
天　然　气　工　业
Natural Gas Industry

第 42 卷第 9 期
2022 年 9 月 · 145 ·

引文：刘翠伟 , 张睿 , 田磊 , 等 . 非金属管材临氢环境下相容性研究进展 [J]. 天然气工业 , 2022, 42(9): 145-156.
LIU Cuiwei, ZHANG Rui, TIAN Lei, et al. Research progress on compatibility of non-metallic pipes in hydrogen environment[J]. 
Natural Gas Industry, 2022, 42(9): 145-156.

非金属管材临氢环境下相容性研究进展

刘翠伟
1,2　张  睿 1,2　田  磊 3

　王财林
1,2　徐修赛

1,2　裴业斌
1,2　李玉星

1,2

1. 中国石油大学（华东）储运与建筑工程学院　2. 中国石油大学（华东）山东省油气储运安全省级重点实验室

3. 中国宏观经济研究院能源所

摘要 ：非金属聚合物材料已被大规模用作中、低压燃气管道管材，其临氢环境下与氢的相容性研究对于掺氢天然气输送的发展具有

重要意义。为此，综述了现有的非金属聚合物管材在氢环境中的气体渗透性能以及力学性能劣化研究，分析了温度、氢压、材料微

观结构等因素对非金属管材渗透性能以及力学性能的影响，指出了目前研究存在的不足并对未来研究方向进行了展望。研究结果表

明 ：①低氢压下，非金属管材的渗透性能与力学性能几乎不受氢环境影响，随温度升高，非金属管材的渗透系数增大，力学性能降

低 ；②氢气分子在非金属材料中的渗透系数大于甲烷分子，各气体间的渗透系数相互独立，材料结晶度等微观结构参数能够影响材

料在临氢环境下的渗透性能和力学性能 ；③气体泄漏是影响非金属管材运行安全的主要因素，其主要途径以及泄漏速率可以作为评

价临氢环境下非金属管材适用性的主要指标；④和热塑性管材相比，弹性体密封件氢渗透性能更差，容易发生溶胀而导致其物性变化，

直接影响掺氢非金属管道的安全运行。结论认为 ：①后续需开展多因素耦合条件下非金属氢管道寿命预测模型、非金属管材临氢服

役性能评价准则、密封件及密封材料临氢适用性评价技术方法与评价准则等方面的研究工作 ；②建议建立掺氢环境下非金属管道建

设与运行的相关规范以及安全评价方法，形成相关标准规范，以期为非金属管道掺氢输送的发展和大规模应用奠定基础。
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Abstract: Non-metallic polymer has been extensively applied in medium- and low-pressure gas pipelines, so to study its hydrogen 
compatibility in a hydrogen environment is of great significance to the development of hydrogen-blended natural gas transportation. 
In this paper, the existing researches on the gas permeability and mechanical properties of non-metallic polymer pipes in a hydrogen 
environment are reviewed. Then, the influences of temperature, hydrogen pressure, material microstructure on them are analyzed. 
Finally, the deficiencies of current researches are pointed out and the future research direction is predicted. And the following research 
results are obtained. First, under low hydrogen pressure, the permeability and mechanical properties of non-metallic pipe are hardly 
influenced by a hydrogen environment. And as temperature increases, the permeability coefficient of non-metallic pipes increases and the 
mechanical properties decrease. Second, the permeability coefficient of hydrogen molecule in non-metallic materials is higher than that 
of methane molecule, permeability coefficient of each gas is independent, and microstructure parameters (e.g. material crystallinity) can 
influence the permeability and mechanical properties in a hydrogen environment. Third, gas leakage is an important factor influencing 
the operation safety of non-metallic pipes, and the main leakage path and leakage rate can be used as the main indicators for evaluating 
the applicability of non-metallic pipes in a hydrogen environment. Fourth, compared with thermoplastic pipes, elastomer seals are worse 
in hydrogen permeability and swell easily, leading to the change of their physical properties, which directly affects the safe operation of 
hydrogen-blended non-metallic pipelines. It is concluded that in the following step, it is necessary to research the life prediction model 
of non-metallic hydrogen pipelines under multi-factor coupling conditions, the service performance evaluation criteria of non-metallic 
pipes in a hydrogen environment, and the applicability evaluation method and criteria of sealing items and sealing materials in a hydrogen 
environment. What's more, it is recommended to formulate the norms and safety evaluation methods of non-metallic pipeline construction 
and operation in a hydrogen-blended environment and form the relevant standards and regulations, so as to lay a foundation for the 
development and large-scale application of hydrogen-blended transportation of non-metallic pipelines.
Keywords: Non-metallic pipe; Polymer; Hydrogen energy; Hydrogen blended transportation; Hydrogen permeation; Tensile property; 
Hydrogen compatibility; Microscopic structure
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0　引言

