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在高温高压临氢环境下#氢与钢中的碳发生反

应生成甲烷(甲烷气泡在晶界处形核长大#并相互

连接形成裂纹#造成材料的韧性$塑性急剧下降的

过程称为氢腐蚀%

氢腐蚀是一个不可逆的化学过程#对设备的安

全危害极大%笔者对碳钢氢腐蚀的热力学研究体

系进行总结#分析了测算氢腐蚀孕育期的几种方

法(提出了检查压力容器早期氢腐蚀的超声波检测

方法及其他辅助方法%

$

!

热力学研究

从
#&"/

年开始#随着
[0+OA

法合成氨工艺

的问世#工业上出现了高温高压临氢的生产条件#

钢的氢腐蚀问题也随之出现%与此同时#煤$焦油

和石油加氢等加工工艺的出现#使得工业上在高温

高压临氢环境下的装置迅速增加#氢腐蚀的问题也

越来越引起人们的关注%

#&('

年#

P0J]0PP

率先提出氢腐蚀是由于

碳与氢反应生成甲烷而引起的%但直到
#&1#

年才

由
ǸV*JA2eD

测得氢腐蚀中甲烷的存在.
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#总的

腐蚀反应为'
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以上反应分为两个过程'铁素体与缺陷表面反

应生成甲烷#由于碳从铁素体中移出#铁素体与珠

光体间产生碳浓度梯度不平衡#引起
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代表其逸度#则反应式!
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式中'
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为
F[

-

的逸度系数(

"

为气体常数(

B

为氢

气的热力学温度(

F

为气体压强%

当自由能小于
"

时#认为氢腐蚀可能发生#这是
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碳钢发生氢腐蚀的热力学理论依据%

)

!

氢腐蚀孕育期的测算

钢的氢腐蚀孕育期随着钢材种类和曝露条件

的不同而变化%

孕育期阶段#甲烷在亚显微空穴内形成压力%

由于内部甲烷压力和应力的作用#这些空穴慢慢增

大%当空穴达到临界尺寸时#甲烷对钢的力学性能

的影响就显露出来%

孕育期的长短取决于多种因素#包括钢材的类

型$冷加工的程度$杂质元素的含量$加工应力$氢

气压力和温度等%

)X$

!

经验公式

对氢腐蚀过程来说#反应速度$氢吸收速度$碳

扩散速度$裂纹扩展速度与温度的关系都符合阿累

尼岛斯公式%由于生成甲烷的反应使钢的体积减

小#因而提高氢的压力会促使反应向生成甲烷的方

向进行%对于钢的氢腐蚀孕育期与温度$压力的关

系#有如下经验公式.
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为氢腐蚀孕育期(
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由上述公式可见#氢腐蚀孕育期与氢分压的

#.$

!

(.#

次方成反比#而孕育期的对数与绝对温度

成反比%这些公式都必须在造成氢腐蚀起始温度

和起始压力的条件以上时才能应用#并且当钢与含

大量氢离子的电解质接触时#这些公式也不适用%
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经验曲线

美国石油协会!

0̀ D

"

&-#

*炼油厂和石油化工厂

用高温高压临氢作业用钢+

.

(

/

!""-

版中#给出了碳

钢孕育期曲线#如图
#

所示!图中字母对应标准

0̀ D&-#

中的参考文献"%当钢材在长期使用的经验

曲线之上操作#该曲线可以用来指导确定钢材近似

的安全操作期#例如碳钢在
(""S

$氢分压
(.-$]̀ 4

下工作
!""3

就会发生表面脱碳现象%

另外#

0̀ D&-#)!""-

附录
0

中表
0%(

给出了

".$]?

钢的氢腐蚀孕育期曲线#如图
!

所示%应注

图
#

!

碳钢的初始腐蚀时间曲线

意
F%".$]?

钢抗高温氢腐蚀的能力对热处理$化学

成分和成型时的加热&冷经历特别敏感%

图
!

!

".$]?

钢的初始腐蚀时间曲线
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用神经网络算法预测

北京科技大学和沈阳金属腐蚀与防护国家重

点实验室的金鹰等人率先在国内进行了相关的研

究.

