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真空感应熔炼核级 316H不锈钢氮含量
变化规律研究

王春辉1，2，李龙飞1，宋　波2，杨　勇1，王　宁1

（1. 钢铁研究总院有限公司 冶金工艺研究所，北京 100081；

2. 北京科技大学冶金与生态学院，北京 100083）

摘要：为解决316H奥氏体不锈钢在真空冶炼过程中钢液控氮困难，需反复采用合金增氮，导致冶炼周期长、冶

炼成本高的问题，本研究以高纯金属及合金为原料，利用50 kg真空感应炉熔炼316H不锈钢。通过控制不同的

熔炼气氛、熔炼压力以及不同类型的增氮用氮化合金，探究其对钢液氮含量的影响规律，并分析真空冶炼过程

中脱氮反应的热力学和动力学规律。结果表明：在恒定的压力条件下，氮在钢中的溶解度会随着温度的升高而

增加；当添加等量的合金元素时，压力相比温度对氮溶解度的影响更大。合金液中的平衡氮含量会随真空度的

提高和冶炼温度的上升而减少，且高真空度下真空度的变化对平衡氮含量变化的影响更大。在氮气保护和同等

熔炼压力下，使用氮化锰作为添加剂，其增氮效果优于氮化铬。在1 600 ℃冶炼温度、50 kPa氩气真空压力和

50 kPa空气真空压力条件下，真空感应熔炼316H不锈钢的脱氮反应均以钢液内部向液相边界层传质为限制性环

节，且反应更符合一级反应动力学规律，传质系数分别为0.35×10-3 cm/s、-0.858×10-4 cm/s。同时，氮含量在

0.042%~0.044%的小范围内变化。 
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Abstract：To address the issue that it is difficult to control the nitrogen content in 316H austenitic stainless steel melt 
during vacuum smelting, which requires repeated addition of nitrogen-increasing alloys, leading to long smelting cycles 
and high costs, this study uses high-purity metals and alloys as raw materials to melt 316H stainless steel in a 
50 kg vacuum induction furnace. The effects of different melting atmospheres, melting pressures, and types of nitrogen-
increasing alloys on the nitrogen content in the molten steel were investigated. Additionally, the thermodynamic and 
kinetic behaviors of the denitrogenization reaction during the vacuum smelting were analyzed. The results show that 
under constant pressure, the solubility of nitrogen in steel increases with increasing temperature; when equal amounts of 
alloying elements are added, pressure has a greater impact on the nitrogen solubility than temperature. The equilibrium 
nitrogen content in the alloy melt decreases with an increase in the vacuum degree and smelting temperature, and 
the changes in vacuum degree have a greater effect on the equilibrium nitrogen content under high-vacuum degree 
conditions. Under nitrogen protection and the same melting pressure, using manganese nitride as an additive has a better 
nitrogen- increasing effect than using chromium nitride. Under the conditions of a smelting temperature of 1 600 ℃, a 
50 kPa argon vacuum pressure and a 50 kPa air vacuum pressure, the denitrogenization reactions during vacuum 
induction melting of 316H stainless steel are both limited by mass transfer from the interior of the molten steel to the 
liquid-phase boundary layer, and the reactions follow first-order reaction kinetics, with the mass transfer coefficients 
of 0.35×10-3 cm/s and-0.858×10-4 cm/s, respectively. Meanwhile, the nitrogen content varies within the small range of 
0.042% to 0.044%.
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含氮不锈钢在多个方面优于传统不锈钢，应用广

