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本书以工艺为主线，详细介绍了化学热处理工艺技术，包括化学

热处理的基本原理、工艺特点和工艺选择原则、工艺规范、化学热处

理设备、化学热处理件的质量检验方法，重点介绍了化学热处理各工

艺的工艺参数和处理效果。另外，对一些与化学热处理紧密相关并正

在得到快速发展的其他一些表面改性技术也进行了简单介绍。本书面

向化学热处理工业生产，侧重于实际应用，以数据和实例为重点，尽

可能多地吸收了一些新的技术成果，实用性强。

本书主要读者对象为从事热处理生产的技术人员，同时兼顾产品

设计人员的需求，也可作为相关专业在校师生的参考书籍和技术工人

培训的教材。
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材料是制造业乃至于整个国民经济的基础，金属材料又是材料领

域中最重要的组成部分。据统计，在金属材料构件中，８０％以上是因
为表面失效而报废的。因此，提高零部件的表面强度、耐磨损及耐腐

蚀性能，一直是材料工作者的不断追求。化学热处理着眼于材料表面，

以提高工件的表面性能为目的，是一项既历史悠久，而又充满活力并

不断得到发展的基础工艺技术。正因为如此，在整个材料热处理中，

化学热处理是所占比重最大、内容最为丰富的部分。随着对产品服役

寿命要求的提高、环境保护和可持续发展战略的不断深入实施，化学

热处理技术必将得到进一步发展。

相对于化学热处理的应用现状及技术发展，化学热处理方面的专

业书籍较少，而版本较新、内容较宽、实用性较强的手册类专著更为

鲜见，特别是在我国作为世界制造业基地的今天，对化学热处理技术

的需求日益增加，特别需要相关的技术资料以指导实际生产。有鉴于

此，我们编写了这本书，希望对读者有所帮助。

本书为化学热处理的实用技术类书籍，重点介绍成熟的化学热处

理工艺技术，同时介绍了化学热处理设备和质量检验方法，另外，对

一些与化学热处理紧密相关并正在得到快速发展的其他一些表面改性

技术也进行了简单介绍。本书的编撰宗旨是，面向化学热处理实际工

业生产应用，以从事热处理生产的技术人员为主要对象，兼顾产品设

计人员和院校师生的需求；侧重于实际应用，以数据和实例为主要内

容，辅以少量的基础知识和基本原理介绍，尽可能多地吸收一些新技

术成果，力争做到内容的科学性、实用性、可靠性和先进性。

本书以工艺类型为结构主线，共分为七章，另有附录四则。第１
章由武汉材料保护研究所潘邻研究员编写，第２章由武汉材料保护研
究所詹汉明高级工程师编写，第３章由武汉材料保护研究所林峰研究
员编写，第４章由武汉材料保护研究所陶锡麒研究员编写，第５章由
武汉材料保护研究所潘邻研究员和夏春怀高级工程师编写，第６章由此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



