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Рассматривается изменение состава водного электролита, содержащего хлорид аммония и кар-
бамид, в процессе его эксплуатации. Цель исследования – выявление механизма транспорти-
ровки атомов азота и углерода из карбамида в обрабатываемую малоуглеродистую сталь и 
оценка влияния изменения состава электролита на температуру обработки и структуру моди-
фицированного слоя. Подтвержден механизм разложения карбамида путем образования изоци-
ановой кислоты и ее окисления с образованием аммиака и монооксида углерода. Обнаружено 
подщелачивание электролита в процессе обработки, объясняемое действием продуктов распада 
карбамида. Предложена гипотеза повышения поверхностного натяжения электролита вблизи 
парогазовой фазы, объясняющая наблюдаемое увеличение температуры образца и силы тока в 
процессе цементации. Установлено, что повышение температуры сопровождается увеличением 
толщины внутреннего диффузионного слоя при почти неизменной толщине наружного нитро-
цементованного слоя. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Для электролитно-плазменного насыщения 
(ЭПН) металлов и сплавов легкими элементами, 
как правило, применяются водные растворы,  
содержащие два компонента. Один компонент 
обеспечивает достаточно высокую удельную 
электропроводность, обеспечивающую возмож-
ность локального вскипания электролита с обра-
зованием сплошной и устойчивой парогазовой 
оболочки (ПГО). Другой является источником 
диффундирующего элемента, в частности азота, 
углерода или бора. Реже в качестве растворите-
лей используют глицерин, формамид и другие 
органические вещества. В ряде случаев растворы 
содержат добавки, улучшающие какие-либо 
свойства электролита. 

Классификация компонентов раствора носит 
условный характер, поскольку некоторые, 
например углеродсодержащие соединения, могут 
обеспечить достаточно высокую электропровод-
ность электролита, а растворитель – служить ис-
точником насыщающего компонента. Имеются 
также вещества, способные поставлять как азот, 
так и углерод в зависимости от условий нагрева 
(см. таблицу). 

К. Иноуэ и Х. Канэко сочли целесообразным 
запатентовать десятки соединений для проведе-
ния различных вариантов катодного ЭПН 16. 
Несмотря на обилие составов для изучаемой об-
работки, динамика их изменения в процессе экс-
плуатации изучена гораздо меньше. Основной 
массив исследований выполнен на образцах, 

удобных для изучения структуры и фазового со-
става модифицированных слоев, а также их три-
бологических и коррозионных свойств. Долго-
вечность электролита рассматривалась редко. В 
частности, установлено, что ресурс раствора аце-
тата калия в глицерине, рекомендуемый для ка-
тодного ЭПН сталей, снижается при увеличении 
концентрации ацетата калия [25]. Зависимость 
толщины цементованного слоя, получаемого в 
этом электролите, от содержания ацетата калия 
имеет максимум, поэтому авторы считают опти-
мальной концентрацию 30% [26].  

Рассмотрены технологические возможности 
различных составов для анодной цементации на 
основе водных растворов хлорида аммония с до-
бавками одного из углеродсодержащих компо-
нентов (ацетона, глицерина, сахарозы, эти-
ленгликоля) [27]. Определены оптимальные со-
ставы электролитов с учетом скорости уменьше-
ния концентраций углеродсодержащих компо-
нентов в процессе эксплуатации и насыщающие 
способности изученных составов [28]. В этом, 
как и в предыдущем примере, механизм истоще-
ния электролитов и возможные химические или 
электрохимические реакции не изучались.  

