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摘要：水冷核动力堆特殊的环境要求堆内零件具有良好的耐腐蚀性和表面耐磨性以满足其使用条件。不

锈钢、镍基合金等耐蚀合金具有优良的耐腐蚀性能但硬度、耐磨性较差，对其在低温环境下进行表面渗氮或

渗碳处理，在表面形成一种硬度高、耐磨性好和耐蚀性能好的过饱和的晶格畸变的 S-相，可以满足其在反

应堆内的应用。本文介绍了气体低温表面处理、等离子低温表面处理和盐浴低温表面处理 3种工艺方法的发

展和应用前景，并从 S-相的组织结构、表面硬度、耐磨性和耐蚀性能方面进行分析与评价。 
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Abstract：Special environment requires the parts in the core of water-cooling nuclear power 

reactors to have good corrosion resistance and high surface wear resistance. Stainless steel and 
nickel base alloys have good corrosion resistance but their hardness and wear resistance are low. 
This technical challenge can be addressed by low temperature nitriding or carburizing to produce 
carbon and/or nitrogen supersaturated expanded austenite (i.e. S-phase) with high hardness, high 
wear resistance and good corrosion resistance. This paper mainly overviews the development, the 
microstructure, the unique combination of attractive properties and the application prospect of low 
temperature S-phase surface treatment of stainless steel using gas, plasma and salt bath mediums. 
The microstructure, hardness, wear resistance and corrosion resistance of S- phase are analyzed and 
evaluated. 
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0  前  言 
不锈钢、镍基合金硬度低耐磨损性差，不适

于在微动磨损和冲蚀环境下使用。以 304型不锈

钢制造的堆芯控制棒，已经出现过两次因部件间

的微动磨损导致控制棒断裂并跌落的事故，对反

应堆安全造成严重威胁。 

核反应堆严苛的腐蚀环境和水堆条件，要求

耐蚀合金不但具有良好的耐蚀性能，还需要优良
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的耐磨性能。如，控制棒组件 AISI316管道嵌入

堆心中由于滑动会发生磨损；用来检测堆芯活性

和中子注量率的细长顶针 AISI316需要在水堆中

频繁插入和取出，因此会发生磨损；连接顶针和

喷嘴的奥氏体不锈钢燃料组件螺钉，在锆合金螺

纹孔中多次拆卸也会发生磨损[1]。因此，在保持

材料良好的耐蚀性和机械性能的同时提高材料表

面硬度和耐磨性，是不锈钢、镍基合金这类材料

研究的重点和这类材料突破性应用的关键课题之

一。 

材料表面渗氮、渗碳、碳氮共渗等技术能有
效地提高材料表面硬度和耐磨性，但不锈钢、镍
基合金常规的 550~600℃的中高温渗氮/碳技术存
在工件变形、敏化析出、氢含量增大、晶粒长大、
残余应力大等问题，使表面强化工程技术很难应
用到核级精密部件的生产制造中[2]。近年来，国
内外通过对低温表面强化技术的研究和完善，已
成功地解决了上述问题。国外已成功使用低温表
面强化技术制造并使用了超过 5000根 9.7 mm×4 

m 的核反应堆控制棒[3]；1988 年，Nitruvid 与
Framatome[1,4]共同开发了适用于两个离子氮化炉
的 NIVOX-2工艺方法来处理控制棒组件，在提高
耐磨性方面具有很好的效果，这种工艺已工业化
应用于核反应堆；对于顶针组件，Framatome 开
发了分布式电子回旋共振离子法，对管道进行氮
化，能够一次性氮化超过 30根管道，具有氮化精
度高、可再生性好和氮化效率高等特点，一直被
应用于核电厂；Framatome ANP（现 AREVA）经
过长期试验[3,5]，对 RCCAs（控制棒组件，材质
为 304 奥氏体不锈钢）在更换材料、等离子喷涂
CrC、PVD沉积 TiN涂层等工艺中筛选出最佳工
艺为低温氮化，低温氮化后奥氏体不锈钢的耐磨
性显著提高。本文通过对比国内外对堆内耐蚀合
金低温强化技术及相关金属学问题，提高国内核
级部件的生产制造水平，并为中国先进堆型设计
和在役电厂核级设备检修维护提供参考。 

 

1  耐蚀合金低温强化技术概述 
目前不锈钢低温表面处理成熟的工业化技

术[6]见表 1。 

1.1  低温气体渗氮/碳技术 
目前研究成熟的低温气体强化主要为 H. H. 