泛。首先，其性能表现为显著提升了传统不锈钢的强

度、韧性和耐腐蚀性，是高性能不锈钢的重要发展方

向。因此，在石油化工、医疗器械、船舶桥梁及航空

航天等行业备受青睐 [1-4]。其次，其性能提升的机理

在于：氮作为合金元素，原子半径较小，在基体中的

固溶度大，可通过强烈的固溶强化作用同步改善材料

的强度、塑韧性和耐腐蚀性[5-8]。与普通不锈钢相比，

含氮不锈钢表现出更卓越的抗点蚀性能 [9-14]。氮提高

不锈钢抗点蚀能力是一个多机制协同作用的结果：氮

通过促进形成富Cr的致密、稳定的钝化膜，提高抵

抗氯离子侵入屏障的能力；在点蚀坑内缓冲酸化形成

NH+
4，提高局部pH，创造钝化条件[15]。此外，氮协同

Mo形成Mo-N化合物，覆盖活性点，大幅提高点蚀形

核难度，显著增强材料的再钝化能力，从而提高不锈

钢的抗点蚀性能[16-17]。这些机理的叠加使得添加少量

氮就能带来不锈钢抗点蚀性能的显著提升，氮成为开

发高性能不锈钢不可或缺的关键元素。此外，氮元素

还能减轻铬、镍等合金元素在两相中分布的差异，从

而有效抑制基体贫铬现象的发生[18-19]。氮也是强力的

奥氏体形成元素，其稳定奥氏体的能力甚至高于镍。

在保证奥氏体相稳定的前提下，通过以氮代镍，可大

幅减少昂贵镍的用量[20-23]。

核级等高级别的316H不锈钢，因其需满足高洁净

度、成分窄窗口控制以及低元素偏析等严格的冶金质

量控制要求，通常采用真空感应+真空自耗的双真空

特种冶金工艺制备[24]。在316H不锈钢的真空冶炼过程

中，合金化后冶炼气氛中氮分压低，钢液增氮困难，

往往需凭借经验加入CrN合金增氮并反复取样确认。

一方面，生产成品率较低；另一方面，即便冶炼出合

格铸锭，但冶炼周期过长，这两方面均造成了冶炼成

本的大幅增加[25]。 
核级316H不锈钢的氮含量控制在0.04%~0.045%，

目标值为0.042%，控制范围极为严格。氮的强化作

用主要源于其作为间隙原子固溶于基体。此外，由于

316H钢中的主要合金元素铬与氮之间存在较强的亲和

力，这也对氮的行为和强化效果产生了重要影响[26-27]。

采用氮化铬进行渗氮工艺时，需要在氮化铬加入前在

真空感应炉内充入一定压力的氮气或者氩气进行保

护；同时，该工艺存在着带入各种杂质、导致成分不

均匀和成本高等诸多缺点[25，28]。彭雷朕等人[29]开展了

控氮工艺研究，在30 kg真空感应炉冶炼含氮合金钢

9Cr（0.01%~0.03%N），采用充入不同压力的氮气进

行保护的渗氮工艺，发现采用6 kPa的氮分压，渗氮时

间约为15 min，能够保证9Cr钢中氮含量在目标范围

内。 
袁晓光等人[30]研究了真空感应炉内氮气分压不同

对马氏体不锈钢含氮量的影响。本研究通过采用不同

气体作为保护气氛，系统探讨了它们对马氏体不锈钢

中氮元素收得率的影响，并建立了氮气分压与熔体氮

溶解度之间的经验关系式，从而为精确控制含氮马氏

体不锈钢的氮含量提供了理论依据。王育飞等人[31]通

过50 kg真空感应炉试验，系统探讨了熔炼气氛、压力

及氮化合金类型对氮收得率的作用规律。研究发现，

在氩气保护与相同熔炼压力条件下，采用氮化锰的增

氮效果优于氮化铬。然而，对于316H不锈钢，其氮含

量受不同保护气氛、压力以及渗氮处理时间等因素的

影响同样缺乏系统研究。 
本课题以核级316H不锈钢为例，通过理论计算与

热态试验的研究方法，探究不同真空熔炼条件对钢液

中氮含量变化规律的影响，建立钢液氮含量控制动力

学模型，进一步制定出高效、低成本及稳定生产控氮

型不锈钢的工艺制度。这将为新型控氮型合金钢的开

发设计及工业化生产提供冶炼工艺方面的理论指导和

技术支撑。

1　试验材料与方法

1.1　试验材料

3 1 6 H不锈钢真空感应炉冶炼用原材料为高纯

金属或合金，主要包括电解镍（99.98% Ni）、金

属铬（99.44% Cr）、光电碳（98.50% C）、纯铁

（99.95% Fe）、金属钼（99.80% Mo）、金属铜

（99.99% Cu）、金属铝（99.62% Al）、高纯硅

（99.14% Si）、硼铁（80.76% B、18.57% Fe）、氮