Имеются разрозненные данные по изменению 
составов рабочих электролитов в процессе ЭПН. 
Измерена скорость снижения концентрации аце-
тона в процессе цементации образцов из средне-
углеродистой стали 45, одновременно наблюда-
ются увеличение содержания второго компонен-
та – хлорида аммония и повышение плотности 
раствора   [29].   Также  снижается  концентрация 

______________________________________________________________________________ 
 Кусманов С.А., Паркаева Ю.В., Фролов И.С., Наумов А.Р., Белкин П.Н., Электронная обработка материалов, 2015, 
51(3), 11–17.  
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Компоненты электролитов для электролитно-плазменного насыщения металлов и сплавов азотом и углеродом 
 

Компоненты,  
обеспечивающие  

электропроводность  

Источники  

электролита азота углерода углерода и азота 
Азотная кислота 1, 2, 
ацетат калия 3, 4, 

борфторид аммония 5, 
гидроксид калия 6, 
карбонат калия 7, 

карбонат натрия 1, 8, 
нитрат аммония 9,, 
нитрит натрия 8, 

соляная кислота 1, 10, 
фторборат аммония 5, 
хлорид калия [11], 
хлорид натрия 12, 
хлорид аммония 

2, 5, 7, 9, 12, 13, 14 

Аммиак 1, 6, 7, 12, 
карбонат аммония [15], 

метиламин 16, 
нитрат аммония [9], 
нитрит натрия 8, 
нитрозометил 3, 
формальдегид 16, 
формамид 11, 16 

 

Ацетон 1, 6, 10, 17, 
глицерин 2, 3, 5, 6, 8, 

13, 14, 17, 18, 
изопропиловый  
спирт [19], 

метиловый спирт 20, 
поливиниловый  

спирт 3, 
сахароза 17, 

этиленгликоль 17, 
этиловый спирт 

19, 20 

Гексацианоферрат 
() калия 1, 

мочевина 15, 21, 22, 
триэтаноламин [23], 
этаноламин [24] 

 

 

другого летучего компонента – аммиака – в про-
цессе азотирования стали 45, но в этом случае, в 
отличие от предыдущего, концентрация хлорида 
аммония снижается, как и OH–, то есть наблюда-
ется подкисление электролита [29]. Отметим, что 
в процессе обработки неизбежно происходит ис-
парение воды, поэтому наблюдаемое изменение 
концентраций указывает на различие относи-
тельных скоростей расхода компонентов. Ожи-
даемое термическое разложение хлорида аммо-
ния в нагретых слоях электролита вблизи ПГО 
приводит к его удалению из раствора, причем 
скорость этого удаления превышает скорость 
испарения воды при наличии в электролите ам-
миака, но уступает этой скорости в растворе с 
ацетоном. В целом электролит, содержащий хло-
рид аммония и аммиак, обладает невысоким ре-
сурсом для азотирования стальных деталей из-за 
высокой летучести последнего. 

Электролит для азотирования, содержащий 
11% хлорида аммония и 11% нитрата аммония 
26, более долговечен, поскольку скорость испа-
рения аммиака в парогазовую оболочку лимити-
руется скоростью его образования в растворе в 
результате гидролиза солей аммония. При его 
эксплуатации снижается концентрация нитрата 
аммония и возрастает содержание хлорида ам-
мония. После 7 часов эксплуатации изменений 
насыщающей способности электролита не обна-
ружено. 

Анализ изменений состава электролита на 
примере 10% хлорида аммония без добавок, в 
котором обрабатывалась сталь 45, показал моно-
тонное убывание концентрации ионов аммония 
(суммарно с аммиаком), некоторое снижение 
концентрации ионов хлора с последующей ста-
билизацией и близкое к монотонному подкисле-
ние электролита, за исключением небольшого 

подщелачивания в первые 3 мин [30]. Парал-
лельно с этим измерялись содержание железа в 
пробах электролита, а также изменение массы 
образца. Из полученных данных сделаны следу-
ющие выводы. Снижение концентрации хлорида 
аммония связано с его термическим разложени-
ем. Ионы хлора совершают замкнутый цикл 
электрохимических превращений с некоторым 
испарением молекулярного хлора из ПГО. 
Накопление в электролите ионов водорода явля-
ется следствием электрохимических реакций, 
сводящихся к обобщенной реакции растворения 
стального анода: 
 

Fe + 3H2O  Fe(OH)3 + 3H+ + 3e–.          (1) 
 

Предполагается, что поверхностная оксидная 
пленка образуется по той же схеме, что и при 
обычных электрохимических условиях [31], но с 
дополнительным высокотемпературным окисле-
нием.  

