
水素エネノレギーシステム Vo1.22No.2 (1997) 特集

水素脆性と金属材料の安全性

横)11清志9 福山誠司

通商産業省工業技術院中国工業t話情研究所

〒737-01広島県呉市広末広2・2綱2

Hydrogen Em.brittlement ofMetallic Materials 

Kiyoshi YOKOGAWA姐 dSeiji FUKUYAMA 

Chugoku National Industrial Research Institute， AIST， 1¥担TI

2・2欄2Hiro・suehiro，Kure， lfuoshima， 737司01

1.7.1<素の今日的意義

水素エネノレギーは地球にとってなぜ重要で、あろう方、

細かい個々の理由は省略するが、太陽は水素から構

成され、その核融合から熱を発生させ地球にエネ/レ

ギーを供給している。地球は太陽系第3惑星として

存在し、内核には鉄がコアを造り、地殻には珪酸塩

が広く分布し、地表には水が大部分を占めている。

生命は水の中から誕生すると共に生体の大部分は水

で占められており、生体自身も炭素と水素から構成

される有機化合物が中心である。水は蒸発と凝縮に

より地表と大気を循環し、また炭酸ガスと水は植物

の光合成により酸素と有機化合物の循環を造ってい

る。かように人類はもともと水素と関係が深いので

ある。

石油に代わって自然エネルギーを中心にした新エ

ネルギー技術の研究開発が進められるようになった

のは、オイルショックを契機とした 1974年であった。

このプロジェクトは通商産業省工業技術院のサンシ

ャイン計画として発足した。太陽、石炭、地熱、水

素、その他の自然エネルギーを中心としたエネ/レギ

ーの研究開発は、その後太陽電池や水素電池のよう

に広く民生用に実用化されたものも少なくない。サ

ンシャイン計画は現在ニューサンシャイン計画とし

て、水素エネルギーは水素利用国際クリーンエネル

ギーシステム開発 (WE-NET)として推進され

ている。

最近炭酸ガスによる温暖化等の地球環境を巡る問

題がクローズアップされ、再び水素エネルギーが注

呂されてきた。水素は2次エネルギーであるため、

1次エネルギーは太陽や水力等に依存しなければな

らないが、エネルギー貯蔵や輸送から考えて2次エ

ネノレギーとして良い性質を持っている。そのため、

直接燃料として自動車や水素燃焼ターピンによる発

電に利用することや、電池としての貯蔵、燃料電池

としてのエネルギ}転換等として期待されている。

この他、我が国が独自に開発した日-llロケットも

液化水素を燃料とし、巨大な衛星を打ち上げ、新た

な宇宙開発を推進している。このように、水素エネ

ルギー技術は現在重要な技術として開発が進められ

ているのである。

2.水素脆性は材料技術の太魔神

水素は非常に期待されながらも、イ恐ろしいJと

いうイメージが付いてまわっている。この原因は、

私見ではあるが 1937年のヒンデンブノレグ号の爆発事

故が人類の過去の記憶として影響が大きいのではな

いか。ナチスドイツの威信を懸けたこの飛行船はア

メリカによるヘリウム輸出禁止のため水素を充填す

ることになり、そして皮肉にもアメリカ本土で爆発

炎上した。その約 50年後の 1986年のスペースシャ

トノレチャレンジャー号の爆発事故も水素の爆発のシ

ンボ/レとして後世に結えられることであろう。公式

発表出によると、国体ブースターのシール部分より

漏洩した高温高圧の燃焼ガスが液化水素と液化酸素

の充填された燃料タンクに吹き出し、タンク容器を

破損させた後引火爆発した。現在の水素を利用する
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工業でも、水素は高温高圧で用いられることが多い

ので、反応容器や配管等の構造材料が破壊すると、

内部の水素は爆発炎上する。このような事故[2，3]は

今までに多く経験してきたことである。

水素を扱う工業における材料の破嬢の主要な原因

である水素脆性について既成概念を述べてみよう。

水素は 1個の陽子と電子から構成される最も小さい

元素であって、大きさはBohrの半径(5.291X 1O.llm) 

