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1. はじめに

自動車などの輸送機器の軽量化に伴う材料の高強度化、

機械・構造材料の高強度化だけでなく、最近は、水素利用

社会実現に向けて、水素脆化の克服は緊急の課題である。

これらの解決に向け、各研究機関は個々の水素脆化の課題

に取り組んでいるが、（一社）日本鉄鋼協会では、平成21

年度から「水素脆化研究の基盤構築研究会を立ち上げ、水

素脆化の研究において必須でありながら、一研究機関では

解決できない共通基盤技術を構築し、各機関から報告され

た結果を相互利用できることを目標に取り組んできた。こ

れまで、水素脆化全般に関しては、多くの優れた参考書1）, 2）、

解説3）が執筆されているので、本稿では、研究会の共同研

究によって得られた水素脆化研究の基盤に関する成果の一

部4）、および著者らの最近の取り組みを紹介する。

2. 水素の吸着から破壊まで

水素が金属中へ侵入してから破壊を引き起こすまでの過

程をポテンシャルエネルギーの模式図で表したものを図1

に示す。水素ガス中では、水素分子が金属表面に物理吸着

し、その一部が解離し水素原子として化学吸着し、さらに

その一部が固溶熱（Es）を超えて金属内部へ侵入し固溶す

る。固溶した水素は格子間の隙間を拡散し、熱活性化過程

の助けを借りて拡散の活性化エネルギー（ED）を超えなが

ら内部へ拡散する。実用金属材料は原子配列の乱れたサイ

ト（格子欠陥、析出物、介在物など）を多く含むため、拡

散の途中で水素はこのような各種結合エネルギー（EB）を

有するサイトに捕獲される。水素はこれらのサイトに濃化

し、外部から応力が負荷されることで、低い応力あるいは

小さなひずみでも破壊に至ることがある。

3. 水素添加方法

水素脆化評価のための水素添加法には、①酸浸漬試験、

PC（Pre-stressed Concrete）鋼棒の評価に用いられる②

Fédération Internationale de la Précontrainte（FIP）浴、

大気腐食環境を実験室内で模擬した③サイクル腐食試験、

さらには鋼材を腐食させることなく水素を添加する方法と

して④陰極電解法等が広く用いられている。近年では、燃

料電池自動車や水素スタンド用の金属材料が曝される⑤高

圧水素ガス環境においても、水素侵入と脆化特性の相関が
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図1　金属材料中の水素のポテンシャルエネルギーの模式図
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調査されている。実環境と比べて、これらの各種水素チャー

ジ法がどの程度厳しいのか、実環境を適正に再現する水素

チャージ法は何か、を把握することは水素脆化評価法の適

正化のため重要である4）。

図2にSCM435、予ひずみ付与したSCM435、V添加焼

戻しマルテンサイト鋼（0.41% C, 0.20% Si, 0.70% 

Mn, 0.30% V）へ各種水素添加法で水素を吸蔵せた際の

拡散性水素量を示す4）。多くの水素を添加可能な手法とし

ては、【FIP浴】、【触媒（NH4SCN）を添加した溶液中の陰

極チャージ】、【高圧水素中の曝露試験】が挙げられる。一

方、【塩酸浸漬試験】、【3%NaCl水溶液中の陰極チャージ

試験】では吸蔵される水素量は少ない。図中の【浸漬試験

（FIP試験、塩酸浸漬試験）】、【高圧水素中曝露試験】の上

下のバンドは各機関間の測定値の差異を反映している。【陰

極チャージ試験】の上下のバンドは人為的な可変範囲を示

し、カソード電流密度や電位を制御することにより、バン

ド中の任意の濃度の水素を吸蔵させることが可能である。

なお、【FIP浴】ではNH4SCNの濃度を変化させることによ

り、吸蔵させる水素濃度を人為的に変化させることも可能

である5）。

4. 水素分析方法と水素存在状態解析

金属材料中の水素分析としては、水素量測定、水素拡散

係数測定、水素存在状態解析、水素分布の可視化など、様々

な手法が使用されてきた。本稿では、その中で、水素分布

の可視化、水素存在状態解析、さらに水素存在位置の同定

に関する結果を紹介する。

図3（a）に、二次イオン質量分析法（SIMS）を用いて、

球状黒鉛鋳鉄中の重水素分布の可視化とライン分析の結果

図3　金属材料中の各種水素分析（組織対応～原子スケールまで）

図2　各種水素添加法により吸蔵される拡散性水素量の比較
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を示す6）。白色部分が重水素濃度の高い箇所である。黒鉛

