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摘    要    随着双相不锈钢在海洋油气田和酸性服役工况下的应用越来越多，临氢环境下双相不锈钢的失效风险逐步提高. 目

前海洋油气田双相不锈钢管道面临的氢损伤失效主要出现在海水过阴极保护环境和含 H2S的酸性服役环境. 氢的引入除了

引起双相不锈钢腐蚀性能和组织的改变外，还不可避免遭受氢损伤，包括氢脆、氢致开裂等. 本文综述了氢进入双相不锈钢

后引起的氢损伤问题、腐蚀性能的改变和组织的改变，旨在为双相不锈钢油气工业临氢环境下的应用提供指导；总结了氢在

双相不锈钢中扩散和分布的研究现状：氢在双相不锈钢中的扩散路径是曲折的，倾向于在晶界处聚集，随后向铁素体扩散；介

绍了与氢相关的现代分析技术与方法，同时展望了临氢环境双相不锈钢研究的发展趋势：氢损伤理论机制仍不完善，需要将

现代分析技术和理论计算模拟相结合完善和发展新的氢损伤理论模型.

关键词    油气工业；双相不锈钢；临氢环境；氢损伤；腐蚀行为
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ABSTRACT    With the gradual application of duplex stainless steel in the oil and gas industry, the application of offshore oil and gas

fields  and  acid  service  conditions  increases.  Correspondingly,  the  failure  risk  of  duplex  stainless  steel  in  a  hydrogen  environment

gradually  increases.  At  present,  the  hydrogen  damage  failure  faced  by  duplex  stainless  steel  pipelines  in  offshore  oil  and  gas  fields

mainly  occurs  in  seawater  protects  the  environment  through  the  cathodic  and  acidic  service  environment  containing  H2S.  The

introduction of hydrogen could impact the corrosion properties and microstructure of the duplex stainless steel. In addition, it inevitably

suffers from hydrogen damage, including hydrogen embrittlement and hydrogen cracking. This work reviews the research status of the

influence of hydrogen on duplex stainless steels, including hydrogen damage problems, corrosion properties, and microstructure changes

caused  by  hydrogen  entering  duplex  stainless  steel,  to  guide  the  application  of  duplex  stainless  steel  in  the  oil  and  gas  industry  in  a

hydrogen  environment.  The  similarities  and  differences  of  hydrogen  damage  problems  in  duplex  stainless  steel  under  two  failure

scenarios  are  summarized.  Both  belong  to  the  failure  caused  by  hydrogen  introduction:  the  cathodic  protection  environment  tends  to

hydrogen-induced cracking, whereas the H2S environment tends to hydrogen bubbling. Measures to reduce hydrogen-induced cracking

in duplex stainless steel are proposed in two situations: applying appropriate negative retention potential and controlling the H2S partial

voltage.  The  influence  of  hydrogen  on  the  corrosion  behavior  of  duplex  stainless  steel  is  mainly  manifested  in  the  introduction  of 
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hydrogen changes the composition and structure of the passivation film, changes the type of passivation film semiconductor (from p-type

to  n-type)  and  selective  corrosion,  and  promotes  the  occurrence  of  pitting  corrosion,  selective  corrosion,  and  accelerated  crevice

corrosion. The influence of hydrogen on the microstructure of duplex stainless steel is manifested in hydrogen-induced phase transition

(induction of martensite transition in the austenite phase and induction of ferrite phase difference microtwinning) and a sharp increase in

dislocation density, which further promotes the hydrogen embrittlement of duplex stainless steel. The diffusion path and distribution of

hydrogen in  duplex stainless  steel  are  the  basis  for  understanding the  correlation between local  hydrogen concentration and structural

changes, and the diffusion behavior of hydrogen in the two phases of duplex stainless steel is different. Moreover, austenite is regarded

as a hydrogen trap because of its high solubility and low diffusion coefficient for hydrogen. The research status of hydrogen diffusion

and  distribution  in  duplex  stainless  steel  was  analyzed:  the  diffusion  path  of  hydrogen  in  duplex  stainless  steel  was  tortuous,  easily