と考えられており、金属結晶の大きさ、例えば鉄の

格子定数(2.86X10ω1m)に較べて非常に小さい。しか

も、水素分子は金属と接触すると原子状あるいはイ

オン状になって、大きさは極めて小さくなり、容易

に金属内部に侵入し、金属の物理的、化学的性質に

影響を与える。水素脆性とは、このように金属内部

へ侵入した水素によって起こされるもので、金属中

に水素が存在すると、強度や延性が著しく低下する

現象である。図 1に2相ステンレス鋼の水素ガスに

よる脆性(後で述べる水素環境脆化)を示す。丸棒

試験片を水素ガス中で破断させたもの(水素脆化材)

と、比較のために不活性ガス中で破断させたもの(健

全材)を並べてある。ここには破断した試験片の片

方を示しである。破断はいずれも試験片中央部の平

行部で生じ、健全材では伸びて・くびれて破断し、

大きな延性を示している。水素中では伸びず・くぴ

れず破断し、延性は全く見られない。このように、

水素の侵入によって、金属材料が本来予想される強

度より小さな応力で破断したり、あるいは、わずか

な変形によって破断を生ずるようになる。

水素脆性は今日、内部可逆水素脆化、水素環境脆

化、水素反応脆化の 3種類に分類されている[4]。詳
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健全材 水素脆化材

図1 2相ステンレス鋼の水素環境脆化

によって体系化された。この脆化は、製鉄、鋳造、

鍛造、溶接、電析、腐食等において、大気或は環境

中の水素を材料中に吸収し、それが白点として析出

したり、或は析出しないまでも材料の変形過程で脆

化現象を示すものである。およそすべての金属材料

は強制的に水素を固溶させると内部可逆水素脆化を

生じ、特に新素材の一つである金属間化合物は金属

材料よりも著しい脆化を示す。また速度依存性とい

う特徴があり、低速度域ほど脆性が大きい。そのた

は概要を示すにとどめる。

しくは教科書や解説[5・10]に譲ることにして、ここで め、遅れ破壊については強度の上限を規制して使用

①低温および室温における水素脳生

1)内部可逆水素脆化(IRE)

吸収された水素による脆化で、可逆性があり、-

200"C以上、 l000C以下の温度範囲で生じ室温付近で

著しい。古くは白点という欠陥で第 1次世界大戦中

兵器の破壊事例により知られるようになり、次いで

遅れ破壊として第2次世界大戦中の破壊事例によっ

て経験されるようになった。その後、遅れA皮壊は 1955

年に至って水素脆性として認められ、最後にTroiano

している。この他、水素の拡散を抑える金属で表面

を被覆することによる脆化防止技術が開発されてい

る[9]。

2)水素環境脆化σIEE)

水素ガス環境下で応力を受けると起こる特有の現

象で、変形によりガス相から吸収された水素による

脆化であり、内部可逆水素脆化と共通する部分があ

るものの、水素ガス中応力を受けると生じる特徴あ

る脆化である。特定の金属材料は現実的に水素環境

脆化が小さいことが分かつているが、この材料で水

素関連機器を製作することは現実的でない。破壊事
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例としては、古くはブルドン管やそれと類似の機器

の損傷が知られていた。その後、 1964年になって、

NASAの宇宙ロケット用の水素燃料タンクが試験

中に破損したため、 NASAを中心lこ大がかりな水

素環境脆化試験が行われるようになった。わが国で

も当所がサンシャイン計画として実施しておち、今

まで実施した金属材料の水素環境脆化特性をコンピ

ュータによるデータベース化することを検討してい

る。また、水素ガス中にインヒピターとして吸着力

の強いガスを添加することによる脆化防止技術が開

発されている[11・13]0更に 1985年には H-IIロケ

ッド材料について宇宙開発事業団と当所で共同研究

が行われ、 H-ITロケットは 1994年に打ち上げに成

功した。

②高温域における水素胎性

1)水素反応脆化。IRE)

