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基于离子液体改性的掺氢管道抗氢脆复合涂层
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摘要：利用现有的天然气管道进行掺氢输送是一种经济高效的氢气运输方式。然而，H₂易引发管道钢氢脆问题。

现有的阻氢涂层如氧化物、陶瓷和复合涂层，由于结构复杂、制备工艺烦琐，难以应用于工业天然气管道。本文

提出了一种离子液体-聚合物的复合涂层：该涂层以易涂覆、韧性佳的环氧树脂作为基底，基于CH₄与H₂在管道

钢表面的竞争吸附机制，采用 COSMO-RS 方法筛选出具有较高 CH₄和 H₂溶解能力比的离子液体作为功能成分。

通过在高压掺氢甲烷环境下的原位拉伸实验，对涂层的抗氢脆性能进行了评估。结果表明，离子液体改性复合涂

层显著增强了钢材表面CH₄对H₂的竞争吸附，有效提升了涂层的抗氢脆性能，在H₂分压3MPa、4MPa条件下，改

性涂层的氢脆系数均低于25%，较未改性环氧涂层的氢脆系数降低至少32%。特别是基于高CH₄和H₂溶解能力比

筛选的[EMIM][BF4]和[BMIM][Ac]改性涂层在5MPa H₂分压时仍保持氢脆系数低于25%，而仅具有高CH₄溶解能力

的[P(14)666][TMPP]涂层氢脆系数则达到25.76%，说明基于较高CH₄和H₂溶解能力比筛选的离子液体能更显著降低氢

脆风险。
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Abstract: Using existing natural gas pipelines for hydrogen blending transport is a cost-effective 
approach for hydrogen transportation. However, H₂ can lead to hydrogen embrittlement failure of pipeline 
steel. Current hydrogen barrier coating materials, such as oxides, ceramics and composite coatings, are 
challenging to apply on a large scale for the inner walls of long-distance pipelines due to their complex 
structures and cumbersome preparation processes. To address this issue, this study proposed an ionic 
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liquid-polymer composite coating. The coating used easily applicable and highly ductile epoxy resin as 
the base material. Based on the competitive adsorption mechanism of CH ₄ and H₂ on the pipeline steel 
surface, ionic liquids with high CH4/H2 solubility ratio were selected as functional components using 
COSMO-RS method. The hydrogen embrittlement-resistant performance of the coating was evaluated 
through in-situ tensile test in a high-pressure hydrogen-methane environment. Experimental results 
demonstrated that the ionic liquid-modified coating significantly enhanced the competitive adsorption of 
CH4 over H2 on the steel surface, thereby effectively improving the hydrogen embrittlement-resistant 
performance of the coating. Under the conditions of H2 partial pressure 3MPa and 4MPa, the hydrogen 
embrittlement coefficient of the modified coating was less than 25%, which eas relatively lower than the 
hydrogen embrittlement coefficient of the unmodified epoxy coating by at least 32%. In particular, the 
[EMIM][BF4] and [BMIM][Ac] modified coatings screened based on the high CH₄/H₂ dissolution capacity 
ratio remained below 25% hydrogen embrittlement coefficient at 5MPa H₂ partial pressure. In contrast, 
the [P(14)666][TMPP] coating, which only exhibited high CH₄ solubility, reached 25.76%. This indicated that 
ionic liquids selected based on a higher CH₄/H₂ solubility ratio can more significantly reduce the risk of 
hydrogen embrittlement.
Keywords: ionic liquid; composite coating; hydrogen; hydrogen embrittlement; safety; X80 pipeline steel

