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空气预氧化与盐浴预氧化对盐浴渗氮催渗效果的对比*
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摘    要: 以45钢为试验材料，采用空气炉和盐浴炉两种方式进行预氧化，随后进行相同工艺的盐浴渗氮处理。对比分

析两种预氧化方式对盐浴渗氮效率和组织性能的影响。利用光学显微镜、X射线衍射仪、显微硬度计、电化学工作站

和扫描电镜对样品的显微组织、物相、硬度、耐蚀性和表面形貌进行了测试和分析。预氧化试样表层物相分析发

现，盐浴预氧化和空气预氧化处理45钢表面均形成含有Fe3O4的氧化膜，但是随着保温时间延长盐浴预氧化处理试样

表面氧化膜中的Fe3O4含量增速更快、含量更高，且具有更大的比表面积，在随后的渗氮处理中容易被还原。盐浴预

氧化(350 ℃×45 min)后进行盐浴渗氮(560 ℃×120 min)，化合物层厚度达到了20.8 μm，显著地提高盐浴渗氮效率，是相

同工艺参数空气预氧化后盐浴渗氮所获得化合物层厚的1.6倍。同时能改善渗层组织性能，耐腐蚀性能提高。
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Abstract: 45 carbon steel was selected as the testing material and rapid salt bath pre-oxidation nitriding was compared with
normal air pre-oxidation nitriding. Optical microscopy (OM), X-ray diffraction (XRD), micro-hardness testing,
electrochemical workstation and scanning electron microscope (SEM) were employed to analyze the microstructure, phase,
micro-hardness, corrosion resistance and surface morphology. The results show that Fe3O4 phase is formed on the sample
surface after different pre-oxidation process. However, the relative amount of Fe3O4 treated by salt bath pre-oxidation is higher
than that treated by normal air pre-oxidation. Meanwhile, the sample treated by salt bath pre-oxidation has higher specific
surface area than that treated by air pre-oxidation, which is beneficial to be reduced. The maximum compound layer with a
thickness of 20.8 μm is obtained after nitriding at 560 ℃ for 120 min under the optimum pre-oxidation condition of 350 ℃ and
45 min, which is more than 1.6 times thicker than that by normal air pre-oxidation, and the corrosion resistance treated by salt
bath pre-oxidation is further enhanced.
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0    引    言

