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Hydrogen saturation is a recognized and standardized method for testing the propensity to hy-

drogen-induced cracking and corrosion resistance of metals. Hydrogen saturation in a neutral salt so-

lution simulating seawater and groundwater during the bubbling of the solution with hydrogen sulfide, 

as well as in the electrolyte by the cathodic current of hydrogen ions, are the main industrial test pro-

cedures. These tests are necessary for steels used, for example, in gas and oil pipelines. In this paper, 

we explain results of investigation of hydrogen concentration distribution after such testing. 

The method of direct measurements has revealed a significant heterogeneity of hydrogen 

concentrations. This observation leads to concern about the suitability of industrial testing methods 

for real operation conditions for construction components in an aggressive environment. 

Keywords: hydrogen saturation, hydrogen induced cracking, steels testing. 
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Насыщение водородом является признанным и стандартизированным методом тести-

рования склонности к водородному растрескиванию и коррозионной стойкости металлов. 

Насыщение водородом в нейтральном растворе солей, моделирующем морскую воду и под-

земные воды при барботировании раствора сероводородом, а также в электролите катодным 

током ионов водорода, является основной промышленной методикой испытаний. Эти испы-

тания являются обязательными для сталей, используемых, например, в газо- и нефтепрово-

дах. В статье описаны результаты исследования распределения концентраций водорода по-

сле такого тестирования. 

Методом прямых измерений обнаружена сильная неоднородность концентраций во-

дорода, которая ставит под вопрос адекватность методов промышленного тестирования ре-

альным условиям эксплуатации деталей и узлов конструкций в агрессивной среде. 

Ключевые слова: насыщение водородом, водородное растрескивание, испытания сталей. 

1. Введение 

Влияние водорода на свойства металлов изучают более 150 лет. Первые исследования 

были посвящены окклюзии водорода металлами [1]. Была разработана аппаратура для изме-

рения концентрации водорода в металле. Затем удалось связать повышенные значения кон-

центрации водорода с уменьшением пластичности металла [2]. С самого начала для исследо-

ваний применялось искусственное насыщение водородом. В первых работах основными ис-

точниками водорода для искусственного насыщения металла были химические реакции ме-

талла c кислотой [2] и агрессивная среда [3]. Применялись также методы плавления и нагре-

вания металла в среде газообразного водорода [1]. 

https://www.scopus.com/redirect.uri?url=http://www.orcid.org/0000-0002-5041-0441&authorId=36190344700&origin=AuthorProfile&orcId=0000-0002-5041-0441&category=orcidLink
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Необходимо отметить, что этот подход на долгие годы приостановил исследования 

влияния реального, растворенного в металле водорода на свойства отливок и проката, а так-

же внедрение в практику металлургов измерений концентрации водорода. Долгое время раз-

рабатывались технологии улучшения сталей за счет обработки расплавленного металла во-

дородом, и только через 60 лет после работы [2] в 1935 г. появились публикации, связываю-

щие растрескивание отливок, образование флокенов в прокате и снижение пластичности  

с повышенной концентрацией водорода в стальных слитках [4].  

Постепенно разрабатывались стандарты на методы испытаний при исследованиях 

влияния водорода на разрушение конструкционных материалов. В настоящий момент имеет-

ся четыре стандартных способа. 

 Насыщение в газообразном водороде [5, 6]. 

 Насыщение в растворе кислоты за счет коррозии или стресс-коррозии [5]. 

 Катодное наводороживание [5, 7]. 

 Насыщение водородом в электролите, моделирующем морскую или грунтовую во-

ду или среду транспортируемого природного газа [8].  

Все методы стандартизированы, но из-за высокой степени опасности экспериментов по 

насыщению в газообразном водороде, чаще всего применяется катодное наводороживание.  

Необходимо отметить, что метод с таким названием, стандартизованный в [7], позво-

ляет насыщать только плоские образцы, которые можно зажать между уплотнениями двух 

соседних сосудов с электролитом. Этот стандартизованный метод предполагает контроль 

полноты насыщения образцов водородом по графику временной зависимости электрического 

тока между электродами, каждый из которых размещен в своем объеме электролита. Образец 

играет роль протонно-обменной мембраны между двумя физически разделенными объемами 

электролита.  

