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Резюме 

Цель. Провести исследование цианирования улучшаемых углеродистых и легированных сталей марок 30, 
30ХГТ, 30Х13 при температуре 550–580°С в ваннах на основе карбамида и углекислого натрия. 
Сформулировать рекомендации по использованию данных ванн для поверхностного упрочнения углероди-
стых и легированных улучшаемых сталей, применяемых для изготовления деталей машин. 
Методы. Исследована микроструктура диффузионного слоя сталей на поперечных шлифах с использова-
нием оптического микроскопа XIMEA с программным обеспечением Axalit, а также с помощью электронного 
растрового микроскопа Quanta FEG–650 с системой микроанализа фокусированным ионным пучком EBCD. 
Испытания цианированных образцов на изнашивание проводили в условиях трения, аналогичных условиям 
работы штамповых инструментов. Износостойкость нитроцементованных образцов исследовалась на 
машине трения СМЦ–2. Испытания проводились как в условиях сухого трения, так и в условиях граничного 
трения. 
Результаты. Экспериментально показана высокая эффективность предлагаемого состава ванны при 
данной температуре.  В результате цианирования на поверхности сталей образуются модифицированные 
слои, насыщенные твердыми включениями (ε-фазы), отличающиеся высокой твердостью, низким коэффи-
циентом трения и высокой износостойкостью. 
Заключение. По результатам проведённых исследований можно заключить, что низкотемпературное ци-
анирование улучшаемых сталей различных марок возможно проводить в бесцианистых соляных ваннах. Оп-
тимальный состав цианирующей ванны: 40% карбамида (NH2)2CO; 40% кальцинированной соды Na2CO3 и 
20% поваренной соли NaCl. Предлагаемая ванна не содержит токсичных и дефицитных компонентов, по-
этому безопасна с экологической точки зрения и весьма дёшева и может быть с большим эффектом ис-
пользована в машиностроительном, ремонтном и инструментальном производствах. 
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Abstract 

Purpose. A study of cyanidation of improved carbon and alloy steels of grades 30, 30HGT, 30H13 at a temperature of 
550–580°C was carried out in baths based on carbamide and sodium carbonate.  
Recommendations on the use of these baths for surface hardening of carbon and alloyed improved steels used for the 
manufacture of machine parts are formulated. 
Methods. The microstructure of the diffusion layer of steels on transverse sections was studied using a Quanta 
FEG – 650 electron scanning microscope with an EBCD focused ion beam microanalysis system. Cyanide wear tests 
were performed under friction conditions analogous to those of die tools. The wear resistance of the carbonitrided 
samples was investigated on a SMTs-2 friction machine. The tests were performed under both dry friction and boundary 
friction conditions. 
Results. The high efficiency of the proposed bath composition at a given temperature has been experimentally shown. 
As a result of cyanidation, modified layers saturated with solid inclusions (ε-phases) are formed on the surface of steels, 
characterized by high hardness, low coefficient of friction and high wear resistance.  
Conclusion. According to the results of the conducted research, it can be concluded that low-temperature cyanidation 
of improved steels of various grades can be carried out in cyanide-free salt baths. The optimal composition of the 
cyanide bath is 40% carbamide (NH2)2CO; 40% soda ash Na2CO3 and 20% NaCl table salt. The proposed bath does 
not contain toxic and scarce components, therefore it is environmentally safe and very cheap and can be used with 
great effect in machine-building, repair and tool industries. 
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*** 

Введение 

Соляные ванны в настоящее время 
достаточно широко применяются при раз-
личных операциях термической и химико-

термической обработки деталей машин и 
инструментов благодаря ряду преиму-
ществ перед другими нагревающими сре-
дами: во-первых, это высокая скорость и 
равномерность нагрева деталей без окис-

ления поверхностей: во-вторых, чрезвы-
чайно высокая активность ванн, использу-
емых для химико-термической обработки 
стальных изделий, в несколько раз превы-
шающих активность газовых и твёрдых 
насыщающих сред [1]. 