电转气方案（Power-to-gas）是解决可再生能源

浪费的新兴手段 [1-3]，其旨在将电网用电需求较低或

可再生能源生产过剩时的富余能源通过电解水制成

氢气，再加以储存和利用。氢能调节周期长、储能

容量大，在可再生能源消纳、电网调峰等应用场景

有巨大应用潜力，有望成为可再生能源电力系统稳

定运行的重要支撑。电转气方案受到世界各国广泛

重视，德、法、美等国家已经率先开始电转气试点 [4-5]。 
氢气作为安全环保的新兴储能载体受到广泛关注，

我国也已明确指出要大力发展大规模的氢气储存、

运输、利用技术 [6-7]。由于氢气过高的储运成本，利

用现有的天然气管网以掺氢天然气的形式进行氢气

输送成为重要选择 [8-9]。目前，世界各国正逐步开展

掺氢天然气输送工程。据统计，包括美国、日本在

内的 32 个国家中已经有 192 个掺氢天然气项目正在

开展 [10]。

由于具有韧性高、耐腐蚀、使用寿命长、价格

经济等优点，以高密度聚乙烯（HDPE）管道为代表

的聚合物非金属材料正逐步取代传统金属材料成为

城镇天然气管网的首选管材 [11]。除了用作管材外，

HDPE 还广泛用作高压储氢罐和管道的衬里 [12-14]。聚

酰胺（PA）、聚四氟乙烯（PTFE）等聚合物材料也

广泛应用于基础氢设施中 [15]。 
由于聚合物材料具有一定的气体可渗透性，在

氢压环境中服役的聚合物管材会渗入氢分子，其性

能必定受到气体渗透耦合的影响，造成一定的劣化，

给工程应用带来风险。因此开展非金属聚合物管材在

临氢环境下的氢相容性研究对于实际工程具有重要

意义。目前非金属材料临氢环境下的相容性研究主

要集中于其氢渗透性能以及力学性能研究。基于此，

笔者综述了非金属管材在临氢环境下的相容性研究，

分析了温度、氢压、材料微观结构等因素对材料氢

相容性的影响，总结了目前研究的不足之处，并对

未来研究提出了展望。

1　非金属管材氢渗透研究

基础氢设施中常用的非金属材料如表 1 所示。

表 1　氢设施中的常用非金属材料表

部件 工况 材料 参考文献

管材
＜ 10 MPa HDPE, PA [12,16]

＞ 10 MPa HDPE, PP（聚丙烯）, PVC（聚氯乙烯） [12,16]

O 型环
＜ 10 MPa NBR（丁腈橡胶），Viton A（氟橡胶），PTFE [12,16-18]

＞ 10 MPa NBR，Viton A [12,16-17]

密封涂层 — PTFE，PEEK（聚醚醚酮） [12,16-18]

Ⅳ型车载高压储氢气瓶 ＞ 35 MPa HDPE，PA [12,16,19]

由于聚合物材料具有渗透液体、气体的能力，

在管输过程中会导致输送流体的泄漏，需要极力避

免 [20]。目前的研究指出，由于渗透而导致的氢气泄

漏严重制约了非金属管道掺氢输送的发展，因此渗

透性能成为评判聚合物管材性能的重要指标。

1.1　非金属材料渗透机理

气体在聚合物中的渗透可以定义为气体分子穿

过材料的性质。一般认为，气体在聚合物中的渗透可

以分为 3 个阶段：①高压侧气体分子在聚合物表面

富集溶解，被聚合物吸附；②气体分子在聚合物内

部扩散；③气体分子在低压侧被聚合物解吸 [21]。图 1
为气体分子在聚合物中渗透过程的示意图。

对于聚合物的气体溶解和扩散过程，国外学者

进行了大量理论和实验研究，相关理论已经成熟。对

于聚合物的气体扩散过程，自由体积理论被广泛接

受 [23]。自由体积理论认为，分子本身的体积为“占

图 1　气体分子透过聚合物示意图 [22]
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有体积”，而分子间的空隙为“自由体积”。自由体积

的存在为分子提供了活动空间，气体分子在聚合物

中的扩散正是通过聚合物基体中的自由体积来实现。

对于气体分子在聚合物中的稳态扩散可以用 Fick[24]

