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现代工业的发展离不开能源，石油、天然气等传统能源在地球上的储量有限，

且资源分布不均，而我国需求量较大，是化石燃料的进口大国。但化石燃料在使

用过程中对环境造成的空气污染不符合我国的可持续发展的理念，更是与“双碳

目标”背道而驰。因此，我们迫切地需要寻找一种储量丰富的新能源。氢能正是

我们解决能源危机和环境污染两大问题时所期待的新能源之一[1]。 

氢与金属材料联系紧密。氢原子十分活泼，在氢气在制造、运输以及使用过

程中可能与金属反应生成氢化物或氢化合物，对材料会产生一定的负面影响，严

重的甚至会导致事故发生。因此，我们在利用氢能的同时，要防止或减轻氢对材

料造成的腐蚀或者损伤，重视与氢接触的材料安全性的问题。 

1.氢的基本性质 

在整个宇宙中，氢是最常见的元素，氢元素占据了太阳质量的 75%左右，科

学家推测在太阳刚形成的时候其主要成分也是氢元素，如此丰富的氢含量能够确

保太阳持续进行热核反应，并释放出地球所需要的光和热。 

在地球上，氢元素含量占比仅为 0.76%左右，且大部分都是水的形式存在的，

例如海洋中的水，因此，海洋中富含氢元素。自然界中，氢原子是最小的原子，

因此有很多独特的性质，氢得到一个电子成为氢阴离子可构成氢化物，氢失去一

个电子成为氢离子，可构成各种化合物，实际上，氢除了与稀有气体元素之外的

其他所有元素都可以构成化合物，是自然界的“社交达人”。在工业中，氢气也

有相当广泛的应用，在化学工业中氢气是合成氨、甲醇的主要原料，也是石油的

脱硫剂；在电子工业中，氢气的作用是保护气体；在冶金工业中，氢气被用作还

原气体和保护性气体；在油脂工业中，氢气用于制造人造奶油。 

氢元素的发现历经波折，早在 17 世纪，就有科学家发现铁屑与酸接触时会

产生一种气体，但最早把氢气收集起来的是在 1766 年，卡文迪许通过排水集气

法收集到的气体，他发现这种气体与空气混合在一定比例范围内时，点火会发生

爆炸，紧接着他还发现这种气体与氧气反应生成的产物是水，但当时还是燃素说



统治科学界的时候，卡文迪许最终并没有认为自己发现了一种新元素。直到 178

7 年，拉瓦锡在重复了卡文迪许的实验的基础上，正式提出了氢元素。 

 

图 1 氢原子结构示意图 

（https://baike.baidu.com/pic/%E6%B0%A2%E5%8E%9F%E5%AD%90/4977951/1/a

8ec8a13632762d064ab1e29aaec08fa503dc68b?fr=lemma#aid=1&pic=a8ec8a1363

2762d064ab1e29aaec08fa503dc68b） 

如图 1 所示，为氢的原子结构示意图，氢原子含有一个正价的质子与一个负

价的电子，他们被库仑定律束缚于原子内。氢有三种同位素，分别是氕、氘、氚，

如图 2 所示。氕的原子核内只有一个质子，质量数为 1，其天然丰度为 99.985%，

它是宇宙中含量最多的元素；氘的原子核内有一个质子和一个中子，在大自然中

的含量约为一般氢原子的 1/7000，氘用于核聚变反应，只有在极高温和高压的

条件下才能让核外电子摆脱原子核的束缚，让两个原子核能够相互碰撞发生聚合

作用，在此过程中有巨大的能量释放出来，不受控制的核聚变已经有了广泛的应

用，比如核聚变；氚是氢的放射性同位素，质量数为普通氢原子的三倍，自然界

中极少存在，主要从核聚变反应制得。 

 

