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摘 要

研究高强度钢的氢脆问题迫切需要有一种灵 敏有效 的测氢方法
.

本研 究提 出了测 定氢在G C 一
钢

中浓度的电化学方法
.

本部分是测定氢在G C
一

钢中的扩散系数
.

由于氢在 高强度钢中达不 到稳态极限

扩散
.

所以只能用各种非稳态法 测其表观扩 散系数
.

本文对比了
“

两点法
” 、 “

斜率法
”

和
“

穿透时间

法
”

等三种非稳态计算方法
,

认为
“

穿透时间法
”

简便而重现性好
,

是较好的 一种非稳态方法
。

用这种 方

法测定氢在 G C
一
4钢中的表观扩散系数为4

.

10 x l。~ , c m ,

/s
.

一
、

前 言

高强度钢对氢脆断裂是十分敏感的
,

国产

G C一4钢所制造的某飞机主起落架活塞杆裂纹

故障就属于氢 致 开裂
’ 。

目前
,

影响高强度钢

氢脆深入研究的主要障碍
,

是没有一种灵敏的

分析钢中氢含量(特别是表面氢含量 )的方法
。

上述活塞杆的氢脆开裂故障与热处理
、

焊接
、

电镀等工艺过程有关
.

要对这些工艺与氢脆的

关系作进一步分析
,

就迫切需要有一种灵敏有

效的测氢方法
。

本研究提出了测定 氢在 G C
一 4

钢中浓度的电化学方法
。

因为这种方法测定氢

浓度需利用氢在该种钢中的扩散系数
,

所以本

研究分两 部分
:

I
、

氢在 G C 一4钢中扩散系数

的测定
;

1
.

G C 一4钢中氢浓度的测定
。

电学化渗氢测量方法首先是由M A V
.

D

e v a n a th a n 和2 S ta e h u r s k i提出来的
2 3

’

‘
·

用这种方法可 以测定氢在金属中的扩散系数
、

渗透 速度
、

表面浓 度
:

还可以 测定电 镀或腐

蚀过程的渗氢量
,

用以筛选电镀 溶液 和 缓 蚀

剂
’ 。

这种方法近年来被人们普遍采用来研究

各种氢脆问题
,

如各 种电镀 工艺
‘ 、

阴极保

护
「’

、

退漆剂影响
吕

等 等
。

二
、

电化学渗氢法的原理

电化学渗氢法的摧本原理 如图1所 示
,

被

研究的金属试 片夹在两个电 解 池中间
。

电解池

I为充氢电解池
,

在这 边可对 试片进行恒电流

或恒电位充氢
,

也可由电镀或腐蚀过程使试片

表面产生氢
。

电解池 I 为渗氢测量电解池
,

其

作用是在试 片的 这一边加上一适当 的 氧化电

位
,

使由试片的阴极面渗透过来的原子氢完全

电离 (H 一
e ” H

+

)
,

以产 生一阳 极电流 i、
,

这个电流的大小与氢的渗透速度成正比
。

为了

防止施加氧化电位后试片表面金属的溶解并催

化氢的氧化反应
,

试片的阳极面上通常镀以
-

薄层镍或把
。
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图 1
.

电化学渗氢方法基本线路图

氢在金属 (试片 ) 中的渗透是一个复杂的

扩散过程
,

据根Fi c k第二定律
:
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式 中
,

C (
x ,

t)
—

氢浓度 的 函数 表达式
;

D一
一扩散系数

, c
、

·

’

/s:
x

—
扩散距离

, C n , ;

t

—
扩散时间

, S

此式为二阶偏微分方程
,

当确定了初始条件 及

两个边界条件后才有具体解
。

其初始条件为
:

t= 0
,

C (
x , o

) 二 0

即试验开始时试片内氢原子浓度为零
。

两个边界条件为
:

x = 0
,

C (
0 .

t ) = C
“

x = L
,

C (L
,
t ) = 0

C
‘

和 L分别表示氢原子的表面吸附浓度和试片

厚度
。

此即试验开始后
,

试片充氢边的氢原子

浓度保持不变 (C
。

)
—

由恒电流充氢保证
;

而试片的 氧化边 (x = L 处 ) 的 氢 原子浓度为

零
—

由恒电位阳极极化保证扩散到达这边的

氢能够全部被氧化
。

利用上述初 始 条件及边界条件对 (1 ) 式

进行数学处理
‘ , ’“ ,

可得扩散系 数 D 及表

面氢浓度C
“

的计算公式
:

、

一九 气产乞 时阿(。

图 2
.

