
 

第28卷第 1期 
· 4· 2OO7年 1月 

特殊钢 
sI'ECIAL SIEEL 

V01．28．No．1 

January 2OO7 

Fe4N及氮在铁基体中的平衡固溶度公式 

雍岐龙 陈明昕 赵昆渝 曹建春 

(1钢铁研究总院结构材料所，北京 100081；2昆明理工大学，昆明650093) 

摘 要 根据Thermo．Calc和相关文献的测试数据，推导出Fe4N在奥氏体和铁素体中的平衡固溶度公式分别 

为：logE r~] =O．940—479．4／T，log[r~] =1．074—1 838／T。同时考虑Fe4N的形成自由能而推导出氮(气)在奥氏 

体和铁素体中的平衡固溶度公式分别为：logEN] =一2．752+1 321／T，log[N] =一1．560—1 214／T。 
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．
A．bstrset According tO measured solubility data ofThermo-Calc and COlrlCClmed regerenees，the eqlfilihfittm 8olid sol- 

ubility formulae of Fe4N in atmtenite and in ferrite have been derived麟pe眦iv Iy∞log[N] =0．940—479．4／／'and 
log[N] =1．074—1 838／T．WitlI eomidering free energy 0f Fe4N for~nafion，the equilibrium 8olid solubility formulae 0f 

nitrogen(gas)in atmtenlte and in ferrite have been derived respectively∞log[N] = -2．752+1 321／／'andlog[N] = 
一 1．56o一1 214／ 

Material Index N，Nitrogen，Equilibrium Solid Solubility Formulae，Atmtenite，Ferrite 

根据目前最新的热力学数据，推导出Fe．N特别 

是氮在铁基体中的平衡固溶度公式，从理论上解决 

了相关研究中的重要基础问题，可供相关研究和生 

产工作参考应用。 

1 与 Fe．N平衡的氮在奥氏体中的固溶度公式 

Fe—N相图中在20at％处存在一中间相Fe N，因 

而在靠近纯铁端的端际固溶体的固溶度曲线，实际 

上是Fe．N与铁基体的平衡固溶度曲线而并非氮在 

铁基体中的平衡固溶度曲线，由该曲线可推导出 

Fe4N在铁基体中的平衡固溶度公式。 

根据Thermo—Cale和相关文献报道的数据 】， 

可得到与Fe．N平衡的氮在奥氏体中的平衡固溶度 

数据(表1)。 

表1 与曩le|N平衡的氮在奥氏体中的平衡固溶度数据 
Table 1 Equmbritma solid solubility data 0f nitrogen dis- 

solved in ausltenite in equlllbrltma witla Fe|N 

温度／K EN]／％ 

923 

920 

90o 

880 

863 

2．637 9 

2．627 4 

2．552 9 

2．483 8 

2．429 2 

对表1数据进行回归处理，可得到与Fe．N平衡 

的氮在奥氏体中的平衡固溶度公式： 

l0g[N]，=O．940—479．4／1' (1) 

式中：[N] ．与Fe4N平衡条件下固溶于奥氏体中的 

氮的质量百分数／％； 绝对温度／K。 

由该固溶度公式可推出Fe．N中的氮平衡固溶 

于奥氏体中(即化学反应Fe．N=[N]，+4[Fe]，)的 

标准反应吉布斯自由能： 

△G=一RI"InK=一l~nnEN] =9 177—18．0 (2) 

式中：气体常数R取8．31441 J／(mol·K)，因此△G 

的单位为J／tool。 

2 与 l~e4N平衡的氮在铁素体中的平衡固溶度公式 

与Fe．N平衡的氮在铁素体中的平衡固溶度较 

小，当钢铁材料基体由奥氏体转变为铁素体时，与 

Fe．N平衡的氮在钢中的平衡固溶度将发生明显变 

化，该相变温度下氮在铁基体中的平衡固溶度将由 

在奥氏体中约2．430％陡降至约0．097％。 

根据 Thermo—Cale和相关文献 】，可得到与 

Fe．N平衡的氮在铁素体中平衡固溶度数据(表2)。 

http://www.cqvip.com


第 1期 雍岐龙等：Fe 及氮在铁基体中的平衡固溶度公式 ·5· 

表2 与Fe4N平衡的氮在铁素体中的平衡固溶度数据 

Table 2 Equilibrium
．

solid solubm~ dam of nitro~n dis- 

solved in ferrite in equilibrium w油 FeiN 

温度／K [N] ／％ 温度／K [N] ／％ 

863 9．676×10-2 600 9．584×10-3 

850 8．834×10-2 550 5．073×lO 

800 6．145×10-2 5OO 2．388×10-3 

750 4．141×lO’ 450 9．577×10’ 

700 2．6B7×lO’2 4OO 3．142×10-4 

650 1．659×10-2 368 1．294×10’ 

对表2数据进行回归处理，可得到与 Fe．N平衡 

的氮在铁素体中的平衡固溶度公式： 

log[N] =1．074—1 838／T (3) 

由该平衡固溶度公式可推出 Fe．N中的氮平衡 

固溶于铁素体中(即化学反应 Fe．N=[N] +4 

[Fe] )的标准反应吉布斯自由能： 

AG=一19．144 6 T×(1．074—1 838／t) 

=35 188—20．561 T (4) 

