
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成２３年６月２４日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）： 

 ステンレス鋼の水素環境脆性に及ぼす水素圧、温度、応力等の影響と、破壊直前の水素の挙
動の検出を試みるために、試験片内空隙に高圧環境を設定する簡便な材料試験法を用いて、低
速引張試験を行った。水素環境の影響は引張特性に明瞭に見られたが、破断直前の水素ガス検
出の有意な結果は得られていない。計算機シミュレーションにより、水素の拡散速度が遅いオ
ーステナイト相が、加工誘起マルテンサイト変態をして拡散速度の速いα’相になっても、試
験片表面にまで拡散するまでに水素濃度が低下してしまうことに対応していると考えられる。 

 
研究成果の概要（英文）： 

A very simple and safe mechanical properties testing procedure to evaluate hydrogen 

environment embrittlement (HEE) in the environment of high pressure and low 

temperature hydrogen has been developed. In this method the high-pressure hydrogen 

environment is produced inside the hole in the specimen. With this testing method, effects 

of HEE on the tensile properties for austenitic stainless steels and movement of hydrogen 

gas just before the specimen failure were investigated.  

The effect of HEE increased with hydrogen pressure and the decrease of temperature, 

however, it decreased below 190 K and almost disappeared at cryogenic temperatures, 

below 120 K even in 70 MPa. Although it was assumed that hydrogen would be moved 

abruptly just before the specimen failure, no hydrogen was detected before th failure. 

Through the discussion using computer simulation, it is considered that even aα’b.c.c. 

phase, concentration of hydrogen decreased before the specimensurfce. 
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１．研究開始当初の背景 

 近年、地球温暖化や大気汚染等の地球の環境問
題は全人類にとって大きな課題である。この環境

問題に対する一つの方策として、化石燃料を使わ
ず二酸化炭素を放出しない、燃料電池自動車、水
素燃焼発電などの水素利用技術が注目され、燃料
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電池車の開発と普及が促進されている。燃料電池
車の普及のためには、コストの削減とともに航続
距離の拡大が大きな課題であり、水素ステーショ
ンでの一回の充填での航続距離を当初の 300 km

から目標の 500 km にするために、車載の水素タ
ンクの充填圧力を 35 MPa から 70 MPa（約 700

気圧）以上に上げることが検討され、タンクのラ
イナー材料、バルブ、その他の機器材料の選定と
評価が進められている。燃料電池車等水素エネル
ギーの社会への普及のためには、実際に用いる材
料について 70 MPa を超える高圧下での材料への
水素の侵入による水素環境脆化特性や水素の影響
を十分に評価しておく必要がある。 

これまで、材料の高圧水素による脆化感受性は、
(a)高圧水素容器内に試験片を置いて試験する方法、
(b)電気的あるいはオートクレーブを使用して試験
片に水素をチャージする方法により評価されてき
た。しかし、(a)は 1 MPa 以上の高圧ガス環境下で
の材料試験装置が世界的に尐ない中で、近年 70 

MPa から 100 MPa 級の水素環境中試験機が国内
でも設置されている[1]が、台数が限られ、差し迫
った材料選択への十分な対応が難しい。また、環
境生成のための装置と安全確保のための経費が高
く、高圧容器と試験機プルロッドとのシール部の
構造が複雑になることなど、高圧水素試験装置の
導入と試験実施が容易でない。(b)は人為的に水素
が導入されるための挙動の違いが問題となる。さ
らに近年、燃料電池車用の高圧水素充填法として、
液体水素の急速気化による高圧水素の充填が検討
され、高圧水素かつ極低温環境下での材料特性取
得と水素脆化感受性の評価が求められているが、
(a)や(b)の従来法では試験の実施が困難である。 

そこで、高圧容器を用いず試験片内空隙に同等
の高圧環境を作ることで、極限環境下でも高圧水
素環境を設定でき、しかも簡便な高圧水素下材料
試験法を考案し（図１、特願 2006-320281「材料
試験装置と試験片」および特願 2006-060027「材
料試験片及びその製造方法」）、オーステナイト系
ステンレス鋼の高圧水素環境下の試験に適用し、
従来の高圧水素用容器を用いた試験法と同様な結
果を得て、試験法の有効性を検証した[2]。 

今日では、本試験法は、高圧容器に試験片を入
れる高圧水素環境中試験を行う前の材料のスクリ
ーニング手法として NEDO のプロジェクトにお
いても有用と認知され、実際の燃料電池車に使用
しても良い材料を法令として定める例示基準作成
用試験法として活用されている。 

