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摘　要：为了提高粉末注射成形技术制备的高氮无镍奥氏体不锈钢的性能，开展了后续固溶热处理。系统研究了

固溶温度、固溶保温时间对不锈钢微观组织和力学性能的影响，并对固溶前后不锈钢样品的耐腐蚀性能进行了比

较。结果显示：渗氮烧结后奥氏体基体中析出的 Cr2N 第二相影响了不锈钢的力学和耐腐蚀性能。固溶处理后，烧

结形成的 Cr2N 第二相消失，为纯奥氏体组织。当固溶温度为 1 150 ℃，固溶保温时间为 10 min 时，不锈钢抗拉强

度达到 889 MPa，延伸率达到 16.8%，力学性能最优。与固溶处理前相比，固溶处理后不锈钢样品腐蚀评级由 0 级

提高到 10 级，耐腐蚀性能大幅提高。
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Abstract: In this study, subsequent solution heat treatment was carried out in order to improve the prop-
erties of high nitrogen nickel-free austenitic (HNNFA) stainless steel prepared by MIM. The effects of
solution temperature  and duration on the microstructures  and mechanical  properties  of  HNNFA stain-
less steel were systematically studied. In addition, the corrosion resistances of stainless steel specimens
before and after solution treatment were compared. The results show that Cr2N precipitates in the aus-
tenitic  matrix  after  sintering,  thus  affecting  the  mechanical  and  corrosion  resistance  of  the  HNNFA
stainless steel. The secondary phase of Cr2N disappears after solution heat treatment and the microstruc-
ture is composed of pure austenite. When the solution temperature is 1 150 ℃ and the holding time is 10 min,
the HNNFA stainless steel has the best mechanical properties. Its tensile strength reaches 889 MPa and
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elongation reaches 16.8%. Compared with the specimens before solid solution treatment, the corrosion
rating of HNNFA stainless steel after solution treatment is increased from 0 to 10, and the corrosion res-
istance is greatly improved.
Key words: high nitrogen nickel-free stainless steel，metal injection molding，solution treatment，nitride，
mechanical properties，corrosion resistance

  

0    引言

不锈钢种类主要包括铁素体不锈钢、奥氏体不

锈钢、马氏体不锈钢和双相不锈钢，其中，奥氏体不

锈钢工艺性能好、无磁性、耐蚀性以及耐热性优良，

从而得到广泛应用[1−2]。Ni 为传统稳定形成奥氏体

元素，但缺点是价格昂贵，且 Ni 超标还会对人体产

生危害，限制了不锈钢在生物医用等领域的应用[3−4]。

N 和 Mn 与 Ni 类似，均为奥氏体稳定元素，其中 N
比 Mn 元素稳定奥氏体能力更强，且可扩大奥氏体

相区，成本更低[5−6]。因此，以 N 代替 Ni 和 Mn 的奥

氏体不锈钢成为该领域的研究热点。

充氮高压熔炼和粉末冶金是制备高氮无镍不锈

钢的两类主要方法，其目的是增加氮元素在不锈钢

中的溶解度。充氮高压熔炼法存在技术难度大、设

备复杂且昂贵、氮元素分布不均匀、安全性缺乏保

障等问题。而采用粉末冶金技术，不锈钢粉末在低

压下就可以渗入较多的氮原子，更为经济有效 [7]。

金属注射成型技术 (MIM) 是将塑料注射成型应用

于传统粉末冶金的一种成形技术，将其应用于高氮

无镍不锈钢制备可以解决氮气加压设备昂贵、常规

粉末冶金模压方法压制困难等问题[8−11]。国内外一

些企业和高校也开展了相关研究，如 Rawers 等人[12]