accumulated  at  grain  boundaries,  and  then  diffused  to  ferrite.  Modern  analytical  techniques  and  methods  related  to  hydrogen  are

introduced,  focusing  on  two  methods:  the  hydrogen  sensitivity  method  and  the  structural  characterization  method.  Further,  the

development trend of duplex stainless steel research in hydrogen environment is proposed: the corrosion behavior problem has basically

reached a consensus,  the hydrogen damage problem needs to be studied,  and relevant  theoretical  mechanisms are not  perfect.  Thus,  a

new  hydrogen  damage  theoretical  model  must  be  developed,  and  modern  analysis  technology  must  be  combined  with  theoretical

computational simulations.

KEY WORDS    oil and gas industry；duplex stainless steel；hydrogen environment；hydrogen damage；corrosion

由体积分数接近 50% 的铁素体和奥氏体组成

的双相不锈钢（DSS）具有优异的耐蚀性能和综合

力学性能，被广泛应用于航空航天、石油化工和海

洋领域 [1]. 但是双相不锈钢在酸洗、电镀、阴极析

氢反应、阴极保护等电化学过程中产生的氢原子

会吸附并渗入到双相不锈钢中[2]. 其中海洋阴极保

护下的氢问题最为严重，对双相不锈钢造成一系

列不可逆损伤，例如氢引起开裂、双相不锈钢的脆

化问题. 此外，随着酸性油气田 (含H2S或者H2S/CO2

混合气体)的开采越来越普遍，双相不锈钢材料长

期暴露在 H2S环境中导致硫化物应力腐蚀开裂、

氢致开裂等问题也日益突出.
针对海水过阴极保护环境和含 H2S的酸性服

役环境下氢损伤问题，本文调研了油气工业临氢

环境下双相不锈钢的应用，分析了阴极保护环境

和 H2S酸性服役环境下的氢失效问题的异同，明

确了氢的引入对于双相不锈钢组织、钝化膜、电

化学性能等的影响，总结了临氢环境双相不锈钢

的研究现状及研究方法，旨在为油气工业领域双

相不锈钢临氢环境下的应用提供指导. 

1    双相不锈钢氢损伤问题

氢脆 (HE)是高强度材料中的普遍现象，氢能

够降低双相不锈钢的力学性能，达到一定浓度时，

材料的塑性会突然消失，造成灾难性事故的发生 .
目前，已经提出氢增强的退聚 (HEDE)、氢增强的局

部塑性 (HELP)、吸收诱导的位错发射 (AIDE)和氢

增强的应变诱导空位  (HESIV)等氢脆机理 . HEDE

机制指出氢会由于原子间距离的增加而降低原子

间的内聚强度. HELP认为氢增强位错形核和迁移

导致裂纹尖端局部变形 .  AIDE机制是  HEDE和

HELP的结合，并提出原子间键的削弱使得位错更

容易成核 . HESIV机制表明在氢拉伸过程中增加

空位的产生，从而导致更早的失效断裂. 某种氢失

效案例的确切机制通常需要几种机制的组合来解

释所观察到的结果.
由于双相不锈钢中两相的差异，导致双相不

锈钢的氢脆研究更加复杂 . 目前双相不锈钢的氢

损伤失效主要出现在海水过阴极保护环境和含

H2S的酸性服役环境 . 如 Foinaven油田氢致开裂

失效事故是含质量分数为 25%Cr的超级双相不锈

钢水下连接器在靠近焊缝处发生开裂 [3]. 2006年

NACE报道了海底超级双相不锈钢轮毂的失效，被

称为氢脆应力开裂（HISC）[4]. 阴极保护下的氢致开

裂问题一直是研究热点，而阴极极化电位是影响

双相不锈钢氢脆敏感性的主要因素，深海环境下

高的水压也会影响氢的复合和吸附，进而影响氢

致开裂. Vucko等 [5] 认为双相钢的任何一相中氢脆

机理是不同的，铁素体比奥氏体相对氢脆更敏感，

且阴极电位越负，氢脆敏感性就越高 . 安维峥等 [6]