２．研究の目的 

 新たな高圧水素下材料試験法を用い、材料に応
力が負荷された状態での、水素環境脆性と水素圧、
温度、応力、保持時間、強度と延性の関係に関す
る知見を得るとともに、破壊直前に生ずると想定
される水素の挙動を、試験片周囲の水素の微量分
析やＡＥ計測により検出して、高圧水素環境脆性
機構の解明に迫る。 

 

３．研究の方法 

(1) 供試材と水素環境中材料試験の実施 
供試材は、燃料電池車用構造材料の候補材料と

して検討された市販のオーステナイト系ステンレ
ス鋼の SUS304, 304L, SUS316L である。引張試験
片の平行部直径は 6.25 mm で、試験片内に高圧ガ
ス環境を設定する微小空隙として、試験片端部よ
り中心軸に内径 2 mm の穴をワイヤカットによりあ
けた。引張試験のクロスヘッド速度は 3.6 mm/h（初
期歪み速度で 2.8 x 10-5 s-1）である。試験温度は、
室温(298 K)から液体窒素温度(77 K)である。190 K
までの試験は冷凍器により冷却したアルコール中
に試験片を漬けて行い、190 K～77K は液体窒素で
冷やしたガス中で行った。ボンベ圧は 11～15 MPa
で、手押し式小型増圧装置を用いて 70 MPa を充填
した。 
(2) 材料試験機へ水素検出器のセットアップ 

応力を負荷した状態で破断直前の水素の挙動を
検知するため、試験片周囲をジャバラで覆い、試
験片内空隙に高圧水素を充填し、破断直前に試験
片表面から出てくると予想した水素をガスクロマ
ト・グラフィーでの検出を試みた。 
(3) 応力が負荷した状態での水素拡散と移動の計
算的アプローチ 
 応力を負荷した状態／破断直前の水素の拡散と
移動の計算的アプローチをコンピュータシミュレ
ーションで行い、検出される水素ガス量との対応
を検討する。 
 
４．研究成果 
(1)オーステナイト系ステンレス鋼SUS304Lについ
て、室温から 190K にかけて、13MPa と 70MPa での
引張試験を行い、図２に示すような水素中とヘリ
ウム中の荷重－伸び曲線を得た。 

図２ SUS304Lの室温と190Kにおける水
素中とヘリウム中の荷重－伸び曲線 
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図１ 新たな高圧水素環境試験の概略図 



図３ 10MPaの水素を封じた試験片とヘリウムガスを封

じた試験片の破断絞り（断面減尐率）の比に及ぼす試

験温度の影響 

 

ヘリウム中では圧力による差が、荷重－伸び曲
線上でも見られないことから、試験片内の微小空
隙の内圧の影響が小さいことを確できる。水素中
では、圧が高いほど、また室温から 190K までは温
度が低いほど、荷重－伸び曲線の早い時期で破断
する傾向が見られた。この結果は、高圧容器を用
いた水素中での試験での結果[1]と同じである。水
素環境脆化は、図３に示すように、得られた絞り
を同じ圧のヘリウム中の絞りで除した相対絞りに
て評価した。従来法による水素環境脆性の温度に
よる変化とも同じ傾向で、200 K 付近で水素脆化感
受性が最大となり、120 K 以下では、ほぼ延性的に
破断する。簡便法で得られた相対絞りによる水素
脆化感受性の温度変化には、水素圧の明瞭な影響
は見られない。オーステナイト相が SUS304L より
安定な SUS316L では、高圧水素環境の影響は小さ
く、荷重－伸び曲線においても、水素中での破断
がヘリウム中よりも早まる程度はわずかである。 
(2)水素拡散の検出 
 水素の拡散速度の遅いオーステナイト系ステン
レス鋼においても、SUS304 のように高圧水素環境
の影響がある材料では、通常の引張強度より低い
応力での破断直前に水素の急速な移動があると仮
定したが、試験歪み速度を 10-6s-1と十分に遅くし
ても、応力が負荷された試験中のガス分析結果で
は、破断直前の水素検出の有意な結果は得られな
かった。 