武汉材料保护研究所温浚沂研究员编写，第７章由华中科技大学吴懿
平教授及温浚沂、潘邻研究员编写。全书由潘邻研究员统稿。西安理

工大学安运铮教授仔细审阅了书稿，在此表示衷心地感谢！

由于技术水平和时间的限制，所收集的资料可能不够齐全，也难

免出现一些缺点和错误，殷切地希望读者批评指正。

编 者

２００４年３月
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第１章 化学热处理基础

化学热处理是表面合金化与热处理相结合的一项工艺技术。它是将金属或合

金工件置于一定温度的活性介质中保温，使一种或几种元素渗入工件表层，以改

变其化学成分、组织和性能的热处理工艺。

化学热处理是一项既古老、而又充满活力的表面改性技术，在整个热处理技

术中，占有相当大的比重。通过表面合金化实现表面强化，在提高表面强度、硬

度、耐磨等性能的同时，保持心部的强韧性，使产品具有更高的综合力学性能；

表面合金化还可以在很大程度上改变表层的物理和化学性质，提高零部件的抗氧

化性、耐蚀性；同时，化学热处理也是修复工程中修复热处理技术的重要组成部

分。因此，化学热处理是机械制造、化工、能源动力、交通运输、航空航天等许

多行业中不可或缺的工艺技术。

１１ 化学热处理的基本过程
要实现所需元素渗入工件表层，须经历一系列物理和化学反应，传统的化学

热处理通常可归纳为渗剂的分解、工件表面对活性原子的吸收以及活性原子从工

件表层向内部的扩散三个过程。这三个过程又进一步划分为五个相互交叉的阶

段。现以渗碳为例，说明这些过程的特点及影响因素（见图１１）。

１１１ 渗剂的分解

介质中存在活性被渗元素是进行化学热处理的前提，这些活性原子大多数来

源于渗剂的分解（也有其他一些获得活性物质的方式，如电离等）。如渗碳时的

活性碳原子［Ｃ］，常由ＣＯ分解获得，而ＣＯ来源于其他一些化学反应：固体渗
碳时，木炭在密封的渗碳罐中不完全燃烧产生ＣＯ；气体渗碳时依靠丙酮、煤油
等有机物的分解而产生，最终有下列反应式

