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古田paper addresses the matβrial selection and safe匂Tvalidation of hydrogen steel tanks for stationary 

applications. In order 加 t北eadvantage of its enhanced hardenability， which would allow thicker walls， 

Ni-Cr-Mo steel (，♂S SNCM439 steel) was selected as the candidate steel. However， significant losses of 

ductility and notched tensile strength are observed in g倒的ushydrogen when the tensile s仕engthofthe 

steel in air exceeds around 1000MPa.官lerefore，the strength level should be limited ωless than 

1000MPa， which would limit the susceptibility加 hydrogengas embrittlement. For safe句Tvalidation， 

several kinds of仕acture-mechanicstests were performed on the SNCM439 (reduced strength) steel， 

which has a tensile strength in泊rof 942MPa. No cracks were found a:fter the fatigue test which was 

performed under twice the usual design cyclic stress for hydrogen， while the fatigue crack life in gasωus 

hydrogen was decreased due 加 theenhanced crack propagation rate. Based on the crack propagation 

analysis， it白necessぽyωperformcrack inspections at regular intervals. Moreover， special attention 

should be paid 加 the白nalmachining of the internal surface， because surface defects in the machined 

layer could be the origin of embrittling des印ts.

Keywords: hydrogen tanks， Ni-Cr-Mo steel， SNCM439， hydrogen gas embrittlement 

1. はじめに

現在考えられている燃料電池自動車官α乃に搭載され
る水素容器の充てん圧力は70l¥1Paf呈度で、あり、水素を供

給する側の設備は当面90MPa程度の設計圧力に耐える

高圧設備とする必要がある。水素スタンドは蓄圧器、圧

縮機、配管、ディスペンサー、プレクーノレ設備、弁、安

全弁、シール材などで構成されているが、その多くに金

属材料が使用されており、水素ガスに接する構造材料の

環境脆化に関する挙動を確認することが重要である。一

方で、水素インフラ整備においては、①スタンドの建設

コストが高い②水素貯蔵方法の技術革新などブレークス

ルーが必要とされており、 Fαnこ搭載するエネルギー密

度、コストの面から最も有利な水素の充てん方法の開発

が急務となっている。こうした趨勢において、安価で高

圧水素に対して高い抵抗性を示村オ料が望まれているが、

水素に対して脆性を示す材料で、あっても、経済的理由に

よって使用せざるを得ないのが現状であり、実用に供す

る上では、安全であるという立証が必要となる。蓄圧器

に関しては、最近米国をはじめとして、超高圧化に対応

した炭素繊住を用いた大型複合容器の開発やその規格整

備が盛んに進められている[1]が、国内、海外ともに現状

では主に高強度鋼を採用した鋼製蓄圧器が適用されてい

る。しかし、高強度鋼は水素脆性を示す事が知られてお

り、鋼材の超高圧水素ガス環境下で、の材料特性を踏まえ

た機器の安全性、信頼性、耐久性の確認と、設計、製作

技術の確立が必須である。そこで本報では、銅製蓄圧器

の材料選定と安全性検証の考え方について紹介する。
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2. 水素蓄圧器のケース・スタデ、イー

水素スタン ドにおけるFCVへの充てんは、短時間で済

ませる必要があり、これを満足する蓄圧水素量と水素流

量を確保可能な最適な蓄圧システムの構成を検討する必

要がある。現在考えられている蓄圧システムの一例と し

ては、1時間あたり5台の充てんを想定した場合、スタン

ドで、の蓄圧器の容量は蓄圧圧力を8泊在Paとした場合、合

計E削 程度は必要と試算されている[2]。表Hこは内径を

3∞mmとした場合の円筒形圧力容器の容器肉厚につい

て、 JISSUS316L， SCM435およびSNCM439を使用し、

設計圧力を20，45， 90MPaとした場合の試算例を示して

いる。SCM435鋼においては高強度化が図られ、設計圧

力が45MPaで、は肉厚33mmで、製造可能で、ある。しかし同

鋼は容器に通常行われる焼入熱処理で、は40mm程度の肉

厚までは対応できるが、それ以上の肉厚にするには焼入

性が不十分であり、圧力容器の脆性破壊を防ぐための粘

り強さ(=靭性)と高圧力に耐えうる必要強度を兼ね備

える事が困難である。図Hこはそれぞれの鋼種による設

計圧力と焼入性によるサイズ限界の関係を示した。尚、

蓄圧器の長さは、工場でのハンドリ ングや、設置スペー

ス等を考慮すると5m.程度が限界と考えられ、図1では、

何れも長さ4.5mと仮定した。この図より、設計圧力が

90MPaの場合、SCM435鋼では最大でも1∞訴呈度までし

か対応できず、基数が多くなりメンテナンスの面で不利

であると考えられる。したがって、より大きい肉厚であ

っても高強度化かつ、高い靭性を得るためには、 Niを含

み、焼入性が良好なSNCM43銭同等の適用を考える必要

がある。尚、図1中のSNCM439('強度低樹オ)については、

後に詳細を述べる。

表1. 水素蓄圧器のケース・スタディー

肉厚(mm)