高效、低成本的氢气运输是氢能产业发展的关

键，将氢气掺入天然气管道混输是加快氢能经济发

展的重要途径[1]。截至2020年，中国天然气管道总

里程达1.1×105km[2]，使氢气大规模远距离输送成为

可能。然而，氢脆问题[3]随着管材钢级提升愈发严

重[4-6]，高强度管线钢X80在氢气环境中韧性显著降

低[7-9]，甚至可能引发管道开裂[10-11]。

现有的氧化物、陶瓷及复合涂层等阻氢涂

层[12-16]制备复杂、热膨胀系数与管道差异较大，现

有的多层和逐层组装聚合物阻氢涂层较薄且工艺复

杂[17-19]，均难以应用于长距离天然气管道。环氧树

脂是管道内涂层的常用材料，具有良好涂覆性和较

低成本，可减少动力消耗并减缓腐蚀[20]，但其较高

的氢渗透率限制了阻氢效果[21]，需要通过改性提升

抗氢脆性能。离子液体-聚合物复合涂层具有高渗

透性与高选择性，展现出优异的稳定性和气体分离

能力[22-23]。此外，研究表明，离子液体在环氧网络

中的作用不仅体现在结构调控上，还能够改善其力

学性能和界面相容性[24]，有助于减少界面缺陷，提

高涂层均匀性[25]。此外，即使在[EMIM][B(CN)₄]和
聚偏氟乙烯（PVDF）复合体系中发生相分离，整

体复合膜仍保持完整性，且未影响其气体分离性

能[26]。Zhu等[27]开展了离子液体改性复合涂层涂覆

的管道钢试样预充氢实验及空气环境下的恒应变拉

伸试验，证实了离子液体改性复合涂层可有效提高

管道钢抗氢脆性能，但拉伸实验过程为无氢环境。

本文将筛选CH₄和H₂溶解能力比较高的离子液

体对环氧树脂进行改性，利用高压掺氢甲烷环境下

的原位拉伸实验，测试涂覆离子液体改性涂层的

X80管线钢抗氢脆性能，从更接近实际管道氢环境

的角度优选离子液体功能成分，获得有效改善管道

钢抗氢脆性能的复合环氧树脂涂层。

1 材料和方法

1.1 实验材料

本研究使用的试样从X80钢母材上切割轧制而

成。拉伸试样加工后的详细规格如图1所示，试样

图1　光滑圆棒拉伸试样尺寸与实物图[28]
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尺寸符合管线钢拉伸标准[28]。光谱分析仪测定的

X80钢母材的化学成分见表1。

本研究使用的环氧树脂材料、离子液体、实验

试剂、气体均购于国内专业科研试剂生产商。相关

信息见表2。

1.2 实验环境

气体总压力保持在 10MPa，测试温度为（25±
1）℃。为模拟掺氢天然气管道内的气体环境，H2分

压分别为 3MPa、4MPa、5MPa，剩余组分为 CH4。

在本研究中，最小掺氢比例为 30% （体积分数），

超过了现有掺氢天然气管道中H2的典型比例（通

常低于20%） [29-30]。

1.3 实验设备

本研究中所有X80管线钢试样的力学性能测试

均采用高压掺氢甲烷环境下原位拉伸的实验方法，

设备由 15MPa H2增压系统与高压气相拉伸实验机

组成，如图 2 所示。试验机包括 316L 不锈钢材质

的釜体，具备良好的抗氢脆性能，能够承受最高

30MPa H2压力。拉伸杆可在含氢高压条件下对金

属材料进行原位拉伸，实时测量并上传拉伸过程中

的实验数据。

制备离子液体/聚合物膜和拉伸实验所需的主

要实验设备详见表3。

1.4 实验方法

（1）裸钢试样在高压氢环境下的力学拉伸测试

遵循ASTM G142-98标准[28]，试样先用 400#、800#、

1200#、2000#砂纸在晶相抛光机上打磨去除氧化

层，显微镜检查确保表面光洁无划痕，标距段用螺

旋测微器测量直径并取三点平均值。打磨后试样用

无水乙醇清洗，室温干燥并保存于真空干燥箱中

待用。

（2）采用亨利系数表征离子液体中CH4与H2的溶

解能力，采用基于COSMO-RS方法的COSMOtherm
软件进行计算。该方法采用量子化学方法计算分子

电荷密度，推导热力学性质，最终计算出表征气体

在离子液体中溶解能力的亨利系数。

（3）涂层制备方法：第一步，考虑到环氧树脂

表1　X80管线钢试验材料化学成分

化学成分

Fe
Mn
C
P
Bi
Nb
Ti
Ni
V
Pb

质量分数/%
96.7
1.70
0.09
0.004
0.005
0.11
0.016
0.26
0.005
0.005

标准/%
—

≤1.85
≤0.12
≤0.025

—

—

—

≤1.00
—

—

化学成分

Cr
Mo
Si
Cu
Al
Sb
Co
Se
As
Ta

质量分数/%
0.24
0.24
0.31
0.19

0.036
0.011
0.008
0.002
0.006
0.021

标准/%
≤0.50
≤0.50
≤0.45
≤0.50
—

—

—

—

—

—

表2　实验材料

名称

氢气

甲烷

氮气

环氧树脂E-44
苯甲醇

聚醚胺D230

无水乙醇

[Bmim][Ac]
[Emim][BF4]

[P(14)666][TMPP]