→２ＣＯ ＣＯ２＋［Ｃ］ （１１）

另外，也可以从某些碳氢化合物分解直接得到活性碳原子

ＣＨ →４ ［Ｃ］＋２Ｈ２ （１２）

在渗氮时，活性氮原子［Ｎ］来源于渗氮剂的分解，如气体渗氮时常见的氨
气分解

２ＮＨ →３ ２［Ｎ］＋３Ｈ２ （１３）此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



阶段 Ⅰ：渗剂中的反应
Ⅱ：渗剂
中的扩散 Ⅲ：相界面反应

Ⅳ：金属中
的扩散

Ⅴ：金属中
的反应

主要

影响

因素
Ｔ，ｐ，ｐｉ Ｔ，流速 Ｔ，ｐ，表面形状 Ｔ，αｉ

ＤＥ—Ｍｅ系
特性

αｉ

举例

渗碳

过程

固体渗碳

Ｃ＋Ｏ 幑幐

帯

２ ＣＯ２
ＣＯ２ 幑幐

帯

＋Ｃ ２ＣＯ
气体渗碳

幑幐

帯

２ＣＯ Ｃ＋ＣＯ２
ＣＯ＋Ｈ２ 幑幐

帯

Ｏ ＣＯ２＋Ｈ２
ＣＨ 幑幐

帯

４ Ｃ＋２Ｈ２

渗入组

元 Ｃ 及

ＣＯ 的扩
散

２ＣＯ＋Ｆｅ 幑幐

帯

ｒ Ｆｅｒ（Ｃ）＋ＣＯ２ 由于表面

—心部浓度

梯度而发生

Ｃ的扩散

奥氏体中

碳 浓 度 升

高、 二 次

Ｆｅ３Ｃ 析 出
（冷却时），

碳在 Ｍｅ周
围富集，碳

与Ｍｅ相互
作用

图１１ 化学热处理的基本过程
αｉ—元素的活度 αＣＲＭ—渗碳介质中碳的活度 αＣ

表面—工件表面碳的活度 αＣ
心部—工件心部碳的活度

ＤＥ—扩散元素 Ｍｅ———金属 ｐ—总压力 ｐｉ—渗剂组元的分压 Ｔ—温度 ｔ—时间

渗剂的分解反应能否进行，应由该反应的热力学条件所决定，即需该反应的

标准自由焓变化ΔＧ°≤０。事实上，在化学热处理过程所处的体系中，发生的化
学反应是非常复杂的，除了渗剂本身的分解外，还存在与其他元素的相互作用，

推动或者制约主要反应的进行。特别是在多元共渗时，既需要考虑到共渗介质内

各扩散物质之间的相互作用，还必须注意每种扩散物质与被渗金属之间的反应，

即参与扩散层形成的各种元素的化学亲和力都会影响共渗的效果。因此，在进行

化学热处理时，只有充分考虑到存在的所有化学反应，才能准确预测处理的结

果。

渗剂分解时，除考虑反应的热力学判据外，还应计算反应的动力学过程，即

反应速度问题。一个在热力学上可行的化学反应，可能会因为反应速度太慢而失

去实际应用的价值。影响化学反应速度的因素很多，其中包括化学介质的性质、

反应物的浓度、压强、工件表面状况及催化剂等。

在化学热处理中，常用渗剂的活性来衡量渗剂所能提供活性原子的能力。由

２



于化学热处理常用混合渗剂，可将渗剂的化学反应写成通式

ａＡ＋ｂ 幈幇

帲

Ｂ ｃ［Ｃ］＋ｄＤ （１４）
式中，［Ｃ］为活性渗入组元；Ｄ为反应生成物；Ａ、Ｂ为反应物。
则化学平衡常数为

Ｋ＝
ＰＣｃＰＤｄ

ＰＡａＰＢａ
（１５）

从式（１５）可知，为提高渗剂活性，促使反应正向进行，必须增加渗剂成
分Ａ或Ｂ的分压，即活性原子［Ｃ］的浓度与炉气成分Ａ、Ｂ的浓度成正比，而
与炉气成分Ｄ的浓度成反比。因此，可以用反应物质Ａ、Ｂ的分压与反应生成物