従来、高温における水素脆性は水素反応脆化が問

題とされていた。この脆化は古くは、銅中の酸素が

水素によって脱酸される "SteamReaction"として

知られていたが、鉄鋼材料では表面のみならず材料

内部の炭化物が水素によって脱炭される水素侵食の

みが重要視されていた。しかし、高温水素による脆

化は、単に水素反応脆化のみならず、水素吸放出に

伴う水素吸蔵合金の粉化や、次の現象も重要である。

それは高温において吸収された水素が室組にもち来

たされることによって起こる現象(内部可避水素脆

化やオーステナイト系ステンレス鋼オーバレイ溶接

金属とフェライト系鋼母材との境界におけるはくり

割れ)である。

水素侵食は、高温の水素ガスによって鉄鋼中の主

に炭素が化学反応を起こし、メタンガスを生成して

脱炭され、鋼表面にはプリスター、鋼内部の金属組

織には気泡、ブイツシャ、ポイド等の不司逆的な損

傷を与える現象である。このため、機械的性質は大

きく低下するので、水素侵食は高温水素を利用する

装置材料の安全の上で重要な問題であるの水素侵食

は、 1908年ドイツでハーパ一法によるアンモニア合

成である空中窒素の固定化という人類の夢を実現し

たその華やかな舞台裏で、ひっそりと登場し、 Bosch、

Naumann或は大倉の古典的というべき研究以来多

くの研究が行われてきた。この問題は、
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化としてとらえられ、 Cr等の添加元素によって克月!え

されることになるが、依然として世界的な課題であ

る。多くの研究や、実機の破壊事例に・より得られた、

温度および水素分圧で、決定される脱炭限界を集大成

したものがアメリカ石油協会 (API)による Nelson

線図であり、逐次改訂されているが、高温水素中で

の材料の技術基準になっている。その中で、高温高

圧水素ではオーステナイト系ステンレス鋼は水素侵

食は起こらないとされている。水素侵食や水素脆性

については日本の圧力容器研究会議材料部会水素脆

化専門委員会も我が国独自に研究を進め、提言を行

っている。

このように、水素脆性は水素を扱う技術の基盤的

問題であり、この問題が構造材料で生じると壊滅的

被害を出すので、水素エネルギーの「大魔神j とし

て、お社にお鎮まりいただくのが最も良い。この魔

神はピンチの時にお助けに現れるそれとは異なって、

暴れ回って人類の過ちをひたすら静めるだけである。

3.水素脆性研究の最近の進展

最近の水素脆性の研究の中で、機械的性質に及ぼ

す水素の影響を中心に紹介しよう。水素脆性は実験

的手法の難しさもあって、室温付近の研究が圧倒的

に多く、高温や低温域の研究は少なかった。しかし、

水素技術の発展と共に、水素脆性の温度域は広がり、

材料によっては高温域まで、脆性を示し、また水素脆

性を示すすべての材料では低温域の方が脆性が大き

いことが分かってきた。

①低温域の水素股性

液化水素の大量の利用を想定して、構造材料とし

ての水素脆性と低温脆性の再検討が¥VE-NE Tサ

プタスク 6で行われている。ここでは水素描性のう

ち水素環境脆化を取りあげてみよう。水素環境脆化

の温度依存性はかねて指摘されていたが、{底温域の

鉄鋼材料の水素環境脆化で、は 500

C付近に脆性が最

も大きくなる。当所で、は低温水素環境材料試験装置

を試作して[14]、水素貯槽用材料として期待されて

いるオーステナイト系ステンレス鋼につし、て検討し

た。オーステナイト系ステンレス鋼が水素脆性を示

すことはTroianoらによって初めて指摘され、
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図2低温におけるオーステナイト系ステンレス
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るが、それより大きなマノレテンサイトが粒界に沿っ