分子式

H2
CH4
N2

C21H24O4
C7H8O

CH3CH(NH2)CH2[OCH2CH
(CH3)]n NH2

C2H6O
C10H18N2O2
C6H11BF4N2
C48H102O2P2

规格

≥99.99%
≥99.999%
≥99.999%

≥85%
AR，≥99%

—

AR
≥95%
≥97%
≥90%

厂家

青岛信科远科技有限公司

青岛信科远科技有限公司

青岛信科远科技有限公司

上海麦克林生化科技有限公司

上海阿拉丁生化科技有限公司

上海阿拉丁生化科技有限公司

天津富宇精细化工有限公司

上海阿拉丁生化科技有限公司

上海麦克林生化科技有限公司

上海麦克林生化科技有限公司

注：AR为分析纯试剂，纯度大于99%，干扰杂质很少，适用于工业分

析及化学实验。

图2　高压与动态加载条件下材料实验机

表3　主要仪器设备

设备名称

电子分析天平

恒温磁力搅拌器

真空干燥箱

自制圆棒旋涂机

15MPa H2增压系统

高压气相拉伸试验机

型号

BS600-600g/0.01g
81-2型

DZF-6021
ES250

YYF-50
YYF-50

生产厂家

上海友声衡器有限公司

上海司乐仪器有限公司

上海齐欣科学仪器有限公司

—

江苏百若试验仪器有限公司

江苏百若试验仪器有限公司
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E-44在室温下的黏度过高，流动性较差，将 4g环
氧树脂E-44与1.2g苯甲醇混合，并以2000r/min搅

拌20min至完全溶解，若添加离子液体，则将固定

质量分数的离子液体加入并以2000r/min搅拌20min；
第二步，加入 1.14g 聚醚胺 D230 进行固化，搅拌

20min后于空气中静置 30min去除气泡，并在真空

干燥箱中去除微小气泡；最后一步，将试样固定在

旋涂机上，以 80r/min速度旋转，用玻璃棒均匀涂

覆涂层溶液，室温下旋转固化24h。试样表面涂层

制备的具体操作流程见图3。
（4）力学性能测试：为模拟掺氢天然气环境，

采用增压系统控制反应釜内总压为10MPa，H2分压

分别为 0、3MPa、4MPa、5MPa，其余气体为CH4。

裸露或涂覆不同涂层的X80管线钢试样在高压掺氢

甲烷环境中力学拉伸测试严格按照 ASTM G142—
98[28]的要求进行，测试步骤如下。

①用蘸有酒精的棉球擦拭反应釜的底部与橡胶

密封圈连接处，清除表面可能存在的杂质。随后，

将预处理好的试样的螺纹部分固定在拉伸杆上，合

上釜盖并旋紧所有六角螺丝，严格保证反应釜的气

密性。

②为了减轻釜内 O2对实验的影响，在充入掺

氢甲烷之前，首先需要对反应釜内部抽真空直至釜

内压力小于 100Pa。随后用 0.5MPa 的 N2反复吹扫

直至釜内的氧体积分数低于 0.5%，再用 0.5MPa的
H2置换掉釜中剩余的N2。

③充入CH4与H2组成的混合气体，随后将试样

在高压掺氢甲烷环境中静置24h，确保试样内部的

氢原子含量达到稳定[4,31]。充氢阶段结束后，以恒

定的拉伸速率 0.0333mm/s 将试样在高压掺氢甲烷

环境中拉断，拉伸速率较高但仍能有效表征材料的

氢脆敏感性[32-33]，加载的同时实时记录试样的力学

性能，生成应力-应变曲线。

④试样拉断后，缓慢排出釜内的气体并取出试

样，通过游标卡尺测量后计算试样的标距段伸长量

及断口处横截面积，从而计算试样的断后伸长率、

断面收缩率等力学参数。

为了提高实验结果的再现性与准确性，每组试

样进行3次重复实验，结果取平均值。

1.5 评价参数

采用断后伸长率和断面收缩率对X80管线钢在

不同H2分压环境下的韧性变化进行了表征。断后

伸长率（δ）和断面收缩率（ψ）用式(1)、式(2)计算。

δ = l1 - l
l × 100% (1)

ψ = A - A1
A × 100% (2)

式中，l和 l1分别为试验前和断裂后测得的标

距段长度，mm；A和 A1分别为试验前和断裂后测

得的具体试件横截面积，mm2。

采用氢脆系数（F）评价材料的氢脆敏感性，

用式(3)计算。

F = (ψair - ψH2 )
ψair

× 100% (3)
式中，ψH2 和ψair分别为氢气环境和空气中拉伸

实验断裂试样的断面收缩率。

2 离子液体筛选

首选CH4和H2分子在气体分离的聚合物改性相

图3　试样表面涂层的制备过程
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关研究中常用的离子液体[34]，同时考虑制备工艺成

