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Рассмотрены с позиций органической химии актуальные вопросы влияния 

водорода на образование при охлаждении конструкционной стали продуктов рас-
пада аустенита по диффузионному и бездиффузионному механизмам. 

 
Физические и механические свойства металлических материалов зна-

чительно изменяются в зависимости от количества растворенных в них 
газов и углерода [1]. Газы, находящиеся в стали, влияют на ее различные 
технические свойства и поэтому их присутствие должно оцениваться на-
равне с оценкой влияния других элементов, входящих в состав стали [2]. 

Часто сталь двух плавок одного и того же химического состава со-
вершенно различно ведет себя во время одинаковой обработки. Наиболее 
вероятным объяснением этих явлений может быть различное по количе-
ству и составу содержание в этих плавках газов. Вследствие малого со-
держания растворенных в стали газов и сложности методов их определе-
ния вопрос о поведении их в жидкой и твердой стали изучен еще недоста-
точно [2]. 

Не только при разрыве лабораторных образцов, но и порою при стен-
довых испытаниях целых изделий не удается обнаружить хотя бы микро-
скопический дефект, который с достоверностью можно было бы рассмат-
ривать как явный источник разрушения. На загадочность такой ситуации 
принято не обращать внимание, полагая, что причиной разрушения явил-
ся все же некоторый дефект, хотя и столь малый, что локализовать его 
местонахождение оказалось невозможно [3]. Существует гипотеза 
А.Гриффитса о природных микротрещинах, разбросанных в статистиче-
ском беспорядке в материале, и что главная трещина хрупкого излома 
развивается из элементарных трещинок, по длине равных среднему раз-
меру зерна, в результате их взаимодействия и интерференции [4]. 

При нагреве стали до температур, лежащих в межкритическом интер-
вале, начинается превращение стали, при котором модификация α пере-
ходит в модификацию γ. Указанная перестройка происходит, в первую 
очередь и главным образом, в участках, богатых углеродом, т.е. в зернах 
перлита [4]. Согласно А.П.Гуляеву, заданную структуру перлита опреде-
ляет температура аустенитизации, а дисперсность его составляющих – 
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скорость охлаждения. Разная скорость охлаждения и, 
следовательно, разная температура превращения аустенита в перлит оп-
ределяет дисперсность карбидной фазы, а не ее форму [5]. Микрострукту-
ра стали с различной формой цементита приведена на рис.1.  

 
 

Рис.1. Микроструктура 
конструкционной стали 
(х500) после нагрева до 
8300С, 1ч, 7000С, 5ч (а) и 
после нагрева до 8300С, 
5 мин, выдержки на воз-
духе 2 мин, 7000С, 2ч (б) 
[6]. 

 
 

Несмотря на большое количество работ, посвященных исследованию 
структуры сталей, содержащих цементитную фазу, можно отметить от-
сутствие единого, общепринятого мнения о природе цементита, его тон-
ком строении. Методом оптической микроскопии убедительно показано, 
что избыточный цементит имеет явно выраженное слоистое строение. 
Слоистое строение позволяет объяснить механизм изгиба цементитных 
пластин и образования структуры типа «гармошка» [7].  

В статье [8] на основании анализа литературных данных и результа-
тов экспериментов утверждается, что цементит следует считать не хими-
ческим соединением, а твердым раствором углерода в железе. Механизм 
образования цементита представляет собой «замыкание» цепочечных со-
единений С, содержащихся в аустените, с последующей полимеризацией 
образовавшихся колец углеродных атомов.  

При изменении условий распада аустенита характер полимеризации 
углеродных колец изменяется, при этом изменяются также строение и 
свойства цементита (зернистый перлит, троостит, сорбит и др.). Образо-
вание цементита реализуется в системе, в которой валентные электроны 
атомов С локализованы в α-полосе Fe, а π – зона атомов С вакантна, 
вследствие чего полимеризация цепочечных соединений С (микрочастиц 
карбина) осуществляется за счет образования только σ – связей С-С [8]. 

