
第 50 卷  第 12 期 表面技术  

2021 年 12 月 SURFACE TECHNOLOGY ·167· 

                            

收稿日期：2020-11-24；修订日期：2021-05-24 

Received：2020-11-24；Revised：2021-05-24 

基金项目：国家新材料生产应用示范平台建设项目（TC170A5ST-1） 
Fund：Supported by National New Material Production and Application Demonstration Platform Construction Project (TC170A5ST-1) 
作者简介：刘蔚（1989—），男，博士，工程师，主要研究方向为金属表面处理。 

Biography：LIU Wei (1989—), Male, Doctor, Engineer, Research focus: surface treatment of metal. 

引文格式：刘蔚, 吴静娜, 蔡志刚, 等. TP304L 不锈钢快速热处理的固溶渗氮[J]. 表面技术, 2021, 50(12): 167-173. 
LIU Wei, WU Jing-na, CAI Zhi-gang, et al. Solid solution nitriding of TP304L stainless steel during short-time heat treatment[J]. Surface 
technology, 2021, 50(12): 167-173. 

 

TP304L 不锈钢快速热处理的固溶渗氮 

刘蔚，吴静娜，蔡志刚，苏诚，沈育明，陆军伟，钱炯，钟强 

（浙江久立特材科技股份有限公司 久立研究院 浙江省核电用高性能管材成形 

工程技术研究中心，浙江 湖州 313028） 

摘  要：目的 研究 TP304L 不锈钢在 N2 气氛下快速高温热处理的固溶渗氮行为。方法 对样管进行快速高

温热处理，分别采用 N2、Ar 作为保护气氛，制备固溶渗氮样管及无渗氮样管。使用 SEM-EDS、XPS 对两

种样管进行组织观察和成分分析，采用显微硬度仪测量表面硬度，并通过晶间腐蚀实验和电化学点蚀实验

对比耐蚀性。结果 相比于无渗氮样管，渗氮样管表面的平均硬度上升 30HV0.1。能谱结果显示，渗氮样管

表面 N 元素含量升高，N 的渗透深度约为 2 μm，扫描电镜没有发现化合物相。通过 XPS 的元素价态分析，

渗入的 N 元素会形成类似 α″-Fe16N2/α′-Fe8N 中 Fe—N 键的结构，以固溶和过饱和固溶的形式存在，没有形

成 Cr—N 键，说明没有出现有害的 Cr2N 相。渗氮样管的抗晶间腐蚀能力不变，电化学测试结果表明，点蚀

电位提高 20~100 mV，抗点蚀能力提高。结论 在 N2 气氛中进行快速高温热处理，TP304L 不锈钢会发生高

温固溶渗氮行为，过饱和 N 元素没有析出 Cr-N 相或 Fe-N 相，且使材料的表面硬度、耐蚀性提高。 
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Solid Solution Nitriding of TP304L Stainless Steel During  
Short-time Heat Treatment 

LIU Wei, WU Jing-na, CAI Zhi-gang, SU Cheng, SHEN Yu-ming,  
LU Jun-wei, QIAN Jiong, ZHONG Qiang 

(Zhejiang Province High-performance Tube Forming Engineering Technology Research Center for  

Nuclear Power, Jiuli R&D Center, Zhejiang Jiuli Hi-Tech Metals Co., Ltd., Huzhou 313028, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the solid solution nitriding behavior of TP304L stainless steel during short-time high- 

temperature treatment in N2 atmosphere. Nitrided tubes and non-nitrided tubes were prepared by short-time high-temperature 

heat-treatment with N2 and Ar as protective atmospheres. SEM-EDS and XPS were used for microstructure observation and 

composition analysis. Vickers Indenter was used to measure the surface hardness, and the corrosion resistance was compared 

through intergranular corrosion test and electrochemical pitting corrosion test. Compared to non-nitrided tubes, the average 

surface hardness of the nitrided tube increased by 30HV0.1. The content of N element on the surface of the nitrided tube was 