Ｄ的分压之比值来度量这种介质的活性。所以，化学平衡常数Ｋ 与活性的大小
直接相关，且与温度之间符合阿累尼乌斯公式

ｌｎＫ＝－ ＥＲＴ＋ｌｎＺ
（１６）

式中，Ｒ为气体常数；Ｅ为激活能（Ｊ／ｍｏｌ）；Ｚ为频率因子。
对一定反应来说，Ｅ、Ｚ均为常数。化学热处理中常用反应式的化学平衡常

数与温度的关系见表１１。
表１１ 化学热处理中常见反应的化学平衡常数与温度的关系

反 应 式 平 衡 常 数 平衡常数与温度的关系

幈幇

帲

２ＣＯ Ｃ＋ＣＯ２ Ｋ＝
ＰＣＯ２
ＰＣＯ２

ｌｇＫ＝８７２０Ｔ －９０１

ＣＨ 幈幇

帲

４ Ｃ＋２Ｈ２ Ｋ＝
ＰＨ２

２

ＰＣＨ４
ｌｇＫ＝－４７７５Ｔ ＋５７７

ＣＯ＋Ｈ２ 幈幇

帲

Ｏ ＣＯ２＋Ｈ２ Ｋ＝
ＰＣＯ２ＰＨ２
ＰＣＯＰＨ２Ｏ

ｌｇＫ＝１７２５Ｔ －１５９

ＮＨ 幈幇

帲

３ １／２Ｎ２＋３／２Ｈ２ Ｋ＝
ＰＮ２

１／２ＰＨ２
３／２

ＰＮＨ３
ｌｇＫ＝－２８３１Ｔ ＋６１

Ｆｅ＋ＣＯ 幈幇

帲

２ ＦｅＯ＋ＣＯ Ｋ＝
ＰＣＯ
ＰＣＯ２

ｌｇＫ＝－１０８０Ｔ ＋１３

Ｆｅ＋Ｈ２ 幈幇

帲

Ｏ ＦｅＯ＋Ｈ２ Ｋ＝
ＰＨ２
ＰＨ２Ｏ

ｌｇＫ＝－９６０Ｔ －０６

Ｍｎ＋ＣＯ 幈幇

帲

２ ＭｎＯ＋ＣＯ Ｋ＝
ＰＣＯ
ＰＣＯ２

ｌｇＫ＝５２４０Ｔ －０７５

Ｍｎ＋Ｈ２ 幈幇

帲

Ｏ ＭｎＯ＋Ｈ２ Ｋ＝
ＰＨ２
ＰＨ２Ｏ

ｌｇＫ＝７２５０Ｔ －１１

２／３Ｃｒ＋ＣＯ 幈幇

帲

２ １／３Ｃｒ２Ｏ３＋ＣＯ Ｋ＝
ＰＣＯ
ＰＣＯ２

ｌｇＫ＝４９７０Ｔ －００８

２／３Ｃｒ＋Ｈ２ 幈幇

帲

Ｏ １／３Ｃｒ２Ｏ３＋Ｈ２ Ｋ＝
ＰＨ２
ＰＨ２Ｏ

ｌｇＫ＝６３２５Ｔ －１７５

１／２Ｍｏ＋ＣＯ 幈幇

帲

２ １／２ＭｏＯ２＋ＣＯ Ｋ＝
ＰＣＯ
ＰＣＯ２

ｌｇＫ＝－１９８Ｔ ＋０６５
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（续）

反 应 式 平 衡 常 数 平衡常数与温度的关系

１／２Ｍｏ＋Ｈ２ 幈幇

帲

Ｏ １／２ＭｏＯ２＋Ｈ２ Ｋ＝
ＰＨ２
ＰＨ２Ｏ

ｌｇＫ＝１７１０Ｔ －１１

Ｔｉ＋ＣＯ 幈幇

帲

２ ＴｉＯ＋ＣＯ Ｋ＝
ＰＣＯ
ＰＣＯ２

ｌｇＫ＝１２２００Ｔ －０２

Ｔｉ＋Ｈ２ 幈幇

帲

Ｏ ＴｉＯ＋Ｈ２ Ｋ＝
ＰＨ２
ＰＨ２Ｏ

ｌｇＫ＝１４１００Ｔ －１９７

ＴｉＣｌ４＋ＣＨ 幈幇

帲

４ ＴｉＣ＋４ＨＣｌ Ｋ＝
ＰＨＣｌ４

ＰＴｉＣｌ４ＰＣＨ４
ｌｇＫ＝－１３８３０Ｔ ＋１２５７

在诸多因数中，温度对反应速度的影响最大，大多数化学反应都随温度的升

高而迅速加快，因此，化学热处理过程必须在一定的温度条件下进行。

另外，催化剂在化学热处理过程中也起到非常重要的作用，一些处理过程在

无催化剂的条件下甚至难以进行。如式（１２）的甲烷热分解反应，在无催化剂
时，６００℃以下不会析出炭黑，约在６００℃时才有炭黑出现，而甲烷在钢件表面
的分解速度约为陶瓷表面分解速度的七倍。又如式（１３）的氨分解反应，必须
在铁、镍等金属的作用下，才会分解出足够的活性氮原子。因此，进行化学热处

理时应充分考虑催化剂所产生的影响，如Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｔｉ等对ＣＯ分解起
催化作用；Ｆｅ、Ｐｔ、Ｗ、Ｎｉ等对ＮＨ３分解起催化作用；Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｐｔ、Ｗ等

图１２ 碳粒吸附氨气的吸附等温线

对碳氢化合物分解起催化作用等。

１１２ 活性原子在工件表面的吸收过程

吸附是物质在相界面上自动集聚的过程，固体的吸附就是固体物质自发地把

周围介质中的分子、原子或离子吸附到固体表面的现象。这是由于固体表面的分

子（或原子、离子）具有一定的表面能，它有吸附某种物质以降低其表面能的倾

向。能吸附外来质点的物质称为吸附剂，被吸附的物质叫吸附质。

物质的吸附能力用吸附量来表示，它是指吸附达到平衡后，单位质量的吸附

剂上吸附气体（或溶质）的量，用式

（１７）表示

Γ＝ｘｍ
（１７）

式中，Γ为吸附量（ｍＬ／ｇ）；ｘ为吸附
的气体（或溶质）的量（ｍＬ）；ｍ 为吸
附剂的质量（ｇ）。
吸附量是压力（ｐ）和温度 （Ｔ）

的函数，图１２为碳粒吸附氨气的吸附
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等温线，其中温度为－２３５℃时的吸附线具有最典型的吸附等温线的一般特征。
由该曲线可见，在等温线的不同部位，压力的影响是不同的。在低压区，压力的