Заэвтектоидный цементит, как и доэвтектоидный феррит, образуется 
преимущественно на границах зерен, но может также выделяться в виде 
видманштеттовой структуры, особенно при высоких содержаниях углеро-
да и при крупном зерне исходного аустенита [9]. Появление игл феррита 
связано с возникновением поверхностного рельефа, который позволяет 
наблюдать рост игл. Это наблюдение приводит к выводу, что образование 
игольчатого феррита в видманштеттовой структуре происходит по сдви-
говому механизму и что иглы вырастают так же, как при бейнитном пре-
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вращении [10]. Существуют резкие границы между перлитом и 
ферритными иглами, так как ориентация последних отличается от ориен-
тации перлитного феррита (рис.2а). Мартенситоподобный механизм обра-
зования видманштеттовой пластины объясняет, почему в ней в отличие от 
равноосных α-зерен повышена плотность дислокаций и появляется харак-
терный рельеф на полированной поверхности шлифа [11]. 

 
 

Рис.2. Видманштеттова струк-
тура в феррите [10] (а) и 
структура мартенсита [9] (б). х 
1500 

 
 
Мартенситное превра-

щение является основным 
фазовым превращением в твердом теле. Оно наблюдается во многих ме-
таллах и сплавах, в минералах и в органических кристаллах [12]. Общая 
картина явлений закалки и отпуска и многие ее детали могут быть описа-
ны с точки зрения физических представлений о явлениях в твердых телах 
[13]. Причина, почему в разных сплавах или даже в одном и том же спла-
ве протекают разные виды мартенситных превращений, не установлена, и 
не высказаны даже рациональные соображения на этот счет [14]. Как про-
исходит передвижение атомов вещества без нарушения макроскопической 
сплошности всего тела, т.е. без его разрушения, с точки зрения кристалло-
графии до сих пор не ясно. Поток работ, посвященных мартенситному 
превращению, не уменьшается, причем зачастую каждый автор имеет 
свою точку зрения. Но все они мало что дают для выяснения природы 
этого явления [15]. 

Основным признаком мартенситного превращения, определяющим и 
все другие особенности, является своеобразный механизм образования 
кристаллов новой фазы, а именно кооперативное и закономерное переме-
щение атомов, протекающее так, что они смещаются один относительно 
другого на расстояния, не превышающие межатомные; в результате же 
перестройки атомов получается макроскопический сдвиг [13]. Мартен-
ситное превращение является реакцией в твердом состоянии, на которую 
совершенно не влияет диффузия атомов на большие расстояния. В тече-
ние последних сорока лет различным образом пытались объяснить кри-
сталлографическую зависимость между мартенситом (рис.2б) и аустени-
том, однако до сих пор не удалось объяснить экспериментальные наблю-
дения [9]. 

При описании мартенситного превращения труднее всего бывает объ-
яснить деформацию предварительно отполированной поверхности и от-
носительные ориентации двух фаз [9]. Траектории атомных перемещений 
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при мартенситном превращении, преобразующих гранецентрирован-
ную решетку в объемноцентрированную, до сих пор не известны [15]. 

Е.С.Бейн указал, что объемноцентрированная решетка α-железа еще 
до выделения из аустенита содержится в его гранецентрированной решет-
ке в виде тетрагональной объемноцентрированной решетки с отношением 
осей 1:2 ; эта тетрагональная решетка может переходить в решетку α-
железа путем сжатия в одном направлении и расширения в другом. Одна-
ко до настоящего времени экспериментально еще не наблюдали такого 
простого механизма перехода γ-железа в α-железо и существования опи-
санной ориентационной связи [16].  

В действительности механизм перестройки решетки аустенита в ре-
шетку α-мартенсита более сложный [12]. Вопрос о том, что представляют 
собой зародыши мартенсита, наиболее трудный во всей проблеме мартен-
ситных превращений [11]. Основу мартенсита составляет новая промежу-
точная неустойчивая фаза, которая получается при охлаждении стали, 
когда распад аустенита не успевает совершиться по обычной схеме. В 
мартенсите по крайней мере основная часть углерода еще сохранилась в 
атомном распределении, т.е. находится в твердом растворе в железе [17]. 

