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摘　要：氢能使钢材产生氢脆，导致材料的力学性能降低。而氢原子对钢的危害作用由扩散产生，因此了解氢原子

在钢中的扩散行为对防治氢鼓泡和氢脆有重要意义。利用电化学氢渗透技术，施加恒定阴极电流，分别通过改变

试样电镀时间、试验温度，对 U78CrV 钢进行氢渗透参数的研究。分析了不同电镀时间、不同试验温度对 U78CrV
钢的氢扩散系数的影响。研究结果表明：电镀时间过短和过长都会使得阳极极化电流降低，影响氢原子电离形成

氢离子，当电镀时间 360 s 时形成的镍层效果最好。试验温度的升高会提高氢的渗透量和氢扩散系数，氢在

U78CrV 钢的扩散激活能为 19 371 J/mol，氢扩散系数与温度的关系式为 。
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Abstract: Hydrogen can cause hydrogen embrittlement of steel, resulting in a decrease in the material's
mechanical properties. The harmful effect of hydrogen atoms on steel is caused by diffusion. Therefore,
understanding the  diffusion behavior  of  hydrogen atoms in  steel  is  significant  in  preventing hydrogen
bubbling and embrittlement.  In this paper,  electrochemical hydrogen permeation technology is used, a
constant cathode current is applied, and the hydrogen permeation parameters of U78CrV steel are stud-
ied by changing the  sample  plating time and test  temperature,  respectively.  The influence of  different
plating times and test temperatures on the hydrogen diffusion coefficient of U78CrV steel is analyzed.
The research results show that too short and too long electroplating time will reduce the anodic polariza-
tion current and affect the ionization of hydrogen atoms to form hydrogen ions. When the electroplating
time is 360 seconds, the nickel layer formed has the best effect. The increase in the test temperature will
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increase the hydrogen permeability and diffusion coefficient. The activation energy of hydrogen diffu-
sion in U78CrV steel is 19 371 J/mol.
Key  words: heavy  rail  steel， hydrogen  diffusion  coefficient， electrochemical  hydrogen  permeation
mothod，diffusion activation energy

 

 0    引言

钢轨作为铁路运输系统的重要组成部分，是保

证铁路运输安全及运量的首要因素。其主要组织为

珠光体，珠光体组织对氢含量敏感性较高。氢渗透

入钢的内部聚集产生白点，或在应力作用下使钢轨

产生氢致断裂，造成氢脆，损害钢的物理特性，引起

很多重大事故[1−2]。当金属和合金在含氢的环境中

服役时，氢化物的形成、氢侵蚀和内部氢聚集会导

致其强度降低、延展性下降，脆性增大和开裂[3]，这

是存在于钢等高强度材料中的常见效应，称为氢脆

(HE)[4]。氢鼓泡是氢原子进入钢中，并在其中聚集

形成的。因此了解氢原子在钢中的扩散对防治氢鼓

泡和氢脆有重要意义。

氢在材料中的扩散系数是表征氢扩散行为的重

要参数之一。测定氢在金属中扩散系数的方法包括

渗透法、内耗法、热萃取法和同位素示踪法等[5]。其

中渗透法应用较多，包括气相及电化学渗透法，通过

确定原子渗透量来计算氢扩散系数。气相渗透法适

用温度范围大，最高温度可达 800 ℃。因此多用于

高温测定氢扩散系数，但试验装置结构复杂，操作繁

琐，损耗费用高。电化学渗透法由于 Devanathan[6]