研究了施加的阴极保护电位对深海油气设施常用

22Cr双相不锈钢氢致应力开裂敏感性的影响，结

果表明：在实验室模拟条件下，深海油气田水下设施

用 22Cr双相不锈钢在环境温度为 3 ℃、加载应力

（σ0.2）达到 98%、施加阴极保护电位小于–1070 mV
vs SCE时发生氢致应力开裂，在大于–970 mV vs
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SCE时未发现氢致裂纹 . 因而施加合适的阴保电

位、控制应力范围、设计可替换的元件是避免阴

保下双相不锈钢氢致开裂失效的有效途径 . 当无

法控制阴保电位时，应控制应力的范围.
双相不锈钢氢致开裂可用氢压理论解释，即

由于氢扩散进入材料，在内部聚集形成氢内压，进

而形成裂纹. 由于两相存在差异，裂纹首先在铁素

体相萌生和扩展，而奥氏体对裂纹扩展存在阻碍

作用，因而 H2S环境下双相不锈钢的氢致开裂具

有选择性 . 童海生等 [7] 指出氢致裂纹首先是在铁

素体相中形成，扩展到两相界面处终止. 部分学者

通过理论计算等方式研究了氢致开裂. 张凤春等[8]

采用基于密度泛函理论的第一性原理方法开展了

H2S氢致开裂的理论计算，为抗 H2S氢致开裂双相

不锈钢的设计提供指导. Tao等 [9] 建立了数值预测

模型来研究 2205双相不锈钢的氢辅助开裂（HAC）
行为，结果显示裂纹萌生和扩展主要发生在铁素

体相中，奥氏体相则延缓裂纹的扩展，因此奥氏体

的晶粒细化能够增加双相不锈钢断裂韧性 . ISO
15156-1标准 [10] 规定了在 232 ℃ 下双相不锈钢服

役环境的 H2S分压不能超过 10 kPa，超级双相不锈

钢不能超过 20 kPa，因此减少 H2S环境下的氢致开

裂一般是通过控制 H2S分压来实现.
阴保场景下的开裂是由于阴保电位过负发生

阴极析氢反应导致大量氢原子进入基体导致的；

H2S环境下的开裂是在自腐蚀状态下发生的，H2S
的毒化作用抑制了氢气形成氢分子导致更多的质

子氢（H）进入到材料表面 . 研究表明 [11]，阴保场景

的开裂倾向于氢辅助开裂，氢在裂纹尖端积累，破

坏分 4个阶段：（I）氢积累、（II）裂纹萌生、（III）裂
纹向外表面扩展、（IV）裂纹纵向扩展. 而 H2S环境

下的开裂更倾向于氢鼓泡 [12]，氢气在表面缺陷处

聚集，形成氢气分子，达到一定压力后形成鼓泡进

而引发开裂. 

2    氢对双相不锈钢腐蚀性能的影响

氢进入双相不锈钢，除了引起氢损伤还会因

钝化膜成分和结构的改变而影响耐蚀性能. 

2.1    氢对钝化膜成分和结构的影响

双相不锈钢的耐蚀性是由于表面生成的钝化

膜. 人们普遍认为，不锈钢表面钝化膜的厚度为几

纳米，成分主要为 Cr、Mo、Fe、Ni的氧化物和氢氧

化物 . Cr有助于形成保护性钝化膜，Ni可以提高

钝化膜的稳定性，Fe为钝化膜的基本组成元素. 研
究表明，钝化膜的成分和结构与材料服役环境以

及电位有关 [13]. 钝化膜的电化学性能与其耐蚀性

密切相关，电化学性能反映和决定膜的形成、破

裂、点蚀及钝化分解等. 氢的存在会改变钝化膜的

成分及结构、半导体类型、降低钝化膜的稳定性

和增加钝化膜的导电性.
（1）氢改变双相不锈钢钝化膜成分及结构 . 部

分学者研究了氢对双相不锈钢钝化膜的成分和结

构的影响，结果显示充氢钝化膜中 Cr(OH)3、Cr2O3、

FeO含量降低 ， FeOOH、 CrO3、 Fe3O4 含量升高 .
Guo等 [14] 对充氢后的双相不锈钢钝化膜做了 X射

线光电子能谱仪 (XPS)分析，如图 1所示 . Li等 [15]