Структуру закаленной стали можно рассматривать как твердый рас-
твор углерода в α-железе, захваченный и зафиксированный в начальной 
стадии распада [17]. Высокая твердость закаленной стали обусловлена 
появлением «стеклообразной» (аморфной) модификации α-железа, кото-
рая стабильна при высоких температурах и при резкой закалке переохла-
ждается до комнатной температуры [12]. Причину высокой твердости за-
каленной на мартенсит стали можно искать в особой природе новой про-
межуточной неустойчивой фазы с тетрагональной решеткой [17]. 

Подвижность атомов углерода даже при комнатной температуре дос-
таточна, чтобы по окончании превращения они смогли перераспределить-
ся и занять ближайшие свободные октаэдрические пустоты вдоль направ-
лений [100] и [010] с одновременным исчезновением тетрагональности. 
Для этого достаточно диффузионных перемещений на очень малые рас-
стояния – в пределах одной элементарной ячейки. Однако в действитель-
ности решетка мартенсита сохраняет тетрагональность при комнатной 
температуре [11]. 

Кинетика мартенситного превращения в основном определяется де-
фектами кристаллического строения аустенита. Их природа полностью 
еще не выяснена [12]. На ранних стадиях отпуска мартенсита углероди-
стой стали часто наблюдалось образование длиннопериодных структур 
[15]. 

Неясен геометрический механизм полиморфного превращения в же-
лезе [15]. Величина второго сдвига зависит от степени тетрагональности 
мартенсита, поэтому угол в плоскости (111) изменяется от 120о до 109о30| 
или 111о при изменении с/а от 1,00 до 1,08 [12]. Можно предполагать 
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связь габитуса мартенсита с геометрическими 
закономерностями разбиения пространства, а не с особенностями матема-
тической процедуры минимизации энергии упругой деформации [15]. 
Часто видны определенные углы между мартенситными иглами, чаще 
всего углы в 60 и 120о [17]. Пластинчатые кристаллы мартенсита не рас-
полагаются параллельно друг другу и не группируются в отдельные паке-
ты, а появляются в виде зигзагов или ферм [12]. На рис.3 показана типич-
ная микрофотография фермообразных кристаллов мартенсита [15]. 

 
Рис. 3. Зигзагообразное распо-

ложение кристаллов мартенсита в 
закаленной высокоуглеродистой 
стали [18]. х 320 

 
 
Мартенситное превращение 

в стали имеет специфические 
черты, которых нет в мартен-
ситном превращении других 
сплавов. Мартенситное пре-
вращение в сталях необратимо, 

т.е., протекая в направлении Feγ(C)→Feα(С), оно не происходит в обрат-
ном направлении по той же бездиффузионной кинетике. Кроме того, кри-
сталл мартенсита в стали, независимо от температуры, образуется за чрез-
вычайно короткий отрезок времени (за время порядка десятимиллионной 
доли секунды, т.е. практически мгновенно) [14]. Мартенситный кристалл, 
выявляемый с помощью оптического микроскопа, в действительности 
состоит из большого числа микрокристаллов [9]. Фазовый наклеп, возни-
кающий при мартенситном превращении, в той или иной степени вносит 
вклад в упрочнение всех металлов и сплавов, закаливаемых на мартенсит 
[11]. 

По существу, структурные превращения являются результатом хими-
ческих процессов, протекающих в твердом веществе [19]. Как структура, 
так и определяемые ею свойства являются в основном результатом хими-
ческих реакций и фазовых превращений при различных видах обработки 
сплавов [20]. 

По современным представлениям в процессах фазовых превращений 
происходит взаимодействие вещества, энергии и информации [21]. Про-
блемы современного материаловедения в своей постановке и решении 
основываются на междисциплинарном подходе к эволюции в природе. 
Всеобщее природное явление самоорганизации в термодинамически от-
крытых системах наиболее ярко проявляется при структурных превраще-
ниях в различных материалах [22]. 