图 2 氕氘氚的原子结构示意图 



（https://baike.baidu.com/pic/%E6%B0%95%E6%B0%98%E6%B0%9A/8757957/1/8

b13632762d0f703918fd396a9b6463d269759ee6f6e?fr=lemma#aid=1&pic=8b1363

2762d0f703918fd396a9b6463d269759ee6f6e） 

氢原子在核聚变反应中起着极为关键的作用，氢的同位素氘、氚作为核聚变

反应的原料在一定条件下发生原子核互相聚合作用，生成新的质量更重的原子核，

并伴随着巨大的能量释放。 

氢原子是体积最小的原子，因此很容易在晶格间隙中移动，像一个活泼的小

朋友在人群间自由穿梭。氢离子是氢原子失去一个电子得到的，仅有一个带正电

荷的原子核，因而比氢原子的体积更小，氢离子是体积最小的离子，如图 3 所示。

氢离子浓度与溶液的 pH 值有着紧密的联系，取氢离子浓度的负对数来表示溶液

的酸碱度，即 pH 值，而 pH 值与材料的腐蚀又密切相关。 

 

图 3 氢离子结构示意图 

（https://iknow-pic.cdn.bcebos.com/908fa0ec08fa513d678cb9a32d6d55fbb2

fbd9ad） 

氢气是地球上已知的密度最小的气体，可以作为飞艇和氢气球的填充气体。

氢气同时作为一种清洁能源，易燃，燃点为 574℃，氢气燃烧时热值很大，既可

以作为燃料产生热能，又可以用于燃料电池产生电能。氢气在燃烧过程中不排放

污染物颗粒及有害气体，是理想的清洁能源，但氢气被直接排入大气会与大气中

的羟基自由基发生反应，反应后会增加甲醛的浓度，延长大气中甲烷的停留时间，

产生更为严重的温室效应。因此应避免氢气泄露直接排入大气中。 

氢气很容易从任何电网电源、石油、天然气、核能和许多可再生能源中获得，

主要制氢途径有以下四种：(1)基于煤、天然气等化石燃料的重整制氢；(2)以焦

炉煤气、氯碱尾气、丙烷脱氢等为代表的工业副产氢；(3)基于新型清洁能源的

电解水制氢；(4)基于清洁能源的太阳能光解水制氢、生物质制氢、热化学循环

制氢等制氢新技术。其中工业副产氢，煤制氢，天然气制氢等技术都很成熟，特



别是工业副产氢，如焦炉煤气里的氢，作为副产品不能直接利用，一般都是直接

当做燃料燃烧，如果能把这部分氢气利用起来将会提高它的利用价值。另外，基

于清洁能源制氢将成为未来制氢技术的一个重要发展方向。 

图 4 为利用不同能源发电，电解水制造氢气的方法，并列出了各种对氢气进

行合理利用的途径。如氢能汽车、精炼石油、金属提纯、直接加热等用途。 

 

 

图 4 清洁能源制氢以及氢能的利用途径[2] 

作为目前世界上密度最小的气体，氢气每天都在从管道、阀门和压缩气瓶中

泄露。并且氢气在生产制造和运输使用的过程中，其中排放到大气中的氢气约有

1%~10%。 

研究人员称，大气中蕴含一吨的氢气温度将会比同等量二氧化碳的温度高约

11 倍。要知道，氢气在大气中的寿命为 2 年左右，因此它不仅会影响平流层中

的臭氧层还会严重影响大气中的甲烷产生较大影响的温室效应。 

氢与材料有着相互依存的关系，上述这些特性决定了氢的特殊地位与作用，

也决定了氢与材料的“不解之缘”。 

2. 不同环境条件下氢与材料的相互作用 

氢与材料不仅交集面广泛，其交互作用也很强烈，且不同条件下交互作用各

异。氢能应用的几种工作条件主要有高温高压、高温常压、常温高压以及常温常

压，接下来我们将从这四个不同的工作条件来讨论氢与材料的相互作用。 

2.1 高温高压条件下氢与材料的相互作用 



核聚变，又称热核反应，是典型的高温高压条件。核聚变听上去离我们很遥

远，其实我们生活中离不开的太阳每时每刻都在进行核聚变，我们所感受到的阳

光的温暖其源头来自于太阳中心的核反应区，该区域内无时无刻在进行着四个氢

核聚变成一个氦核的热核反应。根据爱因斯坦的质能转换关系式□E=mc² ，每秒

钟有质量为□6□亿吨的氢经过热核聚变反应为□5.96□亿吨的氦，并释放出相

当于□400□万吨氢的能量。 

 

