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Описаны результаты исследования объемного распределения водорода после разрушения металли-
ческих цилиндрических корсетных образцов под нагрузкой в коррозионной среде. Обнаружен
скин-эффект насыщения водородом, аналогичный наблюдаемому при насыщении водородом сво-
бодных ненагруженных образцов. Полученные результаты позволяют объяснить влияние обработ-
ки поверхностного слоя металлических деталей на их стойкость к водородному растрескиванию и
механические характеристики. В проведенных нами испытаниях разрушение образов произошло за
двести часов при нагрузке растягивающими усилиями на 20% меньше предела текучести. Это гово-
рит о ключевом влиянии водородного скин-эффекта на прочность металлических деталей и узлов
конструкций. Сделан краткий обзор результатов исследования поверхностных эффектов, сильно
влияющих на механическую прочность металлов: хрупкость в жидких металлах, поверхностный эф-
фект при пластической деформации. Сопоставление результатов показывает, что механизмы влия-
ния поверхностных эффектов похожи и во многих случаях они возникают совместно.
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ВВЕДЕНИЕ

Водородную хрупкость принято описывать
как процесс, развивающийся в объеме металла
[1]. Поверхностные эффекты сводятся к тому, что
различают поверхностную и объемную сорбцию
водорода [2]. Но в этом случае поверхность рас-
сматривается как сверхтонкий слой металла, тол-
щина которого составляет около 10 нм (десятки
монослоев атомов). В ряде работ обосновывается,
что на поверхности металла молекулярный водо-
род диссоциирует на атомы и в атомарном виде
транспортируется внутрь металла [3, 4].

Считается, что при объемной сорбции водоро-
да работают механизмы диффузии и захвата в ло-
вушки [5]. Перераспределению водорода также
способствуют внешние механические нагрузки. В
работах Горского [6, 7] было дано объяснение пе-
рераспределению диффундирующего в твердом
теле вещества в области растягивающих напряже-
ний (закон Горского для водорода). В большинстве
современных моделей водородной хрупкости для
описания транспорта водорода используют диффе-
ренциальные уравнения, которые включают за-

кон Горского, как часть химического потенциала
в уравнениях диффузии [8, 9].

Так как водородная хрупкость в реальных
условиях эксплуатации металлических деталей
может развиваться в течение длительного време-
ни (даже годами), большое практическое и науч-
ное значение при исследовании водородной
хрупкости и тестировании металлов на стойкость
к водородной хрупкости имеет метод искусствен-
ного насыщения водородом в водных растворах
электролитов. Эту методику можно использовать
с дополнительным приложением к испытуемому
металлическому образцу отрицательного элек-
трического потенциала (метод катодной поляри-
зации). Следует специально отметить, что метод
стандартизован для промышленного тестирова-
ния [10, 11] и является основным способом насы-
щения водородом при испытании металлов на
стойкость к водородной хрупкости. Большинство
из опубликованных в настоящее время результа-
тов исследований водородной хрупкости получе-
но именно после такого насыщения. Наконец, в
процессе эксплуатации металлоконструкции ча-
сто взаимодействуют с водными растворами
электролитов, что, по крайней мере, в течение
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примерно ста первых часов эксплуатации полно-
стью эквивалентно стандартизованному насыще-
нию водородом.

При насыщении металла водородом в корро-
зионных растворах без дополнительной механи-
ческой нагрузки был обнаружен так называемый
скин-эффект [12]. Этот эффект имеет поверх-
ностную природу и заключается в том, что у неко-
торых сталей [12–14] и титановых сплавов [15, 16]
практически весь водород, поглощенный метал-
лом, концентрируется в поверхностном слое тол-
щиной 50–100 мкм.

Насыщенный водородом слой формируется
быстро по сравнению с характерными временами
эксплуатации конструкций и рекомендованным
стандартами характерным временем насыщения
водородом. Минимальное время насыщения в
приведенных выше исследованиях скин-эффекта
составляло 16 ч. В течение длительного времени
(сотни часов) при насыщении такой слой имеет
одинаковой глубину. При этом эксперименталь-
но наблюдаются огромные градиенты концентра-
ций водорода на границе скин-слоя (для массо-
вых концентраций порядка 1–5 млн–1/мкм), но
толщина слоя практически не меняется.