熟、成本低廉的离子液体。针对目前常见的 30种

阳离子、12种阴离子所组成的360种离子液体，通

过 COSMOtherm 软件计算 298.15K 的温度下 CH4与

H2在这 360种不同离子液体中的亨利系数，如图 4

所示。

根据亨利定律，气体的亨利系数越低，气体在

该液体中的溶解能力越高。根据图4的结果，季

类中的 [P4444] + 、 [P(14)666] + 、 [P(14)444] + ，季胺类中的

[N8888]+、[N1888]+普遍具有较高的CH4溶解能力。在阴

图4　298.15K下CH4与H2在不同离子液体中的亨利系数
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离子中，由[TMPP]-、[Ac]-、[Cl]-、[TF2N]-形成的离

子液体具有较高的CH4溶解能力。咪唑类的离子液

体对 H2 的溶解能力比季 类低；季胺类中除了

[N2113]+外，其余阳离子所构成的离子液体对H2的溶

解能力普遍较高。而这 12种阴离子对H2的溶解能

力没有明显的规律。

然而，图 4中总结的对CH4具有较高溶解能力

的阳离子，如季 类中的[P4444]+、[P(14)666]+、[P(14)444]+，

季胺类中的[N8888]+、[N1888]+，这些阳离子对H2的溶

解能力也较高。为了筛选出“亲CH4疏H2”的离子

液体，本文采用代表离子液体中CH4和H2溶解能力

比的Sij表征两种气体在离子液体中溶解能力的差异

性［式(4)］。
Sij = Hj

Hi
(4)

式中，Hi、Hj为组分 i和组分 j在离子液体中的

亨利系数。

其中，Sij越大，代表组分 i相比组分 j在离子液

体中的溶解能力差异越大。

据此，通过 COSMOtherm 计算在 298.15K 的温

度下 CH4与 H2在 360 种不同离子液体中的亨利系

数，得到两种气体在离子液体中溶解能力比Sij如图5
所示。

根据图 5 的结果可知， [BMIM] [Ac]、 [EMIM]

[BF4]、 [EMIM] [PF6]、 [EMIM] [SCN]、 [EMPY] [BF4]、
[EMPY][PF6]等离子液体均具有较高的 CH4和 H2溶

解能力比。

综合分析 COSMO-RS 对 CH4与 H2在离子液体

中溶解能力与其溶解能力比的结果，同时考虑离子

液体的成本，选出具有较高CH4和H2溶解能力比的

咪唑类离子液体[BMIM][Ac]、[EMIM][BF4]开展后续

实验。作为对照，同时选择具有较低CH4和H2溶解

能力比但具有最高的CH4溶解能力的[P(14)666][TMPP]
开展实验。基于上述离子液体筛选结果，为验证其

在环氧树脂改性体系中的工程应用潜力，本研究围

绕离子液体在环氧树脂改性中的适用性开展了实验

验证。通过对比分析改性前后环氧树脂涂层的热稳

定性（图6）、电导率及附着力（表4）等关键性能

参数，涂层改性前后数据未呈现显著差异，表明所

选离子液体[BMIM][Ac]、[EMIM][BF4]与环氧树脂基

体具有良好的相容性，其引入未破坏树脂固有物理

性质。

3 结果与讨论

3.1 离子液体改性复合涂层包覆下X80管线钢的

氢脆行为

从图 7可以看出，在低应变阶段应力-应变曲

图5　CH4和H2在离子液体中溶解能力比
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线保持一致。在屈服阶段，在相同的H2分压环境