Первоначально цианистые ванны ис-
пользовались для карбонитрации инстру-
ментов различного назначения, а с конца 
60-х годов прошлого века соляные ванны 
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начали с успехом использоваться для по-
верхностного упрочнения (цианирования) 
деталей машин, в первую очередь на авто-
мобилестроительных предприятиях (BMV, 
Toyota Motor и др.). При этом стальные де-
тали насыщаются азотом и частично угле-
родом при температуре ~ 560°С в рас-
плаве, содержащем цианистые соли (60% 
NaCN, 40% KCN) с добавлением обезво-
женной соды. Этот процесс получил 
название Tenifer Tufftride (в отечествен-
ной литературе – «мягкое азотирование). 
Он отличается технологической просто-
той и высокой производительностью и 
позволяет формировать на поверхности 
детали износостойкий и вязкий слой с вы-
соким сопротивлением усталости [2]. 

С другой стороны, несмотря на высо-
кую эффективность упрочнения стальных 
изделий в расплавах цианистых солей, 
этот процесс на отечественных предприя-
тиях практически не используется по эко-
логическим соображениям в связи с высо-
кой токсичностью цианидов. В связи с 
этим для обеспечения возможности широ-
кого использования низкотемпературной 
обработки деталей машин в жидких сре-
дах необходимо разработать нетоксичные 
составы нитроцементующих ванн, кото-
рые будут иметь столь же высокий упроч-
няющий эффект, как и цианистые рас-
плавы [3]. 

В качестве азотсодержащего компо-
нента в цианирующих ваннах возможно 
использование карбамида, который со-
держит около 47% азота. Это больше, чем 
содержание азота в цианистом калии  

(~21% N) и в цианистом натрии (~30% N). 

Температура плавления карбамида ~133°С, 
поэтому он может находиться в жидком 
состоянии при температуре цианирования 
(«мягкого азотирования») в составе циа-
нирующих ванн [4]. 

Карбамид (мочевина) является одним 
из самых массовых продуктов, выпускае-
мых химической промышленностью, еже-
годное производство мочевины в мире со-
ставляет более 100 млн тонн. Мочевина 
нетоксична и относительно дёшева (50–
55 руб./кг), поэтому она является перспек-
тивным веществом для использования в 
цианирующих ваннах, предназначенных 
для поверхностного насыщения стальных 
деталей азотом в условиях машинострои-
тельных предприятий и других произ-
водств [5]. 

Цель настоящей работы – исследо-
вать особенности низкотемпературного 
цианирования конструкционных и леги-
рованных сталей в соляных ваннах на ос-
нове карбамида и сформулировать реко-
мендации по использованию таких ванн 
для поверхностного упрочнения углеро-
дистых и легированных улучшаемых ста-
лей, применяемых для изготовления дета-
лей машин. 

Материалы и методы 

Для исследования были приготов-
лены образцы из конструкционных и леги-
рованных сталей, широко используемых в 
машиностроении, отличающихся систе-
мой легирования [6]. Химический состав 
образцов, определённый спектральным 
методом на оптико-эмиссионном спектро-
метре OBLF VeOS, представлен в таб-
лице 1. 

Таблица 1. Химический состав исследуемых образцов 

Table 1. Chemical composition of the studied samples 

Марка 

стали 

Содержание элементов, мас. % 

С Mn Si Cr Ti S P 

30 0,33 0,67 0,34 – – 0,038 0,028 

30ХГТ 0,29 0,88 0,27 1,27 0,07 0,029  0,022 

30Х13 0,31 0,64 0,71 12,8 – 0,021  0,032 
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Цианирование проводили в лабора-
торной шахтной электропечи СШОЛ-12-

М3-Ц4 с размерами рабочего простран-
ства ∅115×250 мм [7].  

Соли, принятые для приготовления 
ванны, расплавляли в стальном тигле 
(∅ 80×150 мм). Предварительно взвешен-
ные порции солей тщательно перемеши-
вали и засыпали в тигель. Тигель с этой 
смесью устанавливали в холодную печь и 
включали нагрев. В процессе нагрева смесь 
солей переходила из порошкообразного 
состояния в жидкое, при этом между ком-
понентами смеси происходили реакции с 
образованием пены. Для уменьшения ин-
тенсивности пенообразования разогрев со-

лей производился, по возможности, мед-
ленно (~150°С/час). После расплавления 
солей и достижения рабочей температуры 
производили стабилизацию (старение) 
ванны в течение 2–3 часов, после чего в 
тигель помещали исследуемые образцы, 
предварительно подогретые в муфельной 
печи ТП-2 до температуры 150…200°С. 
Образцы выдерживали в расплаве (циани-
рующей ванне) заданное время, темпера-
туру контролировали и поддерживали на 
стабильном уровне с помощью электрон-
ного потенциометра с точностью ±2°С. 