第一定律描述：

　　　　　　（1）

式中 J 表示透过聚合物材料的气体通量，m3/(m2·s)；
Q 表示透过材料的气体总量，m3 ；A 表示暴露于高压

气体的聚合物面积，m2 ；t 表示时间，s ；C 表示气体

分子在聚合物材料中的浓度，m3/m3；D 表示扩散系数，

m2/s，指在单位浓度梯度作用下，单位时间内通过单

位面积的气体体积，反映分子在聚合物中的流动性。

对于聚合物管道或薄膜，材料厚度相比其他方向的尺

寸小得多，此时可忽略其他方向的扩散，将 Fick 第

一定律
[24] 简化：

　　　　　　　 （2）

式中 x 方向为材料的厚度方向。对于非稳态扩散，材

料中气体分子浓度是时间和位置的函数，可以使用

Fick 第二定律 [24-25] 进行描述：

　　　　（3）

在聚合物薄膜中，扩散系数 D 可以被视为常数，

则式（3）可以简化为：

　　　　　　   （4）

扩散系数的表观值可以通过渗透滞后时间法 [26] 进

行计算。该方法广泛应用于聚合物气体渗透性计算中：

　　　　　　　　（5）

式中 Θ 表示渗透滞后时间，与材料厚度有关，s ；l
表示材料厚度，m。气体分子在聚合物中的浓度受到

气体分子溶解过程的影响。该过程可以通过溶解系

数用下式进行描述：

　　　　　　　 （6）

式中 S 表示溶解系数，m3/(m3·Pa)，与气体分子和

聚合物基体的相互作用有关。Flaconneche[27] 等证明，

对于低分子量简单气体在聚合物中的中低压渗透，可

以近似使用亨利定律描述其吸附过程。受气体分子

与聚合物基体相互作用力的影响，还存在 Langmuir、
Flory-Huggins 等吸附模式 [22,28]。S 是温度、压力、气

体分子浓度的函数，但在大部分聚合物渗透性研究

中，还是使用亨利定律描述溶解过程
[29]。

Pe 表示渗透系数，指单位压差下，在单位时间

单位面积上透过单位厚度聚合物薄膜的气体体积，

(m3·m)/(m2·s·Pa)。表 2 汇总了氢设施中常用非金

属材料的渗透系数。渗透系数与扩散系数、溶解系

数的关系示为 [30-31] ：

　　　　　　　  （7）

表 2　氢设施中的常用非金属材料渗透系数表

材料
渗透系数 /[10 －17(m3·m)·(m2·s·Pa) －1]

参考文献
H2 CH4

HDPE 1.44 ～ 1.98 0.21 [11,32-33]

MDPE 1.89 ～ 2.15 0.38 [11,32-33]

PVC 1.2 ～ 1.28 — [11,32-33]

天然橡胶 37.46 — [11,34]

丁基橡胶 5.63 — [11,34]

丁苯橡胶 30.37 — [11,34]

NBR 12.03 — [11,34]

1.2　氢压的影响

压力会对聚合物的渗透性能产生显著影响。研

究指出，外加压力可能会压缩聚合物材料，减少材料

内部气体扩散 [16]，同时气体分子的溶解系数也受压

力影响 [28]。法国国家石油与新能源研究院（IFPEN）、

法国原子能和替代能源委员会（CEA）、里昂第一大

学高分子材料工程系（IMP）联合开展了 PolHYtube
项目 [29,35-36]，分别独立研究了纯氢在 HDPE 薄膜中

的渗透性。各机构之间的数据取得了良好的一致

性，结果如图 2 所示。研究发现，在较低的压力 
（0.5 ～ 2.0 MPa）下，氢气的渗透系数并未随着压

力增加而产生变化。Gay 等 [37] 的研究也得出了相似

的结果。这证明材料的微观结构在较低氢压下并未

受到影响。Fujiwara 等 [19] 通过自行研制的高压氢渗

透检测设备研究了 HDPE 管材在高压氢环境（高达

90 MPa）下的氢渗透。实验结果表明，HDPE 的氢

渗透系数随着氢压的增加而降低。Fujiwara 等 [19]

指出，这是由于高压氢环境导致材料自由体积收缩，

溶解系数和扩散系数均有所下降，而扩散系数的下

降是渗透系数下降的主要原因。以上研究结果表明，

在较低的氢压环境下，压力的增加不会改变材料的

渗透性能。而当氢压较高时，受静水压效应影响，

材料微观结构有所改变，进而影响了材料的渗透

性能。
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1.3　温度的影响

通常情况下，当材料的微观结构没有变化时，材

料的渗透行为随温度的升高而加剧，温度对渗透系数、

溶解系数、扩散系数的影响符合阿伦尼乌斯方程 [38]。

　　　　   （8）

　　　　　 （9）

　　　　　（10）

式中 Pe0、D0、S0 表示指前因子；EPe 表示渗透过程

的表观活化能，J/mol；ED 表示扩散过程的表观活化能，

J/mol ；ΔHS 表示溶解所需的能量，J/mol ；R 表示气

体常数，J/(mol·K) ；T 表示温度，K。

Koros 等 [39] 指出，当温度变化时，扩散系数的

变化程度要大于溶解系数，扩散系数对渗透系数的影

响占据主导地位。而温度对扩散系数的影响可以用自

由体积理论进行解释：随着温度的升高，聚合物体积

膨胀，自由体积增加，从而促进了分子的扩散过程 [29]。

PolHYtube 项目 [29,35-36] 开展了多种聚合物管材在不同

温度下 [20 ～ 125 ℃，即（2.5 ～ 3.4）×1 000/ 温度 ]
的渗透性测试（图 3），实验结果表明，氢气和甲烷

两种气体在各管材中的渗透系数随着温度的升高而

增加，渗透系数的对数与温度的倒数呈线性关系，这

与阿伦尼乌斯定律相匹配。Flaconneche 等 [40] 研究了

5 种气体（CH4、CO2、N2、Ar、He）在 3 种聚乙烯

材料（LDPE、MDPE、HDPE）中的渗透过程，也发

现阿伦尼乌斯定律均可描述温度（30 ～ 100 ℃）对

其渗透系数的影响。

此外，有研究指出，温度也会影响聚合物微观结

构，进而影响渗透过程 [16]。对于半结晶聚合物，当温

度低于玻璃化转变温度时，材料非晶区呈玻璃状，其

自由体积含量较低。而当温度高于玻璃化转变温度时，

链段具有更大的流动性，材料表现为橡胶状，更具韧

性，自由体积含量相对较高。PolHYtube 项目 [29,35-36]