盐浴渗氮是一种应用广泛的化学热处理技

术，相比于其它渗氮工艺，盐浴渗氮具有工艺简

单，成本低和渗层质量好等优点[1-3]。盐浴渗氮处

理后在材料表面形成的渗氮层能显著提高材料的

表面硬度、耐磨性和耐蚀性[4-5]。但是现有的常规

盐浴渗氮工艺处理后渗层较薄，想要获得足够的

渗层厚度，则必须提高渗氮温度或者延长保温时

间，但这又会造成渗层疏松，反而不利于提高材

料的表面硬度[6-7]。

由于预氧化在金属材料表面形成的氧化膜可

以在随后的氮化工艺中被分解从而加快渗氮速

度[8-10]。目前，常规盐浴渗氮前一般采用在空气炉

中进行预氧化处理，但空气预氧化对盐浴渗氮的

催渗效果有限。基于盐浴氧化工艺同样可以在材

料表面形成氧化膜[11]，文中首次探索采用盐浴预

氧化对盐浴渗氮进行催渗，并与常用空气预氧化

进行对比研究，分析不同预氧化方法的催渗机

理。旨在研发提高现有盐浴渗氮效率的创新工艺

技术，从而扩大盐浴渗氮的应用范围。

1    试验材料与方法

1.1    试验材料

试验材料为调质态45钢，其化学成分(质量分

数, %)为C: 0.46，Si: 0.17，Mn: 0.52，S: 0.031，P:
0 . 0 3 2，其余为F e。采用线切割制成尺寸为

10 mm×10 mm×10 mm样品，依次用240~2 000号
砂纸打磨，最后放入无水乙醇中用超声波清洗干

净，吹干，待用。试验预氧化盐浴的主要组成为

氢氧化钠、硝酸钠和碳酸钠。氮化盐浴中的

CNO–含量约为34%。

1.2    试验方法

将45钢样品分成2组，第一组样品先在空气

炉中预氧化(Air pre-oxidation, APO)，然后进行盐

浴渗氮。第二组样品先进行盐浴预氧化(Salt bath
pre-oxidation, SPO)，然后进行盐浴渗氮，盐浴渗

氮处理后的样品进行水冷。具体工艺参数见表1。
将不同盐浴渗氮处理后的试样用4%硝酸酒精

溶液腐蚀其截面，用DMI3000M型金相显微镜观

察试样截面的显微组织和化合物层厚度；用HXD-
1000TMC型维氏硬度计测量硬度，加载载荷10 g，

保压时间15 s；用D/max-2500型X射线衍射仪分析

不同工艺处理后试样表层物相；用JSM-6510型扫

描电镜观察不同预氧化方式处理后试样表面氧化

膜形貌。采用CS350电化学测试系统在3.5%NaCl

溶液中测量试样在室温下的极化曲线，参比电极

为饱和甘汞电极SCE (Saturated calomel electrode)，

辅助电极为Pt电极，扫描速率为10 mV/s。

2    试验结果与分析

2.1    XRD物相

图1为预氧化方式和工艺对45钢X射线衍射谱

的影响。从图中可以看出，不同预氧化工艺处理

后材料表面均会形成Fe3O4相。通过α-Fe与Fe3O4最

强峰的比值[12]得出两相相对含量的比值见表2。从

表2可以看出，在相同预氧化温度和时间的条件

表 1    预氧化与渗氮工艺参数

Table 1    Parameters of pre-oxidation and salt bath nitriding
process

Process
Pre-oxidation Salt bath nitriding

Temperature/℃ Time/min Temperature/℃ Time/min

APO 1-0 350 30 560 120

APO 1-1 350 30 560 120

APO 2-0 350 45 560 120

APO 2-1 350 45 560 120

APO 3-0 350 60 560 120

SPO 1-0 350 30 560 120

SPO 1-1 350 30 560 120

SPO 2-0 350 45 560 120

SPO 2-1 350 45 560 120

 
图 1   不同预氧化方式下45钢的X射线衍射图谱

Fig.1   XRD patterns of 45 steel samples under different pre-
oxidation process
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下，盐浴预氧化处理后45钢表面形成的Fe3O4相相

对含量要远大于常规空气预氧化。由于Fe3O4相对

后续盐浴渗氮具有催渗作用。因此，盐浴预氧化

的催渗效果要大于空气预氧化。当继续增加空气

预氧化时间到60 min时，45钢表面形成了不利于

渗氮的Fe2O3相
[13]，从而对盐浴渗氮起阻碍作用。

此外，比较表2中APO 1-0和APO 2-0还可以看出，

当保温时间从30 min增加到45 min时，空气预氧化处

理后Fe3O4相的相对含量变化不大。而对比SPO 1-0
和SPO 1-0可看出，盐浴预氧化处理后Fe3O4相对

含量显著增加。由此可见，随保温时间延长，盐

浴预氧化处理后45钢表面Fe3O4相相对含量增加更

加明显，因而随保温时间延长，盐浴预氧化对盐

浴渗氮的催渗效果更为显著。

图2为45钢在不同预氧化方式、相同工艺盐浴

渗氮处理后的X射线图谱。从图中看出，在相同的

工艺参数条件下，空气预氧化渗氮和盐浴预氧化

渗氮工艺处理后在45钢表面均生成了具有高硬度

和高耐蚀性的ε-Fe3N相。

2.2    表面形貌

图3为不同方式和工艺条件预氧化处理后45钢

样品表面SEM形貌。从图中可以看出，在任一相

表  2    Fe3O4与α-Fe相对含量的比值

Table 2    Ratio of the relative content of Fe3O4 to α-Fe

Process Fe3O4
I ∶Iα-Fe

APO 1-0 5∶100

APO 2-0 6∶100

SPO 1-0 20∶100

SPO 2-0 26∶100

 
图 2   45钢在不同预氧化方式、相同盐浴渗氮工艺处理后的

X射线衍射图谱

Fig.2   XRD patterns of 45 steel samples after salt bath nitriding
under different pre-oxidation process