3 Fe．N的形成自由能 

为了从与Fe N平衡的氮在铁基体中的平衡固 

溶度，推导出氮在铁基体中的平衡固溶度公式，必须 

考虑Fe．N的形成自由能。由文献[4]的热力学数 

据，可计算出各温度下 Fe．N的形成自由能，经回归 

而得形成自由能随温度变化的公式。表3、4分别为 
一 铁和Ot一铁与氮气化合生成 Fe．N的相关热力学 

数据和计算结果( 表示摩尔吉布斯自由能函数)。 

表3 铁与氮气化合生成FeiN的形成自由能计算数据与 

结果 
Table 3 Calculated data and results of formation free蛐 

ergy ofFe,N produced by~lron~ompompdin~with 

表中：△ ，T= ，T—Fe．N一4 ，T—Fe一÷ ，T．№，而 

AGT=A月_搠一弛 ；=一11 088一 △ ；，其中298 K 

时Fe N、Fe、N 的标准生成焓分别为 一11 088、0、0 

J／mol。 

此外，Fe N在高温下的数据为根据其热容常数 

(Al=112．299，A2=34．141)而计算出的结果。 

表4 Or-铁与氮气化合生成Fe,N的形成自由能计算数据与 

结果 
Table 4 Calculated data and results of formation free ell- 

ergy of Fe．N produ~ by oe-h'oll c0釉p咖I g with N 

由此回归可得到 一铁与氮气化合生成Fe4N的 

形成自由能随温度变化的公式： 

AG=一34 464+70．695 T (5) 

而Ot一铁与氮气化合生成Fe．N的形成自由能随 

温度变化的公式： 

AG=一11 951-I-50．428 T (6) 

4 氮在铁基体中的固溶度公式的热力学推导 

考虑如下化学反应： 

① Fe．N=[N]+4[Fe] 
1 

② 4Fe(solid)+÷N2(gas)=Fe4N 
-  

③ 4Fe(solid)=4[Fe] 

①+② 一③可得： 

1 ‘ 

④ ÷N (gas)=[N] 

由此可得：AGⅣ=AGI+AGⅡ一AG_ 

其中AGI即式(2)或(4)，AGⅡ即式({5)或(6)， 

而由于在反应③中铁基体本身就是固溶体，因而固 

态铁溶人固态铁溶体的自由能AG_可认为是零(仅 

对稀溶体有效)。由此可得每摩尔氮原子固溶人铁 

基体的自由能变化： 

1 N
2(gas)=[N]，，AGⅣ，=一25 287+52．695 

专N2(gas)=[N] ，AGⅣ =23 239+29．86l 

由此可得到氮(气)在铁基体中的平衡固溶度 

公式： 

log[N] =-2．752-I-1 321／T (7) 
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log[N]。=一1．560—1 214／T (8) 

5 讨论 

前面所述的有关固溶度公式回归处理中的线性 

相关性均非常良好，因而证明采用这种简单形式的 

固溶度公式对稀溶体是合理的。 

在考虑 Fe—N合金时，通常所说的氮在铁基体中 

的平衡固溶度，实际上是与 Fe N平衡的氮在铁基体 

中的平衡固溶度，这与氮元素在铁基体中的平衡固 

溶度存在较大的差异，将本文的结果绘制成图可非 

常明显地看出其中的差别，如图 1、2所示。 

图1 与Fe．N和与N 平衡的N在奥氏体中的平衡固溶度 

的比较 
Fig．1 Comparison ofeq~librlum solid solution of nitrogen dis- 

solved in austenite in equilibrium tlI F。4N and tlI N2 

图2 与Fe．N和与N 平衡的N在铁素体中的平衡固溶度 

的比较 
Fig．2 Comparison of equilibrium  solid solution of nitrogen dis- 

solved in ferrite in equilibrium with Fe4N and with N2 

如在1 173—1 480 K温度范围内，氮(气)在奥氏体 

中的平衡 固溶度 为0．023 7％ 一0．013 8％；而在 

800—1 173 K温度范围内，氮(气)在铁素体中的平 

衡固溶度仅为O．000 8％ 一0．002 5％。 

钢铁生产过程中，若钢中不含大量促进氮固溶 

的其他合金元素，所得到的平衡固溶氮含量将很难 

高于0．02％。目前一般非合金钢中的氮含量多为 

0．002％ 一0．008％，高氮微合金钢中也很少超过 

0．02％。由此，显然也就不可能象在 Fe—c合金中那 

样采用依靠间隙固溶为主要微观强化方式的高氮含 

量马氏体强化工艺。而在含氮或高氮不锈钢中，必 

须加入大量能促进氮固溶的合金元素如铬或锰，或 

采用高压熔炼方法，才可能得到较高氮含量的钢材。 

此外，对钢铁材料进行渗氮工艺处理时，只能依 

靠气体氮与钢铁材料表面达成平衡，因而渗氮层的 

深度将非常小，且表面渗氮层中的氮主要只能以氮 

化物形式存在。 

最后，在对钢中的合金氮化物的固溶度公式进 

行热力学理论计算推导时，需要采用的也是氮气在 

铁基体中的固溶度公式。 

6 结论 

根据Thermo—Calc和相关文献的测试数据，推导 

出 Fe N在奥氏体和铁素体中的平衡固溶度公式分 

别为：l0g[N] =0．940—479．4／T，log[N]。= 

1．074—1 838／To同时考虑 Fe N的形成 自由能而 

推导出氮(气)在奥氏体和铁素体中的平衡固溶度 

公式分别 为：l0g[N] = 一2．752+1 321／T， 

log[N]。=一1．560—1 214／T。由此可解释含氮钢 

中相关的一些重要问题，同时在相关的理论研究和 

实际生产中也具有相当重要的作用。 
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