На рисунке 1 показана схема экспери-
мента по цианированию стальных образ-
цов в жидкой среде. 

 

Рис. 1. Схема лабораторной установки для химико-термической обработки  
             образцов в расплаве солей: 1 – образцы; 2 – ванна для цианирования;  
             3 – тигель; 4 – огнеупорная футеровка печи; 5 – нихромовый нагреватель;  
             6 – крышка печи; 7 – электронный потенциометр; 8 – термопара 

Fig. 1. Diagram of a laboratory installation for chemical and thermal treatment  

            of samplesin molten salts: 1 – samples; 2 – cyanidation bath; 3 – crucible;  

            4 – refractory furnace lining; 5 – nichrome heater; 6 – furnace lid;  

            7 – electronic potentiometer; 8 – thermocouple 

На цианированных образцах гото-
вили поперечные микрошлифы механиче-
ским способом, протравливали их в 4%-

ном растворе азотной кислоты в этаноле и 

исследовали микроструктуру с использо-
ванием электронного растрового микро-
скопа Quanta FEG-650 с системой микро-
анализа фокусированным ионным пучком 
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EBCD. Глубину диффузионных слоёв на 
цианированных образцах измеряли на оп-
тическом микроскопе с помощью штат-
ного окуляр-микрометра с точностью 
±0,3 мкм [8]. 

Результаты и их обсуждение 

Были исследованы композиции на ос-
нове карбамида, который содержит более 
40% азота, и кальцинированной соды, ко-
торые в исходном состоянии нетоксичны 
и весьма дёшевы. При расплавлении кар-
бамида и соды в интервале температур 
380…400°С между ними происходит реак-
ция с образованием цианата натрия, амми-
ака и углекислого газа [9]: 

2(NH2)2CO + Na2CO3 → 2NaCNO + 

+ NH3 + CO2 + H2O              (1) 

Щелочной цианат натрия NaCNO 
также нетоксичен, и поэтому безопасен с 
экологической точки зрения, что является 
решающим преимуществом этого рас-
плава перед цианидными ваннами. Ванна 
с цианатом натрия позволит решить все 
проблемы с обезвреживанием отходов 
соли и промывочной воды, препятствую-
щие внедрению жидкостного цианирова-
ния в производство. 

Активные атомы азота и углерода об-
разуются при разложении или окислении 
цианата натрия в расплаве: 

4NaCNO → 2NaCN +  

Na2CO3 + CO + 2N            (2) 

2NaCNO + O2 → Na2CO3 +  

+ CO + 2N                    (3) 

Возможен также распад цианата 

натрия при температуре цианирования в 
результате термической диссоциации: 

NaCNO→Na + N + CO          (4) 

Реакция (3) ускоряется в присутствии 
железа, которое играет роль катализатора, 
и наиболее интенсивно протекает на по-
верхности стальных деталей, обрабатыва-
емых в ванне. 

Образующийся в результате реакций 
(2), (3) и (4) атомарный азот в больших ко-
личествах присутствует в расплаве, осо-
бенно вблизи поверхностей цианируемых 
деталей, и интенсивно адсорбируется 
этими поверхностями. Атомарный угле-
род образуется при разложении активной 
окиси на поверхности стали: 

2CO→CO2 + C                 (5) 

Цианистый натрий NaCN – очень ток-
сичное вещество, получающееся при раз-
ложении цианата по реакции (2), не накап-
ливается в ванне, т. к. реагирует с двуоки-
сью углерода, образующейся в результате 
реакции (1), и снова окисляется до неток-
сичного цианата: 

NaCN + CO2 → NaNCO + CO    (6) 

При разложении цианатов в ванне об-
разуется углекислый натрий по реакции 
(2), который накапливается в цианирую-
щей ванне в процессе её эксплуатации. 
Это приводит к снижению насыщающей 
способности (активности) ванны и тре-
бует её постоянного освежения путём до-
бавки дополнительных порций карбамида 
или цианата натрия, получаемого сплавле-
нием карбамида с содой. 

Надо отметить, что по мере эксплуа-
тации ванны снижается её жидкотеку-
честь и большое количество соли выно-
сится на поверхности цианируемых дета-
лей. Однако этот недостаток в некоторой 
степени можно компенсировать добавкой 
в карбамидонатриевый расплав хлори-
стого натрия. 