也总结了不同条件下 2205双相不锈钢上钝化膜成

分变化，如图 2所示.
（2）氢改变钝化膜半导体类型 . 钝化膜成分改

变会进一步导致半导体类型改变 . 大量研究证实，

不锈钢钝化膜中 Cr2O3、FeO、Cr(OH)3 表现为 p型

半导体 ，Fe2O3、FeOOH、CrO3、Fe3O4 表现为 n型

半导体，钝化膜成分的改变导致充氢后的钝化膜

半导体类型由 p型向 n型的转变 . 另外，氢存在于

钝化膜中，电离产生的电子充当供体，当钝化膜出

现过量电子时，半导体特性也会逆转. Mott-Schottky
被广泛应用于研究钝化膜的电子特性，已有研究

表明钝化膜中的氢显著增加了钝化膜的电容和供

体密度，而高的供体密度对应高的点蚀敏感性. 图 3
为  S32750双相不锈钢在不同充氢电流密度下的

Mott-Schottky曲线，从图中可以看出，随充氢电流

密度增大，钝化膜的电容增加[16]. 

2.2    氢对双相不锈钢局部腐蚀的影响

氢对双相不锈钢局部腐蚀的影响表现在氢可

以增加钝化膜表面活性，促进点蚀、缝隙腐蚀和选

择性腐蚀的发生. 目前，已经证实了双相不锈钢两

相钝化膜合金元素分布存在差异，这种成分差异

意味着相之间的腐蚀行为不同，在一定条件下可

以发生电偶腐蚀和选择性腐蚀.
（1）氢可以改变两相的选择性腐蚀情况 . 自然

条件下，两相中奥氏体耐蚀性更好. 氢能大量溶解

在奥氏体相中，降低奥氏体电位，促进奥氏体选择

性腐蚀. Jin等 [17] 提出双相不锈钢中的耐腐蚀性按

奥氏体、奥氏体/铁素体界面、铁素体界面的顺序

降低. 充氢会导致微区电位的变化，选择性溶解的

发生和点蚀位置进一步发生变化. 近年来，扫描开

尔文探针力显微镜 (SKPFM)越来越多的被用于多

相合金表面相对电位的研究 . 如图 4所示，Tohme
等 [18] 通过 SKPFM线扫描研究了双相不锈钢充氢

后微区电位的变化，表明充氢后奥氏体相电位降

· 686 · 工程科学学报，第 46 卷，第 4 期



低 . Örnek等 [19] 利用 SKPFM研究了氢致双相不锈

钢点蚀机理，结果表明，在两相边界或铁素体相内

部出现了一些低电位区，可认为是优先腐蚀的点

蚀形核部位. 充氢前铁素体发生选择性溶解，而充

氢后，发现奥氏体的微区电位比铁素体低，造成的

结果为奥氏体发生选择性腐蚀.
（2）氢促进点蚀 . 氢会降低钝化膜的耐蚀性，

有利于点蚀，尤其是含氯离子的环境 [20]. 充氢后双

相不锈钢钝化膜耐点蚀能力下降的原因可能为：

①氢改变氢氧根离子与氧离子的比例，吸收的氢

被氧化为氢原子（质子 H），一些质子氢与氧离子

（O2–）形成氢氧根离子（OH–），增加了氢氧根离子

与氧离子的比例 . 而氢氧根离子中的氧更容易被

Cl–取代，从而更容易穿透钝化膜；②氢以质子的形

式存在于钝化膜中，钝化膜中氢质子聚集形成正

电荷区，从而吸引更具腐蚀性的 Cl–，达到一定浓

度后诱发点蚀；③氢电离产生的电子充当供体，当
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图 1    双相不锈钢充氢前（a, c）和充氢后（b, d）钝化膜 XPS分析[14]