典型的渗氢暂态曲线及一些符号

的具体含义

V A ) 高强度钢
,

其化学成分及 热处理制度示

J
“

表 1
。

试片制备是将 G C
一 4棒料改锻

、

热轧
、

冷轧直至最终厚度 为 o
.

s m m
,

试片尺寸为60 X

4 0 X 0
.

s m m
。

表 1 试验用G C 一4钢化 学成 分及热处理制度

化学成分 (%)
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C
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C 硝
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,
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,
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;

回火
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C
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I十/ I二二 0 6 5时
, 下 = 1 / 6(此时 t又称 tl)

,

It

—经 t时间后的阳极电流
,

A /c m 竺

I父一
一
稳态极限扩散电流

,

A /c m ’ 。

图 3

电解池装t 及所用仪书

所示为本试验所用电解池装置
。

电解

I加 L

F D
(4 )

式中
,

F为法拉第常数
。

图2示出了典型的渗氢 暂态曲 线 及一些符

号的具体含义
。

三
、

试 验

3
.

1 材料及试片

本试验 所用材料为G C 一4 (、o e : M n ssM o

图 3 电化学渗氢试验的电解池装置

1
.

研究电极 (试片 ) 2
,

硅橡 胶垫片 3
.

聚四氢乙烯垫

4
.

参 比 电极 (H g / H g O ) 5
.

氮气入 「1 6
.

氮气出

7
.

恒温水套 出日 8
.

辅助电极(p t ) 9
.

恒温水套 进

片日口



池 I所需阳 极氧化 电位由一台Jl王一 2型 恒电位

仪提供
. ‘

并用P z 一 8型直 流数字电 压表 监控
;

i人的取样标准电阻R 标为lo o 0Q
,

记录i
人

随时间

变化用一台X W X 一 1 0 4 2型自动平衡记录仪
;
参

比电极用o
.

ZN N a 0 H 的H g之H ; O 电极
。

电解池

I的恒电流充 氢由一台H D V
一

7型恒电 位仪提

供
。

除氧用的氮气都经
一

过苛性钻溶液和焦性没

食子酸溶液的洗气瓶净化后才通入电解池中
。

电解池的恒温是由一台L B 80 1型超级恒温

器不断向电解池水套中循环 输 送卯℃的 水来

维持
。

3 3 试验溶液的配制及处理

电解 池 I (阳 极 室 ) 所用 溶 液 为o
.

ZN

N a O H
,

系用试剂级(G R ) 药品及超纯去离子

水 (电阻率大于 5兆欧 ) 配成
。

为了消除微 量

杂质对氧化电流i人的影响
,

该溶液 试验前预先

在单独容器中进行电解处理
,

试验时电解池 I

还要不断通入氮气
,

以消除溶解氧的影响
。

电 解池 I (阴 极 室 ) 所 用 溶液 为0
.

2 N

N a O }{ + 1 9 / IN
a C N

。

N a C N是 作为
“

毒化剂
”

被加入的
,

用以抑制试片表面氢原子复合成氢

分子的反应
。

3
.

4 试验程序

试 片在试验前需消除机加工残余应力并经

1 90 ℃一 2 4小时除氢
,

然后 用去污粉手工除油
。

用水砂纸一直磨到 6 0。非
,

将试片打磨均匀
,

然后

利用专用夹具进行单面镀镍
。

镀镍工艺如下
:

槽液成分
:

N IS O
‘ 6 H

Z
O 2 5 0 9 / 1

N iC I
:

.

6 H
Z
O

4

4 5 9 / 1

H
。
BO

。 4 0且/ 1

温度
_
:

室温
几

-

、

电流密度
: 1 谊A /c m Z ,

镀 1 0分钟
夕

镀后
,

末镀的一面还需重新用6 0 0 ’水砂纸打磨

均 匀
,

最后用去离子水洗净
,

用无水酒精分别

浸洗两遍
,

以冷风吹干
,

备用
。

安装试片时
,

为防止硅橡胶垫片与试 片之

间的缝隙腐蚀及测试面积的变化
,

在橡胶垫与

试片接触的一面上涂以少许高真空油脂
,

并注

意试片两边的硅橡胶垫片与聚四氟 乙烯垫片的

窗口 要对齐
。

测扩散系数时
,

试片的镀镍面一

定要朝向电解池 亚
。

试验时
,

先向电解池 I 中注入经过预先电

解处理的 O
.

ZN N a O H 溶液
、

通入氮气
,

装好辅

助电极和参比电极
,

然后接通 阳极氧化电路
,

将

氧化边的电位固定为 零 毫 伏 (对 H g / H g O 电

极 )
。

对于测扩散系数
,

此时 所记录的iA

为残余

电流 (i残 )
;

只有当i残下降到 0
.