·168· 表  面  技  术 2021 年 12 月 

 

increased, and the penetration depth of N was about 2 μm. No nitride compounds were found by SEM. The analysis of element 

valence state by XPS indicated that the N atoms formed Fe-N bonds, which mostly corresponded to α″-Fe16N2/α′-Fe8N, as the 

form of solid solution and supersaturated solid solution. Cr-N bond was undetectable, indicating that there is no harmful Cr2N 

phase. The electrochemical pitting potential of nitrided tubes increases by 20~100 mV, with improved pitting resistance, and its 

resistance property of intergranular corrosion was equal to non-nitrided tubes. In summary, the short-time high-temperature 

heat-treatment of TP304L stainless steel in N2 atmosphere caused solution nitriding behavior, which improved the surface 

hardness and corrosion resistance, without the precipitation of Cr-N or Fe-N phase. 

KEY WORDS: nitriding; TP304L stainless steel; short-time heat treatment; supersaturated solid solution; pitting corrosion 

potential 

不锈钢 U 型管是热交换器的核心部件，广泛应

用于石油化工、火电、核电等领域，承受高温、高压、

腐蚀等恶劣工况，对材料的综合性能要求较高。奥氏

体不锈钢 U 型管是由固溶态直管经冷加工弯管成形

制备，冷弯后的 U 型管弯管区存在较大残余应力。

若不消除，残余应力容易导致 U 型管弯管部位在服

役过程中出现应力腐蚀开裂，因此需要进行去应力热

处理。另外，如果不锈钢合金中不含 Ti、Nb、Mo 等

抗敏化元素，晶界处的 Cr 容易与 C 形成 Cr23C6 化合

物，导致晶界贫 Cr，耐蚀性下降，出现晶间腐蚀或

点蚀[1]。因此，为了避免晶界贫 Cr 现象的发生，去

应力热处理温度高于敏化温度，在固溶温度下对 U

型弯管部分进行快速去应力热处理。 

若在热处理过程中采用 N2 作为保护气体，不锈

钢有可能出现高温固溶渗氮现象。渗氮之后,根据不

同的 N 浓度，组织可能包含低氮固溶的含氮奥氏体

γ-Fe(N)和含氮铁素体 α-Fe(N)组织。奥氏体不锈钢可

以容纳 N 元素的上限一般为 0.4%~0.5%（质量分数）[2-3]。

不锈钢中的 N 元素是一种重要的抗点蚀、缝隙腐蚀

和应力腐蚀的元素[4]，可以部分甚至完全取代不锈钢

中 Ni 元素的同时不影响原有的耐蚀性能[5]。N 元素

的耐蚀机理解释主要有以下 3 种：（1）固溶的 N 溶

解后形成 NH4
+，抑制了点蚀内部的氧化[4,6]；（2）适

量的 N 能提高不锈钢中奥氏体的热稳定性[7]；（3）增

强了钝化膜的稳定性[8]。另外，N 元素是一种比 C 更

有效的固溶强化元素，固溶的 N 可以抑制 Cr23C6 析

出的敏化动力学过程[9]。 

由于氮的溶解度随热处理温度而变化，冷却过程

中，过饱和固溶的 N 的存在形式有待确认。例如，

当 N 浓度高于其固溶度时，超量的 N 元素会以化合

物形式存在，如 Fe4N、Fe2~3N、Cr2N、CrN 等含氮相[10-11]。

Cr2N、CrN 相会在晶界、晶内析出，造成贫铬，降低

抗点蚀性[12]。而 Fe4N、Fe2~3N 相的出现，虽然能增

加合金强度、硬度，但也会导致材料脆性增加[13]。因