研究了 PA11 材料在玻璃化转变温度（45 ℃）附近的

气体渗透性能。发现其渗透性能随温度的变化依然符

合阿伦尼乌斯定律，微观结构转变并未对其渗透性能

产生影响。研究者指出，由于氢气分子粒度很小，因

此其在材料中的扩散过程对微观结构变化并不敏感。

实际工况温度范围内，聚合物材料的微观结构

不发生变化，此时材料中的氢渗透行为可以用阿伦

尼乌斯定律很好地描述。而温度改变造成的微观结

构变化对氢渗透的影响还没有被充分的研究，需进

一步研究以明确气体粒度与微观结构变化在温度变

化的条件下对氢渗透造成的影响。

1.4　气体组分的影响

掺氢天然气管道中，氢气与甲烷共存，同时可

能存在其他杂质气体。不同种类的气体分子与聚合

物基体之间的相互作用不同，可能会产生不同的溶

解与扩散模式 [22,41-42]，从而影响管道整体的渗透过程。

此外，一些能够引起材料塑化（即材料玻璃化转变

温度降低）的气体（如 CO2）与氢气混合可能会增强

氢渗透 [16,43]。因此对掺氢天然气管道渗透的研究必须

考虑多种分子渗透耦合的影响，即气体混合效应。

图 2　纯氢在不同温度、压力下对 HDPE 薄膜 / 管段的

渗透系数图 [36] 图 3　纯氢、甲烷在不同温度下的渗透系数图 [36]
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PolHYtube 项目 [29,35-36,44-45] 开展了氢气甲烷混合

物在 HDPE 聚乙烯薄膜中的渗透性研究。试验通过自

行研制的带有气相色谱仪的气体渗透装置进行。结果

表明，温度（10 ～ 80 ℃）和压力（0.5 ～ 2.0 MPa）
对气体混合物渗透性的影响与单一气体一致。在所研

究的温度和氢压下，每种气体的渗透系数相互独立，

二者之间没有产生气体混合效应。随后，PolHYtube
项目开展了材料在氢环境中的老化实验。在相同工

况的氢环境中放置 1 年后，未发现材料的渗透性有

任何变化。

NaturalHy 项目 [11] 开展了 HDPE 管材在氢气甲

烷混合物环境下的渗透性实验。结果表明，无论氢

气的分压如何，氢气的渗透系数始终是甲烷的 4 ～ 5
倍。根据计算，管道掺混 20% 氢气时的泄漏量将是

输送纯天然气时的 2 倍。其他研究 [29,36,44-45] 结果也

表明，在相同工况下，氢气的渗透系数都要高于甲

烷，这也导致氢气会以比天然气更快的速率在管道

中渗透或泄漏，造成经济与安全问题 [41]。Gay 等 [37]

通过实验计算了氢气、氮气等气体在中低压下穿过

HDPE 薄膜的渗透系数。研究发现，氢气的渗透系

数远远大于氮气等气体。Klopffer 等 [29] 指出，这是

由于氢气具有比甲烷更小的分子体积，因此在材料

中的扩散系数更高。Flaconneche 等 [40] 也发现，气

体粒度与扩散系数直接相关。对于小分子，扩散系

数决定了渗透系数。而对于体积相似、扩散系数相

近的分子，渗透系数则由分子在材料中的溶解系数

决定。

有研究指出，在小口径的掺氢天然气管道中，

管壁渗透造成的气体损失占气体泄漏量的绝大部

分 [11]。然而，Hormaza 等 [46] 研究发现，在实际的

用户侧基础设施中，泄漏更多发生在管件的连接

处，此时氢气和天然气以相同的速率泄漏；并认为

气体分子在接头缝隙中泄漏时，气体分子与壁面相

互碰撞，分子与壁面的相互作用将占据主导。和甲

烷分子相比，虽然氢气分子的流动性更强，但其也

会经历更多的壁面碰撞，从而使二者以相同速率 
泄漏。

目前的研究结果表明，氢气与甲烷混合不会引

发气体混合效应，二者的渗透过程相互独立。同时

大量的数据指出氢气在聚合物材料中的渗透系数远

大于甲烷，这会导致氢气在管道中的泄漏量远大于

甲烷的泄漏量。然而，目前的渗透实验大多是在实

验条件下进行的，对于管道实际工况中的气体泄漏

还需进一步研究。

1.5　微观结构的影响

对于半结晶聚合物，渗透过程很大程度上受其

微观结构影响。聚合物微观结构对非氢气体渗透性

的影响已经得到了大量研究，可以对氢环境中的研

究提供借鉴。Michaels 等 [47] 研究发现，对于球晶结

构的 HDPE，气相的溶解与扩散仅发生在非晶态区，

因此材料结晶度越高，渗透系数越低。Monson 等 [48]