Для образцов, имеющих форму цилиндра или прямоугольного параллелепипеда, чаще 

всего, применяется модификация метода. В качестве одного из электродов выступает сам об-

разец, который нужно быстро насытить водородом. Степень насыщения и равномерность 

насыщения затем, как правило, не проверяют. Считается, что количество поглощенного во-

дорода пропорционально прошедшему через электролит заряду, а средняя концентрация во-

дорода при одинаковом времени зарядки пропорциональна плотности катодного [9]. 

Насыщение металла водородом является основным методом исследования воздей-

ствия водорода на механические свойства металла. Ежегодно публикуются десятки работ, 

посвященных исследованиям с использованием этого метода. Поэтому вопрос о распределе-

нии концентрации водорода внутри металла в результате насыщения водородом является 

чрезвычайно важным.  

Работ, посвященных этому вопросу, немного [10–14]. Основным методом, применяе-

мым при исследовании распределения концентрации водорода, является математическое мо-

делирование [10, 11, 13]. В работах [12, 14] описаны результаты прямых измерений концен-

трации водорода в медных и стальных образцах, полученных с использованием только одно-

го из четырех методов насыщения – катодного наводороживания.  

Прямые эксперименты показывают, что модифицированное катодное наводорожива-

ние в случае, когда образец является одним из двух электродов, не позволеют получить рав-

номерного распределения концентраций за разумное время. Для получения однородного 

распределения концентраций водорода в процессе насыщения необходимо насыщать сталь-

ной образец цилиндрической формы диаметром 7 мм в течение 504 ч. Это время почти в 200 

раз превышает среднее время наводороживания, которое в большинстве известных экспери-

ментов составляет 2–4 ч. 
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В работe [15] установлено, что локальное превышение концентраций водорода всего  

в 2 раза приводит к разрушению материала. По этой причине объективная картина распреде-

ления концентраций водорода после насыщения играет определяющую роль в исследованиях 

водородной хрупкости материала. Мы провели такое исследование для второго по частоте 

применения метода наводороживания в электролите. Этот метод описан в стандарте [8]  

и помимо научных исследований широко применяется при промышленном тестировании 

сталей на устойчивость к водородной хрупкости. 

2. Описание экспериментов, оборудование и приборы 

Для насыщения образцов водородом мы использовали стандартную установку для те-

стирования на водородное растрескивание, полностью соответствующую [8]. 

Образцы выдерживались в течение 42–120 ч в деаэрированном растворе на осно-

ве дистиллированной воды 5 % по массе NaCl; 0,5 % по массе CH3COOH. В процессе 

проведения теста методом барботирования через раствор продували газообразный серо-

водород. В рабочей камере создавали и поддерживали постояную концентрациюя серо-

водорода 2500 мг/л. 

Время выдержки образцов в электролитическом растворе составляет согласно стан-

дарту [8] 96 ч. Поэтому для исследования динамики процесса насыщения водородом мы из-

меняли времена наводороживания в диапазоне от 0,44 до 1,6 от стандартного значения. Для 

насыщения водородом использовали образцы двух типов: прямоугольные параллелепипеды 

с размерами 20×15×100 мм
3
, вырезанные из листа стального проката, и цилиндрические 

стержни диаметром 8 мм и длиной 100 мм. Призматические образцы находились в электро-

лите в течение от 42 до 156 ч, цилиндрические образцы – в течение 96 ч. Образцы были изго-

товлены из листа коррозионностойкой стали 14ХГНДЦ толщиной 17 мм. Все поверхности 

призматических образцов обрабатывались на шлифовальном станке согласно [8] со средним 

отклонение профиля порядка 1 мкм. У цилиндрических образцов аналогичная чистота обра-

ботки поверхности достигалась на токарном станке.  