化铬（11.04% N、87.32% Cr）和氮化锰（9.85% N，

90.15% Mn）等。根据各元素收得率，拟冶炼316H不

锈钢及对冶炼后合金锭化学检测的化学成分，如表1
所示。按照20 kg的装炉量。 

1.2　试验方法

合金料入炉量及加入顺序如表2、表3所示。真空

感应炉的装料顺序为：先加入工业纯铁、光电碳、金

属铬块、高纯硅、金属镍板、金属铜和金属钼棒。易

与氧反应的金属铝粒、氮化铬和硼铁合金，依次在真

空感应熔炼的合金化阶段加入。其中，表4中组号10的

Key words：316H austenitic stainless steel; vacuum induction melting; nitrogen control; denitrogenization 
thermodynamics; denitrogenization kinetics; nitrogen-containing alloy; nitrogen solubility
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表2　CrN增氮各类合金原料入炉量及加入时间
Tab. 2 The charging amounts and timing of various alloy 
raw materials through nitrogen pickup via CrN addition

合金料名称

电解镍

金属铬

光电碳

工业纯铁

金属钼

高纯硅

金属铜

电解锰

铝粒

硼铁

氮化铬

光电碳

合计

合金料纯度/%

99.98

99.44

98.50

99.95

99.80

99.14

99.99

98.00

99.62

B 18.57、Fe 80.76

N 11.04、Cr 87.32

98.5

入炉量/kg

2.600

3.850

0.002

12.810

0.480

0.120

0.010

0.350

0.005

0.001

0.130

0.011

20.369

加入时间

冷态装入

合金化期第一次加入

表4　各对照组变量因素控制条件变化
Tab. 4 The changes in variable factor control conditions for 

each control group

组号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

保护气氛

氩气

氩气

氩气

空气

空气

空气

氮气

氮气

氮气

氮气

真空度/kPa

10

30

50

10

30

50

10

30

50

30

增氮合金类型

CrN

CrN

CrN

CrN

CrN

CrN

CrN

CrN

CrN

MnN

表3　MnN增氮各类合金原料入炉量及加入时间
Tab. 3 The charging amounts and timing of various alloy 
raw materials through nitrogen pickup via MnN addition

合金料名称

电解镍

金属铬

光电碳

工业纯铁

金属钼

高纯硅

金属铜

电解锰

铝粒

硼铁

氮化锰

光电碳

合计

合金料纯度/%

99.98

99.44

98.50

99.95

99.80

99.14

99.99

98.00

99.62

B 18.57、Fe 80.76

N 9.85、Mn 90.15

98.5

入炉量/kg

2.600

3.736

0.002

12.810

0.480

0.120

0.010

0.200

0.005

0.001

0.168

0.011

20.143

加入时间

冷态装入

合金化期第一次加入

表1　316H不锈钢的目标成分及实测成分
Tab. 1 Target and actual measured compositions of the 316H alloys                                     wB /%

