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金属体系中氢进人及破坏过程的电化学方法研究 
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摘 要 综述了研究氢进入和破坏金属体系的电化学方法及过程，对金属材料中有或无氢蹈阱时的氢渗透研究进 

行了分析和总结，讨论了金属材料中电化学方法产生的氢进入及破坏过程及动力学． 
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ABSTRACT In this paper，electrochemical methods applled f0r s d ng the hydrogen entry and dam． 

age in metals and the correspondent aspects of the measurement have been reviewed．Transient mertsu． 

rements on metal memberanes with or without hydrogen trap have been presented．Proposed dynamical 

process of bydrogen evolving on metal surface and entering itno metal and mechanism of hydrogen em— 

bfittlement has been discussed． 
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环境中的氢在金属加工或使用过程中会以各种 

途径进入金属材料．氢以原子形式溶解在金属组分 

中，其扩散和溶解性能与缝隙溶解原子(如碳)相似． 

金属中的氢与材料的残余应力或外加应力的协同作 

用下，使一些金属材料表现出一定的氢脆特性．弄清 

氢进入和破坏金属体系的动力学过程和作用机理， 

对于研究开发氢致失效检测／监测及预报新技术、新 

材料、新方法有十分重要的意义．研究氢进入金属体 

系的方法主要是气相充氢和电化学电解充氢．氢渗 

透量的测量一般采用电化学阳极氧化 

1电化学究氢 

在溶渡／金属界面的氢过程动力学理论分析是 

基于 电化学速 率方程．Tafel、Volmer、Horiuti、 

Frumkin等在析氢反应动力学方面已做了开创性工 
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作．氢还原过程如下：金属表面双 电层 H o 的还 

原，接着为 2个平行反应，即表面吸附原子复合成氢 

气及吸附氢原子进入金属相内．这 3个反应步骤可 

以通过不同反应途径组合． 

有许多模型、测定法和计算法描述充氢过程中 

的过渡行为，包括有无陷阱的情况_I· ，这有助于测 

定溶解度、扩散系数及不饱和／饱和陷阱参数⋯t，以 

及变形如何产生高结合能的氢陷阱_3】．有人提出了 
一 个稳态析氢反应和扩散动力学模型_4】，它能定量 

分析不同的速率常数(包括吸收速率常数、吸附速率 

常数及金属表面的氢覆盖度)．这个模型也能分析析 

氢反应机理．相对于其它早期模型的渗透系数得出 

的信息而言，它太大地增加了定量信息． 

1．1电化学充氢后氢的状态和边缘反应 
一

般认为氢在放电后立即成为在金属表面的吸 

附氢．但是否有 2种不同形式的吸附氢(如氢吸附在 

表面上或表面上的缝隙中)尚有分歧．低能电子衍射 

(LEED)研究表明，氢的吸附可使表面金属原子重 

排(如在 Ni表面上)．氢吸附也可能降低断裂应力和 
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导致氢脆 J．但氢如何达到吸附态仍不十分明了 