SUS316L 

設計圧/材料 TS孟480MPa TS~930MPa I TS~980MPa 
σ=100MPa σ=232MPa 

20MPa 35 14 13 

45MPa 94 33 31 

o SUS316L: JIS G 4303ステンレス鋼棒
o SCM435・JISG 4053クロムモリブデン鋼鋼材
o SNCM439・JISG 4053ニッケルクロムモリブデン鋼鋼材

TS=引張強さ、 σ=許容引張応力[3] 容器の内径を 300mmとした場合
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図1. 候補材の設計圧力と焼入性によるサイズ限界

3. 水素ガス脆性の現象的特徴

上述の如く、高圧水素ガス充てん用蓄圧器で、は、容器

の大きさや重量に対する配慮から高強度鋼が用いられる

が、高強度鋼で、は高圧水素ガスとの接触によって脆化が

起こるこ とが知られている[4L H削年代に起こった

NASAの18Niマルエージング鋼水素貯蔵容器の破壊事故

がその最初の例であり、この現象は、従来型の水素胎性

(鋼材が水素を吸収した状態で起こるボ、ル トの遅れぷ皮壊

現象など)とは区別して"水素環境脆佐，[母或いは水素ガ

ス脆性と呼ばれている。 図2(a)~こは45MPa7}く素ガス中で

破断させた引張試験片 (SCM435鋼)の破断部外観写真

を示すが、 水素中で、は殆ど絞りを示さず脆性的な破断面

を呈しており、表面にき裂の発生が認められる。

(a)水素ガス中で、

破断させた引張試験片

6GPa 

OGPa 

OGPa 
7GPa 

3GPa 

(c)断面ミクロ組織およびナノインデンター
による硬さ測定結果(数値は3点平均)

図2. 45MPaJK素ガス中で破断させた引張試験片の観察
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SCM440鋼
一一ー大気中
一一ー20MPa水素中
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引張試験線図におよぼす鋼材強度の影響図4.

水素ガス中引張詐織の応力-変位線図図3.

水素ガス環境における材料の安全性検証試験

材料のスクリーニング試験

高圧化に伴う容器の厚肉化への対応を考え、

SNCM43銭岡の安全性検証方法および、その実施例を以

下に紹介する。

材料は市販のSNCM43鋪耐反であり、厚さ75mmの鍛造

材である。この材料の強度を調節するために、鍛造時の

歪み等の製造履歴の影響を消去する拡散焼なまし

[115CfCX3h (空冷)]を施した後、焼入 ・焼戻し熱処

理を実施した。なお、焼入は、 筋OOCで2h加熱後、実際

の蓄圧器の板厚を想定し、図1を参考に75mmのν'2t(厚
さ)における油焼入時の推定冷却速度6(tC/minにて行っ

た。鋼材の大気中引張り強さを調整するために、焼戻条

件を55(tC、ootc、白OOC、6550C、6700CX4h(空冷)
に変化させ、引張り強さを852'"1224MPa~こした。 安全

性検証試験の第一ステップとして、図5(a)に示す水素ガ

ス中の引張主験を行い、材料のスクリーニングを行う。

一一時一一

d
J似
応力集中源を模縦

した切欠を入れて

水素の供給を加速。

材料のスクリーニング試験

(b)切欠引張試験

延性(伸び、絞り)
におよぽす水素ガス
の影響を評価

日

(a)引張試験

図5.
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4. 