项目

上限

下限

Mo

2.5

2.2

Mn

1.8

1.4

Al

0.025

*注：H、O的含量分别为1×10-6，30×10-6。

S

0.03

O

30*

C

0.055

0.05

Ni

13.5

12

P

0.008

N

0.065

0.045

Si

0.65

0.35

H

1*

Cr

19.5

18.5

Cu

0.1

Fe

64

63

MnN加入量的氮含量，与前9组的氮含量保持一致。

炉料在真空环境下加热升温，直至全部熔化，随

即降低电功率，进入精炼期。在精炼期内，根据不同

组的要求，调整保护气氛及压力。当炉内炉料温度达

到稳定后，将取出的第一个样品的时间记作0时，并将

此样品标记为1#。之后，每隔10 min依次取样，并分别

标记为2#、3#、4#和5#样品。合金化结束后，调整到合

适的温度，然后开始浇注，并将铸锭在真空环境中保

持15 min。试验过程中的样品是从炉盖上一个由插板

阀与熔炼室隔离的独立真空空间取样获取的。如表4所

示，更换试验条件，重复10组试验。最后，通过机

械加工，从所有过程样品及最终铸锭上制备出尺寸为

Φ5 mm×30 mm的气体分析试样。 
对过程样品取金属屑和气体棒，采用红外吸收法

检测过程样品中C、O元素的成分；采用热导法检测过

程样品中N元素的成分。对终点316H不锈钢钢锭样品

取金属屑和气体棒，检测钢锭中的全元素成分。

2　结果及分析

2.1　钢液增氮方式

目前，含氮不锈钢的制备常采用真空感应炉冶炼

工艺，主流的增氮工艺包括氮气氛加压增氮与添加氮

化合金两类，其原理分述如下：

式（1）所示的氮气氛增氮法，是向炉内充入加压

氮气。氮气分子（N2）在钢液表面吸附并分解为氮原

子（N），这些原子随后溶入钢液内部，或以自由态存

在，或与合金元素结合形成氮化物。

氮化合金增氮法式（2）是在适当脱氧、脱硫后，
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图1　不同氮分压下氮溶解度受温度影响变化情况

Fig. 1 The variation in nitrogen solubility with temperature under 
different nitrogen partial pressures

图2　理论计算与实际试验过程中不同压力氮含量

Fig. 2 The nitrogen contents at different pressures during theoretical 
calculation and practical testing processes

向钢液加入氮化物，其通过直接溶解或分解后溶解，

所引入的自由氮原子既可形成新氮化物，也可结合为

氮分子逸出。

N2（g）=[N]　                  （1）

 MxE=X[M]+[N]                    （2）

式中：[N]为氮在钢中的溶解度；MxE为氮化物。

2.2　氮在钢液中的溶解

研究表明，在低氮钢的冶炼过程中，当氮气分

压低于0.1 MPa时，氮在钢液中的溶解度遵循西华特

（Sievert）定律，可由公式（3）表示。

 lg[N]= lg pN2-lg -1.25-  

（3）

式中：[N]为氮在钢液中的溶解度，%；PN2为炉内氮气

分压，MPa；T为钢液的热力学温度，K；ej
N为钢液中

合金元素j对氮的相互作用系数；[j]为合金元素j的质量

分数，%。

表5为1 600 ℃时316H不锈钢钢液中其他合金元

素对氮的活度相互作用系数 [28]，将表5的数据带入式

（3）可计算钢液氮溶解度。由式（3）可知，钢液氮

溶解度主要关联温度、氮分压与合金成分。当成分与

温度一定时，溶解度与氮分压的平方根成正比，且此

效应显著；当成分与氮分压一定时，溶解度随温度升

高而降低，但温度的影响相对较弱。

解度随氮分压的升高而增大；而在氮分压一定的条件

下，溶解度则随温度的升高而降低。

相较于温度，气相中的氮分压是影响钢液氮溶解

度的主要因素。这主要是因为较高的氮分压会直接增

大氮原子向钢液内部的扩散驱动力，从而显著提高其

溶解度，而温度的影响则相对次要。

图2显示理论计算值高于试验值，其原因主要源于

实际条件与理论假设的偏差。理论计算忽略了实际钢

液中存在的氧、硫等表面活性元素的阻碍作用，这些

杂质会抑制氮在气-液界面的吸附与溶解过程。此外，

理论模型假设的剧烈搅拌条件在本试验中因功率干扰

而未能实现，导致钢液表面更新不足，熔体内部传质

受限，使得整体氮含量无法达到理论饱和度。

2.3　真空脱氮反应动力学分析

为了掌握真空感应冶炼316H不锈钢中氮元素含量

变化的动力学规律，在熔炼进入精炼期后，每隔10 min
取一次过程样，共取5次样，分别为1#、2#、3#、4#和5#

样品。图3展示了在精炼期，以氩气、氮气作为保护气

氛以及不通入保护气氛的情况下，分别在10 kPa、30 kPa

表5　1 600 ℃时316H不锈钢钢液中元素j对氮的活度相互
作用系数

Tab. 5 The activity interaction coefficients of element j with 
nitrogen in the 316H stainless steel melt at 1 600 ℃