Анодное окисление железа может идти по 
следующей реакции:  
 

3Fe + 4H2O  Fe3O4 + 8H+ + 8e–.            (2) 
 

Установлено также, что при добавлении гли-
церина к раствору хлорида аммония сохраняются 
убывание концентрации хлорида аммония по 
мере эксплуатации электролита и подкисление 
последнего [32]. Аналогичные результаты полу-
чены при использовании электролита для цемен-
тации, содержащего хлорид аммония и              
сахарозу [33].  

Согласно имеющимся представлениям на по-
верхности раздела анод – ПГО протекают про-
цессы окисления и растворения материала анода, 
а также его насыщения модифицирующими эле-
ментами [34]. Транспорт насыщающих веществ 
из раствора электролита в ПГО осуществляется 
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преимущественно за счет испарения. В ПГО ис-
ходные молекулы подвергаются термоэлектроде-
струкции с последующей адсорбцией на поверх-
ности анода. При анодном процессе важную роль 
играет поверхностный оксидный слой, контро-
лирующий растворение материала анода и его 
насыщение азотом, углеродом или другими эле-
ментами [35]. Значительная часть отмеченных 
процессов почти не исследована, хотя именно 
они определяют насыщающие потенциалы ПГО 
при проведении азотирования, цементации, нит-
роцементации и других видов обработки. Пред-
ложена гипотеза разложения карбамида в усло-
виях ЭПН, согласно которой процесс аналогичен 
наблюдаемому при электролизе [36]. В этом слу-
чае предполагаемая анодная реакция приводила 
к образованию неактивного молекулярного азота 
в объеме раствора, тогда как катодный процесс 
обеспечивал образование активного азота из ам-
миака, который освобождается непосредственно 
на металлической поверхности электрода. Недо-
статком гипотезы и предполагаемых реакций 
было отсутствие источника активного углерода. 
Продуктом реакций был устойчивый диоксид 
углерода, не используемый для цементации, где 
необходима адсорбция атомарного углерода. 

Более достоверная гипотеза основывается на 
сходстве механизма нитроцементации с реакци-
ями в условиях среднетемпературного цианиро-
вания в расплавах [35]. Карбамид разлагается с 
образованием изоциановой кислоты и аммиака: 
 

CO(NH2)2 → NH3 + HNCO,                    (3) 
 

HNCO + H2O → NH3 + CO2.                   (4) 
 

Далее протекает реакция окисления изоциа-
новой кислоты:  
 

2HNCO + O2 → H2O + CO2 + CO + 2N.      (5) 
 

Образовавшийся монооксид углерода будет 
активно адсорбироваться на поверхности метал-
ла, являясь источником атомарного углерода:  
 

2CO  CO2 +C.                             (6) 
 

В заключение отметим, что изменение состава 
электролита влияет не только на его насыщаю-
щую способность, но и на энергетические харак-
теристики процесса: температуру нагрева и 
плотность тока. Поэтому цель данной работы – 
изучение процессов выделения активных атомов 
азота и углерода при реализации ЭПН малоугле-
родистой стали на примере карбамидного элек-
тролита.  

 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
 

Анодной ЭПН подвергались шестигранные 
образцы из стали 20 (мас.%: 0,2 C; 0,38 Mn;        
0,21 Si; 0,014 P; 0,013 S; 0,17 Cr; 0,09 Ni; 0,17 Cu; 

0,01 As) высотой 15 мм и размером грани 4 мм. В 
качестве электролита использовался водный рас-
твор хлорида аммония с концентрацией 10% и 
карбамида с концентрацией 15% (здесь и далее 
указаны мас.%). 

Обработка осуществлялась в цилиндрической 
осесимметричной рабочей камере с продольным 
обтеканием образцов-анодов электролитом, по-
даваемым через патрубок, расположенным в дне 
камеры [37]. В верхней части камеры-катода 
электролит переливался через край в поддон, от-
куда далее прокачивался через теплообменник 
при расходе 3 л/мин. Скорость расхода электро-
лита определялась с помощью поплавкового ро-
таметра РМФ-0,16 ЖУЗ. 