制备了氮含量 0.8%～1.0% 金属注射成形无镍奥氏

体不锈钢，Turan 等 [13] 研发了氮含量介于 0.5%～

0.6% 的注射成形高氮无镍不锈钢，但关于后续热处

理、腐蚀性能评价方面的报道较少。笔者所在项目

组前期采用德国巴斯夫的 PANACEA 无镍不锈钢

喂料，通过正交试验法研究了烧结温度、保温时间

和渗氮压力等参数对烧结样品组织和性能的影

响，采用 MIM 技术制备出氮含量为 0.76% 的高氮

无镍奥氏体不锈钢[14]，但延伸率和耐腐蚀性能还需

提高。为提高高氮无镍奥氏体不锈钢的性能，进一

步研究了后续固溶热处理对烧结不锈钢组织和性能

的影响。 

1    试验材料与方法

试验以自制渗氮烧结后的 MIM 高氮无镍不锈

钢为样品，烧结温度为 1 200 ℃，烧结时间为 6 h，渗

氮压力为 1.1×104 Pa，不锈钢烧结成品密度较高

(7.52 g/cm3)，氮含量达到 0.76%[15]。表 1 为烧结高

氮无镍不锈钢的化学成分。
  

表 1    高氮无镍不锈钢的化学成分
Table 1    Chemical composition of the sintered stainless steel %

C N Cr Mo Mn 其它 Fe

0.02 0.76 17.5 3.5 12 0.1 余量

 

将渗氮烧结后的样品装入石英玻璃管后进行封

管处理，并在玻璃管中充入高纯氮气。在管式炉中

加热进行固溶处理，为了确定最佳固溶热处理工艺，

设置不同的加热温度和保温时间。保温后将取出石

英玻璃管在冷水中敲碎，并快速淬火。

采用金相显微镜 (DMI3000 M，德国莱卡公司)
观 察 样 品 的 微 观 组 织 ，X 射 线 衍 射 仪 (Smartlab
9 kW，日本理学公司) 分析固溶处理前后样品的物

相，扫描电镜 (JXA-8 100，日本电子公司) 分析固溶

处理前后样品的微观组织，场发射透射电镜 (JEM-
2 100 F，日本电子公司) 对烧结样品微观组织及析

出物进行分析，万能材料试验机 (Instron8801，美国

Instron 公司) 测量样品的室温力学性能。将固溶处

理前后的样品在中性盐雾试验箱中进行 96 h 盐雾

试验，测量腐蚀面积大小，采用公式 (1) 对样品耐蚀

情况进行评级，评价固溶处理对高氮不锈钢耐腐蚀

性的影响。

Rp = 3× (2− lgA) （1）

式中，Rp 为最接近计算结果的整数；A 为基体金属腐

蚀部分占总面积百分比 (%)。 

2    结果与讨论
 

2.1    固溶处理温度对不锈钢微观组织的影响

图 1 为不同固溶温度下保温 10 min 后样品的

微观组织形貌。从图 1(a) 可见，烧结样品在奥氏体

基体中析出第二相，经查阅其他文献和后续 TEM
分析可以判断为 Cr2N 相。这是因为高氮无镍不锈

钢渗氮烧结后在随炉冷却过程中会发生相变，在基

体中析出 Cr2N 等相[16]。图 1(b)~(d) 为不同温度固
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溶处理后样品的微观组织，可以看出，随着固溶温度

的增加，Cr2N 析出相逐渐减少。当固溶温度为

850 ℃ 时 (图 1(b))，Cr2N 主要存在于晶内；当固溶

温度增加到 950 ℃ 时 (图 1(c))，Cr2N 主要在晶界析

出；当固溶温度继续提高到 1 150 ℃ 时 (图 1(d))，不

锈钢为典型的奥氏体组织，内部出现孪晶结构，

Cr2N 析出相已基本消失。
  
(a) (b)

(c)

A

A

A

B

B

B

B

(d)

10 μm 10 μm

10 μm10 μm
 

(a) 烧结未固溶处理；(b) 固溶温度为 850 ℃；(c) 固溶温度为

950 ℃；(d) 固溶温度为 1150 ℃ (A：析出相；B：孔隙)
图 1    样品微观组织形貌

Fig. 1    Microstructures of the sintered sample
  
2.2    第二相析出物的表征

为进一步确定不锈钢渗氮烧结后基体中析出物

为 Cr2N，对烧结试样进行了 SEM 面扫描和 TEM 分

析。图 2 为渗氮烧结样品的 EDS 面扫描及元素分

布，对比奥氏体基体和沿基体晶界析出的第二相

(图 2(a))，可以发现，Fe 元素主要分布在奥氏体基体

中，而 Cr 元素在第二相中含量较高，由于 N 元素为

轻元素，且含量较低，其信号强度低，N 元素分布无

法清晰成像。
  
(a) (b)

(c) (d)