Fig.1    XPS analysis of passivation films of duplex stainless steel before (a, c) and (b, d) after hydrogen charge[14]
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图 2    2205双相不锈钢不同条件下的钝化膜原子分数 [15]

Fig.2      Atomic  fractions  of  the  species  in  the  passive  film  on  2205
duplex stainless steel under different conditions [15]
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图 3    S32750双相不锈钢在不同充氢电流密度下的 Mott-Schottky曲

线[16]

Fig.3    Mott-Schottky curves of S32750 duplex stainless steel at different
hydrogen-charging current densities[16]
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出现过量电子时，半导体特性将被逆转；④氢能降

低杨氏模量和内聚强度，从而降低钝化膜的断裂

阈值应力；⑤氢改变钝化膜合金元素的分布 . 此
外，氢促进钝化膜局部 Cr和 Mo元素增加，降低基

体局部耐蚀性 [21]. Li等 [15] 研究了干湿交替环境下

氢对双相不锈钢钝化膜点蚀的影响，结果表明氢

的引入加强了金属的阳极溶解，增加了钝化膜的

活性斑点， Cl–可以替换 OH–和 H2O在活化斑点处

积累，最终导致点蚀的发生，如图 5所示. Yao等[22]

对 2205双相不锈钢充氢动电位极化测试表明氢降

低了钝化膜的稳定性，促进了氯离子诱导的点蚀，

增加了 2205双相不锈钢在 NaCl溶液中的点蚀敏

感性，如图 6所示 . 另外，充氢使双相不锈钢的电

容弧半径减小，阻抗更低，表明在充氢后钝化膜的

减弱和保护性能的减弱.
（3）氢加速双相不锈钢的缝隙腐蚀 .  He等 [21]

研究了 2205双相不锈钢充氢后的缝隙腐蚀行为，

结果表明，氢能促进缝隙腐蚀的萌生和传播、抑制

裂缝腐蚀的再钝化；且带氢试样的缝隙腐蚀与不

带电试样相比表现出更宽但更浅的形貌. 

3    氢对双相不锈钢组织的影响

近年来，由于材料检测技术的发展，原子力显

微镜（AFM）、扫描探针显微镜（SPM）、扫描开尔

文探针力显微镜（SKPFM）被用于双相不锈钢组织

的研究 . 在磁力显微镜 (MFM)的辅助下，SKPFM
已越来越多地用于双相不锈钢组织和腐蚀研究.

氢对双相不锈钢组织的影响表现在氢引起的

双相不锈钢的组织变化：

（1）氢引发相变 . 对于奥氏体相，氢的引入诱

导其发生马氏体相变；对于铁素体，氢的引入使其

产生微孪晶. Guo等[23] 采用 SKPFM和MFM对 2507
双相不锈钢的氢致相变进行了研究. 结果表明：氢

在铁素体晶粒中诱导形成针状微孪晶，而在顺磁

性奥氏体晶粒中形成 α′马氏体和 ε马氏体. 氢诱导

相变与微区低电位密切相关，相变首先在磁马氏

体板条或相边界处发生，然后在针状微孪晶周围

出现，可视为点蚀形核位. Luo等 [24] 利用背散射电

子（EBSD）和通道对比成像（ECCI）技术组合分析了

充氢后的 2205双相不锈钢组织 . 结果表明充氢使

得双相不锈钢 α相的位错密度增加，γ相充氢出现

堆垛层错，而堆垛层错可以进一步形成 ε马氏体 .
这意味着充氢可以引发奥氏体马氏体相变. Głowacka
等 [25] 使用磁力显微镜（MFM）研究了双相不锈钢

在阴极氢充电后发生的微观结构变化 . 在奥氏体
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图 4    2202双相不锈钢不同时间下充氢的 SKPFM线扫描测量电位. (a) 0.5 h; (b) 3 h; (c) 24 h; (d) 59 h[18]