4. 1 

断面ミクロ総織観察結果を図2(c)に示す。この観察から

明らかな様に、表層から約10μmの領域(矢印で示した

部分)が非常に微細な紙織に変化しており、その性状か

らこの微細組織は加工変質層と考えられえる。またナノ

インデンターにより表層部の硬さを測定した結果、微細

紘織部の硬さは表層直下において最大5.船Paを示して

おり、樹オの3.3GPaと比較して、非常に硬い層である事

が明らかとなった。また、表層直下の残留応力は、別途

の測定により引張応力である事が確認されており、これ

らの影響によって水素ガス胎性き裂が生じ易くなったも

のと考えられる。図3には引張試験の応力-変位線図を示

すが、電解研磨によって加工層を取り除くと水素ガス中

の引張延性が回復することが確認された。したがって、

索L処理が終了した後に機械加工を受ける寄附立については、

研磨等により加工層、有害な残留ひずみを除去すること

が望ましい。また表面の傷、スクラッチ等も水素ガス脆

性き裂の起点となる事が明らかとなっており、接ガス表

面の取り扱い等には十分留意したい。図4には、焼戻し

熱処理温度を変えて、鋼材強度を3種に変動させた

SCM必倒司の引張試験線図を示すが、鋼材強度の上昇に

伴って、 水素中 (図中の実線)の破断伸びが大気中の破

断伸び(石麟泉)と比較して、減少しているのが認められ

る。最も強度の高し唄泊。C焼戻しの材料では、大気中で

得られる最高荷重点(=引張り強さ)に到達する前に破

断している。この様に、鋼材は高強度になる程水素ガス

中での延性が低下し、水素ガス脆化感受性が高くなる事

を示している。以下には、国内外の水素容器材料の規格

闘などを参考にして、蓄圧器の安全性検証諒験の方法を

検討し、以下にその考え方と事例を紹介する。
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これは前項で述べた様に、主として材料の延性(伸び = 発生 伝播 ... ..."最終破壊

絞り)におよぼす水素ガス脆化の影響を評イ面するために

行う。SNCM43銭岡の引張試験の結果、図4と同様に、引

張り強さが1c削l:MPaを超える(図4(a)~こ相当)材料では、

延性が著しく低下する結果が得られた。次に大気中、

45:MPa水素中および、9O:MPa水素中の切欠引張り試験を

行う。切欠試験とは、図5(b)に示す様に、材料中に含ま

れる介在物や欠陥への水素の供給を加速するために試験

片表面に切欠を付している。切欠の応力集中係数五は介

在物を想定して3.3と設定した。図6にその結果を示す。

45:MPa， 9O:MPa7.K素中の切欠引張強さ (NT$は、鋼材

の大気中引張り強さ (TS;が1α)():MPaイ寸近を超えると急

激に低下する傾向を示した。従ってSNCM439室岡を水素

容器として使用する場合は少なくとも1S=1C削iMPa

以上の強度での使用は避けるのが望ましい。そこで、強

度を索拠理によって、1S=942MPa(焼戻し温度が臼OOC

の条件)まで低減させた材料(以後，強度低樹オと呼ぶ)

を候補材として選定し、水素中で、の安全d性検証試験を実

施した。

'8 1400 
t 
部 1/
~電 1200
わ

ざ1000
斗3

800 

強度低減材 規格強度材
TS=942MPa TS=1144MPa 

800 900 1000 1100 1200 1300 

大気中引張強さ，TS(MPa) 

図6. SNCM43銭岡の切欠引張試験結果

4.2. 安全性評価の方法と手順

蓄圧器には繰り返し充てんにイ料、荷重が作用するので、

疲労破壊を考慮しなければならない。 図7~こは疲労き裂

の発生寿命と伝播寿命を模式的に現した図である。疲労

設計においては、設計条件以上の繰り返し荷重を試験片

に負荷し、き裂が発生するまでの繰り返し数Nと、破断

に至るまでの回数Nを図8(a)に示す様な平滑材の疲労試

験によって求める。しかし、実機でき裂がし、つ発生して

領域1

領域1-欠陥寸法決

定困難(転位，微視
き裂，空泡など)

領域2

領域2・技術的な意昧での

き裂が初めて観測可能

領域3
acr
領域4

限界き裂深さacr

N-----+ 

領域3・き裂の伝播の観測

が可能

図7. 疲労き裂の発生寿命と伝播寿命(文献同を引用)

伝播するのかは明確でないため、後述する様に、検査法

の精度に依存する初期欠陥深刻dを想定して、そのき裂

が限界長さ(叫に達するまでの繰り返し数、即ち伝播寿

命を計算する。ここで、き裂の伝播速度の評価は、図8(a)