-

/

'利用神经网络的分析方法#对高温氢腐蚀进行

分析建模#综合考虑温度$氢分压和氢腐蚀孕育期

之间的关系#在采用全区预测和分区预测相结合的

情况下给出具有指导意义的碳钢氢腐蚀孕育期预

测值#并给出了具参考价值的
".$]?

钢氢腐蚀孕育

期神经网络预测模型%

神经网络与其他拟合技术的优越性主要在于

强大的数据处理功能'无需事先给出公式#而是以

试验数据为基础#经过有限次迭代计算#获得一个

反映试验数据内在规律的数学模型%

因此#利用神经网络的研究成果和高温氢腐蚀

的数据积累#从系统的观点出发#综合考虑温度$氢

分压对氢腐蚀孕育期的影响#更准确地数学建模$

预测高温临氢设备的使用寿命和相应专家系统的

研究是下一步工作的重点%

($
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迄今为止#关于氢腐蚀孕育期的系统研究未有

定论#大部分研究数据都是建立在实践经验的基础

上#所以#对氢腐蚀孕育期计算的工作#仍需更多的

学者专家进行更深入的研究%

%

!

早期氢腐蚀的超声波检测

在氢腐蚀的早期阶段#甲烷气泡在晶界聚集形

核#在晶界处形成孔洞%当甲烷气泡的压力超过某

一临界值时#孔洞便扩展成为微裂隙%氢腐蚀后期

随着孔洞压力的增大或微裂隙的连结便形成了氢

鼓泡和宏观裂纹%

氢腐蚀早期的孔洞或微裂隙并不直接可见#因此#

超声波检测技术在早期氢腐蚀的检测上便有了

优势.
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超声波测厚法

受到氢腐蚀的材料#其微观组织将产生变化#

如晶界变宽$出现孔洞或微裂隙%微观组织的变化

导致材料弹性模量
)

降低#而声速与
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式中'
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为纵波声速(

(

B

为横波声速(

(

为泊松比(

)

为弹性模量(

+

为介质密度%

)

的降低引起声速的降低#从而可以利用初始

波与反射波的时间差和声速来确定金属材料的壁

厚#即'

+^!

6

&

(

;

!

#"

"

式中'

&

为材料实际厚度(

+

为超声波在材料中往返

一次的时间%

由于
(

;

的降低#声波在材料中往返一次的时间

+

变长#宏观变为壁厚增加%因此#可根据超声测厚

仪检测壁厚有无,增值-现象#进而判断材料产生氢

腐蚀的可能性%

但是影响测厚的因素很多#所以只能将测厚数

据作为怀疑点#即壁厚,增值-检测法只能估计氢腐

蚀的可能性#必须对怀疑点采用常规方法复核$鉴

定$评估#否则会造成严重后果%

%X)

!

超声波声速比法

钢材产生氢腐蚀后#声速降低#并且纵波降低

的速度比横波快#因此可以用超声波的纵波和横波

速度传播通过总厚度的时间比来检测有无氢腐蚀%

正常情况下#钢材中
(

;

为
$&""H

&

B

#

(

2

为
(!("H

&

B

#

因此
(

2

&

(

;

为
".$-''

%通常认为
(

2

&

(

;

的值大于

".$$

时就表示钢材中产生了氢腐蚀%

虽然声速比法能检出母材中有无氢腐蚀#但受

试样表面光洁度影响大#且要检测出焊缝和热影响

区的氢腐蚀还有一定的困难%

%X%

!

超声波衰减法

钢材产生氢腐蚀后#材料的显微组织会发生变

化#导致超声波散射衰减加剧#则衰减系数的增加

可以对氢腐蚀程度进行表征%利用超声衰减表征

氢腐蚀#可以通过记录多次回波幅度的降低量来测

量超声横波的散射%

衰减法可检测基材的氢腐蚀裂隙#使用方法简

单%但该方法仅覆盖探头所在区域#无法进行扫

查#并且内外壁的腐蚀缺陷会导致误判#对表面要

求较高#需要相对平行的内外表面%

%X&

!