В отличие от стандартизованных условий ис-
кусственного насыщения водородом, в реальных
условиях эксплуатации металлы взаимодейству-
ют с коррозионной средой, находясь под механиче-
ской нагрузкой. Если нагрузка вызывает растягива-
ющие напряжения, то согласно закону Горского, с
точки зрения диффузии водорода создаются допол-
нительные условия для более интенсивного
транспорта водорода внутрь металла. Эту разницу
учитывают при промышленных испытаниях, на-
пример, в стандарте NACE TM0177 [17] описыва-
ется процедура испытаний корсетных металличе-
ских образцов под нагрузкой в коррозионной
среде. Опыт проведения испытаний показывает,
что под растягивающей нагрузкой коррозионные
процессы идут более интенсивно. Этот момент, а
также весь массив опубликованных данных и об-
щепризнанные модели развития водородной
хрупкости позволяют сделать вывод, что под рас-

тягивающей механической нагрузкой насыщение
водородом будет происходить более равномерно,
а механизм разрушения образцов при таком на-
сыщении будет полностью соответствовать обще-
принятым механизмам водородной хрупкости
[1]. Для проверки этого предположения были
проведены испытания по насыщению водородом
образцов при приложении внешней нагрузки.
Главной целю является исследование влияния
внешней растягивающей нагрузки на формиро-
вание скин-эффекта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Для испытаний были изготовлены цилиндри-
ческие корсетные образцы из прутка стали
06Х13Н5М2Ф, предел текучести 758 МПа (рис. 1).
Химический состав стали приведен в табл. 1.

Коррозионные испытания проводили в соот-
ветствии со стандартом NACE TM0177 (испыта-
ния типа А) [17]. На цилиндрические части в кон-
це образца герметично закрепляли емкость из ор-
ганического стекла с испытательным раствором.
Испытательный раствор состоял из 5.0 мас. % NaCl
и 0.5 мас. % ледяной уксусной кислоты, раство-
ренных в дистиллированной воде. Методом барба-
тирования (продувания газа через сопла, располо-
женные внутри емкости с образованием потока
пузырьков) раствор насыщается газообразным се-
роводородом до pH 2.8 с последующим поддержа-
нием pH за счет барбатирования сероводородом в
диапазоне 3–4.

Образец имеет на одном конце правую резьбу,
на другом левую. Он вкручивается вместе с емко-
стью в кольцевую пружину так, что в образце со-
здаются растягивающие напряжения, величина
которых составляет 0.8 от предела текучести σ0.2.
Деформацию образца контролировали по его
удлинению под нагрузкой с помощью часового
индикатора. Максимальное время выдержки со-
гласно NACE TM0177 [17] составляло 720 ч, одна-
ко все три испытанных образца разрушились зна-
чительно раньше, через 148, 162 и 198 ч.

При разрушении помимо магистральной тре-
щины, которая привела к разрыву образца на ча-
сти, образовывались еще две-три крупные трещи-
ны в различных сечениях рабочей части образца.
Изображение фрагмента рабочей части разрушен-
ного образца с одной из таких трещин приведено
на рис. 2.

Рис. 1. Образец из стали 06Х13Н5М2Ф для испытаний.
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Таблица 1. Химический состав стали 6Х13Н5М2Ф, вес. %

C S P Mn Cr V Si Ni Nb Mo Fe Ce

0.04–0.07 ≤0.02 ≤0.02 ≤0.03 13.0–13.5 0.05–0.15 ≤0.03 5.0–5.5 0.05–0.15 5.0–5.5 Ост. 0.01–0.15
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Изображение поверхности излома образца
приведено на рис. 3. Фрактограммы из перифе-
рийной (первичная трещина) и центральной ча-
сти излома приведены на рис. 4 и 5.

Из рис. 2, 3 видно, что при разрушении под на-
грузкой практически не образуется шейка, и зона
хрупкого разрушения составляет более половины
площади сечения образца. При этом хрупкая тре-
щина опоясывает снаружи зону пластичного раз-
рушения. Следовательно, происходит хрупкое
разрушение образцов под растягивающей нагруз-
кой ниже предела текучести в коррозионной сре-
де, которое согласно установившемуся мнению
должно сопровождаться насыщением металла во-
дородом.

Были проведены измерения распределения
концентрации водорода в образцах. Измерения
производили методом высокотемпературной ва-
куум-экстракции с помощью анализатора водо-
рода АВ-1. Из рабочей части каждого из разру-
шенных при испытаниях образцов были выреза-
ны по шесть мелких образцов высотой 4–5 мм.
Схема нарезки показана на рис. 6.