下，涂覆不同涂层试样的韧性变化明显。随着H2
分压的增大，带有3种离子液体改性复合涂层试样

的应力-应变曲线的最大应变值均逐渐减小。

进一步分析不同试验工况下的试样断后伸长率

与断面收缩率，如图 8 所示，在 3MPa、4MPa 和

5MPa压力条件下涂覆了离子液体改性复合涂层的

X80钢的断后伸长率与断面收缩率均大于裸钢试样

和传统的环氧树脂涂层涂覆试样。说明3种离子液

体作为改性成分都能够在一定程度上提升复合涂层

的抗氢脆性能。在H2分压为 3MPa、4MPa和 5MPa
时，[EMIM][BF4]离子液体改性的复合涂层均表现

出最好的抗氢脆性能。3种离子液体改性复合涂层

的抗氢脆性能排序为：[EMIM][BF4]>[BMIM][Ac]>
[P(14)666][TMPP]。这也证明，相比对CH4的溶解能力，

离子液体的CH4和H2溶解能力比是影响其抗氢脆性

能的更重要参数。

3.2 不同离子液体改性对X80管线钢复合涂层抗

氢脆性能的影响

学者们根据氢脆系数对管道钢在氢环境下的安

全性进行了分类[35]：氢脆系数低于25%时，材料不

会发生氢致失效；氢脆系数在 25%~35% 之间时，

存在氢致失效风险；氢脆系数超过 35% 时，会发

生氢致失效。

图9对比了不同H2分压条件下改性复合涂层试

样与裸钢试样的氢脆系数。随着 H2分压的上升，

涂覆不同涂层的 X80 钢试样的氢脆系数均呈上升

趋势。

离子液体改性复合涂层可以显著影响试样的氢

脆系数，在H2分压3MPa、4MPa条件下，氢脆系数

均小于25%，在“不会发生氢致失效”范围内。当

H2分压上升至5MPa时，涂覆离子液体[P(14)666][TMPP]
改性复合涂层的试样氢脆系数已经达到 25.76%，

处于“存在氢致失效风险”的范围内。涂覆离子液

体 [EMIM][BF4]和 [BMIM][Ac]改性复合涂层试样在

3MPa、4MPa、5MPa H2分压条件下氢脆系数均低

于25%。

分析认为，不同CH4和H2溶解能力比的离子液

体对环氧树脂的改性影响了复合涂层中H2和CH4分

子的渗透能力，[EMIM][BF4]和[BMIM][Ac]作为功能

成分强化了涂层对CH4和H2分子的选择渗透性，使
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图6　3种涂层热重分析

表4　3种涂层电导率与附着力

涂层类型

未改性环氧树脂涂层

[BMIM][Ac]改性涂层

[EMIM][BF4]改性涂层

电导率/Ω·cm
>1014

1013~1014

1013~1014

附着力/MPa
5.19
4.98
5.12

图7　涂覆离子液体改性复合涂层的X80钢试样在不同H2
分压下的应力-应变曲线
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得CH4分子更容易在钢表面聚集和吸附，进而增强

了相同掺氢天然气环境下CH4和H2分子在管道钢表

面竞争吸附的强度[36-37]，最终提高了X80管线钢的

抗氢脆性能。

基于气体溶解选择性差异与竞争吸附理论，离

子液体改性环氧树脂涂层的抗氢脆性能强化机制可

分为以下三个部分。

（1）分子筛分。在气体渗透过程中，CH4与H2
分子经历选择性溶解扩散。[BMIM][Ac]与[EMIM]

[BF4]因较高的CH4和H2溶解能力比，显著增大了两

种气体的渗透差异，而[P(14)666][TMPP]因较低的溶解

选择性导致两种气体的渗透差异缩小。

（2）表面竞争吸附。CH4分子由于优先渗透的优

势，更容易在X80钢表面形成吸附层，占据H2解离

的活性位点，抑制氢在管道钢表面的解离性吸附[38]。

（3）氢脆抑制。改性涂层减少了管道钢内扩散

的氢原子数量，有效延缓了氢致裂纹形核及位错运

动[39]，最终提高了改性涂层的抗氢脆性能。

值得注意的是，[EMIM][BF4]相较于[BMIM][Ac]
展现出更优的防护效能，这可能与其更高的CH4/H2
溶解选择性引起的吸附位点占据效率提升相关。这

一发现表明，溶解热力学参数可能与抗氢脆动力学

性能存在一定关联，未来可进一步深入研究，为涂

层材料的设计提供理论指导。

4 结论

通过高压掺氢甲烷环境下的原位拉伸实验，研

究了不同CH4和H2溶解能力比离子液体改性复合涂

层的抗氢脆性能，并给出了最佳的环氧树脂涂层改

性建议，结论如下。

（1）以离子液体为功能成分、环氧树脂为基底

材料研发的复合涂层相比传统的环氧树脂涂层具有

更好的抗氢脆性能。

（2）采用[EMIM][BF4]和[BMIM][Ac]对环氧树脂

改性的复合涂层性能优于用[P(14)666][TMPP]改性的复

合涂层，且在高H2分压条件下能够有效降低氢脆

系数，表现出优异的抗氢脆性能和稳定性，适用于

高掺氢比天然气输送环境。

（3）相比对CH4的溶解能力，离子液体的CH4
和H2溶解能力比应该是影响改性复合涂层抗氢脆

性能更重要的参数。

图8　不同H2分压条件下涂覆离子液体改性复合涂层

X80钢的力学性能参数

图9　不同H2分压下涂覆离子液体改性复合涂层X80钢的

氢脆系数
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