とフェライトの界面、およびパーライト部分に重水素が濃

化し、一方、黒鉛およびフェライト内の重水素濃度は低い。

右のライン分析結果からも、重水素濃度は均一でなく、金

属組織に対応して数～数十倍の偏析があることがわかる。

近年、鉄鋼材料中の水素量測定および水素存在状態解析

を目的として、昇温脱離法（TDS、TDA）が広く用いられ

ている。この手法を用いることで、水素存在状態を分離し

た例を図3（b）示す7）。TDAを用いて得られた水素添加し

た焼戻しマルテンサイト鋼の水素放出温度プロファイルを

左図に、冷間伸線パーライト鋼のプロファイルを右図に示

す。焼戻しマルテンサイト鋼においては、200℃以下で放

出される低温側のピーク（Peak 1水素）が一つ出現する。

30℃恒温槽で8h、168hと保持すると、Peak 1水素は徐々

に脱離し減少することから、拡散性水素と呼ばれる。一方、

冷間伸線パーライト鋼においては、Peak 1水素の他に、

200～400℃で放出するPeak 2水素の明瞭な2つのピーク

が出現する。Peak 1水素は30℃恒温槽保持で徐々に脱離

し減少するが、Peak 2水素は減少しないことから、非拡散

性水素と呼ばれる。以上のように、TDAを用いることで、

鋼中に侵入した水素を大別して弱いトラップ状態と強いト

ラップ状態である2つの水素存在状態に分離可能である8）。

図4に、0.01～20mass%までチオシアン酸アンモニウ

ム濃度を変化させた30℃の水溶液に冷間伸線パーライト

鋼の試験片中心まで水素が平衡に達する96h浸漬した際の

（a）水素放出温度プロファイルと（b）水素量を示す9）。

低濃度のチオシアン酸アンモニウム水溶液への浸漬、すな

わち低水素量の場合、吸蔵された水素はPeak 2水素とし

て優先的にトラップされる。その後、Peak 2水素量が飽

和し一定値に達すると、Peak 1水素のみが増加し続ける。

この水素吸蔵の挙動は、強いトラップサイトから水素は優

先的にトラップされ、強いサイトが埋まると次に弱いサイ

トに水素がトラップされていくことを示した結果である。

さらに、原子スケールでの水素の存在位置まで解析する

ため、−200℃から昇温可能なTDSを用いて、各種格子欠

陥を強調した純鉄からの水素放出プロファイルを図3（c）

に示す7）。トラップの影響が少ない固溶状態の水素は約−

100℃から放出を開始し、転位にトラップされた水素は約

10℃ピーク、結晶粒界にトラップされた水素は約30℃

ピーク、空孔クラスターにトラップされた水素は約100℃

ピークに対応する。

以上のように、金属組織に対応した水素分布の可視化か

ら、水素‐トラップサイト間の結合エネルギーの大小に対

応した水素存在状態の分離、さらに最近は、各種格子欠陥

にトラップされた水素の分離、すなわち原子スケールでの

水素の存在位置まで解析可能になってきた。

5. 水素脆化の特徴

高強度鋼の水素脆化に及ぼす因子として、高強度鋼の内

部に起因する組織因子と外部に起因する環境因子がある。

組織因子として、結晶粒径、転位の安定度10）、水素存在状

態8）などの影響が報告されている。一方、環境因子として、

温度、ひずみ速度、水素量などの影響が報告されている。

本稿では、冷間伸線パーライト鋼の水素脆化に及ぼす4つ

の因子（温度、ひずみ速度、水素量、水素存在状態）につ

いて紹介する。

図5 （a）に、ひずみ速度を8.3×10-6 s-1、Peak 1水素

量を1.9 mass ppm、Peak 2水素を2.6 mass ppmと一定

とした冷間伸線パーライト鋼の引張試験後の相対絞りに及

ぼす温度の影響を示す9）。なお、縦軸の1.0は水素の影響が

ないことを示し、値が低下するほど水素脆化感受性が高ま

ることを示す。Peak 2水素の相対絞りは、いずれの温度で

も約1.0を維持し、この温度範囲では相対絞りに及ぼす

Peak 2水素の影響は小さい。一方、Peak 1水素は−30℃

付近から相対絞りを低下させ、30℃、70℃と温度上昇と

ともに大きく低下させる。

図4　冷間伸線パーライト鋼の水素放出温度プロファイル
および水素量に及ぼすNH4SCN水溶液濃度の影響

（30℃, 96h 浸漬）
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図5（b）に、温度30℃、Peak 1水素量を1.9 mass ppm、