(3)計算機シミュレーションによる準安定オース

テナイト系ステンレス鋼中の水素の拡散 

① 概要 

これらの準安定オーステナイト系ステンレス鋼は、マ

ルテンサイト変態に対する安定度の違いにより程度に

差が見られるものの、試験温度の低下とともに変形時

に生じるα’マルテンサイトの量を増すことが分かって

いる[3]。また、準安定オーステナイト系ステンレス鋼で

はα’マルテンサイトが生じないと水素脆化が生じな

いことも確かめられている[4]。他方、室温以上の温度 

においては主として鉄鋼の水素脆性に関する多くの

研究が行われ、鋼中で水素の拡散が生じることが水

素脆性の必要条件であることが分かってきている[5]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４ 計算における試験片の分割（JJ=30） 

 

しかし、ステンレス鋼の室温以下の温度におけるオ

ーステナイト（γ）相中およびα’マルテンサイト（α’）

相中における水素の拡散に関しては、十分議論され

ていない。そこで、文献による拡散係数の値を用いて

γ相およびα’相中での水素の拡散を計算し、変形

中に生じるマルテンサイト量と試験温度との関係をあ

わせて、上記現象の生じる理由を考察する。 

②計算方法 

 計算言語は Fortran90、動作環境は Microsoft 社の 

VisualC++* .NET、コンパイラーはインテル社の Visual 

Fortran Compiler 9.0 を用いた。 

計算においては、本試験片の平行部を模し、直径

6.25 mm、中心部に内径 2 mm の穴を有する円筒の試

験片部を同心円状に30分割した(図４)。相は均一、単

一相と近似し、Fick の第一法則を使って穴の部分に

封じた水素が試験限外部に向けて拡散する様子を、

0.01 秒ごと逐次的に計算し、358K以下の種々の温度

で、およそ10h後まで（一部1000ｈ後まで）の水素濃度

（水素原子数/溶媒原子数）分布曲線の変化を得た。 

これまで室温以上の温度における水素の拡散係数

の測定例は見いだせない。室温以上の拡散係数及び

その温度依存性も、研究者によってばらつきが認めら

れる[6]。そこで、γ相中の拡散係数に関しては、304

ステンレス鋼を用いた、坂本ら[7]による(1)式、長谷

川・野村による(2)式、Perng ら[8]による(3)式を、α’相

中の拡散係数に関しては、Perng ら[8]の３01 鋼 68%冷

間圧延材（α’相 87％）を用いた(4)式、比較として

Perng ら[8]の 29Cr-4Mo-2Ni フェライト系ステンレス鋼

を用いた(5)式、純鉄を用いたOriani ら[9]による（６）式、

Hagi による[10]による(7)式を用いた。これらは、比較

的よく引用されるもので、室温より高いが室温に比較

的近い温度での測定によって得られたものである。 

γ相中： 

D=4.41x10-7exp(-53510/8.31447T) [m2/s]     (1) 

D=7.0x10-3exp(-60290/8.31447T) [m2/s]      (2) 

D=7.69x10-7exp(-53300/8.31447T)[m2/s]      (3) 

α’相： 

D=1.64x10-7exp(-48800/8.31447T)[m2/s]      (4) 

α相： 

D=8.45x10-6exp(-33700/8.31447T)[m2/s]      (5) 

D=7.8x10-8exp(-7954.9/8.31447T) [m2/s]      (6) 

D=5.8x10-8exp(-4500/8.31447T) [m2/s]       (７) 