N

FeCr

 
图 2    烧结样品 EDS 面扫描及元素分布

Fig. 2    SEM  surface  scanning  elemental  analysis  of  the
sintered sample

 

图 3 为析出相的 TEM 分析。将图 3(a) 方框处

区域放大，在该区域可以观察到明显的锯齿状位错

线 (图 3(b))。对该区域进行面扫描分析，如图 3(e)
所示，该区域为贫铁富锰、铬相。对该相区域 (如
图 3(c)) 进行电子衍射标定，其为 HCP 密排六方晶

格 (图 3(d))，可确定该析出相为 Cr2N。目前研究发

现 Cr2N 析出相具体形貌为透镜状或近圆形的晶间

析出物[17]。试验中 Cr2N 析出物主要是沿晶界析出

的片状。
 
 

(a) (b) (e)

(c) (d)

HCP

FCC

Cr

Fe

Mn

N

200 nm

B=[0001]

(1010)

50 nm

−

(0110)
−

(1100)
−

 
图 3    烧结试样 Cr2N 析出 TEM 照片

Fig. 3    TEM analysis of Cr2N precipitation in the sintered sample
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2.3    固溶处理时间对不锈钢微观组织和性能的

影响

将试样加热至 1 150 ℃ 后，分别保温 10、50、

90 min。图 4 为不同保温时间下样品的显微组织。

图 4(a) 为烧结后未固溶处理样品，可以看到奥氏体

基体组织析出黑色的 Cr2N 相。从图 4(b)~(d) 可知，

经过 1 150 ℃ 固溶处理后，随保温时间的增加，奥氏

体基体中的析出物 Cr2N 基本消失，且奥氏体晶粒呈

逐渐长大趋势。

表 2 为 1 150 ℃ 时不同固溶保温时间下试样

的力学性能。由表 2 可知，烧结样品经固溶处理后，

延伸率相比于固溶处理前明显提高。渗氮烧结后

氮化物在晶界的析出会恶化材料的塑性和耐腐蚀

性能[18]，加热到 1 150 ℃ 固溶处理后，氮化物基本消

失，塑性得到提高。随固溶保温时间的增加，样品的

强 度 和 延 伸 率 逐 渐 减 小 。 这 是 由 固 溶 保 温 时

间延长，样品晶粒尺寸逐渐增大所致。当固溶保温

时间为 10 min 时，样品的强度和延伸率达到最

大值。
  
(a) (b)

(c) (d)

500 μm 500 μm

500 μm 500 μm 
(a) 未进行固溶处理；(b) 固溶处理 10 min；(c) 固溶处理 50 min；

(d) 固溶处理 90 min
图 4    1 150 ℃ 不同固溶时间处理样品的微观组织形貌
Fig. 4    Microstructures of  samples  with  different  anneal-

ing times at 1 150 ℃
 
  

表 2    不同固溶时间下样品的力学性能
Table 2    Mechanical  properties  of  samples  with  different