Нарезку производили на воздухе ручной пи-
лой с тем, чтобы не допустить перегрева образцов
выше 40–50°С. Скорость нарезки подбирали
опытным путем. Восемь образцов для измерения
концентрации водорода включали поверхности
разрушения. Шесть – поверхность излома и еще
два – трещины. Образцы без трещин были разде-
лены на две партии. В первой партии поверхно-
сти, соприкасавшиеся с коррозионным раство-
ром, были отшлифованы на глубину 100 мкм. За-
тем все образцы были загружены в вакуумную
экстракционную систему анализатора водорода
АВ-1. Так как в вакууме возможна значительная

экстракция диффузионно-подвижного водорода,
измерения производили по методу “через один”,
когда за образцом со шлифованными поверхно-
стями следовал необработанный образец. Резуль-
таты измерений концентрации водорода приве-
дены на рис. 7.

Результаты измерений показывают, что имеется
разница между концентрацией водорода внутри ме-
талла и в тонком поверхностном слое, которая со-
ставляет около 40 раз. Нешлифованные образцы с
поверхностным слоем, контактировавшим с кор-
розионной средой, имеют среднюю концентра-
цию водорода примерно вдвое выше, чем у шли-
фованных. При этом наблюдается тенденция к
убыванию концентрации в поверхностном слое
при выдержке образцов в вакууме в “очереди” на
измерения от первого до 18-го (примерно 20 ч).

Рис. 2. Изображение фрагмента с трещиной рабочей
части разрушенного в коррозионной среде образца.

Рис. 3. Излом разрушенного в коррозионной среде
образца с указанием точек построения фрактограмм.

2

1
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Рис. 4. Фрактограмма поверхности излома (точка 1
рис. 3) разрушенного в коррозионной среде образца.

200 мкм
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Большой разброс и недостаточная точность в
определении глубины шлифовки, которую изме-
ряли с точностью 0.05 мм, не позволили точно
определить концентрацию водорода в поверх-
ностном слое. Грубая оценка показывает, что она со-
ставляла при загрузке образцов примерно 30 млн–1

(концентрация водорода внутри образа – около
0.5 млн–1).

Таким образом, при растяжении корсетных
цилиндрических образцов из стали 6Х13Н5М2Ф в
коррозионной среде наблюдается такой же скин-
эффект, как и при насыщении образцов водоро-
дом в растворах электролитов (результаты для
конкретных сплавов приведены в [12–16]).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В описанном выше случае морфология по-

верхности разрушения образцов была неоднород-
ной (см. рис. 3): к хрупкому разрушению можно
отнести только область, где росла внешняя тре-
щина, имеющую значительную площадь. Как
правило, наличие таких трещин связывают с во-
дородным охрупчиванием и предполагают, что
металл в зоне хрупкого развития трещины насы-
щен водородом. Более того, наиболее популяр-
ный современный подход к описанию механиз-
мов влияния водорода на разрушение и развитие
трещин в металлах предполагает, что при взаимо-
действии с агрессивной внешней средой трещина
развивается по хрупкому механизму в зоне очень
больших концентраций водорода (механизм ин-

дуцированной водородом декогезии HEDE), а в
зоне с чуть меньшими, но все равно повышенны-
ми концентрациями водорода трещина развива-
ется по вязкому механизму водородного размяг-
чения (механизм индуцированной водородом ло-
кализованной пластичности HELP) [18–21].

Скин-эффект позволяет объяснить эффект
смены характера разрушения металлических об-
разцов с использованием только одного декоге-
зионного механизма HEDE при наличии превы-
шения концентрации водорода над фоновой [22].
Конечноэлементный расчет в модели хрупкого
разрушения HEDE показывает, что при толщине
насыщенного водородом слоя 50 мкм ширина зо-
ны хрупкого разрушения увеличивается при
уменьшении скорости деформации и достигает
размера порядка одного миллиметра.

Полученный результат имеет важное значение
для физики прочности и пластичности, так как

Рис. 5. Фрактограмма поверхности излома (точка 2 рис. 3) разрушенного в коррозионной среде образца.

200 мкм

Рис. 6. Схема нарезки образцов (заштрихованные ча-
сти) для измерений концентрации водорода.

Рис. 7. Диаграмма результатов измерения концентра-
ции водорода в малых образцах.
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оказывается, что характер разрушения образца
является результатом влияния поверхностного
слоя.

