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应力作用下系泊链钢中氢的扩散行为

张晓琰，程晓英，温群锋，吴雨昊
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摘　要：采用电化学充氢方法与恒应力拉伸装置相结合，研究了不同应力水平下系泊链钢中氢的扩散行为。结果表

明：无应力条件下对试样进行充氢时，阳极电流密度到达最大值后保持稳定；在应力作用下试样发生变形，阳极电流

密度呈不同的变化趋势。与无应力条件相比，在弹性应力作用下，阳极电流密度略微增大，氢的表观扩散系数略微

降低，穿透时间略微延长；在屈服应力作用下，阳极电流密度与氢的表观扩散系数都达到最大，穿透时间最短，但随

着加载时间的延长，阳极电流密度和氢的表观扩散系数明显下降，穿透时间明显延长；在大于屈服强度的应力作用

下，阳极电流密度回落到无应力或弹性应力作用下的值，但氢的表观扩散系数下降，氢穿透时间延长。
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　　随着世界经济的增长，能源需求不断增大。陆

地石油资源经过长期的勘探开发，可开采量已急剧

减少。海洋蕴含丰富矿物资源，是解决资源短缺的

重要基地。随着石油勘探技术的不断进步，人们逐

渐将开采眼光从陆地、浅海转移到深海区域，于是各

种大型的海洋平台、开采装备应运而生。高级别的

系泊链是大型海洋工程平台及其装备在海洋中固定
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的主要方式。海水作为天然的电解质溶液与金属发

生电化学反应产生氢［１］，海浪、台风、潮汐等会对系

泊链产生应力作用，应力与氢配合作用很容易造成

系泊链的氢脆、断裂，引发灾害性事故。因此研究应

力作用下氢在系泊链钢中的扩散行为具有重要的现

实意义。

目前，有较多研究者对应力作用下金属材料发

生弹性变形和塑性变形时氢的扩散行为进行了研

究［２１１］。无论是弹性变形还是塑性变形，氢在材料

中的扩散行为都较为复杂，上述研究结果也存在分

歧。应力对氢在系泊链钢中扩散行为的影响是研究

系泊链钢在海水中长期浸泡后发生断裂的基础。因

此，本工作在恒应力条件下采用电化学充氢设备对
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系泊链钢中氢的扩散行为进行了研究。

