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摘  要：氢进入钢铁内部是其发生氢脆的前提，而氢在管线钢表面经历物理吸附、解离、化学吸附、扩散

一系列过程才能进入管线钢内部，其中氢原子的化学吸附以及氢扩散是关键步骤。综述了氢在钢铁表面吸

附、扩散的研究方法、成果，展望了氢吸附以及氢扩散的研究方向。目前研究氢吸附的主流方法是第一性

原理计算。在氢扩散研究方面，试验研究能够分析钢铁组织、相、宏观尺度因素变化对氢扩散的影响；有

限元、分子力学、第一性原理多种尺度模拟计算可以分析微区结构变化对扩散的影响。氢在表面的吸附以

及表层原子的扩散对氢脆有重要影响，但氢原子在钢铁表面的吸附以及表层扩散主要集中在无缺陷的 αFe

表面。氢与缺陷的相互作用研究主要集中在体相内部，钢铁表面状态的变化对氢吸附以及表层扩散的影响

相关报道较少。需进一步开展在含缺陷钢铁表面的氢吸附研究，阐释表面应力、位错、晶界、相界、合金

元素等因素对氢吸附、表层区域氢扩散的影响机理。 
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ABSTRACT: Hydrogen entering steel results in hydrogen embrittlement of steel. Hydrogen penetrates the pipeline steel 

through a series of processes of physical adsorption, dissociation, chemical adsorption and diffusion, of which hydrogen 

adsorption and diffusion are the key steps. The research methods and results of hydrogen adsorption and diffusion were 

summarized and the future research direction was prospected. The current main method for studying hydrogen adsorption was 

first-principle calculation. The effects of steel microstructure, phase, and other macro-scale factors on hydrogen diffusion could 



·16· 表  面  技  术 2020 年 8 月 

 

be analyzed by experiment. The influence of crystal structure on hydrogen diffusion could be simulated by multi-scale 

simulation calculations, such as finite element numerical simulation, molecular simulation and first-principles. Hydrogen 

adsorption and diffusion on surface were mainly responsible for hydrogen embrittlement. However, the adsorption and diffusion 

of hydrogen atoms on steel surface were mainly concentrated on the defect-free αFe surface. The research on the interaction 

between hydrogen and defects mainly focuses on the bulk phase. There are few reports about the influence of the change of steel 

surface state on hydrogen adsorption and diffusion. Hydrogen adsorption on the surface with defects requires further research. 

The effects of surface stress, dislocations, grain boundaries, phase boundaries, alloying elements, and other factors on hydrogen 

adsorption and diffusion in surface area are needed to be studied in future. 

KEY WORDS: hydrogen adsorption; hydrogen diffusion; steel; hydrogen embrittlement 

环境保护、地球温室效应以及石油、天然气、煤

炭等传统能源的枯竭已经成为世界各国研究的重要

课题，科学家开发新型能源以代替传统燃料能源。氢

能是一种洁净、可再生能源，燃烧或催化氧化后的产

物是液态水或水蒸气，无环境污染[1-2]。并且氢能来

源广泛，转化效率高，单位质量能量密度高，可广泛

应用于石油化工、汽车、航空航天等诸多领域[3-4]。

有学者预测到 2050 年，氢能将占人类消耗总能源的

50%[5]。 

此外，太阳能、风能因具有丰富、清洁、可再生

的优点，受到广泛关注，但是这类可再生能源具有间

歇性、地域性、不易储存和运输的特点[6-7]。相对而

言，氢具有高效、可存储和运输的优点，被视为 理

想的能源载体[8]。太阳能、风能产生的电力通常转换

为氢能进行输送[9]。 

氢能的输送分为气态、液态和固态的方式。氢在

长距离输送时可采用地下管道，与输送天然气相同的

方式输送。有研究表明，管线长度超过 1000 km 后，

输氢成本比输电成本更低[10]。对于大量、长距离气态

氢输送，管道是 高效、低成本的方式。对现有的天

然气管道做较小的改动就能用来输送氢，可降低能源

输送成本。利用天然气管道进行混氢输送是减少碳排

放和输送氢的重要方法，荷兰成功向天然气中添加体

积分数 20%的氢气，英国成功向天然气中加注

18%~50%的氢气[5]。 

管道运输氢气 重要的是安全问题[11]。输送氢气

的过程中，管道内的高压氢会引起氢的吸附、渗透，

使得氢进入管线钢内部，进而导致管线钢的氢脆。氢

脆是指氢会显著降低管线钢的塑性和断裂韧性，提高

裂纹扩展速率，在低于钢的强度极限的应力作用下，

经过一定时间，钢突然断裂。该断裂经常无预兆，不

易观察，危害很大，是影响输氢管线工作性能 突出

的因素。Nanninga[12]研究发现，X100 管线钢在 13.5 

MPa 氢环境中，氢致裂纹萌生于试样表面。Zhou[13]