Peak 2水素量を2.6 mass ppmと一定とした冷間伸線パー

ライト鋼の相対絞りに及ぼすひずみ速度の影響を示す9）。

Peak 2水素の相対絞りはいずれのひずみ速度でも約1.0を

維持し、このひずみ速度の範囲では相対絞りに及ぼす

Peak 2水素の影響は小さい。一方、Peak 1水素はひずみ

速度10-4 s-1オーダー以下から相対絞りを大きく低下させ

る。 

図5 （c）に、温度30℃、ひずみ速度を8.3×10-6 s-1と

一定とした冷間伸線パーライト鋼の相対絞りに及ぼす

Peak 1水素量およびPeak 2水素量の影響を示す9）。Peak 

2水素量を増加しても相対絞りは約1.0を維持し、この水

素量の範囲では水素脆化感受性への影響は小さい。一方、

Peak 1 水素量の増加とともに相対絞りは大きく低下する。

以上より、Peak 2水素のみを含んだ状態では、いずれ

の温度（−196～70℃の範囲）、ひずみ速度、Peak 2水

素量でも水素脆化感受性に影響を及ぼさず、一方、Peak 

1水素を含んだ状態では、温度、ひずみ速度、Peak 1水素

量は水素脆化感受性に大きな影響を及ぼすことがわかる。

6. 転位と水素の相互作用

機械・構造材料は荷重が負荷された状態で使用される。

そこで、応力を負荷した状態における材料中の水素の挙

動をin situで検出する目的で、低ひずみ速度引張試験を真

空チャンバ内で実施し、そのチャンバに質量分析器（QMS）

を取り付けた装置を試作することで、材料の変形過程に

おける水素の放出挙動、すなわち転位と水素の相互作用

について検討した結果を紹介する。

図6に水素チャージした純鉄をひずみ速度4.2×10-4s-1

で破断まで引張試験した際の（a）水素放出スペクトル、

およびこれに対応した（b）応力-ひずみ曲線を示す11）。上

下の図を対応させると、弾性域において放出水素はわずか

だが、塑性変形が始まると急激に放出水素が増加し、ピー

クを迎えた後、塑性ひずみの増加とともに放出水素は徐々

に低下することがわかる。この結果は、塑性変形中の転位

運動に伴ってPeak 1水素が輸送され、試験片表面に達し

QMSで検出されたことを示している。ただし、ひずみ速

度を大きくすると、輸送される水素の量は低下した11）。理

由としては、転位の動きに水素が追従できず、転位と水素

の相互作用も起こらなかったためと推察される。

7. 水素脆化評価方法

水素脆化評価方法には大別すると、鋼材間の優劣を決

図6　水素添加した純鉄を室温で引張試験した際の(a)水
素放出スペクトル、および対応した(b)応力-ひず
み曲線

図5　冷間伸線パーライト鋼の水素脆化感受性及ぼす（a）温度、（b）ひずみ速度、（c）水素量の影響
（Peak 1水素, Peak 2水素の2つの水素存在状態の影響を分離）
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める相対評価と実使用環境での使用可否や寿命を判断する