该领域里的许多工作表明．有一个中间步骤，放电后 

的氢溶在金属表面下与覆盖在表面的氢平衡 j．这 

被叫做吸收／吸附反应，它被认为处于一个平衡状 

态．虽未被证实，但一些实验结果与存在吸入／吸附 

反应相符 有可能平衡条件存在于较低氢扩散率的 

较厚的金属／合金中．低氢扩散率致使渗透过程为整 

个反应过程的慢步骤，这种情况下吸入／吸附反应将 

处于局部平衡．但对很薄的薄片试样或有较高氢扩 

散率时．整个渗透过程变为界面控制．另外，可能还 

有别的情况，中间反应有许多复杂的边缘反应_4j． 

边缘反应被认为是一个紧随氢放电的中间步 

骤；它将产生一个不同于试样中其它部分的氢浓度 

曲线_4]．这个边缘有一个中间反应层．比单原子层 

厚，与材料本体连续；这个边缘可以预先存在．或在 

质子放电过程产生(特别是在高氢过电位时)；氢在 

边缘中的传输可以通常扩散方式进行(预先存在边 

缘时)．也可以非扩散方式的穿透过程进行，穿透过 

程方式是质子放电步骤的极点．预先存在边缘的例 

子如金属有显著的微虽元素或杂质的表面分离层， 

在该分离层中分别表现出比试样其余部分较高或较 

低的氢扩散率，以及氢浓度曲线有较小或较大的斜 

率l4j，若有边缘反应以非扩散穿透方式进行的情 

况，氢最大浓度不在阴极表面．而在表面以下一定距 

离处，该处的渗透质子或氢原子达到静止状态，与离 

子嵌入材料的情形相似_4】．但边缘反应的实验验证 

工作均末进行过 要证实边缘反应这个构想．中子散 

射【 、核磁共振_8_或氚示踪法[ 】等技术可以跟踪还 

原后质子的运动． 

通过监测边缘反应，对解释一些认识较少的发 

生在氢与金属接触初期的物理过程很重要 例如+氢 

与金属的强相互作用可能导致产生位错，相应会引 

起诸如在金属表面或表面附近的开裂之类的破坏． 

因此边缘概念与Ti一30Mo板在阴极充氢且不施加 

应力条件下看到的位错的产生是一致的[1o] 在经喷 

溅铁、钽或钛_| 的Ti～30Mo板晶格的膨胀或收缩 

是由充氢(未施加应力)所导致的小尺度塑性形变所 

引起 另外，边缘概念也将与实验观察到的未施加应 

力时充氢的开裂一致_| 

1．2析氢反应 

析氢反应一般通过 2个步骤完成的 第一步是 

质子还原，接着是 2个吸附的氢原子的化学复合或 

电化学复合(即质子直接放电到一个吸附氢原子 

上)[1 2_
．  

2 Devanathan—Stachurski电池 

Devanathan-Stachurshi电池的装置和电路在大 

量文献中有详细报道_| ．在薄片试样的阳极侧通常 

涂镀一层催化剂(如 Pd)．渗透过来的氢被完全氧 

化．测量到的氧化电流为确定渗透过薄片试样的氢 

流量提供依据． 

2．1薄片试样的设计 ’ 

必须选择适当的薄片试样厚度(L)．L的上限 

受达到稳态所需时间控制．若时间过长．则会遇到杂 

质吸附在阴极、阴极电液的浓度变化(特别是 pH)以 

及阴极充氢电解池的背景腐蚀等问题．一旦得出所 

研究金属氢扩散率的估计值(高温扩散率数据外推、 

文献或试验渗透过程的值)，即可估计厚度，LJ= 

2√／YL'，式中D￡是氢的扩散率的估算值， =24小 

时．如果从试验渗氢中得来的话，／YL实际上是有效 

氢扩散率而不是晶格氢扩散率，它取决于材料的氢 

陷阱特性．选择 L的上限，也必需考虑吸附／吸收反 

应速率常数对厚度的灵敏度．另外，特别是要从暂态 

渗氢测量中获得氢扩散率的真实值时。必需注意 L 

的下限．若选择极薄的试样，则整个渗透过程将可能 

是表面(界面)控制_|1．一般情况是界面和扩散混合 

控制 但极薄试样带来的更严重的问题是，制备和试 

验操作难度大，更重要的是晶界影响将占主导．从而 

使暂态渗氢测量的氢扩散率值和从稳态测量所获得 

的吸附／吸收特性参数值不能代表本体材料． 

除厚度之外，必须考虑试样的边缘尺寸l1 39]、 

冶金条件和表面状态(有无氧化膜 、钝化膜 

及镀层L )． 

2．2电液的制备和净化 

为使试验具有重现性，电液的制备也很关键．应 

使用高纯度的试剂和二重蒸馏水．为避免试样腐蚀 

和pH值改变，在阴极电液中使用微碱性缓冲液，中 

性和碱性溶液可能在表面形成钝化膜或其它反应产 

物层．阳极池中的溶液通常用 0．1 moltL的NaOH． 

溶液中的杂质尽可能维持在低水平．对阴阳极 

电液必须进行预电解．预电解的持续时间(￡)取决于 

初始杂质水平(Coi)、最后要求杂质水平 (C ，如 

10I10moltL)、杂质在电液中的扩散率(D；)、电极面 

积(A )、溶液体积( )以及扩散层厚度( )，关系可 

由下式得出_1 ： 

=(V√A )(a／Di)loge(coi／c ) (2) 