2 件入以下并稳

定后
,

才 可 向电解池 I 中注入 0 Z N N a O H +

1 9 / L N a C N溶液
,

进行恒电流充氢试验
,

这时记

录的 i人 一t曲线才真正是渗氢电流暂态曲线
。

所有试验都 是在恒温30 士 1 ℃的条 件下进
行的

。

四
、

试验结果及讨论

图 4所示为一条G C一4钢典型的 渗氢 电流

暂态 曲线
,

将图 4和图 2进行比较
,

最显著的不

同就是G C一4钢的渗氢电流在试验时间内一直

在增加
,

没有达到一个稳态极限扩散电流 I二
,

将试验持续到2 4小时以上
.

也没有得到 I二
。

而

按方程式 (2 ) 和 (3 ) 来计算扩散系数都需要

利用 I二
,

那是一种计算 扩散 系数的
“

稳 态方

法
” ,

显然
,

计 算G C 一 4侧的扩 散系数不能采

用稳态法
。
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图 4 G C
一
4钢典型的 渗氢电流瞬 态 曲线

( 阴极充氢电流密 度 10 m A /
c o Z ,

。
.

3%x a o }一+ x%N
a C FI

,

3 0
‘

C )

别的作者
仁“

‘

” ” ’ 〕

也发现高 强度 钢和某

些其它钢铁材料氢的扩散难以达到稳态
。

这样
,

为了计算扩散系数
,

就出现了许多非稳态的计

算方法
,

其中有两点法
、

斜率法
,

穿透时间法等
。



(1 ) 两点法
〔” ” ‘

根据

可见
,

作 1n I( t)
.

了花
一

对】/t 的图
,

取其 直线

的斜率 tg a ,

可求得
:

1t l

i蕊
es 一

巴 牙亏
一

’

V
L

(5 ) D ~ 一

了不

e x p (一
L

2

4 tg a

在渗透曲线上任选两点
,

消去 I二后得到
:

I(t
:

)
I(t

:

)
一丫

一

伙
:

2 一

,
〕

r L
Z

C X P I一 一弄布
气 4 L少

图5为用斜率法对图4所示曲线作图
,

求得其扩散系数 为4
.

5 7 x 1 0 一 , 。 :
,

,
介

。

(9 )

然后

(寺
·

(6 )

从而有
:

l) =

L
’

(:于
一

节
,

t I (7 )

因此
,

只要在 测得的渗透曲线上任取两点
,

代

入方程式 (7) 即可求得 D值
。

表2所 列 出的 D 值
,

就 是用 两点 法对 图

4渗透 曲线所求得的结果
。

可以看 出
,

由于在曲

线上任选两点的位置不同
,

所求得 的D 值会有

很大差别
。

这就很难确定
,

究竟哪一个值是应

该选取的 ? 因此
,

用
“

两点法
”

来计算非稳态

曲线的D 值是不可取的
。
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表 2 用两 点 法对图 4 所示曲线求得

的氢在G C 一4钢中的扩散系数值

图 5 斜率法求扩散系数
,

图 4 L曲线的数

据处理

( 3 ) 穿透时间 ( tb ) 法
‘。

穿透时间 t 、 ,

是 阴 极边 开始充氢 之后
,

氛

原子达到试样氧化边所需要的时间 ( 在渗氢曲

线上是拐点的切线与横轴的交点 )
。

对于恒电流充氢的情况
,

有
‘“

J l
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因此可用 t 、计算扩散系数
:

tz秒tl秒
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1

{ 4
.

2 6 x 1 0一 7

1 4
.

3 2 义 2 0 一7

4
.

6 8 x 1 0 一7

4
.

6 3 X 1 0 一 7
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·
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6 0 0

0 0 0

6 0 0

9 0 0

9 0 0

9 0 0

9 0 0

1 2 0 0

1 5 0 0

18 0 0

1 2 0 0

1 5 0 0

18 0 0

( 2 ) 斜率法
,

’‘

根据

, ,
I

‘

二 了
t + 1 rl

Z C
O

F了 1)

了不
( 8 、

方程式 ( 1 0) 是一级数展开式的前两项
,

因为忽

略高次项所产生的误差不大于百分之一
’ , 。

图 6一图 9为G C 一4钢在不 同充氢 电流 密度

下所测得的渗氢电流曲线
。

表 3所示为分别按穿透
一

时间 法 和斜率法对

图6中三条 曲线 所求 G C 一4 钢中氢扩 散系数的

对比
。

由表3可以看 出
,

用穿透时 间法 求得的

D 值具 有很 好的一致 性
,

三 次试验 的平 行结

果都 很接近
,

取得了 令人满 意的 结果
。

而 斜

L一D
�污峰

一一一
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图 e G C 一 4
,

阴极充氢电流密度为 l o m A /
c 二 2 ,

0
.