１　试验

１．１　试验材料

试验所用材料为系泊链钢热轧锭，其化学成分

（质量分数）为：０．２２％ Ｃ，０．２５％ Ｓｉ，０．７０％ Ｍｎ，

３．４０％ （Ｃｒ＋Ｎｉ＋Ｍｏ），０．１３％ （Ｖ＋Ｎｂ＋Ｔｉ），余

量为Ｆｅ。将试样材料在实验室进行９２０℃淬火，然

后在２００℃保温３ｈ后随炉冷却进行去应力，再加

热至６４０℃保温３ｈ后空冷进行回火。热处理后试

验材料的屈服强度犚ｐ０．２为６９０ＭＰａ，并具有明显的

屈服平台［１２］。用电火花线切割机将试验材料切割

成图１所示尺寸的试样，试样厚度为１ｍｍ。试样

的有效充氢面积为１．３５ｃｍ２（如图１黑色部分所

示）。用２００号至１２００号水磨砂纸依次打磨试样

表面，然后在试样表面进行镀镍，以防止氢原子复合

成氢分子逃逸。镀镍溶液成分为２５０ｇ／ＬＮｉＳＯ４·

７Ｈ２Ｏ＋４５ｇ／ＬＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ＋４０ｇ／ＬＨ３ＢＯ３，电

流密度为２．８ｍＡ／ｃｍ２，镀镍时间为４０ｓ。

图１　试样尺寸

Ｆｉｇ．１　Ｓａｍｐｌｅｓｉｚｅ

１．２　试验过程

采用双电解池进行电化学充氢。试验所用电解

液成分为０．２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ＋２ｍＬ／ＬＮａ２Ｓ，Ｎａ２Ｓ

作为毒化剂阻止氢原子复合成氢分子逃逸。充氢结

束后通过式（１）
［１３］拟合求出氢的扩散系数。

犑狋
犑∞

＝
２犔

π犇ａｐ（狋－狋０槡 ）∑
∞

狀＝０

ｅｘｐ －
（２狀＋１）

２犔２）

４犇ａｐ（狋－狋０［ ］）
（１）

式中：狋表示充氢时间；狋０ 表示氢穿透时间（扩散时

间）；犑狋表示狋时刻检测到的阳极瞬时电流密度；犑∞

表示稳态阳极电流密度；犔表示试样的厚度；犇ａｐ表

示氢的表观扩散系数；狀为级数的项。

先将试样安装到双电解池上，然后再整体安装

到恒应力拉伸装置上，如图２所示。充氢之前，先将

双电池中的电解液加热到８０℃保温３ｈ以去除溶

液中的杂质，然后将溶液温度降到３５℃并保持。在

阳极端（图２中②区）施加恒电位３００ｍＶ（相对于参

比电极），使扩散到阳极端的氢原子全部电离；当阳

极端的背底电流小于１μＡ并趋于稳定后，在阴极

端（图２中①区）施加一定的恒电流进行充氢，并记

录阳极电流的变化。为了进一步研究应力对氢扩散

的影响，第一次充氢后，间隔２４ｈ再重复上述充氢

过程，即等到阳极端的背底电流小于１μＡ并趋于

稳定后进行第二次充氢，并记录阳极电流的变化。

为了比较不同次数充氢后阳极电流的变化情况，一

般重复三次充氢。

图２　试验装置示意图
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在无应力及不同充氢电流密度下进行第一次充

氢，获得阳极电流密度曲线，从而确定最佳的充氢电

流密度；然后分别在无应力（０ ＭＰａ）、６５５ ＭＰａ

（９５％犚ｐ０．２）、６９０ＭＰａ（１００％犚ｐ０．２）以及７２５ＭＰａ

（１０５％犚ｐ０．２）恒应力下进行三次充氢，研究不同应

力水平下氢的扩散行为。

２　结果与讨论

２．１　充氢电流密度的影响

无应力条件下第一次充氢过程中充氢电流密度

与阳极电流密度的关系曲线如图３所示。根据式

（１）拟合得出氢的表观扩散系数与穿透时间，结果见

表１。结果表明：随着阴极充氢电流密度犑的增大，

阳极稳态电流密度与氢的表观扩散系数略微增大，

氢的穿透时间略微减小；到达某一临界点后，阳极稳

态电流密度继续增大，但氢的表观扩散系数略微下

降，氢的穿透时间有延长趋势。因为随着阴极充氢

电流密度增大，材料表面氢的活性增加，充氢面电离

产生的氢的数量增加［１４］。另外，由于阴极端与阳极

端上氢的浓度梯度增大，使阴极端产生的氢能更多

更快到达阳极端。所以在充氢开始时，阳极电流密

度与氢的表观扩散系数同时升高。但当充氢电流密

度过大时，大量氢原子在扩散过程中会产生交互作

·８２·
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图３　第一次充氢过程中充氢电流密度与阳极电流密度

的关系曲线（无应力）
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ｃｈａｒｇｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ（ｕｎｓｔｒｅｓｓｅｄ）

表１　第一次充氢过程中不同充氢电流密度下

氢的扩散参数（无应力）

Ｔａｂ．１　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｄｉｆｆｕｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｈｙｄｒｏｇｅｎｃｈａｒｇｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔ

ｈｙｄｒｏｇｅｎｃｈａｒｇｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ（ｕｎｓｔｒｅｓｓｅｄ）

犑／（ｍＡ·ｃｍ－２）犇ａｐ／（１０
－７ｃｍ２·ｓ－１）犑∞／（Ａ·ｃｍ

－２） 狋０／ｓ

０．２５ １６．２４ １．６２ ５８８．３１

１．００ １８．４１ １．９６ ５４６．５２

２．８０ ２０．１５ ２．７４ ４８８．４７

５．００ １６．３２ ３．４８ ４９２．８５

７．５０ １２．８３ ４．１１ ５０８．９２

用，从而阻碍氢的扩散［１５］，使得氢的表观扩散系数

到达某一临界点后下降。总体而言，充氢电流密度

对氢扩散的影响并不大。由于在２．８ｍＡ／ｃｍ２ 的阴

极充氢电流密度下，氢的表观扩散系数最大，所以以

下研究均在该充氢电流密度下进行。

２．２　应力的影响

图４为无应力和２．８ｍＡ／ｃｍ２ 充氢电流密度下

三次充氢过程中阳极电流密度的变化曲线，其拟合

得到的相应扩散参数列于表２中。结果表明，在三

次充氢过程中，阳极稳态电流密度几乎一致，第二次

和第三次的曲线几乎完全重合，第一次充氢过程中

氢的穿透时间以及到达稳态阳极电流密度所需时间

比其他两次的都略微延长，氢的表观扩散系数也略

微减小。第一次充氢前，试样内存在未被填充的氢

陷阱，第一次充氢时需要先填充这些氢陷阱，氢陷阱

捕获氢并阻碍氢扩散［１３］。而第二次与第三次充氢

时，氢陷阱都已在第一次充氢时被填充，试样也没有

被加热到足够温度使得氢陷阱中的氢脱离。所以第

图４　三次充氢过程中阳极电流密度曲线

（无应力，２．８ｍＡ／ｃｍ２）

Ｆｉｇ．４　Ａｎｏｄｉｃｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｃｕｒｖｅｓｉｎｔｈｒｅｅｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｃｈａｒｇｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｅｓ（ｕｎｓｔｒｅｓｓｅｄ，２．８ｍＡ／ｃｍ
２）

表２　在不同恒应力水平下的三次充氢过程中

氢的扩散参数（２．８犿犃／犮犿２）

Ｔａｂ．２　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｄｉｆｆｕｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒｅｓｓｌｅｖｅｌｓｉｎｔｈｒｅｅｈｙｄｒｏｇｅｎｃｈａｒｇｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

（２．８ｍＡ／ｃｍ２）

充氢

次数

恒应力水平

／ＭＰａ

犇ａｐ

／（１０－７ｃｍ２·ｓ－１）

犑∞

／（μＡ·ｃｍ
－２）

狋０／ｓ

０ １６．７１ ２．７４ ４８８．２１

１ｓｔ
６５５ ６．４８ ４．９６ ６１９．２２

６９０ ３０．２１ １７．６４ ２６２．８６

７２５ ７．２５ ６．４６ １１３０．７８

０ ２０．２４ ２．７５ ３９６．３９

２ｎｄ
６５５ １１．９３ ６．３５ ４７８．１７

６９０ ２１．５８ ９．９４ ３２７．４８

７２５ ４．１３ ７．７２ １３６２．４７

０ ２１．３５ ２．７４ ３８７．４９

３ｒｄ
６５５ １２．１６ ６．６４ ４５６．２３

６９０ １４．６７ ４．１６ ３９７．９３

７２５ ５．０４ ８．３６ １２５０．０１

一次充氢时氢的穿透时间及阳极电流达到稳态的时

间都较长。

不同恒应力水平下第一次充氢过程中阳极电流

密度曲线如图５所示。由图５可见，无应力条件下，

阳极电流密度达到最大值后保持稳态；在不同应力

水平下，阳极电流密度在达到最大值后出现下降的

趋势或一直呈上升趋势。当应力为６５５ＭＰａ时，材

料晶格点阵在应力方向会发生膨胀，所以第一次充

氢前试样已发生弹性变形，与无应力情况比，弹性变

形使得阳极稳态电流密度略微增大。

不同恒应力水平下三次充氢过程中阳极电流密

度曲线如图６所示。表２为拟合得到的氢的扩散

参数。

·９２·
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图５　不同恒应力水平下第一次充氢过程中阳极

电流密度曲线（２．８ｍＡ／ｃｍ２）

Ｆｉｇ．５　Ａｎｏｄｉｃｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒｅｓｓｌｅｖｅｌｓｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔｈｙｄｒｏｇｅｎｃｈａｒｇｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｓｓ（２．８ｍＡ／ｃｍ
２）