 
图 3   不同预氧化方式下45钢样品表面形貌

Fig.3   Surface morphologies of 45 steel samples under different pre-oxidation process
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同温度下，盐浴预氧化比常规空气预氧化处理图3

后样品表面形成的Fe3O4颗粒更多且分布均匀。盐

浴预氧化处理后大量Fe3O4颗粒的形成使样品具有

更大的比表面积，在随后盐浴渗氮过程中与活性

氮原子的接触面积大，容易被分解还原生成铁氮

化物。同时，对比图3(a)和图3(b)可以看出，延长

空气预氧化时间，样品表面形成的Fe3O4颗粒增加

不显著；而对比图3(c)和图3(d)可看出，延长盐浴

预氧化时间，样品表面形成的Fe3O4量明显增加，

该结论与图1和表2结果一致。由此表明，随保温

时间延长，盐浴预氧化对盐浴渗氮催渗效果的提

升优于空气预氧化。

2.3    显微组织和渗层厚度

图4为45钢在不同预氧化方式、相同工艺下盐

浴渗氮处理截面组织。从图4中可看出，不同盐浴

渗氮工艺处理后在45钢表面均会形成一层化合物

层(也称为白亮层)。对比图4(b)和4(d)可以看出，

当预氧化温度和时间均为350 ℃×45 min，经过盐

浴预氧化+盐浴渗氮处理后化合物层厚度从空气预

氧化+盐浴渗氮的13.3 μm增加到20.8 μm，提高约

60%。表明相比于常规空气预氧化，盐浴预氧化

能显著增加盐浴渗氮处理后的化合物层厚度，提

高渗氮效率。此外，当保温时间从30 min延长到

45 min时，对比图4(a)和图4(b)可以看出，空气预

氧化后化合物层厚度没有显著增加。而对比图4(c)
和图4(d)可以看出，经过盐浴预氧化处理后的化合

物层的厚度显著增加。可见，延长盐浴预氧化时

间可改进盐浴渗氮催渗效果；而延长空气预氧化

时间对盐浴渗氮催渗效果影响很小。

2.4    硬度分析

图5为不同预氧化方式、相同工艺盐浴渗氮处

理后45钢试样的截面硬度分布。从图中可看出，

45钢经盐浴预氧化+盐浴渗氮处理后的表面硬度要

小于空气预氧化+盐浴渗氮。这是因为经盐浴预氧

化处理后样品表面生成了更多的Fe3O4相，而Fe3O4

 
图 4   45钢在不同预氧化方式、相同工艺下盐浴渗氮处理后的截面组织

Fig.4   Cross section microstructure of 45 steel samples after salt bath nitriding under different pre-oxidation process
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相在随后的渗氮工艺过程中容易被还原在样品表