の試験片では測定困難で、図8(b)に示した様なブロック

に予き裂を入れた試験片(コンパクトテンションC(T)試

験片)に繰り返し荷重をかけて、水素ガス中での疲労き裂

伝播速度，dd品を測定する。疲労き裂が伝播し、やがて

そのサイズが限界長さに達すると、容器が破壊する。こ

の破壊限界を求めるために、荷重の負荷方法が異なる図

8(c)のライジングロード試験と図8(1ゅの遅れ割れ試験の2

種の試験を行う。ライジングロード試験は、図8(b)と同

じCe⑪試験片に一方向の漸増荷重を負荷して、大気中の

破壊靭性値:A.c跡、は水素ガス胎性によるき裂進展下限

界応力拡大係数:五日-Rを求める。一方、遅れ破壊試験では、

予き裂を入れたブロックの試験片(WOL試験片)~こボ、ノレト

で荷重を加えながら室温高圧水素ガス環境中に長時間暴

露させ、暴露後にき裂の進展長さを測定し、 一定歪(あ

るいは荷重)下でき裂進展がやがて停止する荷重より、

その下限界応力拡大係数:11fu-Hを求める。蓄圧器への充

てん中の様な荷重漸増条件下で、の破壊限界偽mXはA.c)、

或いは、静置状態の様な、 一定の歪み下の破壊限界値叫

の何れの荷重条件による破壊が支配的であるかは、明ら

かでなく、これらの結果を比較して五G居間または11fu-H

のうち最も小さい値により、容器の破壊限界欠陥寸法8cr

を見積もる。図6に示したSNCM439鋼の強度低樹オおよ

び、比較のために規格強度材について、9O:MPa室温高圧
水素ガス環境下で、図8(a)，"，，~ゅの試験を行い、その結果を

以下に述べる。
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疲労き裂伝情試験

疲労き裂伝播誤験結果を図10に比較した。水素中での

疲労き裂伝播速度は何れの材料も大気中と比べて増大し

た。増大の程度は規格強度材の方が大きく、強度低減オ

の方が小さい。これは強度低樹オの優位性を示すが、 一

方で、高圧水素ガス環境でき裂の有無の確認と伝播の評

価が安全性を確保するために重要であることを示唆する。

集特

4.4. 

水素エネルギーシステム Vo1.35，No.4 (2010) 

き裂深さ， a(mm)注1)
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(b)疲労き裂伝播諒験(a)疲労諒験
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TS=1144MPa 
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高
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(c)ライジングロード諒験 (d)遅れ割れ諒験

(破壊靭性誌験)

水素ガス中での安全性検証試験図8.

4.3. 

R=O.l 

応力拡大係数範囲，企κ(MPa-m1/2)

図10. 疲労き裂伝播試験結果

注r図13の安全鮒斤事例における応力拡大係数範囲とき裂深さの対応

遅れ割れ試験

図11にはSNCM439鋼の規格強度材および強度低樹オ

をそれぞ、れ邸l¥1Pa'"'-'OO:MPa室温高圧水素ガス環境中に

初期の負荷荷重を最大必戸70，6O:MPa-m胞で1α旧時間暴

露させた後のき裂進展状況を比較したが、規格制支材で

は水素中でき裂進展が認められ品mは16:MPa-mlf2で、あ

った。一方の強度低樹オでは水素ガス環境下でのき裂進

展が認められず晶.Hは、 ωll¥1Pa-mlf2以上とみなされ、強

度低減材の水素ガス中遅れ害11れに対する抵抗が大きいこ

とが確認された。

10-8 

4.5. 

ライジングロード試験

SNCM43鍬司の規格強度材および強度低減材の試験結

果を図12に示した。図12(b)より強度低樹オの大気中破壊

靭性値Ricr=232lV1Pa-m四で、あり、圧力容器材料として十分

高い靭性を有する事が確認された。また図12(a)，も)より、

両材料ともに水素中では大気中と比べて図中の矢印点付

近から荷重が低下しており、破面観察により水素環境脆

化によるき裂の発生、進展によるものであることが確認

4.6. 
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験片の加工にあたっては、図2(c)で、示した様な加工変質層

を除去するために、表面を十分に研磨してある。その結

果、歪み振幅の大きい低サイクル疲労域においては水素

による影響が現れているが、応力振幅が小さくなると破

断繰り返し数は大気中と変わりのない値となる事が示さ

れた。ここで、応力集中部のない水素容器の円筒胴部最

内表面で内圧により発生する荷重を考慮し、 OO:MPa高圧

水素ガス環境中で設計充てん回数(本解析例では筑削

回)の20倍 (ω，αm回)、想定荷重振幅の2倍以上の応力

振幅下でも試験片にき裂の発生は認められず(図中の矢

印のプロット)、水素ガス環境下で伝播しうるき裂が生

じないことを確認、した。
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された。なお、荷重低下点から強度低樹オのき裂進展下