Цианирование конструкционных ста-
лей в ваннах на основе карбамида и угле-
кислого натрия при температурах «мяг-
кого азотирования» (550…580°С) во всех 
случаях приводит к образованию на по-
верхности стальных образцов диффузион-
ных слоёв, имеющих специфическую 
структуру (рис. 2) [10]. 
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Рис. 2. Микроструктура диффузионного слоя стали 30ХГТ, полученного цианированием  
             в карбамидонатриевой ванне при температуре 560°С в течение 2-х часов  

Fig. 2. Microstructure of the diffusion layer of 30KHGT steel obtained by cyanidation  

            in a sodium carbamide bath at a temperature of 560°C for 2 hours 

Диффузионные слои, получаемые 
при цианировании сталей в расплавах 
азотсодержащих солей, имеют, как пра-
вило, две зоны: поверхностную – тонкую 
светлую корку на поверхности (см. рис. 2), 
представленную высокотвёрдыми карбо-
нитами, и тёмную глубокую зону под этой 
коркой, представленную азотистым твёр-
дым раствором с отдельными включени-
ями карбонитридов [11]. 

Глубина диффузионных слоёв и ха-
рактерных зон в этих слоях зависит, в 
первую очередь, от насыщающей способ-
ности цианирующей среды, а также от со-
става цианируемой стали. В таблице 2 

представлены результаты цианирования 
конструкционных сталей различных ма-
рок в карбамидонатриевых расплавах, 
проводимого при температуре «мягкого 
азотирования» (560°) в течение одного и 
того же времени (2), для определения ак-
тивности этих расплавов. Активность при 
этом оценивалась по глубине диффузион-
ных слоёв [12].  

Как можно судить по эксперименталь-
ным данным, приведённым в таблице 2, 

ванна 1, имеющая наиболее простой со-
став, отмечается наивысшей активностью. 
С другой стороны, её использование мо-
жет представлять определённые техноло-
гические трудности из-за высокой гу-
стоты расплава при температуре цианиро-
вания. При этом даже небольшое сниже-
ние температуры обработки, например до 
температуры азотирования (~520°С), мо-
жет привести к недопустимому загустева-
нию расплава и неравномерности насыще-
ния стальных изделий или даже к невоз-
можности погружения их в ванну [13]. 

Ванна 2 имеет более высокую жидко-
текучесть, о чём свидетельствует отсут-
ствие следов соли на образцах, извлекае-
мых из ванны после цианирования. Од-
нако активность этой ванны несколько 
ниже, чем активность ванны 1, что можно 
объяснить снижением общего количества 
карбамида и углекислого натрия в её со-
ставе, частично замещённых неактивным 
хлористым натрием. С другой стороны, 

эта активность соответствует уровню ак-
тивности ванны на основе цианидов 
натрия и калия (ванна 3). 
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Таблица 2. Результаты цианирования конструкционных сталей в соляных ваннах различных составов 
(560°С, 2 часа) 

Table 2. The results of cyanidation of structural steels in salt baths of various compositions (560 °C, 2 hours) 

№ 

п/п 

Состав цианирую-
щей ванны, мас. % 

Марка  

стали 

Глубина диффузионного слоя, мм 

Примечание 

общая 
карбонитридной 

зоны 

1 
(NH2)2CO – 50 

Na2CO3 – 50  

30 

30XГТ 

30X13 

0,92 

0,59 

0,46 

0,051 

0,072 

0,098 

Толстый слой 
соли на циа-
нированных 
образцах 

2 

(NH2)2CO – 40  

Na2CO3 – 40 

Na Cl – 20  

30 

30XГТ 

30X13 

0,79 

0,48 

0,36 

0,048 

0,067 

0,098 

Поверхность 
образцов без 
следов соли 

3 

NaCN – 55 

KCN – 35 

Na2CO3 – 10 

(Tenifer-Tufftride) 

30 

30XГТ 

30X13 

0,78 

0,52 

0,32 

0,046 

0,057 

0,088 

Токсичные  

соли 

 

Глубина диффузионных слоёв, полу-
ченных цианированием как в ваннах на ос-
нове карбамида, так и в ванне на основе 
цианидов, очень сильно зависит от леги-
рования цианированных сталей, главным 
образом от содержания в них хрома [14]. 
Эксперимент показал, что наибольшую 
глубину имеют диффузионные слои на уг-
леродистой (нелегированной) стали. На 
легированных сталях глубина диффузион-
ных слоёв, получаемых в сходных усло-
виях цианирования, заметно меньшая 
(рис. 3) [15].  