面形成疏松多孔的结构。因此盐浴预氧化+盐浴渗

氮处理后45钢的表面硬度降低。但是这种疏松多

孔的结构可以起到储油的效果，在工业应用中可

以显著降低摩擦因数。此外，盐浴预氧化试样有

效硬化层厚度从常规空气预氧化试样的49 μm提高

到74 μm。由此表明，盐浴预氧化比空气预氧化更

能显著提高渗层厚度，即盐浴预氧化对盐浴渗氮

的催渗效果更加显著。

2.5    耐蚀性

图6是不同预氧化方式、相同工艺盐浴渗氮处

理后45钢试样的动电位极化曲线。使用CS 350电

化学工作站自带软件CView2，应用Tafel方法对图6

进行数据拟合得到了试样的腐蚀电位Ecorr和腐蚀

电流Icorr如表3所示。通过对图6和表3的观察和分

析，在相同的工艺条件下，盐浴预氧化的45钢自

腐蚀电位由–1 108 mV提高至–1 026 mV，同时自

腐蚀电流从0.328 μA/cm2降低到0.186 μA/cm2。表

明在相同的预氧化工艺条件下，盐浴预氧化后进

行盐浴渗氮处理，45钢耐蚀性优于常规空气预氧

化。这是因为相同工艺盐浴预氧化后进行盐浴渗

氮，45钢表面形成了比常规空气预氧化更厚的化

合物层，从而有利于进一步提高45钢耐蚀性。

2.6    机理分析

试验数据分析可看出，相比于常规空气预氧

化，盐浴预氧化可显著提高渗氮效率，缩短保温

时间。产生这种有利作用的主要原因是：通过

XRD分析得出盐浴预氧化处理后样品表面形成的

Fe3O4相对含量要大于空气预氧化。这是由于盐浴

预氧化过程中主要发生以下化学反应：

3Fe + 4NaNO3 → Fe3O4+4NaNO2 (1)

而常规空气预氧化过程中发生如下反应：

3Fe + 2O2 → Fe3O4 (2)

由于熔融的NaNO3的氧化性要显著大于O2，

因此在相同预氧化温度条件下， F e 与熔融

NaNO3反应生成Fe3O4的速度要显著大于Fe与O2的

反应。因此当预氧化温度时间均相同时，盐浴预

氧化处理后45钢表面生成的Fe3O4含量要大于常规

空气预氧化。由于预氧化生成的Fe3O4在随后的渗

氮工艺中可以与活性氮原子发生如下化学反应：

Fe3O4 + [N]→ Fe3N + 2O2 (3)

所以Fe3O4可以加快Fe3N的形成。由于盐浴预

氧化生成的Fe3O4含量要大于空气预氧化，因此在

相同的预氧化温度和时间条件下对盐浴渗氮的催

渗作用要显著大于空气预氧化。此外，当保温时

间达到60 min时，空气预氧化表面生成了不利于

盐浴渗氮的Fe2O3相，表明并不能通过延长保温时

间来提高空气预氧化对盐浴渗氮的催渗效果。通

 
图 5   45钢在不同预氧化方式、相同工艺盐浴渗氮处理后的截

面硬度分布

Fig.5   Microhardness profiles of 45 steel samples after salt bath
nitriding under different pre-oxidation process

 
图 6   不同预氧化方式、相同工艺盐浴渗氮处理后45钢的动电

位极化曲线

Fig.6   Potentiodynamic polarization curves of 45 steel after salt
bath nitriding under different pre-oxidation process

表  3    不同预氧化方式、相同工艺盐浴渗氮处理后45钢极

化曲线拟合获得的电化学参数

Table 3    Electrochemistry parameters fitted by potentiodynamic
polarization curve after salt bath nitriding under different pre-
oxidation process

Process Ecorr/mV Icorr/(μA·cm–2)

APO 2-1 −1 108 0.328

SPO 2-1 −1 026 0.186
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过SEM可以看出，盐浴预氧化处理后样品表面凹

凸不平，相比于空气预氧化具有更大的比表面

积，在盐浴渗氮过程中与活性氮原子的接触面积

更大，从而更加容易被分解还原。因此盐浴预氧

化更加有利于提高渗氮效率。

3    结    论

(1) 在相同预氧化温度和时间条件下，相比于

常规空气预氧化，盐浴预氧化处理后表层Fe3O4相

对含量更多,且具有更大比表面积。

(2)盐浴预氧化渗氮工艺和空气预氧化渗氮工

艺处理后均在45钢表面形成具有高硬度和高耐蚀

性的ε-Fe3N相。

(3) 当预氧化温度和时间均为350 ℃×45 min时，

盐浴预氧化+盐浴渗氮处理后的化合物层厚度从空

气预氧化+盐浴渗氮的13.3 μm增加到20.8 μm，提

高约60%。同时，有效硬化层厚度显著增加。

(4) 盐浴预氧化使盐浴渗氮后45钢的耐腐蚀性

得到进一步提高，自腐蚀电位从–1 108 mV增加到

–1 026 mV，同时自腐蚀电流从0.328 μA/cm2降低

到0.186 μA/cm2。
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