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КИНЕТИКА УДАЛЕНИЯ ВОДОРОДА ИЗ СТАЛИ 
ПРИ ТЕМПЕРАТУРАХ 24—110° С

При температурах выше 200—400° С скорость выделения водорода из 
железа и стали в твердом состоянии определяется диффузией (').

По вопросу о лимитирующем звене этого процесса при температурах, 
близких к комнатным, существуют две противоположные точки зрения. 
Согласно работам (г), скорость выделения водорода, так же как и при 
высоких температурах, полностью определяется диффузией. Однако коэф­
фициенты диффузии, рассчитанные из экспериментальных данных о ско­
рости выделения водорода при низких температурах, значительно ниже 
(на ~2 порядка) величин D, полученных экстраполяцией от высоких тем­
ператур. Это несоответствие принято объяснять существованием в метал­
ле «ловушек», т. е. некоторых дефектов, увеличивающих энергию связи 
водорода в металле (3).

Другая точка зрения заключается в том, что определяющим скорость 
процессом является химическая реакция на поверхности (“).

В настоящей работе была поставлена задача выяснить, оказывает ли 
какое-либо влияние химическое звено на кинетику выделения водорода из 
стали. Скорость химических реакций твердое тело — газ обычно имеет 

адсорбционный характер. Поэтому 
можно сказать, что скорость выделе­
ния водорода из железа, если она не 
полностью определяется диффузией, 
будет зависеть от содержания сравни­
тельно малых количеств примесей, 
особенно поворхпостно-активиых. 
Очевидно, что присутствие’ примесей 
не может существенно изменить ско­
рость диффузии.

Основным объектом исследования 
было железо-армко, в которое вводи­
ли небольшие количества Р, S, Si, Ti, 
Ni (табл. 1). Исследование проводи­

лось при температурах от комнатной до 110°. Так как при этих темпе­
ратурах выделение водорода происходит с очень малой скоростью, то для 
ее надежного измерения использовали
лориметрическип 
выделяющегося из 
Х80 мм помещали 
потоком несущего 
лял его в микрокг 
ски насыщали

Результаты опытов при различных температурах показали, что про­
цесс описывается кинетическим уравнением для реакций первого поряд­
ка относительно концентрации водорода в металле: 

* Поверхность сГик.зца рафинирована.

Табл и ц а 1

Ж 
n.Ji. Материал

E, 
re ал/ 
/моль /щ, сел-'

1 Fe+2,83% Ti 4.23 0',2'iS
2 Fc-j-3,2о% Si 6.91 18,8
3 Fe+4,6’2% Ni 4,03 0,422
4 Fc+0,034% P 5,22 1.27
h Fe-J-0,02’2% P 5,03 1,26
6 ;'e-j-0.218% S 1,18 0,С081
7 J e+ft.218% S * GJ 0,3©
8 1 е-армко 4,10 0,457

высокочувствительный мпкрока- 
1етод. основанный па измерении количества водорода, 
металла С). Образец железа в виде пластины 1Х20Х 
в реакционный сосуд, где он омывался со всех сторон 
инертного газа, который захватывал водород и достав- 

’.лорпметрическпй анализатор. Образцы электролитиче- 
водородом до содержания от 0,06 до 0,6 см3 на 100 г железа.

(1)
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где Ct — концентрация в момент времени t, Со — концентрация в момент 
времени t=Q, к — эффективная константа скорости, t ■ время.

На рис. 1 приведены примеры экспериментальных результатов для 
железа-армко и железа, содержащего 0,218 масс.% серы.

Температурная зависимость константы скорости подчиняется уравне­
нию Аррениуса (рис. 2):

k=koe~w, (2)

где Е — энергия активации, R — газовая постоянная, ка — предэкспонен- 
цпальный множитель.

Рис. 1. Кинетика удаления водорода 
при 24° С из ихелеза-армко (7) и 

сплава железо+0,218% серы (2)
Рис. 2. Зависимость константы ско­
рости реакции выделения водорода 
из сплавов железа от температуры. 
Номера кривых соответствуют номе­

рам материала в табл. 1

В табл. 1 представлены значения ка и величины энергии активации Е 
для всех исследованных материалов. Из рис. 2 и табл. 1 видно, что малые 
примеси оказывают существенное влияние на скорость выделения водо­
рода.

Наиболее интересен результат, показывающий весьма сильное влияние 
небольших концентраций серы и кремния. Присутствие серы уменьшает 
величину ка примерно па два порядка, а присутствие кремния увеличивает 
ка тоже почти на два порядка. Уже эти факты однозначно свидетельст­
вуют о существенной роли химического звена в механизме исследуемой 
реакции.