限界値んIF46:MPa-m1l2で、あり、規格強度材の晶子炉21

:MPa官 }112より高し、値を示す。

したがって、強度低減オの荷重漸増下におけるき裂進

展限界:晶-Rが最も小さい値(晶-R<KR-HくAc) とな

るので、破壊限界欠陥寸法ゐは、品-I-Rより計算する事に

なる。

(a)遅れ書IJれ試験用WOL獄験片 (b)強度低減材のき裂先端部

(c)規格強度材のき裂先端部

図11. WOL試験片(心とき裂先端部の拡大(b)，ω

100 100 
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図12.SNCM43銭岡のライジングロード予鵠鰍吉果

4.7. 水素蓄圧器の安全解析事例

疲労き裂伝播寿命の解析事例を図13に示す。この解析

では図中に示す様に、 SNCM439(強度低減材)を用いた

240/の蓄圧器の中央部内表面に深さaoが1.6mm、長さb

が4.8mmの初期欠陥が軸方向に存在した場合を想定し、

。→8O:MPaの充てんを繰り返した場合に初期欠陥が伝播

して破壊限界き裂寸法ぁ(大気中の場合はキ却享寸法)に

特集

達するまでの回数を計算している。尚、ぁは図12(b)の

晶 -Rヰ6:MPa-m四より 破壊限界欠陥深さ8crは14mmと

計算される。またaoがa:rに遣するまで、の回数を計算する

には、図10に示すda'dNI1Kcの両対委丸線図上において、

直線域をdd仏とCI1Km(G，mは定紛の式で近似し、き裂

の微小増分区間毎にき裂伝播速度式を積分して微小増分

量だけき裂が伝播するのに要する繰り返し回数を求める。

この繰り返しにより、初期想定欠陥寸法が破壊限界欠陥

寸法:ゐに到達するまでの寿命を求めた。この結果より、

水素ガス中で、はき裂伝播寿命が6，547固となり、少なくと

もこの使用回数以内に定期的にき裂の検査を行う必要が

ある。
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図13.水素ガス環境中における安全餅庁の一例

5. おわりに

水素スタンド用銅製蓄圧器の材料選定と安全性評価の

考え方について解説した。材料の選択にあたっては、圧

力容器の胎性破壊を防ぐための粘り強さ(=靭性)と高

圧力に耐えうる必要強度を兼ね備える必要があり、この

ために焼入性が良好なSNCM43銭岡(ニッケルクロムモリ

ブデン鋼ゆを候補材として選択した。しかし大気中引張強

さが1α脚 aを超える鋼材の場合は、水素ガス中で、の延性

や切欠引張強度の低下が著しく、 SNCM439室岡を水素ス

タンド用蓄圧器として使用する場合は、引張強さを

1C削iMPa以下の強度に制限した強度低減材を使用する

のが望ましい。強度低減材の場合、通常の設計条件の2

倍程度の繰り返し応力を負荷しても、試験片にき裂の発

生は認められなかったが、き裂伝播試験を行った結果、

水素ガス中のき裂の伝播寿命は大気中と比べて大幅に低

下することが示された。しかし、検査法の精度に依存す

る初期欠陥深さ(aJ)を想定して、その初期想定き裂がその

43-
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後の充てんの繰り返しによってどのように進展していく

のかを安全角物干等で明らかにしておけば、定期的に(少

なくともき裂伝播寿命以内に)、き裂の検査を行うこと

により、安全性を確保できる。また、官頭に紹介した加

工変質層の相生など、内表面が水素ガス脆性を発現しや

すい状況にあると、それらが初期欠陥の発生原因となり

得るので、蓄圧器の表面加工には十分留意すべき事を示

した。図14には、冴昔、α横浜・旭水素ステーション[8]向
けに、 SNCM439(強度低減材)で、製作した80MPa7}丈

素蓄圧器 (240T<2基)外観写真を示した。今後、 Fα7の

普及に向けて、高容量、高信頼性の水素スタンドを低コ

ストで実現することが求められ、スケールメリットを生

かす為には更なる高容量蓄圧器の製造技術が求められる。

同時に高耐久、長寿命とする事が実用化に不可欠である。

また鋼製蓄圧器の材料選定や安全性評価の手順に関して

は、これらを規格化或いは標準化する事が今後の普及に

必要不可欠であり、材料データの収集を更に進め、これ

らの十倍隼に資するものとしていきたい。なお、この成果

はNEDOの委託業務の結果得られたものである。

図14.80MPaffi隙初く素蓄圧容器 (2401>く2本)
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記号

18 :大気中引張強さ

N :繰返し破断回数

K :応力拡大係数

性{直

NTS :切欠引張強さ

dd仙 T:疲労き裂伝播速度

民c :大気中の破壊靭

品m:ライジングロ一時験によるき灘展判闘が加て

傍数

品 f-H 瀦 l薯軌訴験によるき裂銀刊蜘芯力駄係数
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