После насыщения образца водородом и его выдержки на воздухе в течение примерно 

от 8 до 48 ч из каждого образца, насыщенного водородом, вырезалось по 4 образца для изме-

рений концентрации водорода. После промывки в дистиллированной воде от раствора об-

разцы сушили на воздухе.  

Размер призматических образцов соответствовал требованиям [8]. Для измерения 

концентрации водорода необходимо было использовать более мелкие образцы. Поэтому ис-

ходные образцы разрезали ручной пилой на части с размерами 4×6×15 мм
3
. Нарезка образцов 

производилась вручную, для того чтобы исключить перегрев материала образцов. Из каждо-

го исходного было вырезано по четыре образца для измерений концентрации водорода. Для 

исследования влияния поверхностного слоя для каждой серии из четырех мелких образцов у 

двух удаляли поверхностный слой толщиной 100 и 300 мкм путем ручного сухого шлифова-

ния без воды и эмульсий.  

Образцы цилиндрической формы после насыщения в течение стандартного времени 

96 ч нарезали на цилиндры длинной 10 мм и диаметром 8; 7,88; 7,78 и 7,58 мм. Обработка 

производилась на токарном станке. Вращение шпинделя производилось с малыми оборота-

ми, чтобы исключить нагрев образцов более чем на 20–30 C. Боковую поверхность образцов 

диаметром 8 мм не протачивали. 

Призматические образцы после насыщения параллельно использовали для измерения 

параметров трещин, по методике [8]. Для этого на ленточной пиле делали поперечный разрез 

образцов. После шлифовки, полировки и травления поперечное сечение исследовали под оп-

тическим микроскопом. 
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Для измерения концентрации водорода использовали промышленный анализатор во-

дорода АВ-1. Его принцип действия основан на методе высокотемпературной вакуум-

экстракции [16–19]. Измерение концентрации водорода производили при температурах 

экстракции 400, 600 и 800 C. Эти точки были выбраны специально после проведения 

предварительных экспериментов. Выбор температуры экстракции производили по аналогии 

с нашей работой [17].  

Ожидаемые концентрации водорода могли иметь большой разброс – от 0,2 до  

20 [млн
–1

]. Поэтому калибровкуанализатора проводили по стандартным образцам, так как 

согласно нашим данным это самый надежный способ. Калибровочные коэффициеты 

вычисляли как среднее значение по результатам экстракции водорода из трех стандартных 

образцов с учетом погрешности аттестованного значения, указанного в паспорте. Были 

выбраны температуры экстракции 400 и 600 C, так как именно эти значения температур 

наиболее часто приводятся в литературе как наиболее приемлемые для экстакции диффузно-

подвижного водорода. При анализе результатов исследований термо-дессорбционных 

спектров для различных марок сталей [13, 20–22] можно сделать вывод о том, что температура 

400 C является предельной для диффузинного водорода, а температура 600 C – предельной 

для водорода, который иногда называют диффузно-подвижным. 

Температура 800 C была выбрана для полного извлечения всего водорода. На эту тему нет 

единого мнения. Так, в работе [23] рекомендована температура 1000 C. В работе [24] 

использована температура 550 C. В работах [25–27] температура вакуумной экстракции 

составила 650–680 C. В работе [28] выбрана температура hot vacuum extruction 500
 
C, после этого 

образцы дополнительно дегазировали в вакууме при температуре 900 C, чтобы полностью 

исключить влияние сильно связанного водорода. В работе [29] отмечено, что традиционная 

температура для извлечения всего водорода методом вакуумной экстракции составляет 650 C. 

Эксперименты, проведенные с цилиндрическими образцами, позволили получить за-

висимость концентрации водорода, экстрагированного при различных температурах от тол-

щины поверхностного слоя, удаленного с образцов, перед анализом содержания водорода. 

Практически для всех образцов доля диффузионного водорода в полной концентрации со-

ставляла 50 %, диффузно-подвижного – 25 % и сильно связанного – 25 %.  

Цлиндрические образцы отличались друг от другпа толщиной удаленного слоя. Это 

позволяет вычислить распределение средней конценрации водорода по толщине образца. 