試験片中の水素分布の時間変化は、試験片の中

での拡散速度だけでなく、試験片の内表面からの進

入速度にも依存するが、後者に関してはデータがほと

んど無いので、試験片の内表面(図４の J=1)の水素濃

度（溶質原子数に対する水素原子数比）は常に

100ppm（γ）、30ppm（α’）とし、試験片の外側の水素

濃度は常にゼロと仮定して試験片内部の拡散のみ計

算した。100ppm（γ）、30ppm（α’）という値は、NEDO

におけるプロジェクト研究により求められたそれぞれγ

相、α‘相での水素飽和量に近い値である[4]。 

③計算結果 

a) γ中の拡散 

358K では水素の拡散が認められるが、拡散の程度

の比較的大きい長谷川らの式を用いた場合でも 273K

になると水素はγ中をほとんど拡散せず、坂本ら、

Perng らの式を用いた計算結果では、拡散は認められ

ない。200K では長谷川らの式を用いても拡散は認め

られない。 

b) α’中の拡散 

３０１鋼を 68%冷間圧延してα’相を 87％生じさせた

試験片を用いて得られた Perng ら[8]による(4)式を用

い、273K におけるおよそ１０ｈまでは、拡散が生じるこ

とは認められるが、その程度は非常に小さい。200K に

おける 1000h までの計算では、拡散は認められない。 

純鉄を用いて求められたOriani らの（６）式、Hagiに

よる(7)式を用いて計算すると、10ｈ保持で前者では

77K、後者では 50K と、水素ガスによる脆化が認めら

れなくなるような低温においても拡散がある程度生じる

ことが示された。図５は、Oriani らの式を用いた 77Kに

おける水素濃度分布変化の計算結果である。 
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図５ Oriani らの式を用いた 77K における 3000s 間隔、

33000s 後までの水素濃度分布変化（純鉄中） 

 

④考察 

a) 拡散係数の温度依存性式の低温への適用性 

計算では、室温以上の温度でのデータではあるが、

Perng ら[8]が冷間加工してα’相を多量に誘起させた

３０１鋼と 29-4-2 フェライト系ステンレス鋼に対して求

めた拡散係数のアレニウスプロットをみると、170℃付

近で直線の折れ曲がりが生じ低温になると直線の勾

配が右下がりになって拡散速度が大きく低下する。も

し室温以下で直線の勾配が回復するようなことが生じ

なければ、200K 付近の引張試験で水素の拡散が生

じて脆化を引き起こすとは言えない。 

b) 拡散速度に及ぼす加工の影響 

 準安定オーステナイトステンレス鋼を 200K付近で引

張試験すると変形に従って徐々にα’マルテンサイト

が増し、304L鋼を 200K、非水素雰囲気で引張試験し

た場合、およそ 50%の破断伸び付近でほぼ 90%のα’

