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Abstract 
In this work, the hydrogen content under different solidification conditions was measured by car-
rier gas thermal extraction method for two kinds of steel grades with important applications, 
SWRH77A wire cord steel and ZGMn13. It is found that with the increasing of cooling rate, the de-
gree of dissolution of hydrogen increases, resulting in an increase in hydrogen content. Under the 
same solidification conditions, the content of hydrogen in cast wear-resistant steel ZGMn13 is 
higher than that in SWRH77A. By using cast iron molds with faster cooling speed, the measured 
hydrogen content can also roughly reflect the hydrogen content in the liquid alloy. 
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摘  要 

本工作针对两种具有重要用途的钢种SWRH77A盘条帘线钢和ZGMn13，用载气热萃取法测定了不同凝固

条件下的氢含量。发现随着冷却速率的增加，氢在材料中的溶解程度增加，从而导致氢含量增加。在相

同凝固条件下，氢在铸造耐磨钢ZGMn13中的含量比SWRH77A中要大。通过使用冷却速度更快的铸铁模

具，测得的氢含量也可以作为液态合金中的氢含量的参考。 
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1. 引言 

钢帘线可用于橡胶制品骨架、高强度电线、钢筋混凝土结构用钢筋、铁路开关和桥梁组件等，由于

帘线用盘条要被拉拔成Φ0.15~0.38 mm 的细丝，所以要求强度高、韧性好[1] [2] [3] [4]。高纯净耐磨钢常

用于核电、矿山等重大工程结构中，要求材料具有非常好的耐磨性和冲击性能[5]。这些钢种中都要求钢

中具有极高的洁净度。氢是钢中的有害元素，在钢水凝固的过程中，溶入钢液的氢如果没能及时析出，

凝固后就会向钢中缺陷附近扩散，到室温时原子氢在缺陷处结合成分子氢并不断聚集，从而产生巨大的

内压力；二有可能使金属发生裂纹[6] [7] [8]。因此，钢中氢含量的测定对于控制钢水的冶金质量，具有

很重要的意义。由于钢水的温度很高，在线测量的难度很大。本工作采用了固态测量技术，利用氢扩散

的方法，获取钢中的氢含量。 

2. 扩散氢的测定方法 

自 20 世纪初以来，为了准确测量氢含量和易于分析试验结果，研究出许多测定熔敷金属中扩散氢含量的

方法。目前，使用广泛的扩散氢的测定方法主要有甘油置换法、水银置换法、气相色谱法和载气热抽取法[9]。 

2.1. 甘油置换法 

甘油置换法是将冷却后的样品迅速置于已充满甘油的收集器中，收集样品中的扩散氢。但甘油粘度

大，部分微小的氢气泡悬浮在甘油中或粘附于工件表面和集气管壁，而不能浮升到集气管顶部影响测量

结果。而且甘油能溶解部分氢，故甘油置换法测量精度较低，一般用于分析含量大于 2 mL/100 g 的样品。 

2.2. 水银置换法 

水银置换法是将冷却后的样品迅速置于已充满水银的收集器中，收集样品中的扩散氢。国际焊接协会

(IIW)将水银置换法列为测定熔敷金属中扩散氢的标准方法。水银的优点是对氢的溶解度较小，测试精度高，

可用于校验其它测氢方法的可靠性。但水银有害于人体健康，价格昂贵，而且会造成环境污染，很少应用。 

2.3. 气相色谱法 

气相色谱法是将冷却后的样品迅速置于收集器中，用氩气置换出收集器中空气。将装有试样的收集
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器置于恒温箱内收集扩散氢。将收集器接入预先校正过的气相色谱仪，测定氢含量[10]。该方法比甘油置

换法测氢精度高，在测定高氢和超低氢都具有良好的准确度。但仪器价格高，操作复杂。 

2.4. 载气热抽取法 

载气热抽取法是通过载气(N2)携带扩散氢至热导检测器(TCD)进行检测，热导检测器(TCD)通过测量不同

组分的热导率将浓度变成电信号来测定氢气体积。样品在可进行程序升温的加热炉内进行热抽取。载气热抽

取法的优点是精度高、范围广，可排除混入空气的干扰，对操作人员和环境不产生危害，大大提高了效率。 

3. 实验方法 

实验装置采用扩散氢测定仪，如其原理如图 1 所示。其测定方法为载气热抽取法，该分析仪的主要

部件为装载石英管的加热炉、热导检测器、气体校准单元、隔膜泵等等。采用载气热抽取法对扩散氢进

行测定，纯度 99.999 %的氮气作为载气，将试样放入加热区内进行加热。随着加热过程的进行，试样中

的氢受热释放随着载气流进入热导检测器内。由于氮气与氢气的热导率相差很大，使得在热量传导上产

生明显差异，影响了热敏元件的阻值，又因为热敏元件与惠斯通电桥相连接，两种气体的热导率差异将

直接影响了电压信号的输出大小。电压信号的大小与氢含量呈正比关系，电压总值可通过对电压信号–

时间的曲线进行积分得到，经计算得到试样的氢含量。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of hydrogen analyzer 
图 1. 热导检测系统原理图 

试样制备 

实验材料分别为柳州钢铁集团提供的高碳盘条钢 SWRH77A 和广西长城机械有限公司提供的

ZGMn13，其化学成分分别如表 1 和表 2 所示。 
 
Table 1. SWRH77A chemical composition 
表 1. SWRH77A 的化学成分 

牌号 
化学成分(%) 