Fig.4    SKPFM line scan measurement potential of 2202 duplex stainless steel hydrogenated at different times: (a) 0.5 h; (b) 3 h; (c) 24 h; (d) 59 h[18]
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中表现为形成 α′马氏体磁性板条，铁素体中观察

到针状微孪晶，如图 7所示. 这些组织的变化可能

导致双相不锈钢的断裂由韧性转变为脆性和疲劳

裂纹扩展速率增加.
（2）氢导致两相位错密度急剧增加 . 例如 ，

Głowacka等[26] 利用透射电子显微镜（TEM）观察双

相不锈钢微观结构的演变，发现充氢后铁素体相

位错密度大量积累 . Barnoush等 [27] 认为氢气减少

了激活位错源所需的应力，从而在充氢过程中奥

氏体表面上形成滑移线，随着充氢时间的延长，滑

移线的密度增加，如图 8所示. 而位错的增值会反

过来加速双相不锈钢的氢脆，研究表明，位错运动

会携带氢原子移动至相边界，最终在相边界处聚

集，加速双相不锈钢的晶间氢脆坏，如图 9所示[28]. 

4    氢在双相不锈钢中的扩散路径

氢在双相不锈钢中的扩散路径及分布是理解

局部氢浓度与结构变化相关性的基础，并且双相

不锈钢经常受到氢辅助开裂（HAC）的影响 . 因此

氢扩散成为了关键问题 . 由于氢在铁素体和奥氏

体中的溶解度和扩散速率不同，导致氢在双相不

锈钢中的扩散路径产生差异 . 奥氏体的氢溶解度

比铁素体高 2～3个数量级；而铁素体中的扩散系

数是奥氏体的 104～105 倍，因而奥氏体因其对氢

高溶解度和低扩散系数而被视为氢陷阱.
目前，氢在双相不锈钢中扩散和分布的方法

主要聚焦在实验法和模拟计算 . 实验方法研究双

相不锈钢的氢扩散开始较早，主要利用 Devanathan
和 Stachurski的渗透技术 . 氢在双相不锈钢铁素体

中扩散对整体氢传输具有显著影响，并且奥氏体

的嵌入导致了氢扩散路径更加曲折. 近年来，有限

元模拟分析双相不锈钢中的氢扩散得到了普遍认
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图 5    2205双相不锈钢在不同条件下氢对双相不锈钢钝化膜点蚀. (a) 交替干/湿腐蚀和不加氢; (b) 加氢且不暴露在交替的干/湿环境中; (c) 加氢
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Fig.5      Schematic  diagram  of  2205  duplex  stainless  steel  at  different  conditions:  (a)  alternating  dry/wet  corrosion  and  no  hydrogenation;
(b) hydrogenation and not exposure to alternating dry/wet environment; (c) hydrogenation and alternating dry/wet corrosion[15]
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Fig.6      2205  potential  curve  of  duplex  stainless  steel  after  different
charging time[22]
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可[29]. 有限元模拟软件包括 Abaqus、Ansys和 OOF2
等，可以直观的显示出氢的分布和扩散路径，如图 10
所示，表明氢的扩散和分布依赖于铁素体和奥氏

体相分布和微观结构排列，以及氢的扩散方向（横

向、纵向），但大都未考虑奥氏体和铁素体相界面

相互作用.
氢在扩散过程中，首先更倾向于在铁素体和

奥氏体界面处聚集，随后向铁素体相扩散. 氢微印

的结果可以证明这一结论[30]，如图 11所示. 氢微印

的原理是 H将 AgBr还原为 Ag颗粒，能够直观地

反映氢分布 . 将充氢后的双相不锈钢做氢微印测

试，然后置于扫描电镜（SEM）下观察，可以清晰的

看到两相边界处存在大量的银颗粒，说明相边界

处的氢含量更高. Ghorani等 [31] 采用氢微印技术研

究了电解充氢双相不锈钢中氢的分布，认为相边

界是氢在双相不锈钢中优先稳定的位置，随后向

铁素体相扩散. 此外，氢在双相不锈钢中的扩散路

径是曲折的，氢在扩散过程中需要绕过奥氏体，一

些专家学者用几何弯曲度表述扩散路径的曲折程

度. 几何弯曲度可以用式（1）表示.