2．3电化学充氢过程 

将薄片试样装配到 Devanathan—Stachurski电 
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池上后，首先将阳极电液导入阳极池并保持在充分 

氧化电位上．恒电流(或恒电位)充氢，阴极电液在最 

大阴极电流(或阴极过电位)下导入．使表面膜的还 

原得以最大程度进行，排除了膜的还原过程对阴极 

析氢反应的影响．特别是在小电流充氢时，保证充氢 

过程的稳定性 另外．最高阴极电流下，氢陷阱将被 

饱和达到稳态．但最大的阴极电流或过电位应低于 

能引起不可逆破坏(如材料的开裂)的临界过电位． 

2．4暂态渗氢测量 

暂态渗氢曲线中一十重要的可测参数是时间滞 

后，因为从该测量中可获得品格扩散率(无陷阱时的 

情况) 或有效扩散率(有陷阱时)[1,21．类似于用气 

相渗透实验数据分析氢陷阱⋯，一种合适的电化学 

方法测定对充氢电流密度(i )的时间滞后，以检查 

试样中是否存在陷阱， 及陷阱是否饱和．若时间滞 

后不随 i 而相应改变，可以合理地假定不存在陷 

阱．若随 i 的增大滞后时间下降，则存在可饱和的 

陷阱 若 增大而滞后时间增大，则在应用的i 范 

围内存在不可饱和的陷阱． 

根据 Fick扩散定律分析暂态渗透行为 不存在 

陷阱时，可测量的时间滞后(tL)与晶格扩散率(DL) 

和试样厚(L)的关系表达如下 

tL= L 2／6DL (3) 

有陷阱显著存在时．采用适当的陷阱模型，时间 

滞后( T)与D【 的关系为~1,2 3 

tT= L ／6D (4) 

式中：D ff DL(1+C T)一，C T=acT／a ，可从 

陷阱模型中获得该模型，把陷阱中氢浓度(c )和晶 

格氢浓度(cL)联系起来u．2 这种关系假定陷阱是 

孤立的．即不形成扩展的网络，陷阱之间的传输是通 

过晶格扩散_I]．有效氢扩散率(D )受陷阱的特性 

的影响 以下有几个例子． 

1．不可饱和氢陷阱存在时，可认为 C =卢C ， 

则 D 为 

Dd=DL(1+mcZ ) (5) 