此，材质中浓度过高的 N 会给工业不锈钢带来一定

的使用风险。此外还有 α″-Fe16N2 相，它是高温含氮

奥氏体 γ-Fe(N)快淬再经低温长时间退火有序化得到

的一种低温亚稳相[14]。Ni-N 相包括 Ni3N 和 Ni4N，

但这两种相的热力学稳定性较差[15]，在不锈钢渗氮组

织中也很少有报道。不同氮浓度的作用目前还有较多

争议，一般认为存在最佳 N 浓度。 

在此基础上，本文研究了以 N2、Ar 作为 U 型管

快速去应力热处理工艺的保护气体，分析高温短时渗

氮行为以及渗氮对不锈钢管晶间腐蚀、点蚀的影响，

为去应力快速热处理工艺中保护气体的选择提供依据。 

1  实验 

1.1  样管及热处理 

TP304L 不锈钢管尺寸为 ϕ9.525 mm×0.889 mm，

典型化学成分（以质量分数计）为：C≤0.035%，Si≤

1.00%，Mn≤2.00%，P≤0.030%，S≤0.005%，Cr 

18.0%~20.0%，Ni 8.0%~12.0%，Co≤0.05%。抗拉强

度 σm≥485 MPa，屈服强度 σ0.2≥170 MPa。晶粒度为

4.0 级或更细。 

样管经过弯管后，分别使用 Ar 或 N2 作为保护气

氛，在固溶温度（1050 ℃）下进行快速热处理，保

温时间小于 1 min。 

1.2  表面分析 

使用金刚石压头测量样管表面的显微维氏硬度，

施加 0.98 N 的下压力。测试前，将样管对半切开，

用液压机展平，以减少表面弧度对测试结果的影响。

采用 HITACHI S-3400N 扫描电子显微镜观察样品截

面，最高放大 10 000 倍，并配合能谱仪测量表面 N

元素含量。 

通过 X 射线光电子能谱仪分析样品表面的化学

成分和价态，测试仪器为上海交通大学分析测试中心

的 KRATOS ANALYTICAL AXIS ULTRA DLD 设备。

样品通过线切割制备成 5 mm×5 mm 实验检测片。测

试前，对样品表面进行 Ar 离子轰击，清洗 10 nm 厚

度，去除表面的初始氧化膜并清洁样品表面。主要分

析 N、Cr、O 等元素的含量及价态信息。 

1.3  耐蚀性测试 

采用电化学方法测试样管的抗点蚀性能，按照
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GB/T 17899—1999 测试不锈钢样管的点蚀电位。为

防止焊点的加热对测试结果造成影响，用缠绕电线膨

胀的铜导电胶带与样管内表面贴合，再用硅胶进行密

封，如图 1 所示。样管长度为 10 mm。试验溶液为

3.5%NaCl 溶液，测试温度为(30±0.2) ℃。测试前，

向溶液中通入纯氮 30 min 以上，预除氧，并在测试

过程中持续通气。电位扫描速度为 20 mV/min，以阳

极极化曲线上对应电流密度为 10 μA/cm2 的点位为点

腐蚀电位。 

样管的晶间腐蚀测试按照 GB/T 4334—2008 方 
 

 
 

图 1  点蚀电位测试样品的制样方法 
Fig.1 Preparation method of pitting corrosion potential samples 
 
 

法 E（硫酸-硫酸铜腐蚀试验方法）进行定性评价，

取样长度为 90 mm，样管壁厚为 0.889 mm，平行样

两个。使用 10%CuSO4+10%H2SO4（质量分数）溶液，

加热至微沸，保温 16 h。之后取出试样，清洗，干燥，

弯曲，分别向内、向外弯曲角度 180°，检查弯曲面是

否出现裂纹。 

2  结果和讨论 

2.1  SEM-EDS 样品观察 

TP304L 不锈钢分别在 N2 保护和 Ar 保护气氛中

进行快速高温去应力热处理。虽然采用不同的保护气

氛，但样管表面颜色没有差异。再对样管截面进行观

察，如图 2 所示。N2 保护样管与 Ar 保护样管的截面

形貌也无明显区别，没有出现离子渗氮或其他渗氮工

艺常见的层状化合物层。 

对截面样品进行 EDS 检测，结果表明，在 Ar 保

护的样管表面无 N 元素，但在 N2 保护的样管表层 2 μm

内，能检测到少量的 N 元素，含量为 0%~0.5%（质

量分数），且越靠近表层，含量越高。这说明当使用

N2 作为保护气氛时，表层确实发生了渗氮现象。由

于 N 含量很低，接近于 EDS 检出下限，且 EDS 为半

定量结果，因此 N 含量及 N 元素的存在形式还需要

通过其他手段进行分析。 

 
 