Можно назвать ряд эффектов, которые имеют
ярко выраженную поверхностную природу и вме-
сте с тем существенным образом влияют на меха-
нические свойства материала [23]. Наиболее из-
вестный эффект по влиянию поверхности метал-
ла на предел текучести и различные стадии
деформационного упрочнения [23]. В начале 20 в.
заметили, что остаточные напряжения, возника-
ющие при пластической деформации металличе-
ских образцов, полностью исчезают после хими-
ческого и электрохимического травления поверх-
ностного слоя [24, 25]. В работе [26] приведены
экспериментальные данные о том, что начало
пластического течения связано с пластической
деформацией поверхностных слоев кристалла.
Исследования, обзор которых приведен в [23],
показывают, что поверхностный эффект при пла-
стической деформации имеет глубину порядка
10–50 мкм и наблюдается как в поликристалли-
ческих, так и в монокристаллических образцах
металлов. Механическое или химическое удале-
ние слоя такой толщины с поверхности образцов
снимает остаточные напряжения и упрочнение,
произошедшее в результате пластической дефор-
мации, что позволяет приравнивать такое удале-
ние к действию отжига.

С точки зрения физической механики матери-
алов, мы имеем критическое влияние слоя с
очень малым относительным объемом на дефор-
мации и напряжения в массивных металлических
образцах, которое начинается сразу за пределами
чистых упругих деформаций (по оценкам не пре-
вышающих 0.2%). Для объяснения механизма та-
кого влияния используются различные подходы,
начиная от дислокационных и заканчивая кван-
тово-механическими моделями [27]. Вместе с тем
при инженерных расчетах на прочность при про-
ектировании конструкций такие модели не ис-
пользуют ввиду их сложности. Поэтому, несмот-
ря на многодесятилетнюю историю исследова-
ний влияния поверхностного слоя на прочность
материала, в большинстве моделей механики
сплошной среды предполагается равномерная по
объему металла пластическая деформация. Для
этой деформации задают полученные экспери-
ментально или путем моделирования эффектив-
ные зависимости напряжений от деформаций
[28, 29]. Различные масштабные уровни структу-
ры металла: нано, микро, мезо опосредованно
учитываются в этих зависимостях. Но в пределах
каждого уровня рассматривают однородные де-
формации, вплоть до макроскопического мас-
штаба, где используются усредненные эффектив-
ные свойства материала [30].

К поверхностному эффекту можно отнести и
жидкометаллическоое охрупчивание металлов
[31–33]. Этот эффект связывают с понижением
поверхностной энергии за счет смачивания по-
верхности образца, но в ряде работ показано, что
механизм хрупкого разрушения связан с проник-
новением жидкого металла внутрь микротрещин
на поверхности за счет сил поверхностного натя-
жения. Глубина таких трещин составляет те же
10–50 мкм [34–36]. Важной чертой жидкометал-
лической хрупкости является критическое влия-
ние малого объема в поверхностном слое металла
на механические свойства массивных образцов и
характер их разрушения. При этом смачивание
поверхности образцов жидким металлом приво-
дит не к размягчению более тугоплавкого метал-
ла, за счет снижения энергии поверхностных сил,
а напротив, к его хрупкому разрушению под на-
грузкой.

Специфическое, по отношение к объему,
строение поверхностного слоя, возникающего
при пластической деформации, можно обнару-
жить с помощью акустических методов. При аку-
стической тензометрии методом акустоупругости
пластические деформации вызывают очень силь-
ные изменения акустической анизотропии. Аку-
стическая анизотропия даже при небольших пла-
стических деформациях может увеличиваться в
десятки раз по сравнению с максимальными зна-
чениями в области упругих деформаций [37].
Классическая теория акустоупругости базируется
на модели нелинейно упругого материала Мурна-
гано [37]. Резкий скачок анизотропии описывается
на основании гипотезы об однородной пластиче-
ской деформации. Несмотря на это, для алюминия
и стали 14ХГНДц методом сошлифовывания слоев
было показано, что толщина слоя, влияющего на
акустическую анизотропию при пластической де-
формации, составляет порядка 100–500 мкм [38]. В
работе [39] в модели накопления поврежденности в
поверхностном слое при пластической деформации
дано теоретическое обоснование для акустиче-
ского метода исследования объемного распреде-
ления поврежденности. Имеющиеся данные поз-
воляют сделать вывод о том, что вышеперечис-
ленные поверхностные эффекты либо связаны
похожими проявлениями, либо могут наблюдать-
ся вместе.