式中口是陷阱常数，m描述陷阱群的级数，例如 m 

=2表明分子陷在空洞中． 

2．存在可饱和陷阱时，如位错和杂质，可认为 

CT=[(NT／NL)K 】／[1+(K／ ) ]；则 D H由 

下式给出[ J 

Deft：DL[1十丢 (sa) 
式中 NT是陷阱密度，N 是单位体积中(空隙的)晶 

格点数目，K是陷阱反应的平衡常数(K=exp(Eb／ 

RT)．Eh是陷阱结合能)．陷阱结合能是描述陷阱的 

有效性的一个重要参数，特别从氢脆的角度来看时， 

但要获得 必须精确测量暂态过程．高结合能陷阱 

(如沉积物／基体界面)常导致氢脆，但在较弱陷阱 

(如位错)也存在时不会导致氢脆l3]． 

在渗氢试验测量中主要要求是真正保持了扩散 

条件．这对获得氢的晶格扩散率测量很重要．可以通 

过检查／ 是否与L成正比加以证明．若／tL与L 

不成正比，则渗透过程不是处于扩散单一控制，而是 

(界面+扩散)混合控制或者界面控制 另一个好的 

检验扩散条件的方法可在稳态条件下进行，下面将 

作叙述 ． 

3金属材料内氢溶解度和陷阱 

从热力学角度考虑。氢在金属体系中的溶解最 

有可能伴以恒定的溶解热l3。 氢除了在晶格的缝 

隙中溶解外，还可能被各种同／固或固／气界面(如晶 

界、沉积物／基体界面、位错缠结、垒属组成中的空位 

和空洞所俘获~3,15 )．在这些缺陷处的结合能取决 

于陷阱俘获的本质和缺陷本身的特性．例如．沉积物 

／基体界面与氢结合焙变高于晶界和位错核_3]．很 

难单从结合焓变的测量表征积累氢的陷阱，因为常 

常涉及各种不同结合能的陷阱的混合．许多情况下， 

表面进入动力学使对陷阱的分析复杂化_1 ．然而+ 

用特殊的电化学技术可以取得对陷阱的部分了 

解[̈一3B] 

用Devanathan—Sthachurski技术进行的暂态渗 

透测量可以分析陷阱特征 近来，其它一些实验 

技术 如恒电位双脉冲法[181被用以分析在不可逆陷 

阱中的俘获氢的速率常数ll ．这个方法适用于较厚 

的试样．过程是，以恒定的阴极电位短时间(一般 

0 s～40 s)向金属中充氢，然后立即阶跃电位至一 

较正的值(一般比开路电位负s～lO mV) 在阴极暂 

态中，除了以氢气形式析出外，氢还以原子形式进入 

金属，但由于充氢持续时间短，不可逆陷阱将保持非 

保饱和状态l1 ，在阳极暂态中。氢原子在阳极表面 

再氧化，假定氢从可逆陷阱完全释放出来了，而仍滞 

留在不可逆陷阱中．知道阴极暂态过程中进入的氢 

通量和阳极暂态过程的氢通量，采用一个陷阱动力 

学模型，就可确定不可逆陷阱俘获速率常数[18]．该 

模型的主要假设是，在氢的暂态俘获过程中，不可逆 

陷阱是未饱和的，在阳极暂态过程中可逆陷阱释放 

出所有被俘获的氢．再则，该模型无疑假定了阳极暂 

态过程中无显著的腐蚀发生，因为很难将氢的氧化 

电流信号从测量到的总的氧化电流中单独解析出 
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来，而它可能包括了腐蚀所供献的电子．在阳极反应 