ZN N a O H + 1 9 / 1 N a C N
,

5 0
’

C 渗氢

电流瞬态曲线

图 7 G C 一 4
,

阴极充氢电流密度为 lm A /c m Z ,

。
.

Z N N a O H 十 19 /1 N a c N 3 o . C 渗氢

电流瞬态曲线
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阴极充氢电流密度为 1叨协人 /
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电流瞬态曲线

率法听求得的平行试验结果之间差别较大
。

表 3 按穿透时间法和斜率法所求 G C一4 钢

中氢的扩散系数对比(对应于图 6 所示三条

曲线、

- ·

时同仔)

图 9 G C
一
4

,

阴极充氢 电 流密度为 10 卜A /c m Z

0
.

乏N N a O H + 19 /l N o C N
,

30
’

C 渗氛

电流瞬态曲线

图6中曲线号 ⋯
穿透 时间法

1

{ c m Z

/ s

D 穿

4
.

8 6 X 1 0 一 7

4
.

9 4 X 1 0 一 7

4
.

9 4 X 1 0 ~ ,

斜率法
,

D 斜
,

e m Z

/ s

4
.

0 7 X 1 0 一 7

4
。

1 3 火 1 0 一 7

4
。

5 7 X 1 0 一 7

总起来看
,

在上述三种非稳态计算方法中
,

穿透时间法较为简便
,

用这种 方法求得的D值

与斜率法求得的结果相近
,

但后者计算方法较

为复杂
;

而穿透时间法比之两点法的可靠胜要

好得多
。

由于穿透时间主要由扩散阻力所决定
,

N
.

Boe s
等人

‘。 二
甚 至认 为 用t b

计 算扩 散 系

数比用t ,

(稳态计算法 ) 还要 优越
,

因为任何

试样不可避免地都有表面阻碍层的影 响
,

而阻

碍层对 t ,

的影响要比对 t 、

佑影 响来得显著
。

因

此本试验除注明者夕卜 一般都用穿透时间法来

计算扩散系数
。

表 4就是用穿透 时间法对图6 ~ 图 9所示曲

线求得扩散系数的结果
。

由表凌可以看出
,

由于



表 4 氢在G C 一4钢中的扩散 系 数值 (按穿透时间法计算)

4
,

8 e X 1 0一 7

4
.

Q4 X 1 0 一 ,

4
。

9 4 X 1 0一 ,

4
.

8 1 丫 1 0 一 7

4
.

6 0 X 1 0 一7

4
.

6 0 X 1 0 ~ ,

2
.

9 5 X 1 0 一,

2
.

8 3 义 10 一 7

2
.

8 4 又 1 0一,

平均值
4

.

9 1 X 1 0 一 7 4
.

6 7 X 1 0 ~ 7

3
.

9 9 x 1 0一 ,

3
.

9 9 X 1 0一 ,

3
.

9 9 X 1 0 , 7

3
.

9 9 X 1 0 一 7 2
。

84 义 1 0 一7

充氢的阴极 电流密 度不同
.

所求得的 D值也随

之变 化
,

D 值随着 充氢 电流密 度的降低而降

低
。

在充氢电流密度发生四个数量级变化的情

况下
,

钢试片阴极面的氢浓度也必定发生相应

的变化
,

所以氢在钢中扩散系数也随之发生变

化
,

这是可以想像到的
。

但 D 的变化并没有发

生数量级的变化
,

只是有效数字的数值发生了

一些变化
,

这种变化较 之充氢电流所发生的数

量级变化要小得很多很多
。

和我们的试验结果一样
,

很多作者 “ ” ”

“ 都发现氢的扩散系数与浓度有关
.

T
.

K
.

G O

v in d a n N a m b o o d h im 等人
〔“ 〕

甚至用数学处

理的方法得出
a
铁中氢的扩散 系数 与浓度的函

数关系
。

因为氢脆 的一个先决条 件就是氢向

应力集中区的扩散
,

如 果氢的 扩散系 数由于

较高的氢 浓度而 增加
,

那么氢 的扩散 过程在

应力集 中处 附近 (如微观 裂纹的 顶端 ) 就被

加速
,

以致达到氢脆临界浓度的整个过程也将

被加速
。

我们所测定的氢扩散 系数
,

无凝只是一 种

表观扩散系数 ”
。

由于影 响 因素 很多
〔‘ ’

.