 226
Водород находится на поверхности стали и отдельных 

пор в адсорбированном атомарном состоянии, внутри пор – в молекуляр-
ном состоянии. Часть водорода имеется в твердом растворе, причем ха-
рактер его пока не совсем ясен [23]. 

При анализе на водород методом горячей экстракции следует разли-
чать водород, выделяющийся до 4000С, который можно рассматривать как 
растворенный в стали, и водород, улетучивающийся при температуре 
свыше 4000С и до температуры плавления. В области температур 400-
6000С выделение водорода проходит через минимум [24]. 

При нагреве в вакууме одна часть водорода, присутствующего в ста-
ли, удаляется при температуре ниже 5000С, а другая только при темпера-
турах выше 8000С. Остаточный водород находится в микропустотах стали 
в форме СН4 [25]. Для металлов группы железа характерно наличие на 
термокинетических кривых выделения водорода двух обособленных 
групп пиков: низкотемпературной (в области 100-6000С) и высокотемпе-
ратурной (в области 650-11000С) [26]. 

Причины разной чувствительности плавок к водородной хрупкости 
пока неясны, однако с этим явлением приходится считаться и принимать 
меры предосторожности, позволяющие бороться с водородной хрупко-
стью даже при попадании в производство плавок, весьма склонных к это-
му виду разрушения [23]. О причине водородной хрупкости стали нет еще 
ясного представления [24]. В закаленных сталях транскристаллитный из-
лом проходит вдоль или поперек игл мартенсита, фасетки в изломе по 
размерам меньше, чем величина зерна аустенита. Структура транскри-
сталлитного излома обозначается обычно как микроквазискольный излом, 
для которого особенно характерна рельефная («ботаническая») структура, 
похожая на листья [27]. 

К.Ф.Стародубов показал [28], что в колесной стали действительное 
зерно более мелкое при нижнем содержании углерода, что соответствует 
минимуму растворимости водорода [29,30]. Водородом можно регулиро-
вать как свойства основы, например, железа (Э.Лунарска), так и напрямую 
управлять фазовыми и структурными превращениями [31]. В системах 
металл-водород наблюдается критическое замедление диффузии водорода 
в критической точке фазового перехода между α и α| – фазами [32]. На-
клеп аустенита в результате фазовой перекристаллизации ведет к сущест-
венному уменьшению диффузионной подвижности в нем водорода [33]. 

Цементит способен поглощать сравнительно много (чуть больше, чем 
аустенит) водорода [34]. Часто в промышленных сплавах создаются усло-
вия для локальных скоплений водорода, что может оказать значительное 
влияние на формирование структуры в этих участках сплава, вызывая по-
явление аномальных структур и специфических водородных дефектов 
[35]. Известна гипотеза Эндрью, считавшего, что при охлаждении стали, 
содержащей водород, образуется некая структурная составляющая, бога-
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тая водородом и сохраняющаяся в метастабильном состоянии до 
комнатной температуры [34]. Обнаружена склонность сталей, богатых 
водородом, к формированию видманштеттовой структуры [35]. Можно 
предположить, что водород, входя в состав мартенсита, делает его спо-
собным распадаться при низких температурах на углеродистый мартенсит 
и газообразный водород [34]. 

Недостаточные сведения о природе разрушения объясняются отсутст-
вием должного внимания к влиянию природы химических связей и хими-
ческого состава на характер и кинетику разрушения металлического ве-
щества. Очевидно, химические явления в какой-то степени имеют место в 
подавляющем числе случаев пластической деформации. В одних случаях 
эти явления незаметны или можно ими пренебречь, а в других случаях с 
ними приходится считаться [36]. 

Водород может вступать в химическую реакцию с компонентами ста-
ли. При этом образование гидридов для стали менее существенно, а важна 
реакция с карбидами, при которой образуется метан [37]. 