После подачи фиксированного напряжения 
220 В образцы погружались в электролит и после 
обработки охлаждались на воздухе или в элек-
тролите (закалка), а затем промывались водой и 
сушились. При охлаждении на воздухе во избе-
жание отслаивания части оксидного слоя напря-
жение нагрева плавно снижалось до величины, 
обеспечивающей минимальную температуру об-
разца (примерно 400С), и отключалось. 

Для изучения работоспособности электролита 
проводилось непрерывное ЭПН образцов. Про-
должительность обработки образца составляла 
10 мин. После каждых 30 мин работы электроли-
та из рабочего раствора отбирали 20 мл пробы и 
добавляли свежеприготовленный электролит ис-
ходного состава. Продолжительность эксплуата-
ции электролита составляла 5 часов, что прибли-
зительно соответствует работе в течение одной 
смены с учетом замены деталей, подготовки 
установки к работе, промывки гидродинамиче-
ской системы и др.  

Значение напряжения фиксировалось с помо-
щью вольтметра ЛМ-1 с диапазоном измерения         
0–300 В, классом точности 0,5 и ценой деления 
2 В. Сила тока измерялась с помощью клещевого 
мультиметра MASTECHMS2101 с диапазоном 
измерения 0–400 А и точностью 0,3% от измеря-
емой величины. Для определения температуры 
анода использовались мультиметр MS8221 и 
хромель-алюмелевая термопара М89–К1 с точ-
ностью 2% в диапазоне от 400 до 1000С. Темпе-
ратура электролита измерялась цифровыми тер-
мометрами MS-6501 и термопарами с быстрым 
откликом TP–01 и составляла 20±1°С.  

Структура поверхностного слоя изучалась с 
помощью оптического металлографического 
микроскопа ЕС МЕТАМ РВ-21 после полирова-
ния и травления (4% раствор азотной кислоты в 
этиловом спирте в течение 5–10 с). Электронно-
микроскопическое исследование с последующим 
полуколичественным элементным микроанали-
зом  осуществлялось  на сканирующем электрон- 
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Рис. 1. SEM изображение профиля поверхности стали 20 после анодной нитроцементации при 850°С в течение 5 мин в вод-
ном растворе карбамида (15%) и хлорида аммония (10%): 1 – оксидный слой; 2 – нитроцементованный слой; 3 – внутренний 
диффузионный слой; 4 – исходная ферритно-перлитная структура.  
  

Рис. 2. Распределение концентрации углерода (1) и азота 
(2) в поверхностном слое стали 20 после анодной нитроце-
ментации при 850°С в течение 5 мин в водном растворе 
карбамида (15%) и хлорида аммония (10%).  

Рис. 3. Изменение концентраций компонентов электролита в 
процессе его эксплуатации. 

 

 

ном микроскопе Supra 40 (Carl Zeiss AG) с энер-
годисперсионной приставкой INCAx-act (Oxford 
Instruments). Микротвердость поверхностного 
слоя образцов измерялась на приборе ПМТ-3М 
при нагрузке массой 50 г. 

Химический анализ проб электролита в про-
цессе его эксплуатации на содержание карбами-
да осуществлялся броматометрическим методом, 
ионов железа (III) – методом фотоколориметрии 
на КФК-3, ионов аммония – методом иономет-
рии на анализаторе жидкости рН-метр-иономере 
«Эксперт-001» с использованием ионселективно-
го электрода. Измерение рН растворов произво-
дилось с помощью рН-метра АНИОН-4100, 
электропроводности – кондуктометром АНИОН-
4100. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Нитроцементация малоуглеродистой стали 
проводилась нагревом детали-анода при 220 В до 
оптимальной температуры (850°С) [38]. Струк-
тура поверхностного слоя в этом случае состояла 
из чередующихся диффузионных слоев: слоя по-
верхностных оксидов, наружного нитроцементо-
ванного и внутреннего диффузионного (рис. 1).  