图 5 核聚变反应示意图 

（https://baike.baidu.com/pic/%E6%A0%B8%E8%81%9A%E5%8F%98/426375/0/21

e558232ee7907d9822ede4?fr=lemma&ct=single#aid=0&pic=21e558232ee7907d9

822ede4） 

如图 5 所示为核聚变反应示意图，氘和氚两种氢原子在超高温和高压的条件

下，核外电子摆脱原子核的束缚作用，此过程释放出巨大能量；原子核发生聚合

作用，生成氦原子核，中子由于其本身不带电，且质量较大，因此在核聚变过程

中逃脱原子核的束缚作用，而单独出来，此过程中释放大量的能量。电子与中子

脱离原子核的束缚都释放出了巨大的能量，因此核聚变反应能够释放出原子内部

以及原子核内部所蕴藏的巨大能量。 



 

图 6 惯性约束聚变实验示意图[3] 

图 6 为实验室惯性约束聚变实验示意图，使用激光器来内爆核聚变燃料产生

等离子体。图中 60 束高功率激光束被引导到一个内含有聚变燃料的毫米大小的

胶囊上，胶囊受到很大的压力后爆炸，当爆炸的动能转化为温度和压力，会产生

受自身惯性约束的聚变等离子体。等离子体向外喷射，与此同时产生巨大的压缩

燃料的力，持续压缩到临界压力后，加热燃料，就会发生核聚变。 

目前所实现的大型可控核聚变反应是氢弹的爆炸，我国在上世纪 60 年代已

成功研制出第一枚氢弹，并空投爆炸成功。现今研究核武器的趋势是小型化，在

战时能够有效可靠地摧毁敌方军事基地[4]。 

核聚变第一壁与氢的同位素氘和氚也有着相关性，第一壁是核聚变中等离子

体外的一层固体结构，即真空室壁，它能够封闭等离子体并吸收等离子体 20%左

右的能量。但等离子体中逸出的氢离子对真空室壁会造成严重的腐蚀，因此必须

选用合适的材料涂覆在其表面防止该腐蚀进行。 

航天器液态氢燃料也是高温高压条件下利用氢能的一个重要方面[5]，液态氢

具有较高的热值，即与其他燃料相比，燃烧相同质量的液态氢可以释放更多的热

量。 

2.2 高温常压条件下氢与材料的相互作用 



氢燃料燃气轮机是氢能在高温常压条件下的应用之一[6]，在现有的燃气轮机

的基础上做一些改进就可以满足天然气与氢气混合气体作为燃料运行，甚至纯氢

气作为燃料，与天然气、煤气等燃料相比，氢能的利用形式更为多样，且具有丰

富的储量、高热值、无污染等优点，用纯氢气作为燃料取代天然气，由于氢气燃

烧不排放微粒物以及碳氧化物，每年将减少巨量的碳排放[7]。 

但是氢气燃烧时可以产生氮氧化物的排放，这是因为当空气被加热到足够高

的温度时，空气中的 N2和 O2开始发生反应产生 NOX，氮氧化物的污染性极强，直

接吸入会对人的身体健康会造成危害，并且它还是导致酸雨的元凶。 

为解决氢气燃烧时会产生氮氧化物的问题，采用预混合燃烧器来代替传统燃

烧器，如图 7 所示，为氢燃气轮机中的非预混合燃烧器和预混合燃烧器产生的氮

氧化物含量对比图，从图中可知，采用非预混合燃烧器时空气通过管道某处时的

温度较高，在此位置区间内会产生氮氧化物产物，直接排放会对环境造成污染，

处理氮氧化物又要增加额外的成本。而选用预混合燃烧器时的温度曲线没有到达

产生氮氧化物的高温区域，因此避免了污染性气体的产生，可以达到接近零氮氧

化物排放。 

天然气制氢是目前条件下可行性最高的方案，主要由天然气和水蒸汽催化转

化、氢气吸附提纯两部分组成。但即使是有天然气制氢的方法，通过天然气管道 

 