Arthur课题组和 Swagelok公司成功研制的耐蚀合 
 

表1  几种低温渗氮处理技术 
Table 1  Several Typical Low Temperature Nitriding 

Treatment 

名称 渗入元素 处理温度/℃ 备注 

LTPN N ≤450 离子法 

Nivox2 N 400 离子法 

Palsonite N+C 450~490 氰化盐浴法 

NV超级渗氮 N 300~400 气体加氟 

低温渗氮 N+C 480~520 盐浴法 

低温渗氮 N ≤520 离子法 

低温渗氮 N+C ≤430 盐浴法 

 
金低温气体氮化/碳化技术。H. H. Arthur课题组研

究了低温气体强化对 316L、304等奥氏体不锈钢

的强化机理，认为控制碳化物的析出以及扩展奥

氏体中碳含量是低温气体强化的关键[7,8]。一些国

内研究者对奥氏体不锈钢 0Cr17Ni14Mo2 进行表

面渗碳发现，450℃比 500℃的耐蚀性更好，因为

表面形成一层白亮色的强化层[9]。同时，硬度达

到 1000 HV，耐磨性提高 3~4倍。 

对于不锈钢的渗氮，Christiansen T[10]等通过
低温气体渗氮获得了均匀且无应力的 S-相，并对
该相的组织和结构进行了的研究。Borgioli[11]等利
用离子溅射+低温气体渗氮的方法也对不锈钢成
功进行了改性处理，获得的改性层不仅具有很高
的硬度，还有很高的耐磨性。 
1.2  低温等离子渗氮/碳技术 
由张仲麟和 Bell T[12]上世纪开展等离子体低

温渗氮研究，解决了奥氏体不锈钢经处理后耐蚀

性降低的技术难题；该技术的关键是在低温下

(350~450℃) 进行，以避免形成 CrN 而使基体贫

铬后耐蚀性下降。伯明翰大学的董汉山教授课题

组做了大量细致的工作发现：等离子低温氮化

316L 不锈钢的磨损抗力提高 2～10 倍，而 304L

不锈钢提高 10倍以上；未氮化不锈钢的磨损机制

主要是粘着磨损、氧化磨损和磨粒磨损；等离子

氮化不锈钢的磨损机制均主要是氧化磨损[13]。闫

牧夫等对 17-4PH马氏体不锈钢在 430℃进行了有

无稀土添加的等离子体氮碳共渗处理，发现添加

稀土使共渗层组织更加致密，渗层增厚，而且可

使氮碳共渗层厚度增加 46%以上，渗层显微硬度

和耐磨性能显著提高[14]。但是，低温等离子体渗

氮技术在用于工业生产实践中发现，等离子体低

温渗氮奥氏体不锈钢耐蚀性的改善仅限于耐孔蚀

性，耐其他酸性介质的均匀腐蚀性仍不理想且成
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本较高[15]。但是，该技术仍是目前国际上使用最