Диаграмма распределения концентрации водорода в зависимости от расстояния от границ 

слоя до поверхности представлен на рис. 1. 

Проведенные исследования показывают, что стандартное насыщение водородом в те-

чение 96 ч приводит к крайне неравномерному распределению водорода внутри образца. 

Фактически насыщается только тонкий поверхностный слой, имеющий толщину порядка ха-

рактерного размера зерна. 

Как уже отмечалось, для образцов, имеющих форму прямоугольного параллелепипе-

да, шлифовка поверхности образца осуществлялась вручную, поэтому построение профиля 

концентраций затруднено из-за значительной неточности удаления поверхностного слоя об-

разцов.  

Диаграмма распределения концентрации водорода спустя 12 ч после насыщения об-

разца, выдержанного в коррозионном растворе в течение 72 ч, приведена на рис. 2. 
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Рис. 1. Расчетные средние значения полной концентрации водорода в поверхностных слоях 

цилиндрических образцов в зависимости от расстояния h от границ слоя  

до поверхности образца 

 

 

Рис. 2. Расчетные средние значения полной концентрации водорода в поверхностных  

слоях призматических образцов в зависимости от расстояния h от границ слоя  

до поверхности образца 

Как и для образцов цилиндрической формы, обнаружено многократное превышение 

содержания водорода в пограничном, поверхностном слое по сравнению с содержанием во-

дорода в объеме образца.  

Вместе с тем, водородное растрескивание наблюдалось по всему объему призма-

тических образцов. На рис. 3. представлены фотографии шлифов поперечного разреза 

образца. 

Дополнительно установлено, что водород, накопленный в процессе насыщения, по-

мимо неравномерного распределения концентраций обладает высокой подвижностью по 

направлению к внешней поверхности образца. Выдержка образца в вакууме в течение 4-х ч 

привела к 4–6-кратному уменьшению средней концентрации водорода, накопленного при 
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насыщении образца. Выдержка образца на воздухе в течение 20 сут приводила к практи-

чески полному удалению всего «добавочного водорода», полученного в процессе насы-

щения образца.  

Необходимо заметить, что если время насыщения водородом превышало 72 ч, то сум-

марная концентрация водорода в пограничном слое стабилизируется. Наблюдался незначи-

тельный рост концентрации глубинных слоев образца, который находится в переделах раз-

броса значений «внутренней концентрации» водорода, характерной для исходных, ненасы-

щенных образцов. То же самое можно сказать и о среднем значении концентрации водорода 

после длительной выдержки образцов на воздухе. 

 

 

а 

 
б 

Рис. 3. Микрофотографии поперечного сечения образцов после насыщения  

водородом в течение 72 ч 
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3. Обсуждение результатов 

Поверхностный эффект, обнаруженный нами в процессе стандартного насыщения,  

по [8], не описан в известных публикациях. Но эти результаты практически полностью сов-

падают с результатами, поученными как расчетным, так и экспериментальным путем для 

cathodic hydrogen charging [10–14]. Там тоже получается очень большая концентрация водо-

рода в поверхностном слое и низкая – внутри. Только после 500 ч насыщения удается полу-

чить равномерную концентрацию водорода, но она имеет величину порядка 20 [млн
–1

],  

а в большинстве известных экспериментальных работ средние концентрации водорода оце-

ниваются как единицы [млн
–1

].  

Разница заключается в том, что нам не удалось зафиксировать тенденцию к росту 

концентрации водорода во внутренних областях образца при увеличении времени насыще-

ния. Вероятно, это связано с эффектом «экрана», который создает пограничный слой, насы-

щенный водородом. Влияние этого экрана в случае катодного наводороживания преодолева-

ется за счет приложенной разности потенциалов, хотя и очень медленно. В нашем случае 

химического наводороживания проникновение водорода блокируется значительно сильнее. 

При разумных временах насыщения получить более равномерные распределения водорода 

нам не удалось. Таким образом, мы обнаружили экранирующие свойства пограничного слоя, 

насыщенного водородом, препятствующие проникновению «дополнительного» водорода 

вглубь металла. 

