；数据处理与软件等。会议将由国内外增材制造技术领域相关高校、国家重点实验室、制造企业

共同参与。同时，组委会将邀请相关企业、行业主管领导、海内外同行、广大用户和专业技术人员光临

论坛，并在会场根据展商的要求为展商提供展台和产品推介。

会议优秀论文将推荐到《中国表面工程》期刊发表。参会回执和论文请于２０１５年１１月１０日前发

到ｚｇｙｃｈｅｎｗｅｉ＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ。联系人：陈威１３６９３３８０４７７、孟凡军１３３９１６６０６６９、苏宏艺１３４２６４４９１１３、

李宁一１３０５１５８６７６１。

（陈威 供稿）
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