て優先的に生成しているのが認められる。ところで、

鋭敏化材についてそのまま試験を行うと両者の効果

を分離して測定できないため、上記の 2つの説が議

論されていたのであるが、当所ではこれを実験的に

分離して行った。図 2で (SD) という記号が、粒界

に炭化物があるが、粒界にマノレテンサイトが変態し

ないもので、これらの組織は透過電子顕微鏡で確認

しである。 SD材の相対絞りが溶体化材のレベルに回

復すると共に、破断も溶体化材と同じ粒内破断に変

わることが観察された。これによって、鋭敏化材の

水素環境脆化は粒界の歪み誘起マルテンサイトによ

ることであるのが確定した[20・24]。

その後多くの研究が行われたが、低温域での水素環

境脆化は十分明らかでなかった。オーステナイト系

ステンレス鏑の低温における水素環境脆化を図 2に

示す。水素脆性の尺度は水素中の絞り((試験片断面積

一破断断面積)/試験片断面積で表わす)を不活性ガス

中の絞りで除した(水素/不活性ガス)相対絞りで示し

た。相対絞りは水素脆性の尺度として広く用いられ

ているが、相対絞り 1は水素の影響がないことを示

し、小さくなるに従って水素の影響が大きくなる。

溶体化材では SUS304の方が SUS316より水素環境

脆化が大きく、安定オーステナイト系ステンレス鋼

である SUS310Sや JJ1は殆ど細企を示さない。こ

の脆化は歪み誘起マルテンサイトによ るものである

と定説化されている[16]。溶体化材を熱処理により更

に鋭敏化させると一層脆性が大きくな り、粒界破断

をするようになる。図中では鋭敏化材は (8)という

記号で示している。鋭敏化材の水素環境脆化に対し

て、原因として従来粒界炭化物説[17，1句と粒界歪み

誘起マルテンサイト説[19]が提唱されていた。しかし、

鋭敏化させると炭化物が粒界に生成し、しかも歪み

誘起マルテンサイトも歪みを受けて粒界に生成する。

このマルテンサイトが小さくて透過電子顕微鏡でと

らえるのが困難であったが、透過電子顕微鏡の発展

と共に明らかになってきた。図 3に鋭敏化材の歪み

誘起マルテンサイトを示す。粒界に炭化物も見られ

Vo1.22 No.2 (1997) 水素エネルギーシステム

②高温域の水素脳生

1)水素環境脆化の上限温度

高温域では従来水素侵食が生じると言われていた

が、水素侵食のみならず、低温・ 室温で生じる水素

環境脆化も生じることが、宇宙開発において明らか

になった。宇宙開発ではロケットエンジンの構造材

として耐熱性の Ni基合金を用いるが、従来水素脆性

が十分明らかではなかった。しかし、エンジンが液

化水素を燃料としているため、水素環境脆化の研究

がアメリカや日本で進められた。その結果、 Ni基合

金は鉄鋼材料の既成概念である上限温度の 1000Cを

越えて高い温度でも水素環境脆化を示すことが明ら

-21-
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歪み誘起マルテンサイト
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図5高温におけるNi基合金の水素環境脆化