С другой стороны, на легированных 
сталях глубина карбонитридной зоны 
(корки) на поверхности цианированных 
слоёв больше, чем на нелегированной 
стали. Эту особенность можно объяснить, 
по-видимому, тем, что легирующие эле-
менты (главным образом хром) снижают 
коэффициенты диффузии элементов внед-
рения и замедляют рост диффузионных 
слоёв при цианировании [16]. Хром, имею-
щий повышенную химическую активность 

по сравнению с железом, создаёт благо-
приятные условия для образования хими-
ческих соединений (карбонитридов) на 
поверхности хромистых сталей в мощном 
потоке азота и углерода, поступающем из 
внешней среды [17]. 

Для практического использования, по 
нашему мнению, наиболее подходящей по 
критериям жидкотекучести и активности 
является ванна 2, содержащая карбамид, 
карбонат натрия и хлорид натрия (кото-
рую можно назвать «карбамидонатриевая 
ванна»). По своим характеристикам она 
практически полностью соответствует 
традиционной цианистой ванне, которая 
доказала свою высокую эффективность на 
практике при поверхностном упрочнении 
деталей машин и инструмента [18]. 

Представляет интерес установить за-
кономерности влияния режимов цианиро-
вания в этой ванне на формирование диф-
фузионных слоёв на улучшаемой стали 
[19]. Результаты исследования такого вли-
яния представлены на рисунке 4. 
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Рис. 3. Глубина диффузионных слоёв на конструкционных сталях, цианированных (560°С, 2 ч) 
             в азотисто-углеродных ваннах различного состава (см. табл. 2): 1 – сталь 30;  
             2 – сталь 30ХГТ; 3 – сталь 30Х13;  – общая  глубина диффузионного слоя;  
              – глубина карбонитридной зоны (корки) в диффузионном слое 

Fig. 3. Depth of diffusion layers on structural steels cyaninated (560°C, 2 h)  
            in nitrogen-carbon baths of various compositions (see Table 2): 1 – steel 30;  

            2 – steel 30HGT; 3 – steel 30H13; – the total depth of the diffusion layer;  

            – the depth of the carbonitride zone (crust) in the diffusion layer 

 

Рис. 4. Влияние температуры цианирования стали 30ХГТ в карбамидонатриевой ванне 2 (см.в табл. 1) 

             при различных длительностях обработки: 1 – 1 час; 2 – 2 часа; 3 – 3 часа; 4 – 4 часа  

Fig. 4. Effect of the cyanidation temperature of 30HGT steel in a sodium carbamide bath 2 (Table 1)  

           at various treatment durations: 1 – 1 hour; 2 – 2 hours; 3 – 3 hours; 4 – 4 hours 
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Как видно из представленных дан-
ных, цианирование в карбамидонатриевой 
ванне, содержащей 40% (NH2)2CO, 40% 

Na2CO3 и 20% NaCl, открывает широкие 
технологические возможности упрочне-
ния конструкционных сталей, как углеро-
дистых, так и легированных, и управлять 
характеристиками их диффузионных 
слоёв, изменяя температуру и время обра-
ботки [20]. При этом необходимо иметь в 
виду, что названная ванна имеет границы 
рабочих температур. Нижней границей, 
как показал эксперимент, составляет ~540°С, ниже которой ванна загустевает и 
становится неудобной для пользования. В 
качестве верхней границы можно считать 
температуру ~580°С, выше этой темпера-
туры происходит быстрая испаряемость 
солей, а в цианированных слоях появля-
ются поры. 

Выводы 

По результатам проведённых иссле-
дований можно констатировать, что низ-
котемпературное цианирование улучшае-
мых углеродистых и легированных сталей 
различных марок возможно проводить в 
бесцианистых соляных ваннах. Оптималь-
ный состав цианирующей ванны: 40% кар-
бамида (NH2)2CO; 40% кальцинированной 
соды Na2CO3 и 20% поваренной соли 
NaCl. Предлагаемая ванна не содержит 
токсичных и дефицитных компонентов, 
поэтому безопасна с экологической точки 
зрения и весьма дёшева. Карбамидонатри-
евая ванна имеет высокую активность по 
азоту и углероду (на уровне цианид-циа-
натных ванн “Tenifer-Tufftride”) и может 
быть с большим эффектом использована в 
машиностроительном, ремонтном и ин-
струментальном производствах. 
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