絶対評価がある。これまで、各製品、各研究機関において

さまざまな評価方法が採用されてきた。ここでは、代表的

な評価手法である CLT （定荷重試験、 Constant Load 

Test）、SSRT（低ひずみ速度法、 Slow Strain Rate Test）、

CSRT（通常速度法、Conventional Strain Rate Test）12）

を用いて、引張強さ1100MPa級高強度鋼を評価した結果

を比較する。

図7にCLT法、SSRT法での破壊起点の局所拡散性水素量

を求め、CSRT法の破壊限界と比較した結果を示す4）。局

所的に集積した拡散性水素を考慮して水素割れ破壊限界を

評価すると、破断する水素量の序列はSSRT法＜CLT法＜

CSRT法となる。評価結果が異なった理由として、第6章

で示した水素と転位の相互作用が考えられる。SSRT法は

転位が低速で移動するため、転位の移動に水素が拡散によ

り追随できるため、転位と水素の相互作用が大きく、一方、

CSRT法は転位が高速で移動するため、水素は転位の移動

に追随できず、転位と水素の相互作用が小さいためと推定

される。したがって、局所的に同じ水素濃度の条件で試験

を行った場合でもSSRT法よりCSRT法は水素脆化感受性

が小さくなる可能性が考えられる。一方、定荷重試験法は

応力負荷時には急激に転位が移動するため水素と転位の相

互作用は小さいと思われるが、試験中のリラクゼーション

によって転位が移動し水素との相互作用を発生するため、

水素割れ破壊限界はSSRT法とCSRT法の間になったと推

定される4）。

8. 水素脆化理論

これまで、水素脆化理論については多くの説が提案され

てきた。その中で、代表的な3つの水素脆化理論の模式図

を図8に示す。格子間に固溶した水素により原子間結合力

が低下する（1）格子脆化理論13）、水素により転位の運動・

発生が助長され、局所的な塑性変形が促進される（2）水

素局部変形助長理論14）、水素が塑性変形に伴う空孔の生成

を安定化し凝集・クラスター化を助長し、延性的な破壊の

進行を容易にする （3）水素助長塑性誘起空孔理論15）が提

唱されているが、国際的にも議論が分かれている。最近の

分析・解析機器の進歩もあり、今後の解明が期待される。

9. 水素脆化過程における欠陥形成

拡散性水素を含んだ純鉄に室温で塑性変形を付与すると、

水素を含まずに同一ひずみを付与した場合に比べ格子欠陥

形成が促進される、すなわち水素誘起格子欠陥が形成され

る16）。また、fcc格子であるNi基合金においても、拡散性水

素を含んで室温で塑性変形を付与すると、水素誘起格子欠

陥が形成される17）。さらに、この水素誘起格子欠陥は延性

低下に直接関与する17）。本稿では、塑性変形でなく弾性応

力下における焼戻しマルテンサイト鋼において、水素添加

有り無しで（a）一定応力負荷、および（b）繰り返し応力

負荷で形成される格子欠陥を評価した結果を紹介する。

図9に、水素添加した焼戻しマルテンサイト鋼に一定応

力負荷した時間とトレーサー水素量（格子欠陥量）の関係

を示す18）。応力負荷直後は可動転位の再配列などにより格

子欠陥量が減少するが、その後、応力負荷時間とともに格

子欠陥量は増加に転じ、最終的に破断に至る。その増加速

度は0.6σB よりも0.8σBの方が大きい。また、0.6σBで

158h、0.8σBで101hとそれぞれ同一の応力負荷時間に

もかかわらず、破面近傍部のトレーサー水素量（プロット:

▲、△）は、破断した試験片の平行部（破面から離れた部

分）30mm中のトレーサー水素量（プロット:●、○）よ

り著しく多い。また、興味深いことに0.6σB と0.8σB応

力負荷材の破面近傍部のトレーサー水素量はほぼ等しい。

この破面近傍部におけるトレーサー水素量の著しい増加

図7　各種水素脆化試験法で得られた公称破壊応力に及
ぼす局所拡散性水素濃度の影響

図8　主な水素脆化理論の模式図
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は、破面近傍部における格子欠陥の増加を意味する。すな

