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ODDZIAŁYWANIE WODORU NA METALE I STOPY 

EFFECT OF HYDROGEN ON METALS AND ALLOYS 

Abstrakt: Przeanalizowano zagadnienia dotycz�ce wnikania oraz dyfuzji wodoru przez metale i stopy. Zwrócono 

szczególn� uwag� na oddziaływanie wodoru na wła�ciwo�ci mechaniczno-elektrochemiczne metali i stopów oraz 

wywołane procesy destrukcyjne. Przedstawiono tak�e usystematyzowany wykaz rodzajów uszkodze� metali  

i stopów spowodowanych przez sorbowany wodór. 
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Cz�st� form� degradacji metalowych materiałów konstrukcyjnych jest ich niszczenie 

przez wodór. Uszkodzenia te powoduj� znaczne straty w wielu gał�ziach przemysłu,  

m.in. w przemy�le chemicznym, petrochemicznym, energetyce j�drowej, podczas 

wydobywania gazu, oraz w procesie przeróbki ropy naftowej. Wodór pochłaniany przez 

metale (metale czyste, stopy i stale) zarówno w temperaturze podwy�szonej, jak  

i pokojowej powoduje niekorzystne zmiany w ich wła�ciwo�ciach mechanicznych  

i elektrochemicznych [1], a tak�e zwi�ksza podatno�� tych tworzyw na p�kanie wywołane 

korozj� napr��eniow� (galwaniczne ogniwo wodorowe) [2]. Pod wpływem 

zaabsorbowanego wodoru metale staj� si� nie tylko kruche, ale równie� ulegaj� 
przyspieszonym procesom korozyjnym. 

Obecnie s� prowadzone szeroko zakrojone badania dotycz�ce wpływu wodoru na 

wła�ciwo�ci mechaniczno-u�ytkowe metali i stopów. Jednak�e wielopostaciowo�� zjawisk 

wyst�puj�cych pod wpływem oddziaływania wodoru na metale oraz niejednoznaczno�� 
terminologii stosowanej do ich opisu utrudnia ich przedstawienie i interpretacj�. W artykule 

dokonano analizy zjawisk dotycz�cych wnikania wodoru do metali, jego dyfuzji  

i przenikania, a tak�e dokonano usystematyzowania rodzajów uszkodze� powstaj�cych  

w metalach pod wpływem sorbowanego wodoru. 

Wnikanie wodoru do metali 

W normalnych warunkach ci�nienia atmosferycznego oraz temperatury powietrza 

stopie� dysocjacji molekuł wodoru (H2) w płynach jest tak mały, �e wodór gazowy 

praktycznie nie wnika do metalu. Natomiast mo�e wnika� do metalu w postaci atomowej  

w wyniku reakcji elektrochemicznej zachodz�cej zarówno w roztworze kwa�nym, jak  

i zasadowym. Warunkiem koniecznym wnikania wodoru do metalu jest, by miała miejsce 

jego adsorpcja na powierzchni metalu. Proces wnikania wodoru do metalu mo�na zapisa�  
w postaci równania: 

 MHads � MHabs (1) 

gdzie: MHads - atom wodoru zaadsorbowany na powierzchni metalu, MHabs - atom 

zaabsorbowany tu� pod powierzchni� metalu. 
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Zaadsorbowane na powierzchni metalu atomy wodoru mog� pochodzi� z roztworów 

kwa�nych, w których przebiega proces zoboj�tniania jonów wodorowych zgodnie  

z równaniem: 

 H
+
 + M + e � MHads (2) 

lub poprzez dyfuzj� molekuł wodoru znajduj�cych si� w roztworach zasadowych  

i oboj�tnych: 

 H2 + M + e � MHads + OH
– 

(3) 

Procesy te mog� zachodzi� podczas korozji elektrochemicznej, korozji z depolaryzacj� 
wodorow� lub mieszan� czy te� podczas trawienia metali w kwasach (oczyszczania 

powierzchni metali ze zgorzelin lub rdzy). Zjawiska te mog� tak�e mie� miejsce podczas 

ochrony katodowej metali, hydrolizy wody, a tak�e elektrolitycznego nakładania powłok 

metalicznych na powierzchnie metali [3]. 