的创新，利用双电解池法研究氢扩散，使得试验过程

简便、重复性好并且测量精度高，在室温环境下被

广泛应用。具体测定方式又包括逐步法、电化学交

流法和非稳态时间滞后法等[5,7]。

由于环境污染增大了钢轨接触到氢的机会，使

钢轨出现氢脆现象，但关于 U78CrV 钢轨钢氢脆的

基础理论研究却很少。钢轨服役条件多为室温，因

此采用电化学渗透技术进行研究。但电化学渗透技

术对试样表面要求较高，试样表面催化层对试验影

响很大。笔者采用非稳态时间滞后法测定 U78CrV
钢的氢扩散系数，改进参比电极减少与试样之间的

距离，提高精度。采用镍作为催化层，研究电镀时间、

温度对其氢扩散系数的影响，确定室温条件下的氢

扩散系数，为防治氢脆提供理论数据。

 1    试验

 1.1    试样准备

试验用的钢样为 U78CrV 钢（攀钢生产重轨钢），

主要成分如表 1 所示。将其加工为厚度 1.0 mm，尺

寸为 30 mm×30 mm 的试样。
  

表 1    试样 U78CrV 钢的主要化学成分
Table 1    Main chemical composition of U78CrV steel %

C Si Mn Cr V S

0.78 0.70 0.79 0.32 0.08 0.012

 

试样由 600#、800#、1000#、1500#和 2000#的砂

纸分别打磨，再用水溶性抛光膏抛光，去除试样的锈

迹和污染物。用蒸馏水冲洗并吹干，再将试样放在

无水乙醇中进行超声波清洗 10 min，取出后用蒸馏

水清洗，用烘箱烘干水分，备用。

 1.2    氢扩散系数测定

 1.2.1    双电解池氢扩散试验原理

本次试验采用双电解池氢扩散法测量材料的氢

渗透特性。测试装置见图 1，其工作原理为：双弹簧

夹将金属薄片固定在两个电解池装置的中间连通位

置（保证试样将两边电解池分隔）并用垫圈密封，倒

入电解液，防止漏液。电流源连通的电解池称为阴

极池即充氢侧，电化学工作站连通的电解池称为阳

极池即释氢侧。试样的有效测试区域（与电解液接

触面积）为 4.91 cm2 的圆形区域。

辅助电极作为阳极，试样作为阴极（充氢反应），

采用恒电流源施加一定的直流电流，阴极表面将发

生析氢反应，产生吸附在试样表面的氢原子，大部分

氢原子吸附在表面的过程中会复合成氢分子逸出，

其余部分的氢原子在渗透作用下向试样对面渗透

扩散。

阳极池发生释氢反应。辅助电极作为阴极，试
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样作为阳极，电化学工作站在中间施加恒定的电位，

使通过扩散作用出现在阳极的氢原子被氧化成 H+，

电化学工作站监测记录产生的阳极电流随充氢时间

变化的瞬时曲线，由此得出试样的氢扩散系数。试

样的阳极面在阳极极化过程中发生氧化反应，产生

的极化电流会影响 H 原子氧化产生的极化电流。
  

电化学工作站 恒电流源

试样

阳
极
池

阴
极
池

CE

Pt PtRE

RE WE − +

 
图 1    双电解池氢扩散测试示意

Fig. 1    Schematic  diagram  of  double  electrolytic  cell  for
hydrogen diffusion

 