元素j

C

Al

Ni

Cu

Si

Mo

Mn

Fe

Cr

ej
N

0.09

0

0

0.016

-0.047

-0.043

-0.051

-0.021

-0.1

在假设316H不锈钢的化学成分取表1中各元素范围

中值的基准上，结合表5所列的合金元素对氮的相互作

用系数，即可计算得到钢液氮溶解度与炉气氮分压及

钢液温度之间的定量关系。

由图1和图2可知，氮的溶解度受温度和氮分压

的共同影响。具体表现为：在温度一定的条件下，溶
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图4　熔炼脱氮反应机理示意图

Fig. 4 Schematic diagram of the nitrogen removal reaction mechanism 
in smelting

　　　　      （a）Ar气氛下的不同压力　　　　　　    　（b）N2气氛下的不同压力　　　　　   　　（c）10 kPa压力的不同气氛

　　　　　　　　　　　　　　　 （d）30 kPa压力的不同气氛　　　　　 　（e）30 kPa压力的不同合金增氮方式

图3　不同条件下316H不锈钢在真空感应精炼过程中氮含量的演变规律

Fig. 3 Evolution of nitrogen content in the 316H stainless steels during vacuum induction refining under different conditions 

和50 kPa压力条件下，五次取样的氮含量变化。从图3
（a）和（b）的结果可以看出，在精炼期充入氩气作

为保护气氛时，氮含量随精炼时间下降；而通入氮气

作为保护气氛时，氮气分压越高，氮含量越高，但增

幅缓慢。试验观测到，合金熔体中的实际氮含量低于

热力学计算得到的、试验条件下316H不锈钢对应的平

衡氮溶解度。

对316H不锈钢真空脱氮反应过程，如图4所示，其

中包括五个步骤：①钢液中溶解的氮[N]由钢液内部向

液相边界层传输；②随后，[N]穿过液相边界层至气-液
界面；③在气-液界面处发生化学反应，两个氮原子结

合形成一个氮分子（N2）；④N2分子在气相边界层内

扩散；⑤最终，N2离开边界层进入气相区。

由于感应炉真空系统对炉气具有强大的抽离作

用，使得步骤①、③、④和⑤的速率极快，因此它们

均不构成脱氮过程的限制性环节。对于316H不锈钢而

言，其脱氮动力学由步骤②，即氮从钢液内部向液相

边界层的传质过程所控制。当保护气氛为氩气时，脱

氮反应全程正向进行，充入感应炉的氩气压强越高，

终点氮含量相对越高。而当充入氮气作为保护气氛

时，在10 kPa氮气压力条件下，脱氮反应在精炼期前

20 min逆向进行，随后脱氮反应开始正向进行，终点

氮含量达到了0 .066%；而在氮气压力为30  kPa和

50 kPa时，脱氮反应逆向进行，终点氮含量分别达到了

0.011%和0.014%。此外，在精炼期，通过炉体针形调

节阀进行放气操作，并控制炉内压力为50 kPa。在精

炼期内，钢液氮含量均在0.040%~0.045%的小范围内波

动，结果如图5所示，且终点氮含量与精炼初始样品相

同。此处，50 kPa空气压力与通入39 kPa纯氮气条件下

的氮气分压相同。进而，由式（3）可计算得到钢液中

氮平衡溶解度为0.1549%，该值高于精炼开始阶段钢液

氮含量，脱氮反应应逆向进行。但是，实际精炼期钢液

氮含量处于小范围动态平衡状态。这是由于在1 600 ℃
冶炼高温的空气气氛中，氧气与氮气易发生反应，生

成氮氧化物，消耗了氮源；同时，钢液表面易发生氧

化反应，形成的氧化膜阻碍了氮原子的溶解。综合以
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图5　精炼期316H不锈钢氮含量变化规律

Fig. 5 Variation of nitrogen content in the 316H stainless steels during 
the refining periods