Wnikanie katodowego wodoru do �elaza i stali zale�y mi�dzy innymi od potencjału 

granicy faz elektrolit - metal, g�sto�ci pr�du wydzielania wodoru, pH elektrolitu, jego 

składu oraz obecno�ci pewnych substancji - promotorów i inhibitorów.  

Powszechnie panuje pogl�d, i� pochłanianie wodoru przez metal w roztworach 

kwa�nych jest intensywniejsze ani�eli w roztworach oboj�tnych i zasadowych.  

Z przeprowadzonych dotychczas bada� wynika [4], �e je�li katodowa polaryzacja  

w roztworach zasadowych prowadzona jest przez długi czas, wówczas powierzchnia metalu 

pod wpływem wydzielaj�cego si� wodoru ulega modyfikacji i staje si� bardziej aktywna, 

ułatwiaj�c wnikanie wodoru. W tym przypadku wnikanie wodoru z roztworu alkalicznego - 

mierzonego nat��eniem pr�du odnoszonego do jednostki powierzchni membrany [�A/cm
2
] 

-
 
w pocz�tkowym okresie czasu jest niewielkie i zaczyna rosn�� wraz z upływem czasu, 

osi�gaj�c znacznie wy�szy poziom ani�eli w roztworach kwa�nych [4]. 

Dotychczas przeprowadzone badania wykazały, �e promotory wnikania obecne  

w elektrolitach nawet w niewielkich ilo�ciach mog� znacznie przyspiesza� wnikanie 

wodoru do metalu. Najbardziej efektywnymi promotorami s� zwi�zki utworzone  

z niektórych pierwiastków grup VA (P, As, Sb) i VIA (S, Se, Te) układu okresowego oraz 

cyjanki i siarkocyjanki. Oprócz wymienionych zwi�zków niepo��dane s� równie�  
w roztworach substancje, które mog� ulega� na katodzie stalowej redukcji do wodorków, 

takich jak arsenu(III), fosforu(III), selenu(IV), siarki(IV), oraz niektóre organiczne zwi�zki 

siarki, np. tiomocznik. Z tego samego wzgl�du nale�y unika� stosowania do budowy 

ró�nego rodzaju urz�dze� i apratury chemicznej stali, w której składnikami - 

zanieczyszczeniami s� siarka i/ lub fosfor. 

W przeciwie�stwie do promotorów, wyst�puj�ce w �rodowisku substancje zwane 

inhibitorami mog� w znacznym stopniu zmniejsza� wnikanie wodoru do metalu. 

Inhibitorami wnikania wodoru s� wieloskładnikowe mieszaniny zawieraj�ce w swym 

składzie tlen, azot oraz siark� [5]. Inhibitorami korozji s� najcz��ciej polarne zwi�zki 

organiczne, silnie absorbuj�ce si� na powierzchni metalu. Najcz��ciej inhibitory korozji 

zmniejszaj� szybko�� zachodz�cej korozji elektrochemicznej, a w przypadku korozji  

z depolaryzacj� wodorow� równie� zmniejszaj� szybko�� wydzielania si� wodoru. Nie 

wszystkie inhibitory korozji zmniejszaj� wnikanie wodoru. W niektórych �rodowiskach 

mo�e dochodzi� do wzmo�onego pochłaniania wodoru w obecno�ci inhibitorów. 