也发现，PEEK 材料的渗透系数与扩散系数随材料结

晶度的增加而线性下降。Flaconneche 等 [40] 研究发现，

聚乙烯材料的渗透系数、扩散系数、溶解系数的对

数会随非晶相体积分数的增加而线性增加，并且提

出了根据结晶度来预测材料溶解系数的方法。同时

Amerongen 等 [49] 发现，聚合物长链中的极性基团会

降低材料的渗透系数。

Fujiwara 等 [19] 对比了氢设施中常用的几种聚乙

烯材料在高压下的氢渗透行为。实验结果表明，渗

透系数、扩散系数和溶解系数随材料密度的增加而

减小。同时发现，结晶度会影响材料在高氢压下的

破坏程度，结晶度越低，材料结构破坏越严重，这

也表明渗透和破坏主要发生在聚合物的非晶态区。

PolHYtube 项目
[29,35-36,44-45] 对比了 3 种聚合物管材在

纯氢 / 掺氢环境下的渗透性能，发现 PE 材料的结晶

度与气体渗透系数均高于 PA 材料。研究指出，聚酰

胺基聚合物的极性结构在分子内外形成了氢键，使非

晶相中产生了更高的内聚力，从而降低了气体渗透

率。Flaconneche 等
[40] 发现，在不同气体环境下（CH4、

CO2、N2、Ar、He），PE 材料的渗透系数始终大于

PA11 ；并认为这是由于 PE 材料的熔点更低，因此在

实验温度下，PE 材料非晶相的分子链具有更大的流

动性，使其具有更高的扩散系数。

Menon等 [17]对比了弹性体聚合物（NBR、Viton A）

和热塑性聚合物材料（HDPE、PTFE）的氢渗透性

能。实验结果发现，弹性体材料的氢渗透性能远大

于热塑性材料，以至于材料在高压氢环境中浸泡后

发生明显的溶胀。研究指出，弹性体材料不具有结

晶区，导致其具有更大的自由体积和更好的分子链

流动性，氢气分子可以很轻易地通过聚合物链，几

乎不受阻挡。因此弹性体的扩散系数要高于热塑性 
材料

[16]。

目前，学者已经对微观结构对非金属材料渗透

性能影响的规律形成了一部分共识。然而，其具体

的影响机理仍然尚不明确
[36,40]，有待学者进行进一步

研究。
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2　氢压耦合下非金属管材力学性能劣
化研究

2.1　氢致非金属管材力学性能劣化机理

聚合物材料的力学性能会受到压力耦合的影响，

产生一定的劣化。因此研究聚合物管材在高压氢环境

下的力学性能劣化机理对于掺氢天然气管道发展有

着重要的意义。研究结果表明 [50-53]，压力环境下聚

合物材料力学性能劣化的根本原因在于材料的微观

结构受静水压效应影响而发生了改变。例如有研究

指出，聚合物材料在临氢环境下可能会发生结晶度

变化 [17,54]，分子链构象变化 [55] 进而导致材料的力学

性能发生劣化。同时，由于氢气分子粒度小，更容

易渗入聚合物材料内部，可能导致材料发生吸氢膨

胀 [56]或产生内部裂纹 [57]，从而降低材料的物性。然而，

目前对于聚合物材料力学性能劣化机理的研究并不

充分，相关报道数量较少，不同研究的结果与结论

并不统一 [17,54-56]，未来仍需对高压氢环境下的非金属

材料的力学性能劣化机理开展进一步研究。

2.2　氢压的影响

Castagnet 等 [58] 对聚合物材料在高压氢气下的各

种力学行为进行了研究，并首先研究了 PE100 的单

轴拉伸性能。实验分别在 3 MPa 氢气、3 MPa 氮气

和大气环境下进行，结果如图 4 所示。材料在 3 MPa
氮气下的模量（980 MPa）大于 3 MPa 氢气下的模量

（970 MPa）大于大气环境下的模量（950 MPa），氢

气或氮气的扩散没有显著影响材料从早期变形到屈

服阶段的微观结构，氢在材料中的渗透对非晶相和结

晶相的影响均不明显。随后 Castagnet 等 [58] 在 3 MPa

的氢气环境中进行了材料的蠕变试验。根据时间温

度叠加原理，通过 20 ～ 60 ℃下的蠕变数据外推得

到了材料在 20 ℃下的长期蠕变曲线。结果表明，高

压氢环境对 PE100 材料蠕变的影响可以忽略，其黏

弹性不受氢环境影响。Flaconneche 等 [40] 解释为氢分

子造成的聚合物链运动可能比与蠕变相关的分子运

动小得多。最后，Castagnet 等 [58] 通过双面缺口试样

拉伸实验研究了 PE100 材料在高压氢环境下的韧性

断裂行为（图 5），发现当试样韧带宽度确定时，在

氢气与大气环境下获得的拉伸曲线几乎重叠。结果

似乎表明，氢在材料中的渗透不影响其裂纹扩展与

断裂行为。

图 4　PE100 在不同环境下的应力—应变曲线图 [58]

Hermkens 等 [59] 研究了 PE100 管材在氢环境下

的性能劣化。将环状试样在 0.2 MPa 的纯氢环境下浸

泡 1 000 h，对氢浸泡后的材料进行称重，未发现材

料的重量发生明显变化，这表明材料在氢浸泡过程中

没有发生化学反应。对环形试样进行拉伸试验发现，

虽然断裂伸长率受测试环境影响误差较大，但材料的

极限抗拉强度并未发生变化，表明氢环境并未对材

料强度造成不良影响。对浸泡后的材料进行标准电

熔焊接实验，在接头处未发现孔洞等缺陷。Birkitt等 [60]