, ”
,

诸如材料的 表面状态
、

内部 结构
、

充氢

的介质 和电 流大小
、

以 及计 算方法的变化等

等
;

在其它条件固定的情况下
,

充氢电流 (即氢

浓度 ) 的影响尤为重要
。

所以
,

即使是对同一种

材料
,

不 同作者所报导的数据往往相差甚远
。

现在的 问题是
,

在我们的试验条件下
,

对

G C 一 4钢到底应该 选取哪一个扩 散系数呢 ? 当

然
,

最理想的回答是
:

由于表观扩散系数与渗

氢浓度有关
,

因此最好选用接近实际条件之渗

氢浓度的扩散系数为好
。

本试验采用的充氢电流密度包括四个数量

级
,

即 从 1 0协A /
e m ’

到 1 0 , 八/ e m
Z

(1 0 m A /
c m

’

)
。

其中lom A /c m ’ ,

按电镀工作者常用的

电流密度表示方法为I A / d 二
’ ,

这个数值 相当

于一般电镀(如镀锌
、

镀镐 )的常用电流密度
。

用这种充氢电流所测定的D 可以计算 出电镀等

工艺过程 的渗氢浓度
。

而 l。件A /c m ,

这种电流

密度
,

可 以认 为与某些 腐蚀过程 相对应
。

因

此
,

我们认为
,

在测定一个未知浓度的含氢试

样或部件时
,

可以把与上述四个电流密度相对

应的表观扩散系数取其平均 值作为氢 在 G C 一4

钢中的平均表观扩散系数
。

这样
,

D 平 均一生卫1兰」卫二土红旦了签)卫二
_

+ 3
.

9 9 x 1 0 一 7 + 2
.

8 4 x 1 0

= 4
.

1 0 又 2 0 一 ’

(
e m ’/ s

)

从表5可以看出
,

我们选择的氢在 G C一 4钢

中的表观扩散系数4
.

10 x lo
一 , c m ’

/s 与其他作

者对A 15 14 3 40 及3 00 M钢所报导的表观扩散系

数较为接近
。

关于高强度钢及其它一些材料的渗氢电流

暂态曲线为什么很长时间都不能达到稳态
,

即

测不到 I二 (见 图6 ~ 图9 )
,

一般都 用陷井理

论来解释
〔”

, ’ 7 ” 日
一 ,

即这些材料的陷井密度

比较高
,

由于这些陷井对氢的俘获作用从而造



表 5 某些作者对一些高强度钢所报导的表观扩散系数

材 料

A 15 1 4 3 4 0

A 15 1 4 3 4 0

A 15 1 4 3 4 0

A 15 1 4 3 4 0

D
, e m Z / s

2
.

5 x 1 0 一 7

文 献

一一

、.、护.护、.沪
只口、片户九n通性-八J.1‘卫孟

沪.七产叮、矛11尹‘J

.

0 X 1 0 一 7

.

6 X 1 0 一 7

2
.

0 1 ~ 2
.

3 2 X 1 0 一 7

3 0 OM 4
.

5 义 1 0一 7

作 者

J
.

J
.

D e lu e e i
·

a等人

M
.

A
.

V
.

D e v a n a t h a 。
等人

M
.

M e r o n 等人

T
.

K
.

G o v i n d a n N a m b o o d him 等人

M
.

M e r o n 等人

成 i人的滞后 现象
。

而且
,

试样的陷井密度在充

氢期间可能继续变化 ”
。

五
、

结 论

1
.

用电化学 方 法测 定氢 在钢中的扩散系

数
,

由于受材料表面状态
、

内部结构
、

介质和试

验条件等的影响
,

尤其是受充氢 电流密度 (即

氢浓度 ) 的影响
,

所测得的只是一种表观扩散

系数
。

2
.

在非稳态扩散的渗氢曲线中计算扩散系

数时
,

用穿透时间法和斜率法求得的结果相近
,

但后者计算方法较为复杂
,

而两 点 法 的 平行

试验结果相差较大
,

由于穿透时间法简便而重

现性好
,

因此是一种较好的非稳态方法
。

3
.

选取扩散系数
,

最好是选与实际条件相

近的充氢电流相对应的扩散系数
。

G C一4钢在

碱性介质中
,

测 得 的 平 均扩散系数为4. lo x

1 0
一 ’e m ’

/
s ,

与其他作者对A IS I4 s4 o及 3 0 0 M 高

强度钢所测得的表观扩散系数相近
。
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