Przeprowadzone w ostatnich latach badania wykazały, �e zmniejszenie wnikania 

wodoru do metalu mo�na tak�e osi�gn�� poprzez modyfikacj� składu chemicznego 
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materiałów konstrukcyjnych - stali [6]. Dodatek niklu, platyny b�d	 kobaltu w znacznym 

stopniu zmniejsza sorpcj� wodoru w stali w�glowej. Obni�eniu nawodorowywania stali 

sprzyja tak�e dodatek chromu w ilo�ci 0,2÷0,7% w zale�no�ci od ilo�ci molibdenu  

w składzie chemicznym stali oraz dodatek powy�ej 0,02% złota lub miedzi [6]. 

Proces wnikania wodoru do metali ulega wydatnemu zmniejszeniu tak�e w wyniku 

modyfikacji ich warstwy powierzchniowej. Modyfikacja powierzchni metali powoduje 

hamowanie wnikania wodoru do ich zmodyfikowanej powierzchni (tzw. efekt 

powierzchniowy) oraz utrudnia transport wodoru do podło�a wła�ciwego metalu (efekt 

transportowy) [7]. Zarówno mied	 osadzona elektrolitycznie na powierzchni stali, jak 

równie� warstwa niklu wytworzona elektrolitycznie lub w procesie bezpr�dowym, 

zmniejsza przenikanie wodoru [8]. Stosowane powszechnie do ochrony stali przed korozj� 
anodowe kadmowe i cynkowe powłoki powierzchniowe tak�e zmniejszaj� szybko�� dyfuzji 

wodoru w tych tworzywach. Najbardziej efektywne pod wzgl�dem zmniejszenia szybko�ci 

przebiegu korozji stali i stopów oraz przenikania wodoru s� powłoki Zn-Ni-Cd 

otrzymywane z alkalicznych k�pieli siarczanowych w warunkach stałego potencjału [8]. 

Korzystnymi wła�ciwo�ciami mechanicznymi, w tym podwy�szaj�cymi odporno�� metali 

na korozj�, a tak�e na niszcz�ce działanie wodoru, charakteryzuj� si� warstwy 

powierzchniowe otrzymywane w ró�norodnych procesach azotowania [3, 4, 7].  

Rozpuszczalno�� i dyfuzja wodoru 

Rozpuszczalno�� wodoru w ciekłym �elazie (Fe) podlega prawu Sievertsa [9]  

i uzale�niona jest od temperatury, ci�nienia parcjalnego wodoru nad k�piel� metalow� oraz 

pierwiastków wchodz�cych w skład metalu. Pierwiastki te mog� zarówno zmniejsza� 
rozpuszczalno�� wodoru, np. aluminium, krzem, w�giel, jak i zwi�ksza� jego 

rozpuszczalno��, np. mangan, chrom, nikiel itd. [9]. Rozpuszczalno�� wodoru w danych 

warunkach jest zwykle wi�ksza w metalach i stopach o �ciennie centrowanej sieci 

kubicznej (�elazo 
, nikiel, stal austenityczna) ani�eli w sieci wewn�trznie centrowanej 

(�elazo � i �, chrom, stal ferrytyczna) [10].  

Wodór ze wzgl�du na mał� �rednic� atomu łatwo dyfunduje w strukturach 

krystalicznych �elaza nawet w temperaturze pokojowej. Jak wykazały dotychczas 

przeprowadzone badania, przenikanie i dyfuzja wodoru w du�ej mierze uzale�niona jest od: 

struktury metalu, strumienia przenikania wodoru, temperatury, ci�nienia, stanu 

powierzchni, pierwiastków chemicznych znajduj�cych si� w strukturze stali, stanu 

napr��enia, a tak�e obecno�ci tzw. trucizn katalitycznych [10-14].  