C Si Mn P S Cr Ni Cu V 

SWRH77A 0.75~0.80 0.10~0.30 0.30~0.60 ≤0.025 ≤0.025 ≤0.10 ≤0.10 ≤0.20 - 

 
Table 2. ZGMn13 chemical composition 
表 2. ZGMn13 的化学成分 

牌号 
化学成分(%) 

Fe Mn Cr Si Ni V Mo 

ZGMn13 83.99 13.52 1.91 0.44 0.10 0.033 - 
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在中频感应炉中重新熔炼后，分别浇注入绝热泡沫砖型、砂型和铸铁模具内。铸造试样为厚度 5 mm，

长度为 10 mm。冷却后，测试之前，用锉刀小心去除试样表面的氧化皮，然后用酒精进行清洗、干燥。

为了防止大气中的水汽吸附在试样表面，制备好后的试样必须及时进行扩散氢测定。 
材料中的氢含量正比于电压信号，即： 

c ku=                                            (1) 

式中 c：试样中的氢含量，u：热导检测器的电压。 
氢的析出曲线认为符合以下方程： 

( )( )0 exp exp 1u u A z z= + − − − +                                  (2) 

ct t
Z

w
−

=                                           (3) 

其中 u0、tc、A 和 w 均为常数，其值根据曲线的不同而有所变化。 
对该方程和电压信号—时间曲线进行拟合可以得到相应的参数值。对曲线进行积分，根据下式即可

求得样品中的含氢量。 

0 0
d d

t t
C c t k u t= =∫ ∫                                       (4) 

即： 

( )( )00
exp exp 1 d

t
C k u A z z t = + − − − + ∫                              (5) 

4. 实验结果和分析 

氢扩散实验发现两种现象。第一，在加热初期都会出现一个孕育期，即从开始加热到试样中的氢析

出前的时间段，如图 2 所示。由扩散氢的析出时间可知，孕育期的长短与试样的冷却方式无关，与材料

的性质有关，同时试样表面的氧化膜也会阻碍氢的扩散，从而延长孕育期。 
 

 
Figure 2. Voltage signal diagram 
图 2. 电压信号图 

 
对孕育期产生的原因进行分析，认为试样的氢原子或分子以各种方式“固定”在金属中，因而氢原

子从试样中扩散出来必须克服“固定”的束缚力。这里的束缚力是指氢原子从试样中扩散出来所需克服

的能垒。从动力学角度分析，氢原子在晶格间的迁移会引起周围点阵畸变，因此原子必须获取激活能才

能保证跃迁的顺利进行，对试样进行加热的过程是氢原子获取能量的过程，当加热温度足够大或足够久

时，给氢原子提供了挣脱束缚的能量，使氢原子获取足够的能量克服能垒做功，进而在晶格间进行迁移，

最终逃离到金属表面。第二，含氢量和铸型的冷却速度有关。冷却速度越大，氢含量越高。表 3 和表 4
分别为高碳盘条钢 SWRH77A 和 ZGMn13 在三种不同铸型材料中的氢含量数值。可以看出在不同冷却速
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度条件下的氢含量，铸铁型中凝固的试样氢含量显著高于泡沫砖型凝固试样的氢含量。图 3 表示不同凝

固方式对高碳盘条钢 SWRH77A 和 ZGMn13 含氢量的影响。 
 
Table 3. Hydrogen content of SWRH 77A in three different mold materials 
表 3. SWRH77A 在三种不同铸型材料中的氢含量 

铸型材料 氢含量(ml/100 g) 

泡沫型 
0.04 0.03 0.04 

0.09 0.09 0.04 

干砂型 
0.22 0.36 0.46 

0.13 0.36 0.40 

铸铁型 
0.55 0.62 0.43 

0.47 0.49 0.35 

 
Table 4. Hydrogen content of ZGMn13 in three different mold materials 
表 4. ZGMn13 在三种不同铸型材料中的氢含量 

铸型材料 氢含量(ml/100 g) 

泡沫型 
0.05 0.04 0.05 

0.15 0.09 0.09 

干砂型 
0.52 0.56 0.39 

0.71 0.67 0.54 

铸铁型 
0.52 0.79 0.96 

0.68 0.89 1.22 

 

 
Figure 3. Effect of sample solidification mode on hydrogen content 
图 3. 试样凝固方式对含氢量的影响 

 
可以看出，氢含量依次按照绝热泡沫型、砂型和铸铁模的冷却的方式增加。分析原因可知，由于 3
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种不同铸型具有不同的蓄热系数，因而具有不同的冷却速率，导致金属的凝固时间出现差异。当凝固时

间很短时，试样中的氢来不及扩散，从而被保留在熔体中。 

5. 结论 

用氢扩散仪测定了 SWRH77A 盘条钢和 ZGMn13 的氢含量。用载气热萃取法测定扩散氢。将样品放

入加热区加热。随着加热过程的进行，样品中的氢被释放出来，并与载气流一起进入热导检测器。由于

氮和氢之间的热导率差异很大，所以热导率存在明显差异，这影响热敏元件的电阻值。此外，因为热敏

元件连接到惠斯通电桥，所以两种气体之间的热导率差异将直接影响电压信号的输出。电压信号与氢含

量成正比，可以计算出样品的氢含量。发现随着冷却速率的增加，氢在材料中的溶解度增加，从而导致

氢含量增加。通过使用冷却速度更快的铸铁模具，测得的氢含量也可以大致反映液态合金中的氢含量。 
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