图 2  在快速热处理时采用 N2 保护和 Ar 保护的样管的截面形貌 
Fig.2 Cross section of samples with (a) N2 protection and (b) Ar protection during short-time heat treatment 

 

2.2  表面硬度分析 

表面硬度的检测结果汇总于图 3。使用 Ar 作为

保护气氛时，TP304L 不锈钢样管的表面硬度值为

290~330HV0.1，平均值为 312.7HV0.1。使用 N2 作为保

护气氛时，TP304L 不锈钢样管的表面硬度值为

330~355HV0.1，平均值为 345.3HV0.1，平均硬度相比

于用 Ar 保护气氛的样管提高了约 30HV0.1。该结果说

明，N 元素的渗入增强了 TP304L 的表面硬度，使其

耐磨性增强[16]。 

2.3  XPS 结果与分析 

考虑到不锈钢长期放置在空气中，钝化膜厚度能 

 
 

图 3  在 N2 或 Ar 气氛中进行快速高温热处理后的样品表

面硬度 
Fig.3 Hardness of TP304L with N2 or Ar protecion during 
short-time high-temperature heat treatment 
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达到 5~8 nm[17]。而通过线切割制备 XPS 小样，即使

有冷却液，样品也有一定的升温，预计钝化膜厚度可

能在 10 nm 左右。因此，在进行 XPS 分析测试前，

使用 Ar 离子轰击样品表面减薄 10 nm，清洁样品表

面并去除不锈钢样品表面的钝化膜。 

XPS 全谱结果如图 4 所示。可以看到，样品中主

要成分包括 Fe、Cr、Ni、C、O、Mn、N。表 1 显示

N、C、O、Fe、Cr 元素的半定量成分分析结果。C

元素含量较高，这是因为 XPS 样品是通过线切割的

方式从 U 型管样品上获得的，切割时，所用的冷却 
 

 

 
 

图 4  不同气氛热处理的 TP304L 不锈钢表层元素 XPS 全

谱结果 
Fig.4 XPS spectrum of elements on the surface of TP304L 
stainless steel after heat treatment in different protective atmospheres 
 
表 1  在 N2 或 Ar 气氛中进行快速高温热处理后的 TP304L

不锈钢表层主要元素含量 
Tab.1 Chemical composition of several elements on the 
surface of TP304L stainless steel detected by XPS during 
short-time high-temperature heat treatment with N2 or Ar 
protection   

wt.% 

Sample C O N Cr Fe 

N2 12.24 12.94 1.38 12.18 61.26

Ar 10.30 14.01 0.74 16.47 58.47

 

液会残留在样品表面。虽然经过 Ar 离子轰击，清洁

表面并减薄钝化膜，但不锈钢表面的凹陷位置可能未

能完全清理和减薄，因此会有残留的 C 和 O。 
对 N、Cr、O 元素的谱线进行分峰处理，如图 5— 

7 所示。N 元素在(397.3±0.1) eV 和(398.8±0.1) eV 有

两处峰，分别对应 Fe—N 键[18-19]和 C—N 键[20]。Cr

元素在(574.2±0.2) eV 和(576.4±0.2) eV 有两处峰，分

别对应 Cr—Cr 键和 Cr—O 键[21]。O 元素在(530.3±0.2) 