Wodór oddziałuje z defektami struktury, takimi jak wakanse i ich aglomeracje, 

dyslokacje i ich skupiska, granice ziarn i faz oraz wtr�cenia niemetaliczne. Oddziaływanie 

to, nazywane od mechanizmu działania, jako pułapkowanie, w znacznym stopniu 

modyfikuje transport wodoru i wpływa na przebieg niszczenia wodorowego metali. W�ród 

pułapek wodorowych mo�na wyró�ni� pułapki odwracalne - zmniejszaj�ce ruchliwo�� 
wodoru w metalu, a zarazem hamuj�ce jego transport do miejsc zarodkowania nieci�gło�ci 

struktury, oraz pułapki nieodwracalne, które, akumuluj�c wodór, przyczyniaj� si� tym 

samym do zarodkowania p�kni�� i rozwarstwie� metali. Liczba i efektywno�� pułapek  

w stalach uzale�niona jest od jej mikrostruktury. W stalach o strukturze  

ferrytyczno-perlitycznej dominuj�cymi pułapkami s� zarówno siarczki (MnS), w�gliki  

i azotki, jak równie� granice ziaren i faz (ferryt-ferryt, ferryt-perlit). W strukturze  
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bainityczno-martenzytycznej pułapkami s� granice w�glików, faza martenzytyczna oraz 

granice austenitu [15]. Uaktywnienie poszczególnych pułapek wodorowych mo�e zale�e� 
od warunków nawodorowywania metalu, a mianowicie od pH roztworu, g�sto�ci pr�du 

katodowego oraz obecno�ci trucizn katalitycznych. Oprócz pułapek wodorowych du�y 

wpływ na osi�gan� warto�� współczynnika dyfuzji wodoru w danej stali ma jej skład 

chemiczny. Przeprowadzone dotychczas badania [16] wykazały, i� stale o małej zawarto�ci 

w�gla, manganu i krzemu charakteryzuj� si� wi�kszym współczynnikiem dyfuzji wodoru  

w porównaniu ze stalami o wi�kszych zawarto�ciach w�gla i manganu.  

Wpływ wodoru na własno�ci mechaniczno-u�ytkowe metali 

Wodór, który przenikn�ł do stali, w znacznym stopniu zmienia jej wła�ciwo�ci 

mechaniczno-u�ytkowe. Stopie� tej zmian uzale�niony jest od składu chemicznego stali, 

mikrostruktury, stopnia zanieczyszczenia, liczby, rodzaju i rozmieszczenia wtr�ce� 
niemetalicznych, a tak�e od rodzaju zastosowanej obróbki cieplnej i mechanicznej 

(odkształcenia plastycznego), któremu została poddana. Nawodorowanie wywiera 

najwi�kszy wpływ na jej wła�ciwo�ci wytrzymało�ciowe i plastyczne (wydłu�enie  

i przew��enie), przy czym te ostatnie silnie zmniejszaj� si� wraz ze wzrostem zawarto�ci 

wodoru w metalu, przyczyniaj�c si� do wyst�powania tzw. zjawiska opó	nionego p�kania 

oraz p�kania napr��eniowo-siarczkowego.  

Dotychczas s�dzi si�, i� wyst�puj�ca krucho�� wodorowa stali zale�y nie tylko od 

ilo�ci zaadsorbowanego wodoru przez metal, ale równie� od stanu napr��enia - 

wyst�powania napr��e� rozci�gaj�cych. Nie uwzgl�dnia si� dotychczas wpływu 

odkształcenia stali na wyst�powanie kruchego p�kania. Do chwili obecnej brak jest 

jednoznacznej odpowiedzi na pytanie, który z tych czynników, a mianowicie poziom 

napr��enia czy te� odkształcenia i w jakim stopniu decyduje o wyst�powaniu krucho�ci 

wodorowej. Z analizy dotychczas wst�pnie przeprowadzonych bada� nad krucho�ci� 
wodorow� zarówno �elaza Armco, jak i stali wysokowytrzymałej AISI 1095 wynika [17], 

i� ich krucho�� wykazuje siln� zale�no�� od metody wywoływania w metalach 

odkształcenia plastycznego. Pod wpływem dynamicznego, lecz powolnie narastaj�cego 

odkształcenia plastycznego ro�nie krucho�� metali.  