ーよ

800 

よ

300 
0 
200 

0 
200 900 9C 800 400 500 600 700 

Temperature I K 

300 

2)水素誘起析出胎性

高誼における水素の挙動がし、ろんな問題を含んでい

ることは言うまでもない。水素の場合、下限温度は

液化温度である 20Kまでで、それ以下というのは水

素技術としては余り現実的な意味がないからである。

それに較べて上限温度は水素と酸素の燃焼温度まで

あり、ロケットエンジンでは一応 3500Kまで考慮し

ている。余り高温度では、構造材料としては限度が

あるが、反応器の燃焼壁とか水素の分子状態とかが

問題になるのみである。

水素反応脆化では、ネルソン線図が技術基準にな

っているわけだが、そこではオーステナイト系ステ

ンレス鏑は水素によって損傷を受けないことが示さ

れている。しかし、当所では高温水素環境クリープ

試験装置を試作して[2句、これらの鏑に対して水素中

応力を負荷すると、クリープ性質が低下することを

見いだした。図 6に水素侵食をする 2.25Cr・lMo鋼

の水素中のクリープ曲線を[27]、図7に SUS304ス

テンレス鋼溶体イ悦寸の水素中のクリープ曲線を示す。

なお、比較のために不活性ガス中の曲線も併せて示

した。一定荷重下で伸びは時間の経過と共に大きく

なり破断に至る。水素侵食で、は、水素によってクリ

ープ速度が速くなり、クリープ破断時間が短くなり、

クリープ破断伸びが減少する。 SUS304では、水素

によってクリープ速度が速くなり、クリープ破断時

間が短くなるが、逆にクリーフ?破断伸びが増加する。

圏8に SUS304の水素および不活性ガス中のクリー

フ破断曲線を示す[28]0溶体化材で、は水素によって、

クリープ強度が破断時間の増加と共に低下している

Q
J針。自

図4 高温における鉄鋼材料の水素環境脆化

かになった[10]0これをふまえて鉄鋼材料について再

検討すると、鋼種によっては 1000Cを越えて水素環

境脆化を示すことが分かった[25]。図4に高温域にお

ける鉄鋼材料の、図5にNi基合金の 5000Cまでの水

素環境脆化を相対絞りで示す。鉄鋼材料では温度の

上昇と共に水素環境脆化は小さくなるが、 Ni基合金

ではこの温度範囲で、は水素環境脆化は依然として大

きい。

このことから、水素環境脆化が既成概念を越えて

高温でも生じることになり、材料の引張性質が温度

の上昇と共に軟化するまで水素環境脆化は生じるの

ではないかと考えられる。そうすると耐熱材料はか

なりの高温域まで水素環境脆化を配慮することが必

要になりそうだ。

RJV 
4 

図62.25Cr-1Mo鋼の水素およびアルゴン中における

クリープ曲線
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園7 8U8304ステンレス鋼溶体イ凶オの水素および

アルゴン中におけるクリープ曲線

が、鋭敏化材では水素の影響が小さくなっている。

ここには示していないが、低炭素材である 8U83041. 

では水素の影響は認められなかった。この挙動を草

子顕微鏡で調べると、水素侵食では炭化物が水素に

よって脱炭され、気泡が生成・成長する。一方、SU8304

では溶体化材の粒界に炭化物が析出するが、水素中

、では粒界に膜状に析出して、クリープによる粒界す

べりを拘束し、粒内変形を生じて粒内破断に至る。

不活性ガス中では炭化物は粒界に不連続に球状に析

出、クリープの粒界すべりを妨げず、粒界破断に

至る。水素は析出する炭化物の形状に作用するわりー

であるが、核生成@成長の理論から言えば、水素は

界面エネ/レギーを低下させることによるからである。

このように水素は炭化物の析出に作用し、クリープ

性質を低下させるP旬。水素誘起析出脆性と称してみ

よう。

ヰ，水素脆性に対する新しいアプローチ

最近の科学技術の進歩はめざましく、特に計算機

を使った分野と原子・分子の分野はエレクトロニク

スの発展と相まって長足の進歩を遂げつつある。こ

の分野で得られた技術他を、水素脆性の分野に持ち

込んで水素脆性を解明しようとする試みを紹介するO

将民的には、これらの方向に基づいて更に多くの去-

Iとがありうる。
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①計算機科学による水素脆性のシミュレーション

計算機のハードウェアの進歩はパソコンの分野で

著しく、 CPUの高速化、よろずダウンサイジング化

によ号、手軽に専用計算機として広く普及されてき

た。そして、従来では大型計算機でのみしかできな

かった計算がパソコンで可能になり、材料工学分野

の研究が広く行われるようになった。計算手法は分

子動力学を用いるもので、経験的手法をベースにし

た古典的分子動力学と言うべきものである。第一原

理を用いる手法はまだ大型計算機を必要とする。 水

素脆性の分野への応用は Mu血ns[29]に始まり、

Tomanekら[30]や村田ら[31]が推進している。この

計算では実験が不可欠であるが、水素脆性の分野は

実験の長い歴史的蓄積があるので、経験的手法から

逆にいろんなことが分かるのではないかと期待して

し、る。

当所で実施している例を示してみよう。図 9にノ

ッチ付き鉄の水素脆性を分子動力学で計算したもの

を示す[32]0(吟は 3次元モデルであり、中央の部分

がノッチのある部分で、図の左右方向に引張を行う

もので、黒い大きな点は鉄原子、小さい点は水素原

子である。 (a)に較べて(b)・(のでは変形に伴う原子の

位置が分かりやすいように原子の直径を小さく表示

しているが、原子数には変わりはない。鉄の全原子

数は 2618個で、水素の全原子数は 260個でノッチ

部に 3層含まれている。(b).(c)は 17%程度引っ張っ

たもので、(b)が水素を含有してし、ないモデルで、 (c)