研究了 PE80 聚乙烯材料在氢浸泡后的挤出成形和电

熔焊接质量。材料在 0.2 MPa 的氢环境下进行了 6 周

的常温浸泡，浸泡后的材料被挤压成直径 63 mm 的

PE 管并进行了静水压测试，结果表明，氢浸泡后的

管道质量符合行业标准。后续检测显示，由经过氢

渗透的材料挤出的管道内不存在裂纹或孔洞。对管

道进行电熔焊接，质量也符合标准要求。Castagnet[54]

研究了高压氢环境对 PE100 力学性能的长期影响。
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PE100 试样分别在 0.5 MPa 和 2.0 MPa 的纯氢气环境

下进行了 13 个月的老化，之后在装有高压氢气釜的

拉伸机上进行了大气环境下和 3.0 MPa 纯氢环境下

的原位拉伸实验。受高压釜体积的限制，缩短了拉

伸试样的长度以保持足够的位移范围。实验表明，

在 2 MPa 氢压下老化的试样强度比 0.5 MPa 下老化

的试样强度略高，但强度的增加很微小，几乎可以

忽略不计。同时试样在大气环境和 3.0 MPa 纯氢气中

获得的应力应变曲线也很接近，似乎高压氢环境对

其力学性能的影响也可以忽略。

毫无疑问，氢压的大小会影响氢分子对材料的

渗透程度和材料所受的静水压效应，进而影响材料

的力学性能。Menon 等 [17] 研究了 HDPE 管材在常

温高压氢气（70 ～ 100 MPa）环境中的性能变化。

试样在高压氢气容器中浸泡 7 天以保证氢气在其中

达到饱和。取出后对试样进行非原位表征，内容包

括模量、玻璃化转变温度、拉伸性能等。结果表

明，在暴露于高压氢气后，HDPE 的密度与玻璃化

转变温度没有发生显著变化。Menon 等 [17] 认为这

是由于热塑性材料分子链连接更紧密，体积较小的

氢气分子不会影响其分子排列。拉伸测试表明，材

料的抗拉强度与弹性模量随氢压而线性增加，机械

性能有所改善，这与 Davis 等 [18] 的实验结果一致。

Menon 将材料强度的增加归因于高压环境改变了材

料的结晶度。Alvine 等 [56] 在高达 35 MPa 的氢环境

下进行了 HDPE 的拉伸性能研究。实验在自行搭建

的配有高压反应釜的原位拉伸机中进行，实验结果

如图 6 所示。结果表明，当氢压高于 28 MPa 时，

HDPE 的极限抗拉强度会随着氢压的升高而降低，

在 35 MPa 时，极限抗拉强度降低 8%。而从高压

环境中脱离后，材料的极限抗拉强度会随时间慢慢

恢复。Alvine 等 [56] 认为，强度的降低不是由于材

料内部发生了化学变化，而是由于材料吸氢产生了

膨胀。

以上研究者均是研究材料在静态氢压下的性能

劣化，而动态氢压会对材料造成更大的影响。当聚合

物材料暴露于加压气体中时，气体分子会渗透到聚

合物基体中，聚合物材料最终被气体分子饱和。当

快速减压时，分子溢出聚合物基体，使被饱和的聚

合物材料中出现空洞或裂缝，这种机制被称为快速

减压失效（XDF）[61]。国外研究者对用作氢设施连接

件和密封件的弹性体材料的 XDF 现象进行了大量研

究
[62-63]。一些研究者也研究了热塑性材料在动态氢压

下的性能劣化。Ono 等 [57] 通过透射光数字图像技术

评估了氢气循环加压环境对用作氢储罐衬里的 HDPE
的影响。材料在 90 MPa 的纯氢下暴露 24 h，随后将

高压氢气快速释放，待气体分子完全解吸后对试样

进行了物性测试。密度测量结果表明，试样内部出

现了与氢气释放次数成正比的少量裂纹状损伤。用

X 射线衍射仪测量发现材料结晶度并没有变化，表

明该损伤并非由材料内部引发的化学变化引起。美

国 Sandia 国家实验室 [55] 研究了在 17 ～ 86 MPa 下循

环加压 100 次的 HDPE 材料的物性变化。结果表明，

HDPE 的硬度和模量在高压氢循环后均有一定幅度的

下降，而密度、玻璃化转变温度并没有明显变化。拉

伸试验显示，材料的屈服强度、极限抗拉强度、模

量和伸长率均没有明显变化。对循环加压后的材料

进行核磁共振和 X 射线衍射检查，结果与实验前的

结果有一定的差异，表明 HDPE 在氢循环加压后分

子链构象产生了变化（图 7）。

图 6　HDPE 在 28 ～ 35 MPa 下应力应变曲线图 [56] 图 7　HDPE 在临氢、无氢环境下的 X 射线衍射对比图 [55]
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目前的研究结果表明，在较高的氢压下，非金