图 7 氢燃气轮机的非预混合燃烧器与预混合燃烧器 NOX产量对比 

（https://pics1.baidu.com/feed/b999a9014c086e069dcd09ff70e751fe0bd1cb

12.png?token=6f5e550ec8bde4f464c4eae04f263fb6） 



大规模不间断地运输氢气被认为是最方便有效的运输方法。但需要考虑氢气经管

道运输时的安全性问题。 

目前运用的最多的气体燃料还是天然气与氢气混合作为燃料，纯氢作为燃料

的燃气轮机系统较少，未来的发展趋势是研发出氮氧化物产出较少、可操作范围

广、燃料配比灵活，并且可以支持纯氢作为燃料的燃烧系统。 

2.3 常温高压条件下氢与材料的相互作用 

在现有的储氢技术中，常温高压储氢是一种常用的储氢技术[8]，可以作为氢

气运输的一种方法，是将氢能的利用逐渐推广的关键。高压充氢的速度很快，对

于加氢站而言，高压储氢具有成本低、储存规模大的优点。对于车用燃料电池而

言，采用高压储氢技术可以提高单位体积储氢密度[9]。 

2.4 常温常压条件下氢与材料的相互作用 

氢能在常温常压下的应用之一是新能源汽车领域的氢燃料电池。氢燃料电池

是将氢气和氧气的化学能直接转换为电能的装置，不仅避免了传统电池充电耗时

的问题，且完全无污染，是目前最具有发展前景的新能源方式[10]。 

 

图 8 新能源汽车 

（https://pic.sogou.com/d?query=%E6%96%B0%E8%83%BD%E6%BA%90%E6%B1%BD%

E8%BD%A6&forbidqc=&entityid=&preQuery=&rawQuery=&queryList=&st=&did=2） 



 

图 9 新能源汽车中的“强心脏”——氢燃料电池外形示意图 

（https://mr.baidu.com/r/CxLk9v5udW?f=cp&u=cf31ff9241a07191） 

氢燃料电池比内燃机效率高、无污染、能量密度高，那么它用来替代内燃机

做车用发动机是很适合的。但是在产氢、储氢、输氢的等用氢的各个环节中，由

于材料与氢发生相互作用引发的服役可靠性问题引起了公众及工业界和学术界

的关注[11]。 

氢燃料电池主要是利用电解水的逆反应，即氢气和氧气生成水。在负极上，

氢在催化剂的作用下分解成氢离子□H+□和电子□e-。氢离子进入质子交换膜中

并向着正极方向移动，而电子则沿外部电路移向正极。在正极上，氧得电子与氢

离子反应生成水。电极反应方程式为 

正极 O2 ൅ 4e- ൅ H+ ൌ 2H2O 

负极 H2 െ 2e- ൌ 2H+ 

电池总反应 2H2 ൅ O2 ൌ 2H2O 



 