В нашем случае насыщение водородом длилось до 152 ч, в опытах, описанных в рабо-

тах [12, 14] – до 500 ч. Это на порядок (два) больше тех времен, которые используются 

большинством исследователей для искусственного насыщения водородом. Обычно время 

насыщения составляет от 2 до 20 ч. Несмотря на то, что мы и авторы [12, 14] проводили опы-

ты с ограниченным кругом материалов, есть основания полагать, что обнаруженный нами 

эффект носит более общий характер, по крайней мере, это показывают результаты модели-

рования [10, 11, 13]. 

Возникает сразу несколько вопросов, требующих обсуждения. 

Первый вопрос, каким образом пограничный слой, толщина которого не превышает  

1 % от характерного размера образца, может оказывать такое большое влияние на механиче-

ские свойства материала. Описаны случаи фактически мгновенного сброса напряжений пла-

стически деформированных образцов, предварительно растянутых в растворе электролита 

при включении катодного тока [30, 31]. 

Опыты с образцами, испытавшими пластическую деформацию, показывают, что уда-

ление тонкого поверхностного слоя, толщина которого имеет величину порядка 10–50 мкм, 

эквивалентно отжигу образца [32]. Развитие трещин при пластическом течении происходит, 

как правило, в поверхностном слое. Все эти факты говорят о том, что повреждение или 

ослабление поверхностного слоя играют ведущую роль в развитии трещин, в снижении пре-

дела текучести и предела прочности металлов. 

Наличие одновременно большого влияния поверхностного слоя на механические 

свойства металлических образцов при пластической деформации и эффекта быстрого и 

сильного насыщения пограничного слоя водородом позволяет объяснить сильное и быстрое 

влияние столь малых средних значений концентраций водорода в образце на механические 

свойства металлов. Например, буквально через несколько секунд после включения катодного 

тока в проволоке происходит сброс нагрузки [30, 31], но только в случае, если напряжения 

находятся в области пластических деформаций. 

Вторая проблема заключается в том, что в наших опытах изменение структуры метал-

ла, образование трещин и микротрещин наблюдаются по всему сечению образца, а значение 

средней концентрации водорода внутри образца фактически не отличается от значения кон-

центрации водорода в образце до его насыщения. Эта проблема требует дополнительных ис-
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следований. С одной стороны, диффузия атомарного водорода по междоузлиям, которая счи-

тается основным механизмом распространения водорода внутри сталей [33], не должна при-

водить к полному удалению водорода из монокристаллических зерен, так как это противоре-

чит законам диффузии. Захват и перемещение водорода дислокациями [34, 35], который 

также рассматривается в качестве наиболее вероятного механизма транспорта водорода, 

также не объясняет наблюдаемых явлений. Дислокации будут захватывать водород из тре-

щин не менее интенсивно, чем из пограничного слоя и распределение концентраций в этом 

случае должно быть более равномерным.  

Получается парадоксальный результат, когда в двух сообщающихся сосудах (в погра-

ничном слое и во внутренних трещинах) водород есть, а в каналах транспорта водорода меж-

ду ними (поверхности зерен, дислокации, междоузлия кристаллической решетки, вакансии 

кристаллической структуры и другие общеизвестные ловушки водорода) – нет.  

Таким образом, измеренное распределение концентрации водорода противоречит 

структурным изменениям, наблюдаемым в опытах. Вместе с тем результат не является 

абсолютно новым, в работе [36] описана аналогичная ситуация. Если насыщать водоро-

дом исходные образцы и образцы с предварительным нагружением, то прочность образ-

цов с предварительным нагружением падает быстрее, чем у исходных, а концентрация 

водорода в предварительно нагруженных образцах после насыщения оказывается мень-

ше, чем в исходных. 

Важным фактором является убыль концентрации водорода в образце со временем по-

сле его зарядки водородом. По нашим данным скорость убывания «избыточной» концентра-

ции, возникшей в результате насыщения, сильно зависит от внешнего давления. В вакууме 

скорость уменьшения концентрации водорода была на порядок выше, чем на воздухе.  