上因素，使得在此气氛压力条件下，316H不锈钢钢液

氮含量实现了窄窗口稳定控制。 
此外，在其他条件相同的情况下，添加与CrN相

同N含量的MnN来替代CrN，由图3（e）可知，氮化锰

对钢液的增氮效率显著高于氮化铬。这是因为氮化锰

的分解温度约950 ℃、熔化温度约1 200 ℃均显著低于

氮化铬的分解温度约1 200 ℃、熔化温度约1 600 ℃，

使其在钢液中能更快释放氮原子。此外，在真空冶炼

时，熔炼压力越大，氮气从钢液中的逸出速率越小，

因此氮的收得率越高[32]。鉴于钢液温度远高于氮化物

的分解温度，且氮化锰的分解与熔化温度均低于氮

化铬，其加入后能迅速分解熔化。这不仅缩短了它在

钢液中的停留时间，更有效抑制了氮气的挥发，从而

使更多氮原子固溶于钢中，显著提高最终氮含量。因

此，为有效提升氮收得率，必须对熔炼压力、氮化合

金种类及其停留时间进行协同控制。 
首先，根据精炼期氮含量随时间的变化数据，通

过积分法推导出脱氮反应的反应级数。进而，在假设

其遵循一级反应动力学的前提下，将脱氮速率表述为

式（4）。该式经积分后可获得式（5）。 

- ka1[%N]　　   　　（4）

 ln ka1t　　　　　　（5）

若316H不锈钢的真空脱氮反应遵循二级反应动力

学规律，则其脱氮速率可用式（6）描述。对式（6）

进行积分运算，即可得到式（7）。

- ka2[%N]2　　   　　（6）

 ka2t　　     　（7）

式中：ka1为脱氮一级反应的表观速率常数；ka2为脱氮

二级反应的表观速率常数；[%N]为氮的质量分数；

[%N]t和[%N]0分别为t时刻与初始时刻（0时刻）合金

液中氮的质量分数；A为反应界面气-液接触面积；V
（t）为合金液体积随时间变化瞬时体积。

精炼期不同时刻的脱氮反应动力学参数，是根据

真空感应熔炼试验数据，采用公式（5）和（7）计

算得出的，具体结果示于表6。利用表6中的数据，

在1 600 ℃、50 kPa氩气压力下真空感应熔炼316H钢

时，其脱氮反应的限制性环节为钢液内部至液相边界

层的传质过程，并且该过程符合一级反应动力学规

律，传质系数为0.35×10-3 cm/s。当在1 600 ℃冶炼温

度50 kPa空气气氛条件下，传质系数为-0.858×10-4 cm/s。
由于氮分压升高使界面平衡浓度[N]eq接近甚至超过钢

液本体浓度[N]bulk，脱氮反应逆向进行，导致传质系数

为负值。

表6　不同时期316H不锈钢脱氮动力学参数数据
Tab. 6 Kinetic parameter data of nitrogen removal in the 

316H stainless steel during different periods

t/min

0

10

20

30

40

ln（[%N]0/[%N]t）

-

0.378

0.117 8

0.138 6

0.182 3

1/[%N]t-1/[%N]0

-

0.7123

2.3148

2.7581

3.7037

3　结论

（1）在相同合金体系条件下，气相渗氮与渗氮

压力、渗氮时间、渗氮温度有关，其中316H不锈钢的

氮含量受氮分压影响最大。在不同渗氮压力条件下，

316H不锈钢氮含量的热力学理论计算值高于实际测量

值。产生这一差异的主要原因是受到动力学条件的制

约，即液相边界层的传质过程成为限制环节，导致气

相渗氮效率降低。

（2）在氮气保护且相同熔炼压力下，氮化锰的增

氮效果显著优于氮化铬。具体而言，当熔炼压力为30 
kPa时，采用氮化锰可使氮的收得率提升约9%。在氮

气气氛下，当氮气压力为10 kPa时，脱氮反应先逆向进

行，随后正向进行；当氮气压力达到30 kPa以上时，精

炼期脱氮反应逆向进行，达到平衡之后不再变化。

（3）在1 600 ℃、50 kPa氩气为保护气氛的真空

条件下，传质系数为0.35×10-3 cm/s；50 kPa空气气氛

条件下，反应传质系数为-0.858×10-4 cm/s。在该条件

下，氮含量可以稳定保持在0.042wt.%~0.044wt.%范围

内，达到控氮要求。
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