影响特别显著（Ⅰ区），此时，ｐ与Γ近似于正比关系；在中压区（Ⅱ区），压
力的影响降低；到高压区，吸附剂已经饱和，压力不再影响吸附量。但总的来

讲，气体的压力越大，吸附量越大。

吸附是一个放热过程，根据平衡移动原理，温度升高，平衡向吸热方向转

移，所以，在相同的压力下，温度升高，将使吸附量下降。

按其作用力的性质，固体表面吸附气体可分为物理吸附和化学吸附。

物理吸附是由分子间力所引起的，是一种物理过程，一般不具有选择性，任

何固体对气体都有物理吸附作用，只是在程度上有所不同。由于固体原子之间存

在较强的作用力，在固体内各个原子之间的相互作用力是平衡的，而在表面的原

子，则处于引力的不平衡状态。所以，当周围气体或溶质分子碰撞到达固体表面

时，就会被表面原子所吸引，产生吸附现象。其间，没有电子的转移和化学键生

成，这种弱的物理作用力引起的吸附又称为范德瓦尔斯（Ｖａｎｄｅｒａｌｓ）吸附。物
理吸附能迅速达到平衡，可在较低温度下发生，温度升高吸附量下降，温度降低

吸附量又增加，它是完全可逆的，而且，吸附质在吸附剂表面大多数能形成多分

子层的吸附。在物理吸附过程中，吸附热一般为２０～４０ｋＪ／ｍｏｌ。
化学吸附是由于吸附剂和吸附质之间作用形成某种化学结合，它接近于发生

化学反应，需要活化能，故易于在高温下进行，吸附热达４０～４００ｋＪ／ｍｏｌ，具有
明显的选择性。化学吸附时，吸附质与吸附剂之间存在电子交换，组成离子键或

共价键结合，因此，化学吸附只能是单分子层吸附。

物理吸附与化学吸附不能截然分开，常常是相伴发生。如金属钨吸附氧时，

既有原子态的氧（化学吸附），也有分子态的氧（物理吸附）；又如镍对氢的吸

附，低温时为物理吸附，高温时为化学吸附。

吸附作用并非在固体表面均匀进行，吸附中心往往出现在表面的一些缺陷

处，固体表面吸附的同时，还伴随着解吸（即吸附质脱落）的发生，这一过程可

用渗碳时ＣＯ与铁表面的相互作用进行说明。
如前所述，气体渗碳时，ＣＯ分解如式（１１）所示。该反应的实质是一个

ＣＯ分子从另一个ＣＯ分子中夺取氧原子而生成ＣＯ２，同时析出一个活性碳原子。
碳和氧之间的结合力很强，单靠两个ＣＯ分子间的猛烈碰撞来破坏Ｃ—Ｏ键、完
成上述转化几乎是不可能的，所以，在气相中进行这一反应需要很高的活化能。

实验表明，当存在金属铁时，反应速度明显加快，它不仅吸收分解出来的活性碳

原子，而且对ＣＯ分解起催化作用。此时，ＣＯ的分解可作如下解释。
首先，ＣＯ分子中的Ｃ和Ｏ分别被吸附在相邻的Ｆｅ原子上

Ｆｅ（晶）＋ＣＯ →（气） Ｆｅ·ＣＯ（吸附） （１８）

５



由于Ｆｅ晶格中原子核间距（０２２８ｎｍ）差不多比ＣＯ分子中核间距（０１１５ｎｍ）
大一倍，一旦发生化学吸附，ＣＯ被强烈地变形，从而削弱碳和氧之间原有的结
合力，为破坏Ｃ—Ｏ键提供了有利条件，这样，被吸附在Ｆｅ上而产生变形的ＣＯ
分子就很容易与ＣＯ作用成为ＣＯ２和［Ｃ］

Ｆｅ（晶）·ＣＯ（吸附）＋ＣＯ →（气） Ｆｅ·［Ｃ］（吸附）＋ＣＯ２（气） （１９）
吸附在Ｆｅ上的［Ｃ］可进一步渗入Ｆｅ的晶格而溶解。由此可见，吸附作用在渗
碳和其他化学热处理过程中是普遍存在的，而且，由于吸附（特别是化学吸附）