的试验结果表明，相对于内部溶解氢，X80 钢的氢致

塑性损失主要由表面吸附高浓度氢导致。表面吸附氢

对氢致裂纹萌生起重要作用，氢进入钢铁内部是其发

生氢脆的前提，研究氢在钢铁表面的吸附以及扩散对

于理解氢脆以及氢脆的防控有重要意义。 

1  氢扩散进入材料内部的过程 

输氢管线中的氢分子做无规则、无间歇的布朗运

动。氢不能以分子形态进入金属内部，当氢分子与管

线钢内表面接触时，氢分子被吸附到管线钢的表面，

然后在表面进一步解离成为原子氢[14]。气态氢分子进

入管线钢的过程如图 1 所示。氢分子通过以下步骤进

入管线钢：1）氢分子做无规则的布朗运动，和管线

钢接触，并通过范德华力物理吸附在金属表面，即

H2+M→H2·M；2）氢分子解离成为氢原子，并通过化

学吸附形成吸附氢原子，即 H2·M+M→2H 共·M；3）吸

附的共价原子氢通过溶解，变成溶解氢原子，即 H 共·M→

M·H 溶解；4）溶解氢原子通过扩散进入管道内部，成

为扩散氢原子，即 M·H 溶→M+H。 
 

 
 

图 1  氢分子扩散进入管线钢示意图 
Fig.1 Scheme for hydrogen molecule permeating pipeline steel 

 
表面吸附的氢原子以及扩散进入内部的氢原子

易于引起钢的氢致脆化。 

2  氢吸附的研究现状 

表面吸附主要研究分子、原子等微观粒子与表面

的相互作用。常见的表面吸附分析技术有低能电子衍

射（LEED）、电子能量损失谱（EELS）、X 射线光电

子能谱（XPS）、俄歇电子能谱（AES）、扫描隧道显

微镜（STM）、二级离子质谱（SIMS）、场离子显微

镜（FIM）、紫外光电子能谱（UPS）[15-17]。这些表面

分析技术为表面能量、结构的分析提供了参考，但不
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能真正达到原子尺度的观察，且在实验过程容易破坏

表面结构，使得表面结构分析的不确定因素增加。 

理论计算可以弥补试验分析中的不足，是当前研

究表面吸附的主流方法。分子或原子在金属表面的吸

附经常具有选择性，一般在金属表面高对称位的吸附

强度较高。吸附能是描述吸附原子或分子与表面基底

结合强度的物理量，吸附能数值越大，表示吸附物和

基底的作用越强。 

管线钢的主要相结构是体心立方结构的 αFe。低

指数表面具有较低的表面能，Fe(110)面是 αFe 的密排

面，具有 低的表面能[18-20]，是平衡凝固过程中 容

易暴露的表面。管线钢在轧制过程中，晶粒择优取向，

大量晶粒的(110)晶面平行于轧制表面[21]。在 αFe 表

面吸附的研究主要集中在 Fe(110)面的高对称点的吸

附，Fe(110)面的结构以及高对称点如图 2 所示，图中

ot、sb、lb、3f 分别对应顶位、短桥位、长桥位、三

重空位。 

 

 
 

图 2  Fe(110)面原子排列及表面高对称点[22] 
Fig.2 Atom arrangement and symmetry sites on Fe(110)[22] 

 
H2 分子在钢铁表面的吸附为物理吸附，物理吸

附的 H2 与钢铁表面的吸附能小。王春璐[23]利用分子

力学研究发现，H2 分子垂直吸附在 Fe(110)面。Xie[24]

研究了平行的 H2 靠近 Fe(110)面 ot、sb、lb、3f 的过

程，研究发现与表面平行的 H2 分子在 Fe(110)面没有

稳定的吸附结构。物理吸附态 H—H 键长与孤立氢分

子键长（0.75 Å）基本相同，进一步说明 H2 与 Fe(110)