广泛的。 

1.3  低温盐浴渗氮/碳技术 
低温盐浴渗氮工艺作为一种旨在改善材料表

层硬度和耐磨性的表面改性技术。日本的低温盐

浴氮化技术（Palsonite），在 445°C处理 9 h后获

得近 11 μm的改性层[16]。王均、邱绍宇等针对耐

蚀合金耐磨性差的实际需求，采用自主设计的新

型低温活性盐浴碳氮共渗技术对奥氏体不锈钢进

行表面强化，初步达到了工业实用化的渗层厚度

（20 μm)，并取得了国家发明专利。其研究结果

表明：430℃低温活性盐浴碳氮共渗后，321奥氏

体不锈钢的硬度最高达到 1400 HV左右[17]；处理

后，材料的耐蚀性能也获得较大改善，在硫酸水

溶液中的腐蚀机制由未处理态的局部腐蚀向处理

后的均匀腐蚀转变。低温碳氮共渗获得的扩展奥

氏体相的超高硬度，显著改善了奥氏体不锈钢的

磨损能力[13]。 

表2 简要总结了几种典型低温强化技术的特

点。低温盐浴强化技术有改性层组织均匀、没有

边缘效应、设计柔性大、设备投入少的特点[16]。

作者认为低温活性盐浴碳氮共渗技术对于耐腐蚀

性良好耐磨性较差的奥氏体不锈钢在堆内异形、

结构复杂零部件而言，是较好的处理工艺。低温

离子强化技术和低温气体强化技术设备先进，易

于控制，有使产品质量容易均一的优势。 
 

表 2  几种典型低温强化技术的特点 
Table 2  Characteristics of Several Typical Low 

          Temperature Strengthening Technologies 

强化技术 特点 

离子强化 使用最广，需要真空系统，设备投入相对大 

气体强化 
使用较广，设备投入较大，工艺较复制，腐蚀性

强（氯化氢气体） 

液体强化 使用较少，设备投入低，产品柔性大 

 