时，绝对假定表面膜的存在不影响阴极和阳极暂态 

过程．也存在问题．因为：(a)若发生膜的还原，它的 

动力学将影响所有暂态测量的解释；(b)若表面膜不 

还原，膜／氢的特性(不再是金属特性)将与它伴随的 

许多问题相关．即质子迁移和膜对氢的俘获．另外． 

该技术还需要氢气泡不附着在阴极上． 

简言之，因为氢的陷阱、表面膜的还原过程以及 

杂质在阴极上的吸附．解释暂态测量曲线变得非常 

困难．特别关心的是预先形成的钝化膜和腐蚀产物 

膜的还原或吸附在阴极上的物质的还原．表面膜的 

还原过程依赖于阴极过电位的大小．所以在最高过 

电位下，即使未完全还原，大多数金属表面的膜可能 

都被还原了．膜的还原动力学极大地妨碍了暂态测 

量的重现性，可能也影响稳态的获得．由于实际的暂 

态曲线包含了膜的还原动力学信息，故不能正确评 

价氢的传输和陷阱参数 减小膜影响的方法是，初期 

施加高阴极过电位，然后向较低过电位方向进行．如 

上所述．在氢入口表面涂镀一层钯．或许可以避免表 

面障碍，但这就排除了氢进入和析出所研究的金属 

的过程信息．因为前面提到的表面效应[ ·16, 一 ， 

所 氢传输的数值及文献中有关渗氢的的陷阱参数 

常常不可重现，也可能不符合实际情况．即使表面膜 

完全被还原．或膜的还原动力学达到稳定，陷阱动力 

学仍然难以从暂态测量中得到解释，因为不可能单 

独测定陷阱结合焓变和陷阱密度 因此渗氢测量应 

使用经抛光的、无表面膜的、高纯度的退火良好的试 

样，这样才能分析暂态测量得出传递参数．测定的晶 

格扩散率则可以与其它技术所得出的值相比较(非 

平衡态技术如放射性示踪 J．机械弛豫【 ．阻率弛 

豫_2 等 平衡态技术如核磁共振 J、穆斯保尔效 

应【 、准弹性中子散射【0 )．另一方面．虽然控制条 

件(杂质和冷加工件)的暂态渗透测量可以取得一些 

认识，但难以定量陷阱参数_2 ．暂态渗透试验的复 

杂因素(如膜的还原过程)在稳态渗氢中不会出现， 

或不明显．因为只有所有反应稳定后．同时只有氢放 

电、析出、进入是唯一的主导反应时才能达到稳态． 

所以氢的放电、析出、进入反应动力学最好在稳态条 

件下分析． 

4氢脆机理 

吸收的和被陷阱俘获的氢可与施加应力及残余 

应力协同作用，导致许多金属体系脆性失效．特别是 

屈服强度和拉伸强度高的体系[ ．目前对氢脆机理 

的理解实质是一些基体金屑／合金体系的现象学意 

义上的描述 ．a)压力机理：被俘获在空洞、夹杂物和 

晶界的氢原子可以分子氢形式积聚并产生压力．增 

加了施加应力[15,26 ；b)表面能降低机理：吸附氢原 

子(不是吸收的氢原子)在开裂过程中起作用．与 

Griffith断裂模型[15,驯有相似之处，认为开裂表面 

的表面能被吸附氢降低，特别是在清洁的金属表 

面[z8 ；c)内聚力降低机理：认为断裂能的减小不是 

在表面发生．而在金属本体中【 ，划；d)位错移动性 

机理：认为氢可能促进位错运动致使局部的软化作 

用[31 或硬化作用[32,33】． 

5结语 

采用 Devanatban—Stachurski电池和厚度在一 

定范围内的薄片状金属／合金试样，研究金属体系中 

的氢进入及破坏过程，电化学阴极充氢产生的部分 

氢原子扩散／渗透进入金属试榉内部， 阳极氧化电 

流作为氢通过金属的流量依据；试样表面的氧化膜、 

钝化膜、镀层及溶液中杂质的吸附均通过影响氢原 

子在金属表面动力学而影响整个测量过程；采用高 

纯度和退火良好的试样研究无陷阱时氢扩散动力 

学；采用台金或经冷加工的试样研究陷阱对氢扩散 

动力学的影响；根据暂态渗氢曲线．时间滞后(t )随 

充氢电流密度( )的变化关系可判定金属中是否存 

在陷阱以及陷阱是否可饱和，并可推断相应情况下 

氢的扩散系数；暂态过程影响因素较为复杂．还难以 

定量分析陷阱参数；几种现象学意义上的氢脆机理 

认为，氢以分子形式累积引起施加应力增大、或以吸 

附原子形式降低表面能、或降低金属本体的内聚力、 

或通过促进位错运动导致金属体材料脆性失效，但 

每种机理所适用的体系范蟊有限，表明氢脆的本质 

尚不明确，需进一步研究． 
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1期 李处森等：冷轧钢板锈蚀原因及防锈对策 

>  

E 
～  

8 
山 

．4 Polafi~don of steelin 0．1 m L NazSO4 solutioa 

swjch VPI A+B+C(10．0 mn~：t／L A+0．5 mmal／L B+ 

0．05 mnm1]L C)、vPI B+C(0．5 mmal／L B+0．05 

mmol／L0ardwlthc~ VPI 

4结论 

以I 一AN7机油作为基础油，以石油磺酸钡和 

司本一80作为接触缓蚀剂．以速效型与长效型的水 

溶性、挥发性缓蚀剂组成气相缓蚀剂，采用特殊工艺 

配制的气相防锈油 DZL．具有优 良的接触缓蚀性 

能，同时还具有优良的速效和长效的气相防锈性能． 

对气相缓蚀剂 A、B、C缓蚀作用的电化学研究表明， 

缓蚀剂能对钢板表面阴、阳极区共同抑制．从而达到 

优良的气相缓蚀防锈效果 
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