は?k棄を含有しているモデルであるO 水素を含有し



水素エネノレギーシステム Vo1.22No.2 (1997) 

X-axis 

1.6 

l-axis 

(a) Uniaxial Tension Model wi th ^ Crack Tip 
(forcibly charged wi th 3 layers of hydrogen atoms) 

(b)Hydrogen-free 

(c) Forcibly Charged with 3 Layers of Hydrogen Atoms 

図9ノッチ付き鉄の水素脆性の分子動力学

によるシミュレーション

ているモデルでは亀裂の生成・成長が進んでいるが、

水素を含有していないモデルではとりによる変形が

進行している。水素濃度としてはいささか高い場合

の計算になってはいるが、ポテンシヤルの厳密化、

第一原理計算、水素の挙動の実験データとの検討等

を通じて、今後更に発展が期待できる。

②水素の可視化

水素の位置決めという課題は水素脆性の一つの究

特集

極の課題である。特に動的な，位置決めが水素脆性の

分野で研究されてきたメカニズムと府じ分解能でで

きればこれは一つの解明になる。現在ではまだ分解

能が上がらないが、 2つの試みがあるので紹介した

い。なお、残念ながら著作権の関係でここにお見せ

できなし¥

一つは従来の写真法を更に改良したもので、菅野

らによるものである。これは 1997年の日本金属学会

金属組織写真賞奨励賞を受賞した[33Jo水素マイクロ

プリント法と銀デコレーション法をアルミニウムに

適応した。前者の方が分解能が高く、サブミクロン

オーダーである。この方法は従来のトリチウムを使

わない方法で、放射線同位元素としての管理から解

放され、しかも分解能が上がっている。この手法は

静的なものである。

もう一つは超高真空における分析技術から発展し

たもので、上回らにより走査電子顕微鏡で試料に電

子線を照射し、試料から放出される水素を飛行時間

型質量分析器で検出するものである[34]0分解能はミ

クロンオーダーであるが、測定時聞がはるかに短く

且つ動的にも使えるので、分解能の一層の向上が期

待される。

これらの手法は走査電子顕微鏡レベルの分解能で、

あり、水素脆性のメカニズムが必要としている透過

電子顕微鏡レベルの分解能への向上が求められる。

それには後者の方が可能性があるが、ハードルはま

だまだ高い。

③原子・分子の分野からの表面即芯のアプローチ

1986年ノーベノレ賞を受賞した走査トンネル顕微鏡

は原子・分子レベルの分解能を持ち多くの分野を塗

り替えているが、特に表面反応の分野では著しい。

水素脆性のひとつである水素環境脆性は表面反応に

より水素を気相から金属内に取り込む。このプロセ

スを解明することは水素環境脆化の大きな課題であ

ることは論を待たないが、これは走査トンネル顕微

鏡を用いることで可能性がある。既に、表面科学の

分野で学理としての吸着に関して研究が進められて

おり、 Pd[35]や Ni[36-40]の表面の水素による原子の

再配列が観察されている。今後、水素脆性としての

アプローチも必要であろう。
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五位水素脆性と金属材料の安全性

水素脆性の歴史的展開とこれに対する最近の動悼

と将来の臆望を述べた。水素は装置材料が破壊する

と周辺に壊滅的被害を及ぼす大魔神で、あるため、安

全のために水素脆性の研究が行われてきたが、水素

胎性は未だ十分解明されたとはいえない。しかし、

控史的に築き上げた実験データがあり、実用する上

での歴史的規制を守ればその範囲では安全に使'うこ

とができょう。それには、装置の設計、材料、施工、

使用の関係者が力を合わせて安全に勤めなければな

らなし、。

エネルギーを取り巻く動向は世界的規模であり、

水素エネノレギーはますます期待されている。それ故

に歴史的規制にとらわれない使い方も求められてい

る。それには改めて、水素脆性は何かを間い直さお

ばならない。科学技術の進歩と共に、水素脆性の解

明も究極の動的水素の位置決めという課題に迫 lりつ

つある。道は準かであるが、今までの多くの先人の

努刀を乗り越えて来るべき水素エネルギーの時代に

水素を安全に使える材料技術を確立したいものであ

る。
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