Rodzaje zniszcze� metali 

Uszkodzenia metali mog� by� spowodowane zarówno wodorem pochodz�cym  

z zasilania zewn�trznego 	ródła (np. wodór gazowy, ładowanie elektrochemiczne, 

chemisorpcja dysocjacyjna) oraz z wewn�trznego (np. wodoru znajduj�cego si�  
w pułapkach). Niszczenie metali pod wpływem wodoru mo�e mie� charakter zarówno 

odwracalny (gdy zachodzi w obecno�ci wodoru, a po jego desorpcji zanika), jak  

i nieodwracalny, gdy metal nie odzyskuje pierwotnych wła�ciwo�ci mechanicznych, nawet 

po całkowitym usuni�ciu z metalu. Pod wpływem oddziaływania wodoru w metalach 

wskutek ró�nych mechanizmów mog� powstawa� ró�nie uzewn�trzniaj�ce si� typy 

uszkodze�, np. p�kni�cia spowodowane wydzielaniem si� wodoru (tzw. rybie oczy czy 

płatki �nie�ne), zniszczenia wywołane oddziaływaniem (atakiem) wodoru, czy wywołane 

tzw. krucho�ci� wodorow� (do których mo�na zaliczy� opó	nione p�kanie, p�kanie 

napr��eniowo-siarczkowe i zniszczenia spowodowane zmniejszeniem plastyczno�ci 

metali). Koncepcj� klasyfikacji zniszcze� wywołanych oddziaływaniem wodoru na metale 
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obrazuje rysunek 1. Powstawanie ró�nego rodzaju uszkodze� metali pod wpływem wodoru 

omawiane jest m.in. w pracach [10, 18-26] i b�dzie stanowiło przedmiot nast�pnego 

opracowania.  

 

 
Rys. 1. Rodzaje uszkodze� metali pod wpływem wodoru 

Fig. 1. The types of failures of metal under the influence of hydrogen 

Podsumowanie 

Obecno�� wodoru w metalach i stopach powoduje niekorzystny wpływ na ich 

wła�ciwo�ci fizyczne, mechaniczne i elektrochemiczne, objawiaj�ce si� m.in. zmniejszon� 
wytrzymało�ci� mechaniczn� i zwi�kszon� krucho�ci�. Niezale�nie od tych zjawisk wodór 

intensyfikuje przebieg procesów korozji stali i stopów. Pod wpływem oddziaływania 

wodoru w ró�ny sposób przebiegaj� te� procesy ich niszczenia. Uwzgl�dniaj�c powy�sze, 

konieczne jest opracowanie uogólnionej koncepcji mechaniczno-elektrochemicznego 

rozwoju zniszcze� wywoływanych oddziaływaniem wodoru na metale i stopy. Niezb�dne 

jest tak�e dokonanie ilo�ciowej oceny wpływu napr��enia i odkształcenia na wyst�powanie 

kruchego p�kania. Konieczne jest ponadto opracowanie wska	nika materiałowego 

umo�liwiaj�cego ocen� oraz klasyfikacj� metali i stopów pod wzgl�dem podatno�ci do 

pochłaniania wodoru. Na podstawie tego wska	nika mo�na by w sposób prawidłowy 

dobiera� metale na elementy konstrukcyjne, pracuj�ce w warunkach oddziaływania 

wodoru. 
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EFFECT OF HYDROGEN ON METALS AND ALLOYS 

Independent Department of Process Engineering, Opole University 

Abstract: The paper analyzes the issues of penetration and of hydrogen by metals and alloys. Special attention 

was paid to the influence of hydrogen on mechanical and electrochemical properties of metals and alloys, and due 

to the destructive processes. Also presents a systematic list of types of damage to metals and alloys caused by 

hydrogen absorption. 

Keywords: hydrogen corrosion, hydrogen diffusion, hydrogen entry 