Концентрация азота и углерода в модифици-
рованном слое, а также глубина последнего 

определяют свойства поверхности после обра-
ботки. По результатам полуколичественного 
элементного микроанализа концентрация азота 
достигает наибольшего значения в нитроцемен-
тованном слое под оксидным слоем, снижаясь 
далее в глубину образца. Концентрация углеро-
да, напротив, максимальна во внутреннем диф-
фузионном слое, а в наружном нитроцементо-
ванном слое – ниже, чем в исходной структуре 
(рис. 2). Такой характер распределения элемен-
тов в поверхностном слое связан с вытеснением 
азотом как диффундирующего, так и имеющего-
ся в исходной структуре стали углерода. 

На рис. 3 представлена динамика изменения 
состава электролита в процессе его длительной 
эксплуатации. Масса анода снижалась равномер-
но со скоростью 0,024 ± 0,001 г/(см2·мин), соот-
ветственно этому наблюдается и линейная дина-
мика насыщения раствора ионами железа           
(рис. 3).  

Помимо насыщения раствора ионами железа 
и продуктами окисления и гидролиза установле-
но увеличение концентрации аммиака и ионов 
аммония (рис. 3). Как отмечалось во введении, у 
некоторых электролитов наблюдалась обратная 
динамика – концентрация аммиака и ионов ам-
мония в растворе электролита по мере его экс-
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плуатации интенсивно снижалась, что было свя-
зано с их испарением из раствора [39]. Увеличе-
ние концентрации аммиака по мере выработки 
электролита связано с разложением карбамида в 
приграничной области электролита с ПГО [40]. 
Протекание реакций (3) и (4) подтверждается 
обнаружением изоцианат-ионов в пробах элек-
тролита.  

Процесс разложения карбамида протекает ин-
тенсивно, о чем свидетельствует динамика его 
содержания в растворе (рис. 3). Есть основания 
считать, что накопление продукта разложения 
карбамида (аммиака) в электролите идет быст-
рее, чем его испарение в ПГО. В данном случае 
достигается предельное давление паров аммиака 
в оболочке. Следствием накопления в растворе 
аммиака становится буферизация раствора элек-
тролита в процессе эксплуатации электролита, 
что проявляется в увеличении значения рН           
с 5,5 до 7,2 в первые 50 мин и до 7,7 в последу-
ющие 250. 
 

 
 

Рис. 4. Зависимости температуры анода и силы тока от про-
должительности эксплуатации электролита. 
 

Изменение состава электролита оказало влия-
ние на характеристики анодной нитроцемента-
ции. Установлено, что в процессе выработки 
электролита температура нагрева при фиксиро-
ванном напряжении увеличивается (рис. 4). Из-
вестно, что она может повышаться при неизмен-
ном напряжении и утонении ПГО [41]. Причиной 
этого являются снижение сопротивления обо-
лочки и соответствующий рост силы тока, что и 
зафиксировано экспериментально (рис. 5). Воз-
можной причиной уменьшения толщины ПГО 
может оказаться повышение поверхностного 
натяжения электролита на границе с оболочкой 
вследствие изменения его химического состава.  

Металлографический анализ обнаружил неко-
торое снижение толщины наружного нитроце-
ментованного слоя и повышение толщины внут-
реннего диффузионного слоя при эксплуатации 
электролита (рис. 5). Такое изменение толщин 
диффузионных слоев является следствием по-
вышения температуры нагрева при постоянной 
скорости анодного растворения. В этом случае 

интенсивность диффузии азота будет умень-
шаться, а углерода – увеличиваться [38]. Харак-
тер распределения микротвердости в изученных 
пределах эксплуатации электролита сохраняется 
(рис. 6).  
 

 
 

Рис. 5. Зависимость толщины внутреннего диффузионного 
(1) и внешнего нитроцементованного (2) слоев от продол-
жительности эксплуатации электролита. Продолжитель-
ность обработки одного образца составляла 10 минут. 
 