表面之间的相互作用为弱的物理吸附。吸附的 H2 在

靠近表面的过程中，键长增长，距离表面 2.3~2.5 Å

时，越过较低的能垒 0.08 eV，解离成为 H 原子，化

学吸附在表面[25]。Staykov[26]研究发现，H2 分子靠近

铁表面时，Fe 原子的 d 轨道和 H2 分子之间的反键轨

道 σ*相互作用，使得 H2 分子和铁表面之间的电子密

度升高。Fe 原子的 d 轨道电子向 H2 分子反键轨道 σ*

转移电子，弱化了氢原子之间的结合强度，是 H2 分

子易在铁表面解离的原因。 

无论是实验上，还是理论上，关于 H 原子在

Fe(110)表面的吸附问题都进行了大量的研究，研究内

容主要集中在表面覆盖度、吸附能、吸附位置，并解

释了氢和铁之间的相互作用机理。早期的研究人员采

用热脱附（TDS）、LEED、UPS、高分辨电子能量损

失谱（HREELS）试验研究了 Fe(110)面的氢吸附，研

究了其吸附能、吸附构型[27-29]。吸附强度的主要影响

因素是金属表面的电子结构，第二因素是表面结构的

几何因素。研究发现，H 原子主要吸附在 Fe(110)长

桥位或三重空位[30]。分子力学计算结果表明，H 原子

在短桥位、长桥位与三重空位的吸附能相差很小，这

主要与分子力学的计算精度有关。Jiang[31]应用密度

泛函理论（DFT）研究发现，氢原子在 tf、lb、sb 三

个位置的吸附能分别为−3.00、−2.95、−2.81 eV，tf、

lb 的吸附能相差很小，与试验结论一致。氢原子优先

吸附在 Fe(110)三重空位，长桥位与短桥位是氢在

Fe(110)面扩散的过渡态。然而 Shen[32]的研究结果表

明，H 原子优先吸附在邻近三重空位的位置，而不是

三重空位。不过，Urslaan[33]通过声子谱振动频率分

析进一步确认氢原子优先吸附在三重空位，还发现吸

附氢原子后，铁表面的第一层间距与第二层间距增

大，体积膨胀有利于氢原子向内层扩散。吸附在

Fe(110)三重空位的 H 原子态密度图[31]表明，H-Fe 原

子之间的相互作用主要由 H 的 1s 轨道电子与 Fe 的

4s、3p 轨道电子贡献，Fe 的 3d 轨道电子也参与相互

作用，铁原子转移电子到氢原子，形成稳定的 Fe—H

化学健。表面覆盖度影响氢原子在 Fe(110)面的吸附

强度。Xie[25]与 Shen 等[32]通过改变表面模型的大小，

研究了不同覆盖度（0.25、0.5、0.75、1）时，氢原

子在 Fe(110)面的吸附。随着吸附氢原子表面覆盖度

的升高，由于吸附氢原子之间距离减小，相互排斥

作用增强，使得氢原子吸附能降低，氢与表面的作

用减弱[33]。 

3  氢扩散的研究现状 

材料表面吸附氢原子后，吸附的氢原子扩散进入

内层，扩散进入内部的氢原子会在晶体间隙之间进行

扩散。目前氢扩散的主要研究方法分为两大类，一类

为试验研究，另一类是通过创建模型进行理论计算。 

3.1  氢扩散的试验研究 

氢扩散的试验研究方法主要有真空释放法、核物

理法、氢渗透法[34-35]，其中氢渗透法因设备简单、测

量准确快速而被广泛应用。 

氢渗透法是利用氢从一侧进入试样，在试样内部扩

散，从另一侧逸出，分析氢扩散系数的方法。按照氢的

来源，氢渗透法分为电化学氢渗透和气相氢渗透。电化

学氢渗透试验利用图 3[36]所示的 Devnathan-Stachurski

双电解池氢渗透装置进行。图 3 中右侧是充氢室，试

样右侧表面为阴极，通过恒电流或恒电位充氢在阴极

侧发生反应，生成活性原子氢，原子氢在试样表面通

过一系列吸附、扩散过程，到达左侧测氢室，被氧化
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成为 H+，利用实时检测到的电流，可以分析氢扩散

系数、吸附氢浓度。张敬强[37]对低碳钢焊接接头进行

电化学氢渗透，研究发现母材稳态扩散电流大于焊

缝，氢扩散系数小于焊缝。氢渗透试样的厚度会影响

氢扩散系数，试样越薄，材料表面的阻氢效果越明显，

氢扩散系数越低。Q960 钢[38]厚度增加到 0.315 mm 时，

氢扩散系数基本稳定在 3.5×10−6/(cm2·s)。X80 管线钢试

样厚度大于 1.5 mm 时，氢扩散系数趋于稳定[39]。通

过改变充氢室的溶液可以分析不同环境中的氢。

Zhang 研究了模拟海水条件下 X70、X80、X100 多种

管线钢的氢扩散行为，强度级别 高的 X100 由于表

面吸附氢浓度 高，具有 高的氢脆敏感系数[36]。 
 

 
 