annealing times at 1 150 ℃

固溶时间/min 屈服强度/ MPa 抗拉强度 /MPa 延伸率/%

0 665 819 2.6

10 648 889 16.8

50 614 832 10.5

90 602 682 8.5
 

图 5 为烧结样品固溶处理前后 XRD 分析。为

了明晰在渗氮烧结过程中，样品外表面和内部物相

差异，分别对烧结样品表面和内部进行了分析。由

图 5 可知，烧结样品表面相组成为奥氏体 (γ) 和微

量 Cr2N 析出相 (图 5(a))，在烧结样品内部相组成为

奥氏体 (γ) 和铁素体 (α)(图 5(b))，且奥氏体相峰强

度较低，含量少。在 1 150 ℃ 固溶保温处理 10 min
后，样品基本为奥氏体 (γ)。这是因为在渗氮烧结过

程中，MIM 样品脱脂后存在较多毛细孔隙，氮气由

表面向内部不断渗入，由于铁和镍无限固溶，在样品

表面大部分 N 原子固溶于 Fe 原子内形成奥氏体组

织，少量的 N 原子与 Cr 原子形成 Cr2N。但通过毛

细孔隙渗入内部的 N 原子相比表面较少，因此，内

部 N 原子固溶形成的奥氏体组织相比表面少，保留

较多铁素体组织。在加热到 1 150 ℃ 固溶处理后，

Cr2N 相消失，N 原子和 Cr 原子重新固溶到奥氏体

组织中。

图 6 为拉伸样品的断口形貌。由图 6(b) 可知，

固溶处理后样品断口基本为韧窝，韧窝尺寸相比烧

结样品更大。烧结样品中还存在少量的解理面

(图 6(a))，是氮化物的断裂形貌。研究发现氮化物在

晶界的析出会降低高氮奥氏体不锈钢的塑性[19−20]。

这与表 2 中固溶处理后样品塑性比固溶处理前更优

相一致。此外，在固溶处理样品的断口上观察到颗

粒物的出现 (图 6(b))，经 EDS 能谱分析，这些颗粒

物富含 Mn 和 O，Mn 元素含量为 42%，O 元素含量

为 36%，剩余为其他元素。这是因为在固溶处理过

程中，样品中的 O 元素易和 Mn 元素形成锰的氧

化物，这些氧化物的存在也会影响材料的强度和

塑性。
 
 

20 40 60 80

2θ/(°)

强
度

(a)

(b)

(c)

 
(a) 烧结样品外表面；(b) 烧结样品内部；(c) 固溶处理样品

图 5    1 150 ℃×10 min 固溶处理样品的 XRD 物相分析
Fig. 5    XRD  patterns  of  samples  after  solution  treatment

at 1 150 ℃×10 min
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(a) (b)

10 μm 10 μm 
(a) 烧结样品；(b) 1 150 ℃×10 min 固溶处理后样品

图 6    拉伸断口形貌
Fig. 6    SEM morphology of the fracture surface

  

2.4    固溶处理对不锈钢耐腐蚀性能的影响

经过 96 h 中性盐雾试验后，根据样品表面锈迹

分布面积，采用公式 (1) 计算固溶处理前后样品的

腐蚀评级。图 7 为固溶前后样品表面锈迹分布及微

观形貌。可以看到固溶处理前烧结样品表面基本遍

布锈迹，腐蚀评级为 0 级。而 1 150 ℃ 固溶处理

10 min 后，样品表面基本无锈迹，在保温时间为 10、

30 min 和 90 min 时腐蚀评级均为 10 级。可见，烧

结样品经固溶处理后，耐腐蚀性明显强于未固溶处

理。由于 Fe 元素 (1.83) 比 Mn 元素的电负性 (1.51)
大，因此在盐雾试验中，样品中的富锰区域更容易失

去电子形成阳极区，从而加快表面腐蚀。根据前文

的 TEM 分析结果，Cr2N 区域为贫铁富铬、锰相，周

围区域相对贫铬，不易形成有效的钝化保护层，从而

易被阳极腐蚀。因此，Cr2N 析出相数量越多，富锰

区域越多，表面腐蚀越快。而固溶处理后，Cr2N 第

二相消失，钝化膜的形成能力和稳定性得到加强。

此外，在高氮不锈钢中 Mo 含量达到 3%时[21−22]，也

有助于提高其耐腐蚀性能。
  
(a) (b)

100 μm 100 μm
 

(a) 未固溶处理；(b)1 150 ℃ 固溶处理 10 min 后
图 7    盐雾试验后试样表面微观形貌

Fig. 7    Surface  microscopic  morphology  of  samples  after
salt spray tests

  

3    结论

1) MIM 制备的高氮无镍不锈钢渗氮烧结后，基

体组织为奥氏体，析出相为 Cr2N。

2) 随着固溶温度的增加，Cr2N 析出相逐渐减少。

当固溶温度为 1 150 ℃，保温时间为 10 min 时，不

锈钢晶间析出物 Cr2N 基本消失，形成全奥氏体组织，

其抗拉强度达到 889 MPa，延伸率达到 16.8%，力学

性能最优。

3）烧结后析出的 Cr2N 第二相影响了高氮无镍

不锈钢的耐腐蚀性能，经固溶处理后，第二相基本消

失，钝化膜的形成能力和稳定性得到加强，耐腐蚀性

能得到提高。96 h 盐雾试验后，腐蚀评级由 0 级提

高到 10 级。

4) 下一步拟进行成分微调，并气雾化制备无镍

不锈钢粉末和喂料，降低原材料成本，提高材料性能，

使其在生物医疗等领域得到广泛应用。
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