わち、何らかの格子欠陥が局所的に形成・蓄積することに

より破断したと考えられる。

陽電子プローブマイクロアナライザー（PPMA）を用い

て、測定した3種類の試験片の外観写真を図10に示す18）。

（i）は応力無負荷材、（ii）は水中で0.7σB×75h負荷材、（iii）

は50℃、20mass%NH4SCN水溶液中で0.7σB×75h負

荷（破断）材である。図10の下図はこれら試験片の平行

部を引張方向に平行にスキャンした際の、平均陽電子消滅

寿命を示したものである。（ii）の平均陽電子消滅寿命は約

160psであり、水素を含まないで一定弾性応力のみ負荷し

ても（i）の無負荷材の値から変化はない。一方、（iii）の

水素を含んで0.7σBの一定弾性応力下で破断した試験片

の平行部（破面から離れた部分）の平均陽電子消滅寿命は

約160ps から170～180psへ増加する。さらに、破面近

傍部（破面から約1mm以内）においては、破面の両側と

も平均寿命が特に長く、200ps以上の長寿命成分が認めら

れる。

次に、水素添加有り無しで繰り返し応力負荷して形成さ

れる格子欠陥を評価した結果を紹介する。図11に、水素

添加有り無しの焼戻しマルテンサイト鋼に各種ひずみ速度

で繰り返し応力を予負荷した際のトレーサー水素量の差

（水素誘起格子欠陥量）と繰り返し数の関係を示す19）。水

素を含んで繰り返し予負荷することで、繰り返し数が多い

ほど形成する水素誘起格子欠陥量も増加し、かつ、繰り返

し予負荷の際のひずみ速度が低いほど、傾きが大きく水素

誘起格子欠陥の形成も促進される。

繰返し応力予負荷後に引張試験を行った際の相対破断ひ

ずみ（水素あり材の破断ひずみ/水素なし材の破断ひずみ）

と繰返し応力予負荷時の繰り返し数との関係を図12に示

す19）。なお、繰返し応力を予負荷せず、水素ありと水素な

しで引張試験した場合の相対破断ひずみは0.6である。相

対破断ひずみが0.6より小さくなるほど、繰り返し応力予

負荷後の引張試験での水素脆化感受性が増加したことを意

味する。図12より、繰返し応力予負荷の際のいずれのひ

ずみ速度でも繰返し数が多いほど、相対破断ひずみが減少

する。また、繰り返し予負荷の際のひずみ速度が低いほど

相対破断ひずみも大きいことがわかる。すなわち、図11

と図12の結果は、水素を含んで繰り返し予負荷した際に

形成する水素誘起格子欠陥量が多いほど、その後の引張試

験における延性低下も大きいことを示している。

図10　電子プローブマイクロアナライザー（PPMA）を
用いて測定した3種類の試験片の外観写真．(i)は
応力無負荷材、(ii)は水中で0.7σB×75h負荷材、
(iii)は50℃、20mass%NH4SCN水溶液中で0.7σB

×75h負荷（破断）材である．また、下図はこれ
ら試験片の平行部を引張方向に平行にスキャンし
た際の、平均陽電子消滅寿命を示す．

図9　定応力下におけるトレーサー水素量（格子欠陥量）
と応力負荷時間の関係.
○と●は水素を添加しながら0.6σBと0.8σBの一定
応力を負荷した際の試験片平行部のトレーサー水
素量、△と▲は0.6σBと0.8σBの一定応力下で破断
した試験片の破面近傍部のトレーサー水素量.
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10. おわりに

最近の分析技術の進歩により、金属組織に対応した水

素分布の可視化から、さらに下部組織に対応した水素の

存在位置まで検出できるようになった。水素がどこに（格

子欠陥レベルでの水素トラップサイトの同定）、どのくら

いの強さで（結合エネルギー）、どのくらいの量（占有率）

トラップされているかを把握しながら水素脆化試験する

ことで、水素脆化の進行過程を原子スケールで解明でき、

最終的には水素脆化機構の解明まで期待される。長年研

究されてきた水素脆性というマクロな力学特性劣化の問

題に対し、原子レベルでの水素分析技術と力学試験とを

組み合わせることで、より水素脆性の本質に迫ることが

可能である。このような基礎・基盤技術を積み上げ、水

素脆性という学際的かつ複雑な現象を紐解くことで、安

全で信頼性の高い高強度材料の開発、さらには水素エネ

ルギー社会実現への展望が開けると期待される。
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図11　水素添加有り無しの焼戻しマルテンサイト鋼に各
種ひずみ速度で繰り返し応力を予負荷した際のト
レーサー水素量の差（水素誘起格子欠陥量）と繰
り返し数の関係

図12　水素添加有り無しの焼戻しマルテンサイト鋼に各
種ひずみ速度で繰り返し応力を予負荷後、引張試
験した際の相対破断ひずみ（水素あり/水素なし）
と繰り返し数の関係