В работе [40] отмечено, что с точки зрения
фрактографии, между водородной хрупкостью и
жидкометаллическим охрупчиванием металла су-
ществует сходство. В работе [41], где измеряли и
вычисляли концентрации водорода в стали с цин-
ковым покрытием и в самом покрытии, конста-
тируется, что водород присутствует в цинковом
покрытии и практически не обнаруживается в
стали под ним. В работе [42] на основании иссле-
дования оцинкованных стальных образцов сдела-
но предположение, что водород инициирует тре-



1352

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 123  № 12  2022

ПОЛЯНСКИЙ и др.

щины, а жидкий металл приводит к их распро-
странению.

В работах [32, 44] показано, что после пласти-
ческой деформации плоских корсетных образцов
толщиной 15–17 мм из алюминиевого сплава
АМц, распределение акустической анизотропии
по поверхности рабочей части образца полностью
повторяет распределение средней концентрации
водорода, которую измеряли методом высоко-
температурной вакуум-экстракции, и распреде-
ление нормы пластической деформации, кото-
рую оценивали по толщине образца. В работе [45]
на примере таких же плоских корсетных образцов
из АМц показано, что после пластической дефор-
мации образцов в распределении водорода на-
блюдается поверхностный эффект, аналогичный
скин-эффекту при насыщении металлических
образцов водородом. При этом концентрация во-
дорода в поверхностном слое коррелирована с
нормой пластической деформации и с величиной
акустической анизотропии.

В работах [46, 47] на основании прямых изме-
рений распределения концентрации водорода
показано, что обработка поверхности плоских
стальных образцов толщиной 6-8 мм с помощью
ультразвукового ударника (short peening) приво-
дит к четырехкратному уменьшению концентра-
ции диффузно-подвижного водорода в обрабо-
танной части образцов. В работе [48] установле-
но, что ультразвуковая обработка алюминиевого
сплава 7075-T6 имеет глубину модификации
свойств сплава около 100 мкм и приводит к четы-
рех- пятикратному снижению индекса чувстви-
тельности к водородной хрупкости. Этот индекс
устанавливали путем сравнительного испытания
на растяжение корсетных образцов в среде сухого
азота и газообразного водорода по остаточной де-
формации образцов после разрушения. Анало-
гичный результат для корсетных образов и при
насыщении их водородом в растворе электролита
получен для сталей в работах [49, 50].

Перечисленные выше данные позволяют гово-
рить о ключевом влиянии поверхностного слоя
на разрушение металлических образцов и кон-
струкций под нагрузкой в коррозионных средах.
Деградация этого слоя, вызванная скин-эффек-
том насыщения водородом, инициирует образо-
вание трещин, которые стартуют на поверхности
и растут на глубину порядка миллиметра по меха-
низму хрупкого разрушения, а затем начинают
развиваться по вязкому механизму.

Предварительная деформация поверхностно-
го слоя позволяет одновременно уменьшить кон-
центрацию водорода и увеличить усталостную
прочность и коррозионную стойкость металла.
Это подчеркивает не только связь между собой
этих эффектов, но и наличие единого механизма
влияния поверхностного слоя на прочность ме-

таллических конструкций и разрушение металлов
в различных средах.

Многие исследователи считают доказатель-
ством равномерного насыщения водородом факт
образования при механическом растяжении хруп-
кой инициирующей трещины во внутренней цен-
тральной части металлического образца [51–53].
Однако такие, не связанные с внешней поверхно-
стью образца, трещины могут образовываться в
результате наличия дефектов, как, например,
тангенциальные или фрактальные трещины в
стенках газопроводов. Поэтому вопрос условий
образования и влияния водородного скин-эф-
фекта требует дополнительных исследований.

Полученные экспериментальные результаты
дополняют список металлов и сплавов, в которых
наблюдается скин-эффект. По нашему мнению,
его наличие можно установить только прямыми
измерениями распределения концентрации во-
дорода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментальные исследования образцов
из нержавеющей стали 6Х13Н5М2Ф, разрушен-
ных при выдержке в коррозионной среде под на-
грузкой показывают, что наблюдается водород-
ный скин-эффект, который проявляется как в
объемном распределении концентрации водоро-
да в разрушенных образцах, так и в смене моды
разрушения с хрупкой на вязкую при движении
трещины вглубь образца.

Сопоставление результатов исследований вли-
яния поверхностных эффектов на механические
свойства металлов показывает, что водородный
скин-эффект, жидкометаллическое охрупчива-
ние и поверхностный эффект при пластической
деформации оказывают схожее влияние на разру-
шение металлов и часто возникают совместно
под нагрузкой. Скин-эффект можно использо-
вать для повышения прочностных свойств метал-
лов и сплавов.
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