 1.2.2    电镀试验

氧化反应会使试样阳极面产生一层氧化膜，妨

碍 H 原子的渗出，将导致氢扩散系数的检测值偏低。

渗透到阳极面的 H 原子会继续复合成氢气，并在其

表面逸出，影响 H 原子的极化电流，造成检测值不

准确。此外阳极面还易发生电化学腐蚀。因此可在

试样阳极面制备电镀催化层来降低阳极极化和电化

学腐蚀对试验的影响，同时防止试样本身产生的阳

极极化电流导致的氢渗透电流测量误差。催化层通

常为钯或镍，二者效果无太大区别，考虑经济因素，

催化层采用镍层。镀镍可以避免试样被腐蚀（阳极

溶解），而且 H 对镍具有较高的超电位，可以防止原

子氢复合，产生阳极电流，保证试验结果的准确性。

具体电镀工艺包括：①除油：配制 80 g/L 的 Na-
OH 溶液超声波清洗试样 3 min；②侵蚀：再使用

37% 盐酸处理试样 15 s，清理钢试样表面的氧化膜，

取出后冲洗掉试样表面盐酸，并用烘箱烘干水分；③

电镀：处理完成的试样为阴极，铂片为阳极，采用

10 mA/cm2 的恒定电流密度在电镀液（配比为每升

含 250 g  NiSO4:7H2O+45 gNiCl2-6H2O+40 gH3BO4）

中进行电镀。通过改变电镀时间的长短，探究其对

氢扩散试验的影响。电镀结束后取出试样，用去离

子水清洗并吹干。

 1.2.3    氢扩散试验

在 氢 扩 散 试 验 中 ， 阴 极 池 采 用 0.5 mol/L 的

H2SO4 溶液作为充氢电解液，并添加 2 g/L 的硫脲作

为毒化剂，使得 H 原子更易渗入试样。阳极池电解

液采用 0.2 mol/L 的 NaOH 溶液。饱和甘汞电极

（SCE）作为三电极中的参比电极（RE），铂片作为三

电极的辅助电极（CE）。为保证辅助电极的电流密

度均匀降低极化，铂片面积为 9 cm2。阳极池施加恒

电位阳极极化，极化电位为 300 mV（vsSCE）。试验

之前向电解池中通氩气 30 min 以排除溶解氧对阳

极氧化的影响，排气完成后将电解池密封，整个试验

在密封环境中完成。连接好整个试验装置，在试样

的阳极面施加氧化电位 300 mV(vsSCE)，等阳极池

背底电流降到 2 μA/cm2 以下时，开启恒电流源在试

样阴极面施加恒电流进行充氢。

本次试验分为两部分：①探究电镀时间对试验

的影响，时间分别为 50、120、180、360 s 和 600 s，
充氢电流密度为 10 mA/cm2，试样厚度为 1 mm，试

验温度为 25 ℃；②探究温度对试验的影响，试验温

度分别为 25、35、45、55、65 ℃，试验时间为 3 h，试

样厚度为 1 mm，充氢电流密度为 10 mA/cm2。由式

（1）、（2）可得到氢渗透的动力学参数[8]。

N∞ =
I∞
FA
=

J∞
F

（1）

Deff = L2/6tL （2）

N∞ I∞
J∞

F

L tL

I
I∞
= 0.63 I Deff

式中， 为氢扩散通量，mol/（cm2·s）； 为饱和阳极

电流，A；A 为试样与溶液的接触面积，cm2； 为饱和

阳 极 电 流 密 度 ，A/cm2； 为 法 拉 第 常 数 ， 96 485
 C/mol； 为 试 样 的 厚 度 ， mm； 为 滞 后 时 间

（ 的时间， 为阳极电流），s； 为氢的有效

扩散系数，cm2/s。

 2    结果与讨论

 2.1    电镀时间的影响

使用电化学渗透双电解池法测定试样的氢扩散

系数之前，需要对试样的阳极面进行镀镍处理。电

镀时间会影响镍在试样阳极面的附着程度，因此本

试验探究电镀时间（50、120、180、360 s 和 600 s）对

氢扩散试验的影响。

由图 2 可以看出，电镀时间过短或者过长都会

影响 H 原子被电离成 H+过程。电镀时间过短，试样

表面镍层较薄且不均匀。此时，镍层无法抑制 H 原

子复合成 H 分子，导致阳极电流较低，影响试验稳

定性。电镀时间过长，试样表面镍层过厚，H 原子无

法穿透镍层，不能在阳极面被电离成 H+，同样会造

成阳极极化电流偏低。 
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图 2    U78CrV 钢在不同电镀时间下的氢扩散曲线

Fig. 2    Hydrogen diffusion curves of U78CrV steel at different electroplating times
 