Выполнение уравнения для реакций первого порядка может быть ис­
толковано на основе представлений о последовательных элементарных 
актах, составляющих реакцию

Н (раствор) =Н (аде), (а)

2Н(адс) =Н2(адс), (б)

Н2(адс) =Н2(газ), (в)

и допущения о том, что наиболее медленной стадией является стадия (аУ
Многостадийность поверхностных реакций при удалении из твердого 

железа других примесей (азот, углерод, сера) отмечалась рядом авторов. 
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Во многих случаях реакция описывалась кинетическим уравнением пер­
вого порядка (6). Если предложенная последовательность справедлива, 
то присутствие серы должно оказывать влияние только на скорость ста­
дии (а). Очевидно, что константа скорости этой стадии зависит от числа 
активных центров адсорбции для атомов водорода на единице поверхности. 
Так как сера, растворенная в железе, является поверхностно-активным 
веществом (7), то естественно предположить, что ее атомы отравляют 
адсорбционные центры и тем самым уменьшают эффективную поверхность 
для элементарных актов стадии (а).

Известно, что при адсорбции в первую очередь заполняются центры, 
характеризующиеся большой теплотой. Именно такие центры и запол­
няются серой. Для адсорбции атома водорода, таким образом, остаются 
центры с малой энергией. Соответственно переход водорода на такие цент­
ры требует меньшей энергии активации. Этим и объясняется наблюдаемое 
уменьшение энергии активации реакции выделения водорода в присут­
ствии серы.

Доказательством того, что влияние серы связано с измепеппем свойств 
поверхности служит следующий эксперимент. Образец стали с серой под­
вергли рафинированию в расплавленной соде в течение 30 мин. при 950°. 
Согласно (8), такая обработка приводит к удалению серы с поверхности 
металла на глубину до 50 мкм, при этом: па самой поверхности концентра­
ция серы уменьшается примерно в 100 раз. Из табл. 1 и рис. 2 видно, 
что после удаления серы с поверхности образца величина к0 и энергия 
активации возрастают, приближаясь к значениям для чистого железа.

В противоположность сере, присутствие кремния приводит к сильному 
возрастанию величины к0 и энергии активации. В настоящее время ме­
ханизм такого влияния кремния не ясен. Можно лишь определенно ут­
верждать, что он также связан с химическим звеном, так как при указан­
ном содержании кремния параметры диффузии вряд ли могут возрасти 
настолько, чтобы величина ка возросла в 50 раз.

Ускоряющее влияние кремния, вероятно обусловленное увеличением 
числа адсорбционных центров, наблюдалось в работе (9). В этой работе 
показано, что обезуглероживание железа в сухом водороде, происходящее 
в несколько стадий в адсорбционном слое (6), ускоряется в присутствии 
кремния. Наличие в водороде следов влаги полностью прекращает реак­
цию вследствие окисления кремния на поверхности металла, т. е. из-за 
отравления адсорбционпых центров.

Влияние других исследованных элементов на скорость удаления во­
дорода намного слабее, чем кремния и серы. Титан и фосфор несколько 
увеличивают скорость реакции, а никель практически не влияет на нее. 
Представляется возможным, что существует корреляция между термоди­
намическими характеристиками изученных тройных твердых растворов 
п скоростью выделения водорода. При этом необходимо учитывать два 
фактора: сродство элемента к водороду и. его сродство к железу. При боль­
шом сродстве к водороду, по-видимому, должна проявляться тенденция 
к замедлению реакции. Наоборот, увеличение сродства к железу, обычно 
приводящее к уменьшению растворимости водорода, вероятно, способст­
вует ускорению процесса. Различное сочетание этих двух факторов отра­
жается з наблюдаемых результатах.

Из перечисленных элементов титан отличается наименьшим сродством 
к железу и наибольшим к водороду (титан единственный элемент, обра­
зующий экзотермические гидриды (10)). В этом случае оба фактора в из­
вестной степени компенсируют друг друга и влияние титана не велико. 
Кремний, имеющий заметно большее сродство к железу и образующий 
неустойчивый гидрид SiH (ДЯ293 =+7-е-11,3 ккал/моль) резко ускоряет 
реакцию. Фосфор, отличающийся наибольшим сродством к железу и сла­
бым. но б опешим, чем у кремния, сродством к водороду — для РН3 = 
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= 1,3 ккал/моль, подобно кремнию увеличивает скорость, хотя и в мень­
шей степени. Возможно, такое малое влияние обусловлено тем, что кон­
центрация фосфора в железе приблизительно в 20 раз меньше, чем крем­
ния и, кроме того, часть фосфора находится не в твердом растворе, а в 
виде фосфида. Никель слабо влияет на растворимость водорода и отли­
чается слабым сродством к железу. Поэтому он практически не влияет 
на скорость рассматриваемой реакции.

Высказанные соображения, однако, не могут объяснить изменение энер­
гии активации процесса при легировании железа. Поэтому вероятно, что 
указанные элементы подобно кремнию и сере влияют также на скорость 
перехода атомов водорода из объема раствора в адсорбционной слой.

Приведенные экспериментальные факты однозначно свидетельствуют 
о существенной роли химического звена в реакции удаления водорода 
цз железа. В пользу этого говорят также результаты опытов, в которых 
;.ж изученных сталей изменяли толщину образцов в пределах от 1 до 

мм. Опыты показали, что величина эффективной константы скорости 
■жаления водорода обратно пропорциональна толщине образца, а не за­
шит от квадрата этой величины, как это должно бы быть при диффу­

зионном контроле.
Институт металловедения и физики металлов Поступило
Центрального научно-исследовательского 21 VI 1974
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