2  低温强化工艺改性层的组织结构和 
性能 

2.1  低温强化工艺改性层组织结构 
不锈钢的常规氮化温度在 580℃左右，这时

合金中铬会以氮化物析出为特征，然而 Zhang和

Bell 发现，当温度降到 400℃时，氮化物的析出

被完全抑制形成单相硬化层[12]。Ichil等也得到类

似的结果，该单相层被称为“S-相”，它是在原来

奥氏体基体上形成的，具有面心立方结构，也被

称为扩展奥氏体[2]。Menthe等[18]用 X射线光电子

能谱（XPS）分析了在低温下形成的氮化层的成

分和化学键，提出扩展奥氏体中的 N、Cr、Fe为

氮化物态。认为扩展奥氏体是低温表面氮化改性

层组织（扩展奥氏体）结构，是特殊的位错-应力

体心立方晶格（FCC）结构。 

2.2  低温强化后表面氮化层高硬度 
扩展奥氏体的特殊的位错-应力 FCC 结构及

巨量的间隙原子和大的残余应力导致基体晶格严

重扭曲和旋转，使得 FCC结构的扩展奥氏体相内

部有大量的层错和大的残余应力；大量层错和非

对称应力场的强烈交互作用导致异常间隙固溶强

化，使得扩展奥氏体具有高的硬度和良好的耐蚀

性[2,3,5,19]。扩展奥氏体相的强化机制在于巨量的

N、C 原子（N 原子最大百分比为 38%）在奥氏

体八面体间隙中超饱和固溶，从而引起奥氏体晶

格发生严重塑性变形（层错所致晶格旋转）和弹

性变形（残余应力所致晶格膨胀）[20]。S-相过饱

和固溶体中大量的间隙原子引起较大的晶格膨

胀。研究者发现：渗氮层硬度能够达到 1300~1500 

HV，渗碳层硬度能够达到 700~1000 HV，对于奥

氏体不锈钢 304 氮化层硬度可以达到 1600 

HV[2,10]。如此大的硬度甚至优于淬火处理后的铁

碳合金和铁氮合金。 

2 .3   低温强化后耐蚀合金的耐磨性和抗腐 
      蚀性 
研究证明，不锈钢和镍基合金等通过氮化或

碳化表面处理可以提高其耐磨性和表面抗疲劳性

能。Qu[21]等研究发现，在 470℃对奥氏体不锈钢

316 进行气体渗碳，然后在不同的温度下测试其

摩擦性能，发现各温度（除了 400℃）磨损下的

摩擦系数表面渗碳的均大于表面未渗碳的。此外，

Bell 发现[5]，奥氏体不锈钢氮化比未氮化的能承

受更高负荷；这是因为氮化可提供一种强的的亚

表层以支持在滑动时形成的氧化膜。氮化能显著

改善奥氏体不锈钢的磨蚀磨损；实验表明在室温

和升高温度条件下，离子氮化和等离子喷涂陶瓷

的磨损率相似，但比其它涂层的要低；316 奥氏

体不锈钢经过低温强化后材料的磨损性能获得极

大的提高。 

低温表面处理除了能够提高不锈钢的耐摩擦
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性能外，抗腐蚀性能以及抗磨蚀能力也能提高。

许多研究者发现，不锈钢渗氮形成的 S-相在含有

氯离子溶液中能够提高其表面抗坑蚀能力；这是

因为在腐蚀的过程中氮原子能够消耗环境中的氢

离子，从而提高其 PH值[22]。Heuer等 [7]通过 XPS

分析，发现在海水中奥氏体不锈钢表面有碳的富

集。因此，他们认为在奥氏体表面碳能阻碍氯离

子的腐蚀。对于在含有氯离子的酸性环境中，

Gontijo等[22]证明在含有 3.5%的NaCl溶液中低温

等离子渗氮的奥氏体不锈钢的 S-相层更耐腐蚀；

这是因为 S-相中的氮原子能够阻止氯离子的腐

蚀，但是由于滑移和位错的存在降低了氮原子的

溶解度和表面钝化能力，所以也降低了其耐蚀性。

Fils 等[23]也研究了奥氏体不锈钢 304 和 316低温

等离子渗氮层在酸性环境中表面层氮浓度大于

7%时，阳极电位高于未渗氮的，氮浓度低于 7%

的渗层阳极电位略大于或低于未渗氮的，表明低

温表面处理对提高耐蚀合金的表面硬度和抗腐蚀

性能有重要作用。Foerster等[11]研究结果表明，低

温氮化层可以显著阻止氢对合金钢的渗透，可提

高水堆内合金高温腐蚀性能。 

国外某泵站 304 奥氏体不锈钢磨环（直径约

25 cm）每 3个月由于磨蚀严重需要更换才能保证

泵的效率。经过低温氮化后，该磨环经过 30个月

的服役，仍保持了结构的完整性。从而避免了更

换维持的费用，提高了效率。 

反应堆堆内构件 80%是不锈钢和镍基合金，

奥氏体不锈钢是反应堆中最常用的耐蚀合金。 
 

3  结  论 
作为一种节能新型的绿色环保型表面强化技

术，不锈钢等耐蚀合金低温表面处理近年来在国
内引起很大关注，获得较快发展。AREVA在第三
代先进反应堆 EPR堆中 RCCAs也采用了低温氮
化工艺来提高耐磨性[3]。西屋公司 2012年获得使
用低温等离子强化《改善 RCCAs的耐磨和耐蚀性
的方法》的专利。截止到 2007 年已有超过 4600

件低温强化的 RCCAs在 9个国家使用，其中美国
有 572件低温强化的 RCCAs在 11个压水核反应
堆内使用[25]。通过该技术改性，不锈钢表面的硬
度、耐磨性获得很大的提升，耐蚀性也有所提高，
这将很好的提高堆内不锈钢的使用性能。在耐蚀
合金低温表面改性过程中，不锈钢扩展奥氏体（S-

相）的形成机理及影响因素、亚稳态的改性层在
反应堆工况下长期中温时效过程中的组织演变、
显微硬度变化、特别是腐蚀磨损性能变化等相关
基础研究事关反应堆安全，需要进一步深入细致
研究，以满足在反应堆内的使用。国内对耐蚀合
金低温强化技术研究的较多，对堆内耐蚀合金工
件的低温强化相关报道较少，研究还不系统，急
需加强。 
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