图 10 氢燃料电池原理示意图 

（https://baike.baidu.com/pic/%E6%B0%A2%E7%87%83%E6%96%99%E7%94%B5%E6

%B1%A0/10964013/0/034965f4df3a589cf3d38516?fr=lemma&ct=single#aid=0&p

ic=034965f4df3a589cf3d38516） 

氢燃料电池最大的特点就是反应物不用储存在电池内，氧气和氢气都可以由

电池外供给。氢可以通过电解制氢、天然气制氢等方法制得，氧的获得更为容易，

由于空气中含有大量氧气也可以直接用作氧化剂[12]。此外，氢作为可再生能源，

同时也是一种通用的能量载体，是储存能量的有效手段，氢燃料电池产生的余电

可以用来电解水，生成氢气与氧气，把能量以这种形式储存起来，等待下一次的

燃料电池能量转换。氢燃料电池的出现解决了现存的燃料电池中的一大痛点问题：

可以利用谷电和废电制氢，达到储能的目的。 

我国氢燃料电池为动力的新能源汽车起步较晚，2016□年中国扬子江汽车集

团首次生产一台常温常压氢能储存公车泰歌号，2018□年武汉首批氢燃料电池动

力公交车试运行，首座加氢站同步启用。2021 年 12 月，上海将陆续上线□31□

辆氢燃料公交车，覆盖嘉定、奉贤、金山、临港□4□个区域，目前已配套八座

加氢站。 

3. 氢对材料的腐蚀 

我们在利用氢能的同时要防止或者减缓氢对材料表面的损伤。 



在制氢环节，可能发生高温氢腐蚀[13]，在高温下氢入侵管道设备内部，持续

向内部扩散，由于氢原子与氢离子的体积很小，可以很轻松地挤入原子的晶格间

隙中对材料造成入侵。氢与设备内部的不稳定碳发生化学反应□，□形成甲烷气

泡。一方面，甲烷气泡挤压周围的金属原子结构，□金属原子间距增加，□这进

一步破坏了设备金属的内部结构□；□另一方面□，□甲烷产生显著的内部空隙，

该部分中的空隙直接导致金属设备的材料的松散。两者的结合降低了设备的延展

性和强度□，□并导致严重的生产事故□，□例如部分泄漏和爆裂。 

在输氢的环节中，输氢管道、储氢装置外壳长期处于富氢的环境中，能够从

环境中吸收氢。氢分子通过吸附分解出原子氢，然后进入金属，其过程可以表示

为 

H2+M □ H2·M □2H·M 

一部分氢原子通过吸附扩散进入试样，另一部分复合成氢分子逸出。氢在金

属中的溶解度取决于温度和压力，在气体氢与溶解金属中的氢达到平衡时，若氢

压越大则金属中的氢浓度越高，氢气在运输过程中及储存过程中需要加压成为液

态氢，因此容易对容器材料造成“入侵”。 

在用氢的环节，如氢燃料电池的正极上有大量的吸附氢，能够进入电极内部，

降低腐蚀反应的阻力。氢原子固溶在金属中占据着晶格最大间隙的位置，如体心

立方金属的四面体间隙和面心立方金属的八面体间隙。除了一小部分氢位于间隙

位置，大多数氢则位于晶体缺陷处，如晶界、位错、孔隙、共格沉淀、非共格沉

淀等处，缺陷处又叫作“陷阱”，能够捕获在晶格间隙中的氢原子，氢原子也可

能脱离“陷阱”，进入晶格间隙。溶解的氢与“陷阱”中的氢能够达到平衡，且

平衡常数与陷阱的结合能有关，若陷阱结合能较小则平衡常数也较小，氢原子容

易从“陷阱”逃出，若缺陷能较大则平衡常数略大，氢原子就难以逃出，而“陷

阱”中的氢原子富集会导致氢致开裂等负面影响[14]。 

氢的有害作用主要是由氢渗透所带来的氢损伤，包括氢脆、氢蚀、氢鼓包、

氢致脱碳、氢致微裂纹等。其中氢脆作为脆性断裂，一旦发生会带来较为严重的

后果。氢脆是材料内部的显微结构发生了变化而导致的脆性断裂，断裂时像人稍

加用力地掰断苏打饼干一样，只要达到断裂条件，材料是能够突然被“掰断”的。



在输氢运氢的过程中由于使用高压液化氢气，导致容器受到长时间的应力应变共

同作用下，氢在金属中的扩散和聚集，形成氢脆[15]。 

材料在含氢环境中的时间越长，氢越容易向材料内部渗透扩散，进入试样中

的氢含量就越多，但到达一定程度时会达到饱和状态，此后钢中可扩散氢含量不

再增加，进入钢中的大量氢原子在夹杂等缺陷处聚集成氢分子，随着氢浓度的增

大，钢材会产生不可逆氢损伤的程度增大。高强钢的氢致开裂就是典型的例子[16]。 

4. 材料的析氢腐蚀 

水是环境中最常见的物质之一，氢气和氧气反应生成水。工业界常用水作为

冷却介质，水与金属材料相接触，在一定的条件下，容易发生腐蚀。 

如图 11 所示，为 25°C 下 Fe-H2O 系统的 E-pH 图，从图 4 中可知，在 H+/H2

线以下发生腐蚀时会析出氢气，即析氢反应，当环境的 pH 值与材料的腐蚀电位

落在该区域内时会发生析氢反应，并且对材料造成了腐蚀，氢气的产生也会进一

步的加重材料的腐蚀。 

 

图 11 25°C 时 Fe-H2O 系统的 E-pH 图[17] 



     

图 12 150℃时 Fe-H2O 系统的 E-pH 图[18] 

如图 12 所示，为 150 ℃时 Fe-H2O 系统的 E-pH 图，Fe2O3、Fe2+、Fe3+和 Fe3O4

是水优势区的主要相。对比图 4，随温度的上升，H+/H2线发生上移，能够发生析

氢腐蚀的区域扩大，对材料的腐蚀防护不利，因此，在氢燃料电池工作时要尽量

保持较低的温度进行。 

 

图 13 纯水在不同温度下的 Kw 值、pH 值和电导率值[19] 