 
 

Рис. 6. Распределение микротвердости в поверхностном 
слое стали 20 после анодной нитроцементации после 10 (1) 
и 280 мин (2) эксплуатации электролита. Продолжитель-
ность обработки одного образца составляла 10 минут. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Получены экспериментальные доказательства 
механизма разложения карбамида в условиях 
анодного ЭПН путем образования изоциановой 
кислоты и ее окисления с образованием аммиака, 
атомарного азота и монооксида углерода. Обна-
ружены изоцианат-ионы в пробах электролита. 
Установлено соответствие между убывающей по 
мере эксплуатации электролита концентрацией 
карбамида и возрастающей концентрацией обра-
зующегося аммиака. Обнаружен нелинейный 
характер увеличения pH электролита: за первые 
50 мин цементации стального образца содержа-
ние карбамида уменьшается более чем в 2 раза, 
этому соответствует рост pH от 5,5 до 7,4. За по-
следующие 200 мин концентрация карбамида 
снижается еще вдвое, но pH увеличивается лишь 
до 7,7, что позволяет приписать электролиту бу-
ферные свойства.  

Обнаружено некоторое повышение темпера-
туры обрабатываемого образца в процессе экс-
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плуатации электролита при неизменном напря-
жении. Сопутствующее увеличение тока указы-
вает на рост энергии, поступающей в оболочку, 
предположительно за счет ее утонения. Возмож-
ной причиной уменьшения толщины ПГО может 
оказаться повышение поверхностного натяжения 
электролита на границе с оболочкой вследствие 
изменения его химического состава. 

Повышенная концентрация азота в наружной 
части нитроцементованного слоя позволяет го-
ворить о наличии дисперсных нитридов железа, 
окруженных твердым раствором азота и углеро-
да в ферритных и перлитных зернах. Такая 
структура имеет относительно небольшую твер-
дость, но, как правило, играет положительную 
роль в парах трения, обеспечивая хорошую при-
рабатываемость. Диффундировавший углерод 
вытеснен из этой области азотом, максимум его 
концентрации находится на некоторой глубине. 
Низкая точность определения концентрации лег-
ких элементов энергодисперсионным методом, 
особенно углерода, не позволяет дать достовер-
ную количественную оценку их содержания, но 
дает возможность судить о тенденции. Результа-
ты измерения микротвердости в сечении образца 
представляются более надежными, поэтому мак-
симальная твердость, наблюдаемая на глубине 
40–50 мкм, вероятно, связана с наибольшей сум-
марной концентрацией азота и углерода, которые 
формируют пересыщенный раствор в аустените 
при температуре обработки и мартенситную фа-
зу после охлаждения в электролите. 

Продолжительная эксплуатация электролита в 
течение 5 часов способствует увеличению тол-
щины внутреннего диффузионного слоя, вероят-
но, за счет повышения температуры обработки, 
активизирующей диффузию углерода.  

 
Работа выполнена при финансовой поддержке со 
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Summary  

 
The article considers changes in the composition of 

aqueous electrolytes containing ammonia chloride and 
urea in plasma electrolytic nitrocarburizing of low-carbon 
steels. The main purpose is identification of the transport 
mechanism of nitrogen and carbon atoms movement from 
the urea into the treated low-carbon steel. The effect of 
changes in the composition of the electrolyte on the 
treatment temperature and the structure of the modified 
layer was also evaluated. Urea decomposition to ammonia 
and carbon monoxide was confirmed. Electrolyte alka-
lization during treatment was found due to the action of 
the urea decomposition products. A hypothesis is pro-
posed to explain the observed rise of the electrolyte sur-
face tension near the vapor phase. This accounts for the 
observed increase of the sample temperature and of the 
electric current in the process of carburization. It is found 
that the heating brings about an increase of thickness of 
the inner diffusion layer, but the thickness of the surface 
nitrocarburized layer remains almost constant.  

 

Keywords: plasma electrolysis, nitrocarburizing,           
diffusion layers, urea, microhardness. 
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