eV 和(532.0±0.2) eV 有两处峰，分别对应 Cr—O/Fe

—O 键[22-23]和 C—O 键[24-25]。另外，Fe 元素的峰型在

(706.9±0.2) eV，对应 Fe—Fe 键[26]。C 元素的峰型在

(284.9±0.1) eV，对应 C—C/C—O 键[27]。对 N 元素和

Cr 元素的峰型进行分峰，根据面积换算不同键的比

例，结果汇总在图 8。对于 N2 保护的样管，出现了

Fe—N 的峰，而且 Cr—Cr 峰的比例也有所提高。 

对 N 元素在 397.3 eV 的新峰进行详细分析。由

于渗氮后可能出现的相包括 Fe4N、Fe16N2/Fe8N、Cr2N

和 CrN，因此对这些相进行详细比较。Fe2~3N 相、CrN

相的峰分别位于 395.2、396.9 eV[28-30]，与检测结果

偏差较大。Fe4N 相的峰有不同的报道，分别位于 396.8 

eV[18]和 397.3 eV[19]，但文献[18]详细对比了 Fe4N 和

Fe16N2/Fe8N 相中 N 元素峰的位置，认为 397.3 eV 的

峰更应该是 Fe16N2/Fe8N（亚稳）相的 Fe—N 键结构。

Cr2N 相的峰位于 397.5 eV[29-30]，也与谱线较为接近。

为了进一步验证 N 元素形成的是 Fe—N 键还是 Cr—N

键，对 N、Cr、Fe 元素的峰进行定性和定量分析。

Cr2N 中 Cr 元素的峰位于(575.7±0.4) eV[21]，与本次实

验 Cr 元素谱线结果相差较大。而 Fe4N 相和 Fe16N2

相中 Fe 元素的峰分别位于 706.8 eV[31]和 707 eV[32]，

与 Fe0 价态谱线相近，且与本次实验结果基本符合。 

进行定量分析，N 元素在(397.3±0.1) eV 位置的

峰型面积为 233.4 (T*MFP)，通过 XPS 灵敏度因子换

算，若形成了 Cr2N 相的 Cr—N 键，Cr 元素在

(575.7±0.4) eV 的峰型面积应该为 336.6 (T*MFP)，占

总峰强的 11.9%左右，但在 Cr 元素谱线中并未出现 

 
 

图 5  不同气氛热处理的 TP304L 不锈钢表层 N 元素的结合能谱线分析结果 
Fig.5 The detailed XPS spectra of N 1s on the surface of TP304L stainless steel after heat treatment in different protective 
atmospheres 
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图 6  不同气氛热处理的 TP304L 不锈钢表层 Cr 元素的结合能谱线分析结果 
Fig.6 The detailed XPS spectra of Cr 2p3/2 on the surface of TP304L stainless steel after heat treatment in different protective 
atmospheres 

 

 
 

图 7  不同保护气氛热处理的不锈钢表层 O 元素的结合能谱线分析结果 
Fig.7 The detailed XPS spectra of O 1s on the surface of TP304L stainless steel after heat treatment in different protective 
atmospheres 
 

 
 