属材料的微观结构会受静水压效应影响而产生变化，

进而影响其力学性能。然而，只有用作储氢罐的非

金属材料才需承受几十兆帕的氢压。在中低压管输

压力下，氢环境并没有对非金属材料的力学性能、焊

接性能、挤出性能产生显著影响。而对于影响材料

性能的临界氢压，还需要进一步研究进行明确。

2.3　温度的影响

聚合物的力学性能对温度敏感，这通常限制了

其在工程中的应用。国内外学者对聚合物力学性能

随温度的变化已经开展了充分的研究。Merah 等 [64]

研究了 PE100 管材在－10 ～ 70 ℃的拉伸性能变化，

发现其屈服强度和弹性模量随温度升高而线性降低，

然而屈服应变随温度升高略有增加，在测试温度下

管道始终发生韧性断裂。Mae 等 [65-66] 的实验也得出

了相似的结果。Amjadi 等 [20] 研究发现，HDPE 薄膜

极限抗拉强度、屈服强度、弹性模量随温度升高而

呈指数形降低。Schrauwen 等 [67] 拍摄了拉伸聚乙烯

薄膜的 X 射线衍射图像，发现虽然薄膜的弹性模量

随温度升高而降低，但聚乙烯晶体的弹性模量不随

温度变化。

温度一方面会影响气体在材料中的渗透，进而

影响聚合物的力学性能；另一方面，聚合物本身力学

性能会随温度升高而产生劣化。因此研究聚合物在

氢压—温度耦合条件下的性能劣化对于实际应用来

说十分重要。目前，聚合物在氢压—温度耦合条件

下的性能劣化研究目前还没有广泛开展。Castagnet
等 [54] 研究了 3 MPa 氢气、3 MPa 氮气以及大气环

境下 PE100 材料的屈服应力和模量随温度的变化

（15 ～ 30 ℃）。实验发现，虽然氢气对材料拉伸性

能的影响不超过 10%，但屈服应力和模量随温度上

升而明显下降。Castagnet等 [54] 又研究了温度（20 ℃、

50 ℃、80 ℃）对 PE100 在氢环境中长期老化的影

响，发现在 0.5 MPa 氢压下，老化温度越高，老化

后的材料强度越高。而在 2.0 MPa 环境下，老化温

度对材料强度的影响则很不明显。对材料进行 DSC
（差示扫描量热法）测试发现，在更高的老化温度下，

PE100 材料的结晶度有所增加，但结晶度的增加并未

带来强度的明显提升。以上研究对氢压—温度耦合

条件下的材料力学性能劣化研究并不充分，没有讨

论气体渗透变化与温度变化本身对力学性能的影响。

后续需要对聚合物材料在氢压—温度耦合条件下的

力学性能劣化做进一步研究，明确温度变化本身导

致的劣化与气体渗透变化导致的劣化在整体性能劣

化中的关系。

2.4　微观结构的影响

半结晶聚合物的机械性能与其微观结构有很大

关系。结晶度、晶体尺寸、晶体厚度和取向会影响

聚合物的力学性能 [68-71]。结晶度对聚合物力学性能

的影响最为显著，研究指出，结晶度的增加会导致

材料强度的增加 [72-73]。Mae 等 [65] 通过分子动力学模

拟研究了微观组织对半结晶聚合物弹性模量的影响。

发现材料弹性模量随结晶度的增大而增大，而分子

量和片晶厚度对弹性模量的影响较小。Alberola等 [70,74]

也得出了类似的结果。Zhou 等 [69] 通过拉伸试验配合

X 射线衍射电镜研究了 HDPE 薄膜拉伸方向与材料

挤出方向的关系。结果表明，不同的拉伸方向导致

片晶和分子链产生不同形式的运动和破坏。Grommes
等 [75] 也报道了，HDPE 平行于材料挤出方向的弹性

模量比垂直于挤出方向的弹性模量高 8%。此外，也

有研究结果表明，聚合物材料力学性能也与加工工

艺有关。不同加工工艺会改变聚合物链的取向和延

伸方向，从而影响其力学性能 [16,76]。

另一方面，微观结构会影响聚合物材料的气体

渗透过程，进而影响其在氢压环境中的力学性能。

Menon 等 [17] 对比了氢气基础设施中常用的热塑性材

料 HDPE，PTFE 和弹性体材料 NBR，Viton A 在常

温高压氢环境中的性能变化。和 HDPE 相比，PTFE
未出现颈缩和冷拔现象，材料展现出了更好的刚性。

Menon 等 [17] 指出，聚合物链的移动是产生颈缩和冷

拔的原因， PTFE的分子链具有更大基团（如氟原子），

这使分子链在高压下更难移动，抑制了材料的塑性

变形，而 HDPE 链上没有大块的氟原子，使其能够

自由展开和滑动，导致材料在拉伸中发生颈缩。对

比热塑性材料，弹性体材料的分子链更容易在高压

下发生滑移，加剧了氢分子在材料中的渗透和饱和。

渗透于其中的氢分子造成了材料的溶胀，导致弹性

体材料的密度在高压氢环境中显著下降。Castagnet
等 [77] 研究了 PE/EVOH（乙烯—乙烯醇共聚物）/
PE 多层材料在 3 MPa 氢气下的拉伸性能（图 8）。
EVOH 是一种气体阻隔性能良好的共聚物材料，在