由图 2（a）可知，电镀时间为 50 s 时，测得的阳

极极化电流极低，而且呈下降趋势，说明此时测得的

阳极极化电流不是电解 H 形成的电流，可能是溶液

中的背底电流。图 2（b）和（c）中极化电流呈上升趋

势，图 2（b）中曲线变化幅度大，极化电流也较低，说

明阳极侧有 H 原子被电离，但数量较少而且不够稳

定；图 2（c）中极化电流增大，H 原子被电离数目增

多，但无法获得饱和阳极电流。图 2（d）显示试样被

电镀 360 s 后，试验测得的阳极电流持续增大，且可

以检测到饱和阳极电流，可以很好地完成渗氢试验。

电镀 600 s 后（图 2（e）），阳极极化电流值极小，曲线

呈上升趋势，变化幅度较大，说明镍层阻碍了 H 原

子的移动，大部分 H 原子无法穿透镍层，被电离的

H 原子数量减少。

 2.2    试验温度的影响

试验获得的阳极极化电流随阴极充氢时间的变

化如图 3（a）所示。根据公式（1）和（2）所求得的氢

扩散参数列于表 2。由图 3（a）可知，阳极极化曲线

达到稳态时的稳态电流值随测试温度（25～65 ℃）

的升高而变大，氢扩散通量也随之增大，同时氢扩散

的穿透时间随之减小。这表明随着温度的升高，渗

透进入试样的氢原子数量增多，扩散到试样阳极面，

被电离的氢原子数量也变多，所以会出现稳态电流

和氢扩散通量增大的现象。此外，穿透时间随温度

的上升而减小说明升高温度会使氢原子在材料内部

晶格间的扩散速率增加，减少了扩散渗透的时间。
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lnD 1/T图 3    U78CrV 钢在不同温度时的氢扩散曲线及 与 的关系

lnD 1/TFig. 3    Hydrogen diffusion curve of U78CrV steel at different temperatures and the relationship between  and  
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表 2    U78CrV 钢在不同温度时的氢扩散参数
Table 2    Hydrogen  diffusion  parameters  of  U78CrV  steel

at different temperatures

T/℃ N∞×1010/(mol∙cm−2∙s−1) tL/s Deff×10
6/(cm2∙s−1)

25 6.20 1 548 1.14

35 6.51 1 065 1.69

45 8.64 771 2.29

55 11.20 680 2.60

65 12.25 627 2.82

 

温度的升高也使 U78CrV 钢的氢扩散系数增大，

根据扩散理论，氢的扩散系数与温度的关系符合

Arrehnius 公式，即
D = D0exp(−Q/RT ) （3）

D0 Q其中， 为扩散指数，cm2/s； 为扩散激活能，J；R 为

气体常数，8.314 J/(mol·K)。
ln D 1/T

ln D 1/T

Q =

D0

利用表 2 中的数据可以得出 与 的关系，

如图 3（b）所示。由图 3（b）可以看出， 与 呈

良好的线性关系。对直线进行拟合可以求出氢原子

在 U78CrV 钢中的扩散激活能 19 371 J/mol，扩

散 指 数 =3.14×10−3cm2/s。 由 此 可 以 得 出 ， 氢 在

U78CrV 钢中的扩散系数和温度的关系式为：

D = 3.14×10−3exp
(
−19 371

RT

)
（4）

 3    结论

1）使用电化学渗透双电解池法测定试样的氢扩

散系数之前，需对试样阳极面进行镀镍处理。试验

表明电镀时间过短或者过长都会影响 H 原子被电

离成 H+的行为，造成阳极极化电流降低。当电镀时

间为 360 s 时，可以形成稳定的阳极电流，说明此镍

层可以抑制 H 原子复合成氢分子，而且不会阻碍 H
原子的移动。

Q =

D0

D = 3.14×10−3exp
(
−19 371

RT

)

2）建立了双电解池氢扩散装置，研究了不同温

度下的氢扩散系数，发现升高温度将增加氢扩散通

量、减少扩散时间，扩散激活能 19 371 J/mol，扩

散指数 =3.14×10−3cm2/s，氢扩散系数 D 会随温度的

升高而增大，得到关系式： 。

利用氢扩散系数，可以预判重轨钢 U78CrV 钢在不

同温度下的氢脆敏感性，对实际生产和维护具有重

要意义。
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