　　６５５ＭＰａ处于系泊链钢的弹性应力范围，在该

应力条件下，试样在三次充氢过程中的阳极稳态电

流密度逐次增加。研究表明，氢会降低材料的弹性

模量［１６］以及促进试样的室温蠕变［１７］，这都说明氢在

弹性应力下会发生微塑性变形。所以在弹性应力范

围内，三次充氢过程中试样的弹性变形量会逐次增

加，从而使阳极稳态电流密度逐次增大。一方面，弹

性变形使得金属原子间的间隙增大，可供氢穿过的

空间增大；另一方面，弹性变形可以增加晶格能，导

致点阵内氢的溶解度增加［３］。但是，氢的溶解度增

大使氢的相互作用增强，这可能会导致氢的穿透时

间延长。同时，弹性应力使晶体点阵变形，导致氢的

扩散受阻［６］，氢的表观扩散系数略微下降，见表２。

弹性应力下三次充氢结果与无应力条件下的结果相

（ａ）　６５５ＭＰａ （ｂ）　６９０ＭＰａ （ｃ）　７２５ＭＰａ

图６　在不同恒应力水平下的三次充氢过程中阳极电流密度曲线（２．８ｍＡ／ｃｍ２）

Ｆｉｇ．６　Ａｎｏｄｉｃｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｓｔａｎｔｓｔｒｅｓｓｌｅｖｅｌｓｉｎｔｈｒｅｅｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｃｈａｒｇｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｅｓ（２．８ｍＡ／ｃｍ
２）

似。第一次充氢穿透时间较短和氢的表观扩散系数

较小，说明弹性变形对氢的陷阱几乎没有影响。

　　６９０ＭＰａ为系泊链钢的屈服强度，在该应力条

件下试样在第一次充氢前已处于屈服阶段。电化学

充氢使得氢占据可动位错周围形成Ｃｏｔｔｒｅｌｌ气团，

并且氢能够跟随位错迁移，不会对位错起钉扎作

用［１８］。另外，氢还可能促进位错开动，位错携带氢

快速扩散，位错传输氢的速率远远高于晶格传输氢

的速率［４］。所以第一次充氢时，阳极稳态电流密度

远远高于其他应力条件下的阳极稳态电流密度，并

且氢的表观扩散系数急剧增大，穿透时间明显缩短。

在屈服应力条件下的第一次充氢过程中，阳极电流

密度到达最大值后就开始下降，说明试样在屈服应

力作用下发生较大变形，不仅位错移动速率加快，而

且位错密度大大增加，氢陷阱也相应增加［１９］。在第

二次与第三次充氢过程中，试样的塑性变形量进一

步增加。由于位错密度进一步增加［５］，阳极电流密

度逐次降低，氢的表观扩散系数也逐次下降，氢的穿

透时间延长。

　　７２５ＭＰａ高于系泊链钢的屈服强度，该应力条

件下试样在第一次充氢前已发生明显宏观塑性变

形。随塑性变形的不断进行，位错的增殖和位错密

度增加，导致位错缠结、塞积。位错在滑移过程中相

互交割的机会增多，相互间的阻力增大，增加了继续

变形的难度，即发生加工硬化。所以在该应力条件

下的三次充氢过程中，试样以加工硬化为主，塑性变

形量虽然依次增加，但三次变形差较小。三次充氢

过程中，阳极电流密度、表观氢扩散系数及穿透时间

都变化不大。因为位错受阻，移动速率减慢，甚至接

近不可以移动［２０］，位错传输氢的速率随之减慢，高

密度位错捕获氢占主导作用。相比较于其他应力条

件下，７２５ＭＰａ恒应力下氢的表观扩散系数最低，

穿透时间最长，阳极电流密度与无应力或弹性应力

作用下的相近。

·０３·
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３　结论

（１）在无应力条件下对系泊链钢进行充氢时，

阳极电流密度到达最大值后保持稳态，重复三次充

氢过程，阳极稳态电流密度几乎不变。不同阴极充

氢电流密度对氢扩散的影响甚微，随着充氢电流密

度的增大，阳极电流密度略微增大，氢的表观扩散系

数起初略微增大，然后又有所减小。

（２）在不同应力条件下，系泊链钢发生不同变

形，阳极电流密度有不同的变化趋势。在弹性应力

下，阳极电流密度略微增大，氢的表观扩散系数略微

降低，穿透时间略微延长；在屈服应力下，阳极电流

密度与氢的表观扩散系数最大，穿透时间最短，但随

着加载时间的延长，阳极电流密度和氢的表观扩散

系数明显下降，穿透时间也明显延长；在大于屈服强

度的应力下，阳极电流密度回落到无应力或弹性应

力水平下的值，但氢的表观扩散系数下降，氢的穿透

时间延长。
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