图 3  电化学氢渗透试验装置[36] 
Fig.3 Electrochemical hydrogen permeation cells[36] 
 

周成双 [40]将电化学氢渗透双电解池的阴极池改

造成高压釜，从而进行高压环境下的液体氢渗透试

验，研究发现随着 H2S 分压的增大，X52 内扩散氢含

量增多。Zhao[41]则将高压釜内的充氢介质换成含氢气

体，在学术界 先开展高压气相氢渗透试验，确定了

被测材料氢渗透参数的测算方法，并且利用气相氢渗

透试验结合焊接热模拟研究 X80、焊缝、焊接热影响

区在模拟煤制气、不同氢分压环境中的氢渗透行为，

研究发现焊接热影响区中粗晶区的氢扩散系数 高。

气相氢渗透能够更为真实地模拟高压氢环境、含 H2

煤制气，可以分析气态环境中，压强、温度以及气体

掺杂等多种因素对氢扩散的影响规律。 

3.2  氢扩散模拟计算 

研究人员采用有限元、分子力学与第一性原理多

种尺度模拟方法，计算研究氢在钢铁中的扩散。 

有限元方法模拟氢扩散利用扩散第一定律、扩散

第二定律构建控制方程及本构方程，结合试验测得的

氢扩散系数、氢溶解度以及表面吸附氢浓度为边界条

件，分析氢在构建模型的分布状态。Zhao[42]利用

ABAQUS 软件构建 X80 钢焊接接头模型，结合工作

应力以及焊接残余应力的作用，分析应力对氢分布的

影响，研究发现氢明显富集在拉应力集中区域。通过

构建均匀分布的铁素体与奥氏体模型，Olden[43]对氢

在双相不锈钢中的扩散行为进行了模拟。钟振前 [44]

利用有限元模拟计算发现，钢中的氢扩散系数与夹杂

物的方向性有关：垂直于夹杂物方向的氢扩散系数降

低，沿着夹杂物方向，氢扩散系数增大。任学冲 [45]

利用有限元计算研究发现，钢中夹杂物 MnS 对氢扩

散的影响取决于扩散通道效应和陷阱效应的强弱以

及第二相的形状、数量和取向。 

分子模拟方法利用势函数描述粒子之间的作用

力，分析外界条件温度、压强对氢扩散的影响。钢铁

内部存在晶界、位错以及空位晶体缺陷，晶体缺陷周

围的应力场与 H 原子相互作用，影响氢原子扩散。

Liu[46]创建一系列不同角度对称倾斜晶界模型，应用

分子动力学模拟氢原子在 αFe 晶界、表面、体相的扩

散，发现氢原子在表面的扩散速度 快，体相次之，

晶界的扩散系数 低。Sivak[47]研究发现 H 原子在 αFe

内部邻近的四面体间隙之间扩散，随着温度的升高，

位错的弹性应力场对氢扩散影响降低。在 αFe 内部螺

型位错处，H 原子沿着位错的滑移面、位错线以及垂

直位错线方向的扩散能垒各不相同，其中沿着位错线

方向以及垂直于位错方向，氢原子扩散困难。H 原子

在位错区域的扩散能垒是晶格间隙能垒的 11~13 倍，

相应晶格间隙的扩散系数是位错扩散系数的 104~105

倍[48]。Lu[49]研究了 H 原子在含有空位的 αFe 体相内

部的扩散过程，空位处的氢原子与空位结合能较大，

氢原子扩散困难。温度较低时，大部分时间内 H 原

子会被空位捕获，使得氢扩散系数减小；温度的升高

使得氢原子活动能力增强，能够脱离空位的束缚进行

扩散。 

第一性原理计算是指基于量子力学理论的计算

方法，通过求解体系粒子的波函数，分析体系的力学、

光学、声学等性质。第一性原理计算采用过渡态结构

搜索方法，计算 H 原子扩散路径与扩散能垒，分析

速率控制步骤以及晶体结构、应变、缺陷等的影响。

吸附在表面的 H 原子不是直线运动进入 αFe 内部，

而是由吸附位扩散进入内层的四面体间隙，逐步向内

层四面体间隙之间跳跃。张凤春[50]研究了 H 原子在

αFe、γFe 体相内部以及 αFe(110)/γFe(111)界面处的扩

散过程。H 原子在 αFe 内部扩散能垒较低，更容易在

αFe 内扩散聚集，使得 αFe 的氢脆敏感性增强，裂纹

易于萌生在 αFe 相内。Urslaan[51]利用第一性原理计

算 H 原子由表面的 优先吸附位，逐层扩散进入

γFe(100)、(110)、(111)面的路径，其中扩散进入(111)