超声波背散射法

在介质的声学性质中#除声速及声衰减外#声

背散射也非常重要#它携带有大量散射体的信息%

超声波在非均匀介质中传播或遇到较小的!与声波

波长相比"非连续界面时#将偏离原来的传播方向

而向不同方向散开#其中#朝着与入射波相反方向

传播的波称为背散射波%

!

通过对超声波背散射信号的采集分析#可对材

料氢腐蚀微裂纹进行检测从而判定氢腐蚀程度.

'

/

%

利用超声波底部散射信号特征判别材料有无氢腐

蚀的方法主要有幅度法$模式识别法$空间平均法$

方向依赖性法和频率依赖性法%

幅度法可与其他方法共同判断氢腐蚀(空间平均

法不是探查氢腐蚀的首选方法#特别是在腐蚀程度不

明晰时只能作为辅助方法(模式识别法$方向依赖性

法和频率依赖性法只有在显示出可能存在氢腐蚀时#

用作辅助判断%背散射随频率的增加而增加#所以这

种测定通常在高频#例如在
#"][K

下进行%

%X'

!

超声波衍射时差法+

#̂ _6

,

超声波衍射时差法!

,7H=?I_;7

6

3EV7IIC4>E7?5

,=>357

f

:=

"是一种全新的检测技术#它主要依赖于

超声波与缺陷端部的相互作用%它与传统的脉冲

回波检测法的不同之处在于检测缺陷边缘的衍射

超声波信号#从而对缺陷的位置和大小进行测量%

超声波从探头发射出来进入待测工件#当入射的超

声波遇到缺陷时#比如裂纹#除了正常的反射回波

外#超声波会在缺陷的尖端发生衍射%

应用
,N_V

检测方法#能够以图像的形式检测

出氢腐蚀的存在#能够通过声速和声波接收灵敏度

的变化来检测氢腐蚀的存在%与常规超声检测方

)$
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法比较#

,N_V

检测方法在现场应用时更具有优

势#可通过直通波位置的变化#检测材料的声速变

化#进而判断氢腐蚀的程度%

%X@

!

辅助方法

(.1.#

!

金相检验

无论金属发生氢腐蚀的宏观形貌是怎样的#微

观组织的特征是相同的#都表现为金属组织的晶间

裂纹与珠光体组织的破坏(因此#通过金相检测法#

对氢腐蚀后材料中的珠光体组织与正常材料进行

对比观察#可确定氢腐蚀是否发生%

(.1.!

!

硬度测试

氢腐蚀前期#氢与钢材表面中的碳发生反应生

成甲烷#此时所生成的甲烷会很快离开钢材表面#

不会使钢材产生鼓泡和裂纹#但会引起钢材表面脱

碳%另外#由于温度的作用#钢中珠光体会发生球

化%表面脱碳和珠光体球化都会引起钢材的强度

和硬度下降%所以#通过硬度的变化可以间接地判

断氢腐蚀的发生%

此外#氢腐蚀的孔洞或微裂隙对声发射信号有

一定的影响.

/

/

#带有氢腐蚀的低碳钢在拉应力作用

下的声发射特征与正常碳钢相比#会有明显的改

变%氢腐蚀产生的甲烷气泡和显微裂纹在拉应力

弹性变形阶段会大大降低声发射的行为#所以#声

发射行为会随着氢腐蚀的增加而减弱#因此声发射

技术可用来在线监测氢腐蚀的程度%国外已经开

始对氢腐蚀的超声波
0

扫描数据建立数据库.

&

/

%

&

!

结语

目前#对氢腐蚀出现宏观裂纹的离线检测已经发

展得比较成熟#但对于早期氢腐蚀的研究却并不深入#

特别是各种材料氢腐蚀孕育期的测算方面#大部分的

数据都是建立在经验的基础上%对早期氢腐蚀的检测

监测方法还不够完善#数据积累也比较贫乏%

就氢腐蚀的检测或监测来说#是技术性$综合

性很强#难度很大的工作#仅靠一种检测方法是难

以确切定论的#必须几种检验方法相互配合%目前

比较成熟的超声检测技术是超声测厚法$超声声速

比法$超声衰减法$超声背散射法#辅以金相检验$

硬度测试可以判断氢腐蚀程度(

,N_V

法$声发射

法和超声相控阵法判断氢腐蚀仍处于起步阶段%
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