加速了化学介质的分解过程和活性原子的形成过程，使活性原子进一步向工件内

部扩散成为可能。

１１３ 化学热处理中的扩散过程

在固体介质中，原子在化学位梯度（浓度、压力、电位、应力、磁场、晶体

缺陷等）驱使下而引起的物质的宏观定向迁移，称之为扩散。如当试件表层存在

浓度梯度时，高浓度区的原子向低浓度区扩散，从而形成渗层，其结果将导致系

统的自由能降低。

１１３１ 扩散过程的宏观规律
渗入元素的原子在基体金属中内部扩散的宏观规律，可用Ｆｉｃｋ定律及其方

程表达。

Ｆｉｃｋ第一定律：在稳态扩散条件下（即扩散通量不随时间而变化），在单位
时间内通过单位面积的扩散物质量与在扩散方向上的浓度梯度成正比，见下式

Ｊ＝－Ｄｄｃｄｘ
（１１０）

式中，Ｊ为扩散通量（ｇ／ｃｍ２·ｓ或原子数／ｃｍ２·ｓ）；Ｄ为扩散系数（ｃｍ２／ｓ）；ｃ为
扩散原子的体积浓度（ｇ／ｃｍ３或原子数／ｃｍ３）；ｄｃ／ｄｘ为扩散原子在Ｘ方向的浓
度梯度（ｇ／ｃｍ４或原子数／ｃｍ４），负号表示下坡扩散的方向。

Ｆｉｃｋ第一定律描述了扩散处于稳定状态时，任何点的浓度不依时间而变化。

Ｆｉｃｋ第一定律还可用下式表达

ｄｍ ＝－Ｄｄｃｄｘｄτ×ｄＦ
（１１１）

图１３ 单向扩散的微体积元

式中，ｄｍ 为通过横截面的物质数量；

ｄＦ为横截面面积；ｄτ为间隔时间。

Ｆｉｃｋ第二定律：在实际情况下，
扩散物质的流量随距离而变化，即扩

散物质的通量Ｊ是不稳定的，如图１３
所示，在物质流过长度为ｄｘ 的体积
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元时，Ｊ输入≠Ｊ输出，故有：
输入的质量－输出的质量＝积累的质量 （１１２）

通过平面１进入体积元的通量为

Ｊ＝－Ｄｃｘ
（１１３）

通过平面２流出体积元的通量为

Ｊ＋Ｊｘｄｘ＝－Ｄ
ｃ
ｘ－


ｘ Ｄ

ｃ
（ ）ｘ ｄｘ （１１４）

则相距为ｄｘ的扩散物质改变率为

Ｊ
ｘ＝－


ｘ Ｄ

ｃ
（ ）ｘ （１１５）

因为Ｊ／ｘ是单位时间内流过体积元的物质的差值，所以，它等于这两个
平面之间浓度变化率的负值（－ｃ／τ），于是有

ｃ
τ＝


ｘ Ｄ

ｃ
（ ）ｘ （１１６）

式（１１６）即为Ｆｉｃｋ第二定律的数学表达式，如果Ｄ 与浓度无关，且只考
虑一维方向的扩散，Ｆｉｃｋ第二定律又可表达为

ｃ
τ＝Ｄ

２ｃ
ｘ２

（１１７）

由于式（１１７）是在假定Ｄ 与浓度无关的条件下推导出的，这只有在纯金
属的自发扩散时才可能做到。但在化学热处理过程中，扩散原子的浓度梯度很

大，必然会带来较大误差，因而Ｆｉｃｋ第二定律只能粗略地描述化学热处理中渗
层各点的浓度和浓度梯度随时间变化的情况。

概括地讲，Ｆｉｃｋ第一定律描述了扩散通量Ｊ与浓度梯度的关系，而Ｆｉｃｋ第

图１４ 原子直接交换模型

二定律则描述了渗层内浓度梯度与时间τ的关系。

１１３２ 扩散机制
在化学热处理过程中，固态金属内部的扩散具有多种可能的方式。当某种原

子依靠能量起伏获得足够的能量时，就能挣脱周围原子的束缚而跳离原来的位

置，即发生原子的扩散。事实上，目前人们对金属原子在固态下的扩散机制还不

完全了解，也无法直接进行观察，一般假设原子的扩散有以下几种机制。

１交换型扩散 处于两相邻点阵位置的
原子，依靠热振动有可能互换位置，原子以这

种方式不断地交换时，就产生了扩散现象（见

图１４）。原子基本上可看成刚性的球体，一对
原子进行交换时，必然会引起很大的瞬间畸

变，这种晶格发生的畸变需要很大的能量，因
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