面势能面以及对应的路径如图 4 所示。扩散进入

(100)、(110)、(111)总扩散能垒分别为 1.4、1.2、1.7 eV，

奥体钢的密排面(111)扩散能垒 高，具有较好的阻氢
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作用。Jiang[52]计算了 H 原子通过不同表面扩散进入

αFe 的扩散路径以及扩散能垒，氢原子扩散进入

Fe(110)、(100)的能垒分别为 1.02、0.38 eV，体相内

部的扩散能垒仅为 0.088 eV。氢原子在体相内部的扩

散能垒 低，扩散 容易。Sorescu[53]研究发现，吸

附氢原子在 αFe(100)表面吸附位之间的扩散能垒为

1.9 kcal/mol (0.07 eV)，由表面到次表面之间的扩散能

垒升高到 9.5 kcal/mol(0.41 eV)，进一步向内层扩散的

能垒与体相内部之间的能垒近似。表面处扩散能垒

高，对氢扩散起到阻碍作用，是氢进入内层的速率控

制步骤。Li[54]利用 CNEB（Climbing Nudged Elastic 

Band）过渡态搜索结合零点能校正计算三向应变对 H

扩散的影响。αFe 体相内部随着三向拉应变增加，氢

扩散能垒升高，氢扩散系数降低。拉应变增加了间隙

H 原子与邻近 Fe 原子之间的电荷转移，使得 H-Fe 之间

的作用增强。表面空位会影响 H 原子扩散过程。Wen[55]

研究发现，表面第一层 Fe 原子空位减少氢原子跳跃

次数，缩短氢原子扩散路径，扩散能垒由 0.54 eV 降

低到 0.53 eV，而第二层 Fe 原子空位提高氢原子的扩

散能垒到 0.89 eV。 
 

 
 

图 4  H 原子扩散进入 γFe(111)面[51] 
Fig.4 Hydrogen diffusion through the (111) surface of γFe[51]: a) 2D potential energy surface; b) Potential energy curve; c) 
Diffusion pathway  

 
有限元方法的模型尺寸为 10−5～1 m，可以分析

相、组织、应力变化对氢扩散、氢分布的影响，但是

准确程度受到输入试验参数精度以及模型准确性的

影响[56]。分子模拟计算可以处理 103~106 个原子体的

体系，能够分析晶体内部空位、位错、晶界位置处的

氢扩散，但是不能分析原子之间的作用细节。第一性

原理计算的模型尺寸为 10−12～10−8 m，受模型尺寸大

小的影响，主要用于研究尺寸较小超晶胞的氢原子扩

散过程，计算精度不受试验参数的影响[57-58]。第一性

原理计算扩散能够分析氢原子扩散路径、扩散能垒以

及应力、点缺陷外加因素的影响，而且可以分析原子

之间相互作用的细节。受到模型尺寸的限制，不能分

析材料的组织、位错以及晶界对于氢扩散的影响。 

4  结语 

氢在管线钢表面经历物理吸附、解离、化学吸附、

扩散一系列连续过程进入管线钢内部。研究人员采用

试验以及多种模拟方法对上述过程进行研究，其中氢

原子的化学吸附以及氢扩散是研究的主要内容。第一

性原理计算因能得到氢和钢铁表面电子之间作用的

细节，是现在氢吸附研究的主流方法。在氢扩散研究

方面，试验研究能够分析钢铁的组织、相、宏观尺度

因素变化对氢扩散的影响；有限元、分子力学、第一

性原理多种尺度模拟计算可以分析微区结构变化对

扩散的影响。 

阻碍氢的吸附和渗透过程，可减少进入管线钢内

部的氢含量，降低管线钢的氢脆。钢铁材料内部的应

力、组织、晶体缺陷均会影响氢原子扩散。吸附氢原

子扩散进入次表层的过程是氢进入管线钢内部的速

率控制步骤。氢在表面的吸附以及表层原子的扩散对

氢脆有重要影响。氢原子在钢铁表面的吸附以及表层

扩散研究主要集中于无缺陷的 αFe 表面。氢与缺陷的

相互作用研究主要集中在体相内部。钢铁表面状态的

变化对氢吸附以及表层扩散的影响相关报道较少。需

进一步开展在含有缺陷的钢铁表面的氢吸附研究，研

究表面应力、位错、晶界、相界、合金元素等因素对

氢吸附、表层区域氢扩散的影响机理。 
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