Концентрация водорода в атмосфере практически равна нулю. Существенная разница 

в скорости дегазации образца в вакууме и в атмосфере может говорить о том, что водород в 

молекулярной форме заполняет объем трещин, поэтому уменьшение внешнего давления 

приводит к дегазации по механизму откачки газообразного водорода из объема, а не по ме-

ханизму диффузии. 

Здесь возникает еще одна проблема, связанная с механизмом накопления молеку-

лярного водорода внутри трещин. Образование трещин требует вложения большой 

удельной энергии. В случае, когда водород диффундирует в атомарном состоянии, эту 

энергию можно взять за счет адсорбции атомов водорода на стенках зародышевой трещи-

ны. Но в этом случае мы должны фиксировать повышенное значение концентрации водо-

рода внутри образца, так как диффузия – процесс медленный и требующий поступления 

извне достаточно большой энергии активации диффузии. Однако повышения концентра-

ции внутри образца не наблюдается, что требует дополнительного исследования, тем бо-

лее, что аналогичные результаты были уже получены ранее. В работах [36,  37] отмечено, 

что нет определенной связи между концентрацией водорода после насыщения и механи-

ческими свойствами. В работе [38] отмечено, что недельная выдержка стальных образцов 

на воздухе после электролитического насыщения водородом приводит к восстановлению 

пластичности металла.  

В работе [39] отмечено, что неравномерность насыщения водородом является боль-

шой проблемой при проведении исследований. 

Искусственное насыщение водородом широко используют при исследованиях. Водо-

родная хрупкость и другие эффекты, связанные с водородом, часто встречаются в практике. 

Непонятно, как связано влияние обнаруженного нами эффекта с реальным накоплением во-

дорода и развитием водородной хрупкости, например, при транспортировке газа по газопро-

воду. Для этого требуется исследовать реальные образцы из газопровода. 
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Здесь мы будем ссылаться только на наши собственные исследования. Сравнение об-

разцов стали, вырезанных из стенок газовой трубы, производилось после выдержки их на 

воздухе от 1 до 6 месяцев. При остаточной концентрации водорода 10–15 ppm мы не обна-

ружили заметной дегазации образцов в течение этого срока.  

Таким образом, реально наблюдаемое медленное накопление водорода может проис-

ходить совершенно по другому механизму, чем механизм, использованный при моделирова-

нии. Обнаруженный нами эффект существенным образом влияет на соответствие механиз-

мов влияния водорода в случаях модельного и реального накопления внутри металлов. Это 

позволяет поставить под вопрос многие методы испытаний, в которых поверхностные слои 

металла удаляются, например катодное наводороживание, по стандарту [7]. 

4. Заключение 

Экспериментально обнаружен эффект образования особого тонкого пограничного 

слоя у поверхности образцов при насыщении их водородом в растворе электролита. Концен-

трация водорода в этом слое в несколько раз превосходит среднюю концентрацию в объеме 

образцов. Этот результат совпадает с аналогичными результатами, полученными в процессе 

катодного наводороживания [12, 14]. 

Помимо большой неоднородности распределения концентрации водорода по глубине 

образца зафиксирована быстрая дегазация водорода из образцов при их выдержке на воздухе 

и в вакууме. 

Полученные результаты показывают, что делать выводы по результатам механиче-

ских испытаний образцов, подвергнутых искусственному насыщению водородом, нужно с 

большой осторожностью, контролируя распределение концентраций водорода путем прямых 

измерений. Применение расчетного способа может приводить к очень большим ошибкам, 

так как водород в поверхностном слое создает экран. Этот экран в случае насыщения водо-

родом в растворе электролита препятствует дальнейшему поступлению водорода и его диф-

фузии внутрь образца. 

Большинство результатов испытаний, полученных при насыщении водородом в тече-

ние времени менее чем 100 ч, можно отнести к чисто поверхностным эффектам. 
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