图 8  依据分峰面积计算得到的 Fe—N 和 C—N 键占 N 元

素的比例以及 Cr—Cr 和 Cr—O 键占 Cr 元素的比例 

Fig.8 Proportion of Fe—N and C—N, and proportion of Cr—Cr 

and Cr—O according to the peak area obtained by XPS 
 

应有的踪迹。若形成了 Fe—N 键，峰型面积应该为

410.0 (T*MFP)，不仅与 Fe0 价态谱线基本一致，且强

度仅为总峰强的 2.5%，差异较小。由于 Fe—N 键中

的 N 只占总 N 量的 28.3%，计算得到的 N:Fe 质量比

仅为 0.0064，换算成 N 在 TP304L 中的质量分数为

0.46%。考虑到 Fe16N2/Fe8N 相就是含高氮的奥氏体组

织在固溶温度退火后淬火，经低温有序化退火后形成[14]，

且对 N 元素的需求要小于 Fe4N。因此，综合 XPS 元

素价态分析、元素浓度比较以及物相性质分析，表面

渗透的 N 元素是以固溶和过饱和固溶的形式存在，

并与 Fe 元素形成了类似 α″-Fe16N2/α′-Fe8N 中 Fe—N

键的结构，且没有形成 Cr2N 相。 

固溶渗氮一般在 N2 气氛、1050~1150 ℃保温条

件下进行，N 主要以固溶原子的形式在奥氏体和铁素

体中扩散并留存在不锈钢组织中。由于该固溶扩散是

自发进行的，渗氮浓度基本上不会超过热处理温度下

组织中的氮元素固溶上限，因此在含氮气氛下快速高

温热处理制备的样品冷却后，形成的是固溶/过饱和

固溶渗氮组织。 

2.4  耐蚀性能 

对不同保护气氛条件下快速高温热处理的样品

进行耐蚀性研究，电化学点蚀电位的测试结果如图 9

所示。使用 Ar 气保护的样管，其点蚀电位在 0.155 V

附近，而采用 N2 保护的样管，其点蚀电位在 0.185 V

附近，上升了 30 mV。实验测试了多个平行样，同种

状态样品的点蚀电位曲线略有差异，但趋势一致，

Ar 保护样管的点蚀电位为 0.128~0.167 V，N2 保护样 
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图 9  Ar 保护和 N2 保护热处理样管的电化学点蚀电位曲线 
Fig.9 Electrochemical pitting-corrosion curves of Ar-protecion 
sample and N2-protecion sample. 
 

管的点蚀电位为 0.185~0.221 V，点蚀电位上升了
20~100 mV。实验中还发现，在 N2 保护热处理样管
的点蚀电位曲线中，当极化电位超过点蚀电位 10 mV
左右，电流上升过程中会出现 10 mV 左右的电流平 

 

台区，该区域内极化电流上升缓慢。过电势与极化电

流之间的关系不符合极化过程的 Butler-Volmer 表达

式[33]。这说明表面渗氮后，会抑制弱极化条件下腐蚀

反应的动力学过程。 

点蚀电位曲线说明，使用 N2 作为保护气体进行

快速高温热处理，形成的表面渗氮组织能够提高 304

不锈钢表面腐蚀的反应能垒，从热力学、动力学上抑

制腐蚀反应，从而改善 304 不锈钢的抗点蚀性能。 

通过晶间腐蚀实验分析，对使用 Ar、N2 作为保

护气氛进行快速高温热处理的样管进行内表面、外表

面观察，10 倍放大照片如图 10 所示。腐蚀后，样品

表面没有出现裂纹，晶间腐蚀结果合格。这说明如同

预期，固溶的 N 没有影响 Cr 在不锈钢中的分布，没

有形成 Cr 偏聚而导致晶间腐蚀下降。固溶的 N 原子

可以改善基体组织的力学性能和耐蚀性。对于冷变形

固溶处理后的 U 型管，无需再次进行机加工变形，

因此渗氮的改善效果将直接在服役环境中体现。 

 
 

图 10  不同气氛处理的样品晶间腐蚀测试后的形貌 
Fig.10 The (a) outer surface and (b) inner surface of the Ar-protecion sample, and the (c) outer surface and (d) inner surface of the 
N2-protecion sample, after intergranular corrosion test 
 

3  结论 

1）使用 N2 作为保护气氛，会在不锈钢表层发生

渗氮现象。渗氮深度约为 2 μm。渗氮后的 N 元素主

要以固溶/过饱和固溶的形式存在，没有出现 Cr2N 相

和 Fe-N 相。经过 XPS 测量并进行分峰换算，渗氮层

中，N 的固溶度为 0.46%。 

2）渗氮后，表面硬度提高了约 30HV0.1，点蚀电

位升高，晶间腐蚀性能不变。说明快速高温热处理中采

用 N2 保护替换 Ar 保护，能够改善 TP304L 的服役性能。 
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