マルテンサイトとなる[3]。すなわち、加工の影響を

徐々にうけたα’マルテンサイトが徐々に増えることに

なる。すなわち、計算と実験とで、加工度とα’マルテ

ンサイト量の時間変化に違いがある。 

 α’相はγ相に比べ拡散速度が間違いなく速いと考

えられるので、拡散速度におよぼすα’相の量自体の

影響から考えれば、初めから 100%近くα’が存在する

状態で得られた式を用いた計算結果のほうが、拡散

が生じやすくなるはずで、200K 付近で脆化が生じ水

素の拡散が生じていると考えられるのに計算では拡散

は生じないという矛盾を説明することはできない。 

 拡散速度に及ぼす加工の影響に関しては、これま

で比較的多くの議論がなされているが、α’相におけ

る議論は見当たらない。γ相に関しては、例えば、

Takai[11]は、fcc 金属中では格子欠陥の増加により水

素のトラップサイトが増加しても、水素の拡散性への影

響は小さいとしており、峰ら[12]もこれを裏付ける結果

を得ている。他方、Perng ら[8]は、変形してもα’マル

テンサイトが生じない安定オーステナイト系ステンレス

鋼である 310 鋼に及ぼす冷間加工の影響を調べ、冷

間加工すると拡散速度がわずかながら低下することを

示しているものの、γ相の拡散速度に及ぼす加工の

影響は、あったとしても小さいと考えてよさそうである。 

一方、α相に関しては、Perngら[13]は、29-4-2フェ

ライト系ステンレス鋼を用いて冷間圧延の影響を調べ、

加工によって拡散速度が大きく低下することを示して

いる。従って、データがないので定量的なことは言え

ないが、強加工の影響を受けたα’相における水素の

拡散は、加工の影響が尐ないα’相におけるより、拡

散速度が遅いことが考えられる。そうだとすると、α’相

の拡散速度に及ぼす影響だけを考える限り、引張試

験時に生じるα’相における水素の拡散速度は、強度

加工の影響を受けたα’相を用いて得られた(4)式を

用いて計算した拡散速度より速いことになり、200K 付

近の温度でも水素が拡散して脆化を生むということが

説明できる。 

 しかし、もしそうであっても、引張試験時には、加工

の進行とともに拡散速度の遅いγ相が徐々にα‘相

に変態するので、このことを計算によってシミュレート

することは、後述するように現状では困難である。 

c) 拡散速度におよぼす付加応力の影響 

拡散速度に及ぼす応力の影響は、一般には、静水

圧応力の勾配を通して現れるとされている[14][15]。そ

のため、単軸引張試験時の最高荷重点までは静水圧

応力に勾配が生じることは考えられない。静水圧応力

に勾配が生じるとすれば、最高荷重点を過ぎ試験片

にくびれが生じるようになってからである。現段階では、

水素が存在する雰囲気で引張試験時にくびれが生じ



るとくびれ部で加速的に拡散速度が増加する可能性

は否定できない。 

しかし、くびれが生じる前においても水素の拡散が

生じる必要があるものと考えられる。何故なら、水素雰

囲気下では図１のように、くびれが早期に生じることが

認められるからである。くびれが生じる前に付加応力

の効果により水素の拡散が促進されるとしたらその理

由を明らかにしなくてはならないが、今後の研究課題

の1つである。なお、平衡論的には静水圧の効果によ

り、侵入水素量が(8)式に示される大きさの影響を受け、

単軸引張試験の場合、応力の付加により侵入水素量

が増加する。 

 H* = H exp {(σm ΔV )/（ RT ）}           (8) 

ここで、H* は応力を付加した場合の水素量、H は

応力を付加しない場合の水素量、σm は静水圧応力

（引張応力を正とする）、ΔV は水素のモル体積変化

で、2 x 10-6m3/mol 、R は気体定数、T は絶対温度
である。 

田路ら[17]は高強度冷圧鋼板（α相）を用い、およ

そ400MPaの静水圧成分によって水素量がおよそ30%

増加するとしている。しかし、平衡論的に侵入水素量

が増加するとしても、拡散が生じなくては試験片内に

水素が侵入しないことは言うまでもない。 

d) 高圧ガス雰囲気であることの影響 

Perng ら[13]は、雰囲気の水素ガス圧を上げると拡

散速度が上昇すると述べている。定量的な議論をす

るには情報が不足しているが、定性的に考えても、水

素ガス雰囲気が高圧なため拡散速度が増加して

200K 付近でも水素脆性の生じるとすることはできない。

何故なら、高圧水素ガス雰囲気での引張試験だけで

はなく、水素チャージ材を用いた引張試験においても

200K 付近で水素脆性が生じるからである。 

e) 複合組織であることの影響 

複合組織における拡散機構は未だ明らかになって

おらず[18]、構成相の拡散係数から複合材の拡散係

数を計算により予測する方法も確立していない。 

Perng ら[8]は、複合材料の熱伝導率を推算する式

としてMcLachlanによって提案された式が、実際と良く

一致するとしている。Perng らは、加工度を変えて冷間

加工して誘起されるα’相の量を変えた 301 鋼の複合

組織材の拡散係数を測定し、α’相とγ相の拡散係

数から 3 つの方法で複合材の拡散係数を計算した結

果を比較している。 

しかし、複合組織の水素の拡散速度がα’相単相

の拡散速度より速くなることは考えられない。そのため、

もし、複合組織であることが水素の拡散を促進させ、

脆化を生じやすくするのだとすれば、複合組織はマク

ロな領域の拡散に対しての影響ではなく相界面を含

むミクロな領域の拡散に影響をあたえ、それが脆化に

結びつくことが推察される。 

 なお、McLachlanの式は、Perngらの実験値との良い

一致を示すものの、実際にα’相とγ相が実際に複合

して存在する組織を反映したものではなく、太田らは

実際の組織をより良く反映した式を用いた複合材料の

各種熱伝導率推算法を比較・検討している[19][20]。 

⑤まとめ 

α’相内での拡散速度の計算結果が実際の拡散速

度より低いならば、その理由の可能性として以下のよう

なことが挙げられ、今後検討する必要がある。 

(a) 室温以上の温度で測定された拡散係数-温度の

逆数プロットが、室温以下まですることに無理があり、

室温以下では外挿値より低いのではないか 

(b) 強度の冷間加工の影響を受けたα’相における

水素の拡散速度は、加工の影響をあまりうけないα’

相における水素の拡散速度より遅いのではないか 

(c) 変形時に複合組織であることが、相界面を含むミ

クロな領域の拡散速度を高め、それが脆化に結びつ

くのではないか 

(d) 負荷応力の効果がα’内の水素の拡散を促進す

るとするならば、くびれが生じる前にも負荷応力の効

果が働かなければならず、そのような機構は考えられ

ないか 

(e) 雰囲気の水素ガス圧を上げると拡散速度が上昇

する可能性があるが、水素チャージ材を用いた引張

試験においても200K付近で水素脆化が生じる理由は

何か 
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