τg =

—
∆l
∆x

（1）

τg
—
∆l ∆x式中， 为几何弯曲度， 为几何扩散路径， 为

几何路径对应的直线距离. 

5    现代氢分析技术与方法

通过多种现代分析技术和方法的结合，可以

较好地理解双相不锈钢中的氢分布以及局部氢浓

度和材料结构变化 . 目前应用较多的是氢敏感性

法和结构表征法.
氢敏感性法利用高微观尺度的空间分辨率的

成像技术，能够直接观察到缺陷处和界面位置的

氢分布，包括原子探针断层扫描 (APT)、中子断层

扫描 (NT)以及飞行时间次级离子质谱 (ToF-SIMS).
原子探针断层扫描（APT）是一种纳米级材料分析

技术，可提供 3D（三维）空间成像和化学成分测量.
Chen等 [32] 使用低温转移原子探针断层扫描观察

了钢中具有特定微观结构特征的氢分布. Fan等 [33]

使用三维原子探针微量分析研究了残余奥氏体中

氢的分布 . 中子断层扫描是一种使用极化中子探

测样品的非破坏性成像技术. Griesche等[34] 利用中

子断层扫描观察了铁样品中水泡的横截面图像，

直观的显示出水泡区域的氢分布 . 飞行时间次级

离子质谱 (ToF-SIMS)可以直接观察亚微米尺度微

观结构中氢同位素及相关二次片段离子 (如 OH、

CrH、FeH等 )的分布 . Sobol  等 [35] 利用 ToF-SIMS
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图 7    双相不锈钢充氢后的微观结构. (a) 磁模式; (b) 形貌模式[25]

Fig.7    Microstructure of duplex stainless steel after hydrogen filling: (a) magnetic mode; (b) morphology mode[25]
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图 8    双相不锈钢界面的 EC–AFM图. (a) 进行充氢之前; (b) 原位充

氢 1 h; (c) 原位充氢 2.5 h; (d) 奥氏体晶粒表面的放大倍率图像 (左边

是铁素体晶粒，右边是奥氏体晶粒，通过凸晶界区分) [27]

Fig.8      EC–AFM images  of  duplex  stainless  steel:  (a)  before  hydrogen
charging;  (b)  after  1 h charge  in-situ hydrogen;  (c)  after  2.5 h charge at
in-situ hydrogen; (d) high magnification image of austenite grain surface
(ferritic  grains  on  the  left,  austenite  grains  on  the  right,  which  can  be
distinguished by the convex grain boundaries) [27]
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研究了充电后铁素体和奥氏体中的氢同位素（氘）

的分布 . 图 12（a）表明在低温下，氘在奥氏体相中

被捕获，并且向铁素体的渗出和迁移相当缓慢，而

图 12（b）显示氘从奥氏体“储层”扩散到铁素体中，

图 12（c）则表明当样品接近室温时样品中氘的逸

散 . 当温度升高时，氘在微观结构中的分布变得
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图 9    DS-H钢氢脆模型示意图[28]

Fig.9    Schematic diagram of hydrogen embrittlement model of DS-H steel[28]
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图 10    双相不锈钢在不同氢释放时间下氢浓度的等高线. (a～c) 铁素体; (d～f) 奥氏体（顶部表面设置为充氢和解吸表面，黑线表示根据浓度梯度

的曲折扩散路径）[30].