2 层 1 mm PE 板材中加入 140 μm 的 EVOH 夹层可

以显著降低氢气在其中的渗透。拉伸试验表明，和

单层 PE 材料相比，EVOH 夹层虽然增加了整体刚度

和屈服应力，但多层材料在氢气和大气环境下的拉

伸曲线仍然高度重合。表明多层结构材料的力学性
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能取决于各种材料本身的性质，阻气性材料的加入

虽然降低了气体渗透，但不会影响材料整体的氢敏

感性。 
微观结构能够显著影响材料的力学性能。微观

结构对于无压力耦合下的力学性能影响已经进行了

一定程度的研究。然而其对压力耦合下的力学性能

影响，还没有得到广泛开展，目前总结的结论有限，

具体机理尚未明确，仍需学者展开进一步研究。非

金属材料氢渗透影响因素及氢环境下力学性能影响

因素见表 3、4。

3　总结与展望

3.1　总结

1）临氢环境下非金属管材微观结构变化直接影

响非金属管材渗透性能及力学性能。现有文献表明，

非金属管材微观结构在高压氢环境下可能发生变化，

进而影响其渗透性能与力学性能；在较低氢压下，

非金属管材的渗透性能、力学性能几乎不发生变化。

然而使材料微观结构变化的临界氢压尚不明确，需

进一步研究，明确非金属管道安全运行的压力范围。

2）气体泄漏是影响非金属管道运行安全的主要

因素，其主要途径以及泄漏速率可以作为评价临氢

环境下非金属管材适用性的主要指标。

3）和热塑性管材相比，弹性体密封件氢渗透性

能更差，容易发生溶胀而导致其物性变化，直接影

响掺氢非金属管道的安全运行。

4）目前国内对非金属管材氢相容性的研究较少，

缺乏国产管材实验数据。开展国产非金属管材的氢相

容性研究，建立掺氢环境下非金属管道建设与运行

的相关规范以及安全评价方法，形成相关标准规范，

能够为非金属管道掺氢输送的发展和大规模应用奠

定基础。

3.2　建议与展望

1）针对中低压纯氢与掺氢燃气非金属管道及其

连接部位复杂的微观组织结构、应力应变状态及其

内、外服役环境，需要研究不同类型非金属管材、不

同运行工况（温度、压力、氢浓度等）下的氢渗透性能，

查明中低压纯氢与掺氢燃气非金属管道系统各种因

素（非金属管类型、土壤沉降等附加载荷、管输参

数、压力波动和载荷频率等）对渗氢扩散的影响规律，

揭示氢在非金属管道系统中的渗氢扩散机理；获得

表 3　非金属材料氢渗透影响因素表

影响因素 影响规律 参考文献

氢压

低氢压下，氢渗透系数不

随压力增加而变化；高氢

压下，材料微观结构发生

变化，氢渗透系数随氢压

的增加而降低

[16,19,29,35-37]

温度

温度越高，材料内自由体

积越大，气体渗透系数越

大；渗透系数与温度的关

系符合阿伦尼乌斯定律

[29,35-36,39-40]

气体组分

氢气的渗透系数大于其

他气体，且气体之间不存

在混合效应；渗透系数受

气体粒度影响

[11,29,35-37,40, 44-45]

微观结构

材料结晶度越高，渗透系

数越低；分子链的极性基

团、分子链的流动性均会

影响材料渗透性能

[17,29,35-36,40,47-49]

表 4　非金属材料临氢环境下力学性能影响因素表

影响因素 影响规律 参考文献

氢压

高氢压下，非金属材料的微观结

构发生变化，其力学性能受到影

响；低氢压下，材料各项性能几

乎不受影响。

[17-18,54-60]

温度

随温度升高，材料力学性能下降；

临氢环境下温度对材料力学性能

的影响需进一步研究。

[20,54,64-67]

微观结构

材料力学性能受结晶度等参数影

响；和热塑性材料相比，弹性体

材料分子链临氢环境下更容易发

生滑移，导致材料溶胀劣化。

[17,68-77]

图 8　PE100 单层 / 多层材料在 3 MPa 氢气与大气环境下的

应力—应变曲线图 [77]
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非金属管类型、管输参数（纯氢、掺氢比、输送压

力、温度等）、管道外环境因素与典型服役性能（拉

伸、蠕变、疲劳等）之间的定量关系，研究其服役

性能随氢浓度、温度、压力等的变化规律，建立载荷—

温度—氢耦合损伤模型与寿命预测模型；采用损伤

演化模型和寿命预测模型评价中低压纯氢 / 掺氢燃气

非金属管道系统相容性。

2）非金属管材临氢性能测试方法与性能指标尚

不完善，需要研究非金属管材临氢服役性能数据，确

定其安全服役的性能指标，形成非金属管材临氢服

役性能评价准则。

3）国内对密封材料的临氢性能测试尚处于起步

阶段。针对密封件及密封材料临氢适用性评价，需

要研究密封材料（如腈基丁二烯橡胶）经充氢后的

外观尺寸、拉伸力学性能、摩擦性能、挤出膨胀与

断裂模式、压缩变形及温度回弹等性能变化规律，

确定充氢参数与掺氢比对材料密封性能的影响因素，

提出密封件及密封材料临氢适用性评价的技术方法，

为密封件与密封材料的质量评价提供评价准则。
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