如图 13 所示为纯水随温度的增加，Kw 值呈现先增加至 250 ℃左右达到顶峰

而后逐渐降低；pH 值随温度的增加，下降幅度越来越小，最后趋于平缓。pH 值

随温度上升而变小，逐渐移向析氢腐蚀的区域。图 6与图 7都说明了当温度升高

时，材料更有可能发生析氢腐蚀。 

5. 氢对材料性能的影响 

5.1 氢对材料表面性能的影响 

氢对钝化膜的形成也有一定的影响，渗透氢后，铁基体上的钝化膜变得不稳

定，氢气降低了钝化膜的开路电位、还原的阴极电荷和电子转移电阻以及氯化物

溶液中的耐点蚀性[20]。氢气还能延迟钝化膜的形成并降低材料在钝化电位范围内

的稳定性，降低了对电荷转移和离子扩散的阻力，增加了钝化膜的电容和施主密

度，降低了钝化膜的平带电位和空间电荷层厚度[21,22,23]。氢气和应力能够协同作

用，增强阳极溶解[24,25,26,27]。氢在间隙位置引发电荷转移并延长金属原子键并使

金属表面更具化学活性[28]。 

5.2 氢对材料力学性能的影响 

由电解充氢实验可知，充氢后，对存在应力梯度的无裂纹弯曲试样以及预裂

纹试样，当进入的氢超过临界值后，屈服强度明显降低，从而引起氢致滞后塑性

变形，最终导致氢致滞后裂纹的产生和扩展[29]。若环境中同时有磁场的作用，磁

场对充氢电极的阳极溶解过程加速明显，加速腐蚀进程[30]。同时充氢电流密度增

大可使得可扩散氢含量增加，造成伸长率、断面收缩率和冲击吸收能量不断减少，

拉伸断口的韧窝变小、变浅，而空洞会增大、增多，空洞边缘出现准解理形貌[31]，

充氢后拉伸试样断口表层由充氢前的韧性断裂逐渐向由氢导致的脆性断裂转变，

材料的强度、塑性及韧性均有一定程度的下降[32]。 

对比无氢气存在时的环境下的结果，在氢气体积分数较低环境下，疲劳裂纹

扩展速率明显增加，随氢气体积分数的进一步增加，疲劳裂纹扩展速率少量增加，

总体呈上升趋势[33]。 

综上可知，氢进入材料后对材料的力学性能影响主要有：降低极限抗拉强度、

弹性模量、冲击韧性、断裂延伸率、断面收缩率，减少疲劳寿命，能使材料的疲

劳裂纹扩展速率提高，疲劳寿命降低，特别是在低周疲劳的情况下，这种影响更

为明显。 



对燃料电池中的电极进行腐蚀行为分析[12]，在阳极一侧，气体环境为氢气，

316 不锈钢在 0.01M HCl 介质中处于活化腐蚀状态。并且在阴极产生的氢离子在

阳极得电子后成为吸附氢，进入 316 不锈钢并促进腐蚀反应。316，316Ti，304，

1Cr18Ni9Ti，310，904 和 SAF2205 不锈钢在氧气环境中均能自钝化，但在氢气

环境中均不能自钝化，容易腐蚀。 

而双极板腐蚀失效对氢燃料电池的影响主要表现为：(1)腐蚀形成针孔，导

致氧化剂和燃料的混合；(2)腐蚀产物离子污染催化剂；(3)腐蚀产物离子进入膜

电极并与质子交换膜上质子发生交换；(4)形成钝化膜使接触电阻增大，降低导

电性。 

5.3 氢对材料其他性能的影响 

大量氢元素的入侵必然会导致氢脆，降低金属的力学性能，甚至引发开裂□,

□然而如果控制金属和合金中的氢含量，□适量的氢原子会对合金微观组织与力

学性能产生一些积极的影响□：降低高温流变应力、细化合金组织□，进而改善

其加工切削性能和高温塑性[15]。此外，材料中氢固溶含量的增加，会使得大部分

材料的屈服极限提高[29]。 

6. 结束语 

材料与氢有着“不解之缘”，氢在不同环境下的应用都体现了材料对其的影

响。临氢材料的可靠性是实现其经济与安全运行的基础，需要腐蚀与防护科技工

作者的倾情奉献，以及与相关领域的密切协作。  
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