Fig.10    Contour of hydrogen concentration at different hydrogen release times in duplex stainless steel: (a–c) ferrite; (d–f) austenite (The top surface is
set as a hydrogenated and desorption surface, and the black line indicates the zigzagging diffusion path according to the concentration gradient)[30]
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可见，因为相之间的界面模糊. 此外，Sobol等 [36] 将

ToF-SIMS和EBSD相结合研究了充氢对UNS S32101
不锈钢结构的影响，将氢浓度和诱导的结构变化

联系起来.
结构表征法通常通过电子衍射的方式进行，

包括透射电镜和扫描电子显微镜 (后者通过电子
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图 11    2205双相不锈钢氢微印测试的 SEM图. (a) 不充氢的参考样品; (b～c) 释放 20 min和打印 40 min; (d) b1、b2和 b3的放大图; (e～f) 释放

120 min和打印 120 min（黄色虚线表示相边界或晶界）[30]

Fig.11    SEM images of 2205 duplex stainless steel after hydrogen microprinting: (a) nonhydrogenated reference sample; (b–c) 20 min release time and
40 min print time; (d) enlarged areas of b1, b2, and b3; (e–f) 120 min release time and 120 min print time ( The yellow dashed lines are the phase or grain
boundaries)[30]

 

40 μm

(a) (b) (c) Intensity (a.u.)

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0

−0.1

图 12    充氢 1 h的双相不锈钢样品预热期间同一区域的 ToF-SIMS图. (a) –96～–60 ℃; (b) –58～–30 ℃; (c) –29～–4 ℃[35]

Fig.12    ToFSIMS plot of the same area during the warm-up of duplex stainless steel samples charged for 1 h: (a) –96–60 ℃; (b) –58–30 ℃; (c) –29–
4 ℃[35]
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背散射衍射)，通过微观组织的改变解释氢对双相

不锈钢的影响 . Pan等 [2] 利用 TEM表征充氢后双

相不锈钢微观结构的演变 . Głowacka等 [37] 通过应

用 SEM和 EBSD证实了氢对典型 2205双相不锈

钢中特定相微观结构的影响，阐明了氢辅助诱导

相变 . 此外，扫描开尔文探针（SKP）方法作为定量

确定局部氢含量的替代方法受到关注，原理是利

用表面电位随着氢含量的增加而降低，进而提供

氢分布的信息. 

6    总结与展望

（1）双相不锈钢的氢损伤失效主要出现海水

过阴极保护环境和含 H2S的酸性服役环境，且两

种环境均是由氢的引入导致开裂 . 阴保场景是由

于阴保电位过负发生阴极析氢反应，氢原子进入

材料内部造成；H2S环境是在自腐蚀状态下发生

的，H2S的毒化作用抑制了氢气形成氢分子，从而

更多的质子氢（H）进入到基体. 阴保场景的开裂倾

向于氢辅助开裂，而 H2S环境下的开裂更倾向于

氢鼓泡.
（2）氢对双相不锈钢腐蚀性能的影响表现为

氢改变双相不锈钢钝化膜成分，降低钝化膜的稳

定性和耐蚀性，增加钝化膜的导电性. 对局部腐蚀

的影响表现为氢可以增加钝化膜表面活性、促进

点蚀、缝隙腐蚀和选择性腐蚀的发生 . 对组织的

影响表现为氢引发相变和导致两相位错密度急剧

增加.
（3）ToF-SIMS、EBSD、SEM、APT、NT及有限

元法等多种现代分析手段相结合，更容易理解临

氢环境下的双相不锈钢氢扩散和分布.
（4）氢失效的确切机制通常需要几种机制的

组合来解释，明确的氢脆机理目前还不完善，争议

较多 . 大部分学者积极开展临氢环境下氢致开裂

的理论计算，这对抗氢致开裂双相不锈钢的设计

有很大帮助.
目前，双相不锈钢在油气工业下的氢损伤问

题还有待研究，理论机制仍不完善，需要完善和发

展新的模型，才能更好地解释双相不锈钢在油气

工业临氢环境下的开裂行为 . 而且氢在双相不锈

钢中的扩散路径有待进一步完善，有限元和理论

计算方法是未来研究的发展趋势 . 现代分析技术

和理论计算模拟的结合，将会使双相不锈钢在油

气工业的应用更加广泛.
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