В очень чистом железе образование трещин по границам зерен при 
наводороживании затруднено. В техническом железе, содержащем угле-
род, трещины при наводороживании возникают легко, поскольку этому 
способствует давление не только водорода, но и газообразных углеводо-
родов, образующихся в результате взаимодействия водорода с углеродом 
стали [33]. В сталях газообразный водород может взаимодействовать с 
примесями металла (кислородом, углеродом) и находиться в микропусто-
тах в виде Н2О или углеводородов (метана) [38]. 

Феноменология повреждения сталей водородом под давлением харак-
теризуется его преимущественным воздействием на границы зерен и 
структурными порами, в которых скапливается сжатый метан, приводя-
щий к образованию трещин, так как в молекулярном состоянии он не мо-
жет выделиться из стали в результате диффузии [37]. Закономерная и, на 
первый взгляд, очень точная и устойчивая постройка, какой является кри-
сталл металла, в действительности очень сложна [17]. Водород, находясь 
в кристаллической решетке, взаимодействует с примесями металлов; при 
взаимодействии с углеродом, например в стали, образуется метан СН4 и 
другие углеводороды [39]. 

Водород образует бинарные соединения с большинством химических 
элементов и громадное количество соединений с углеродом [40]. Многие 
примеси удерживают водород в состоянии твердого раствора за счет хи-
мических сил связи [33]. Все многообразие углеводородов – лишь част-
ный случай летучих гидридов [40]. 

Чугун практически не чувствителен к внешним концентраторам, для 
серого чугуна q≈0. Он принизан пластинками графита, которые вызывают 
сильную внутреннюю концентрацию напряжений, подавляющую влияние 
внешних концентраторов [39]. Вопрос о причинах, от которых зависит 
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изменение формы графита, – один из узловых для металлографии 
чугуна. Он сложен, так как форма включения определяется не только при-
родой самого графита, но и процессами, происходящими в окружающих 
металлических фазах [41]. 

Переход от пластинчато-разветвленных образований к сферокристал-
лам наблюдается при кристаллизации многих веществ (полимеров, слюд и 
др.), характеризующихся подобно графиту сильно выраженной анизотро-
пией межатомной связи и кристаллического строения [41]. Сопоставление 
характеристик связей С-С в алмазе (σ), графите (σ+π/3), карбине (σ+2π) 
со связями С-С в этане (σ), бензоле (σ+π/2), этилене (σ+π) и ацетилене 
(σ+2π) показывает, что примерно такие же значения энергии и длины свя-
зей атомов углерода в зависимости от их кратности и типа найдены и в 
углеводородах [42]. 

Число известных органических соединений превышает миллион [43]. 
Основные начала органической химии и основные законы химии подроб-
но рассмотрены в работах [43,44]. Роль гидридов в железоуглеродистых 
сплавах и влияние углерода и водорода на уровень физико-механических 
свойств и служебных характеристик конструкционных сталей изучено в 
работах [45,46]. 

Явления водородной хрупкости, отпускной хрупкости, а также межзе-
ренной хрупкости других видов и технологической хрупкости подчиня-
ются по сути дела одним и тем же физическим закономерностям [33]. В 
природе явлений тепловой хрупкости и синеломкости много общего с 
отпускной хрупкостью [47]. Современная наука не дает ответа на вопрос, 
что представляет субстанция, которая травится водным раствором пикри-
новой кислоты (NO2)3C6H2OH или специальными реактивами, содержа-
щими поверхностно-активные составляющие, и не травится всеми други-
ми нормальными для стали реактивами. Из проведенных до сих пор мик-
роскопических и электронно-микроскопических исследований ясно лишь 
одно, что в пограничных слоях металла имеет место особое состояние 
вещества и что это состояние проявляется в хрупких образцах гораздо 
более резко и соответствует значительно большим толщинам атомных 
слоев, чем в вязких образцах [48]. 

Значительный вклад в теорию отпуска закаленной стали внес 
К.Ф.Стародубов [47]. Еще в 1960 г. он обратил внимание на водород как 
на возможную причину высокотемпературной обратимой отпускной 
хрупкости углеродистой стали [49]. Развитие отпускной хрупкости обу-
словлено рядом сложных физико-химических процессов [50] и требует 
отдельного рассмотрения.  
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