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研究成果の概要（和文）： 金属—水界面において、金属内部から界面に移行した水素同位体は、

界面の酸素と相互作用し容易に水分子と同位体交換して水側へ移行するが、酸素がないと他の

水素原子と再結合して水素同位体ガス分子状で水側へ移行する。一方、金属の酸化などにより

水側から水素同位体が容易に金属内に侵入し、上記と逆方向に金属バルク中を移行する。この

双方向同時移行挙動は水素同位体毎に独立しており、実験条件範囲では顕著な同位体差は見ら

れないことを明らかとした。これらを界面変化の観察を含め、整理しモデル化した。 
 
研究成果の概要（英文）： On the water-metal boundary, hydrogen isotopes transfers from 

the metal to the water as water molecule by isotope exchange through interaction with 

oxygen atom on the metal surface, though transfers as hydrogen isotope gases by 

recombination if there is no effective surface oxygen for the hydrogen interaction. On 

the other hand, hydrogen isotope atom transfers from the water to the metal through the 

surface oxidation and moves independent with other hydrogen isotope behavior.  This 

report summarizes the above behavior with surface analysis results. 
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１．研究開始当初の背景 

 

(1) 金属中に存在する水素同位体の金属—水

界面での相互作用は、界面でのナノレベルの

物理化学的組織構造と、水分子や溶存種との

相互作用により大きく変動する。この相互作

用による現象の正確な理解は、特に構造材料

の水素脆性や腐食及びトリチウムの透過や

汚染拡大などの防止といった観点から原子

力分野において重要であるばかりでなく、燃

料電池や触媒、水素貯蔵合金など界面での水

素移動を伴う機能性材料の開発やその界面

の自己修復／制御、さらには機能付加といっ

た新材料創製への応用分野に進展をもたら

すものと期待できる。一方、上記現象の正確

な情報を得るための高純度水素同位体の利
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用は必須であり、基礎的な同位体効果や特異

性に係る新たな知見の整理にも大いに期待

できる。 

 

(2) 金属内に原子状で溶解している水素は

真空及び不活性ガス中へは金属表面で再結

合し水素分子となって放出移行することが

知られているが、金属—水界面での水素同位

体移行の系統的データは少なく、いわゆる気

相への水素分子としての移行挙動に界面の

酸化物や水酸基などの水素移行抑制効果を

想定して評価することが多く、移行化学種に

ついてもよくわかっていなかった。最近、申

請者らのグループでは、高純度のトリチウム

を用い、高温純鉄配管（423K）を介した高圧

水（<10kg/cm

2

）中へのトリチウム移行挙動

を連続観測することに成功し、1)界面の酸化

膜の成長により金属から水への水素同位体

の移行化学種が水素分子状から水状へと劇

的に相対変化すること、2)成長する酸化膜は

マグネタイトであり、この酸化膜が成長して

も何ら水素同位体透過防止効果を向上しな

いこと、などを国内外で初めて実験的に確認

し報告した。これらは高純度のトリチウムを

用いたことによる検出感度の向上による成

果であり、3)金属—水界面で水素同位体は、

金属酸化膜と相互作用し、その後、主として

水分子との同位体交換反応で水相に移行す

ることが支配的であることを実証した（科学

研究費補助金：基盤研究 C、課題番号

17560737 により実施）。さらに、純鉄試料界

面の酸素量を酸化及び金メッキ等により制

御し、水蒸気(<1000ppm -H
2

O in Ar)雰囲気

へのトリチウム透過を化学種別に連続監視

する実験を実施した。結果、4)金属界面での

トリチウム移行には、界面の酸素がその移行

化学形に大きく影響すること（純鉄では機械

研磨後のわずかな酸化物層によっても、

1000ppm 以下の水蒸気分圧で 99％以上水

（HTO）の化学形で移行したが、金メッキ（約

7micro-m）等により界面の酸素を低減すると、

水素（HT）で移行する割合が支配的(>85％)

となる）、5）純鉄は、高温水中で界面に水素

を発生してマグネタイトを成長させ、その時

期に水素（HT）で移行する成分が増加するが、

酸化膜成長後は HTO が支配的となることを

報告し、6）界面の酸化物層と相互作用した

トリチウムの水分子との同位体交換反応に

液体の水は必要ではないことなど移行機構

を実験的に確証した（科学研究費補助金：基

盤研究 C、課題番号 19560833 により実施）。 

(3) 一方、上記の界面でのトリチウム移行は

逆方向への軽水素の移行と同時に進んでいる

可能性を試験後の高純度トリチウムの分析に

より概略確認しており、さらに界面での水素

移行挙動を詳細にモデル化するために、a) 水

分子自身の金属界面での挙動を精度良く検出

し、b)界面での相互移行挙動及びその同位体

効果（挙動）を、c) 界面でのラジカル化学種

の平衡情報を把握しつつ、明らかにすること

は学術的に大変興味深く、必要なことである。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、金属―水界面での双方向水

素移行挙動に関する同位体効果に焦点をあ

て、特に水状の水素同位体が金属界面でど

のように振舞うのかを実験的に解明し、既

存の金属界面でのトリチウムの軽水への移

行データなどと合わせて、界面での水素同

位体挙動モデルの高度化を計ることを目的

とする。 

 

３．研究の方法 

３．１概要 

(1) 界面組織構造を制御した金属と高純度

の水素同位体ガスを用い、水素同位体の金

属から重水への移行挙動、重水中の重水素

の金属への侵入挙動、金属表面での水素同

位体の存在状態及びその分布などの「金属—

重水界面における双方向の水素同位体移行

挙動」を取得し、軽水及び軽水蒸気での既

存の結果と比較する。 

 

(2) 一方、界面でのラジカル化学種の平衡

状態を模擬条件化での電子スピン共鳴分析

にて把握することを試みる。 

 

(3) 上記の結果をもとに、総合的に金属―

水界面での水素同位体移行挙動における同

位体効果を把握するとともに、トリチウム

の特異性を含め、界面での水素同位体挙動

モデルの高度化を計る。 

 

３．２実験手法 

(1) トリチウムの金属から水への移行試験 

  1)試験体の製作 

 純鉄配管試料（表面に金メッキ（7・icro-m

程度）を施し、水界面の酸素を低減したもの）

を用意し、これらを内包するステンレス容器

で構成される試験体を製作する。（図 1 参照） 

 高純度トリチウムガス導入及び圧力調整・

ガス流通を行う配管・弁を試験体に設置する。 

 2)水側へのトリチウム移行試験 

①数 GBq 程度の高純度トリチウムを封入した

試験体を用意し、軽水を入れた外側ジャケッ

トに設置し、ジャケットを Ar で加圧しつつ試

験体を 150℃程度まで昇温させる。 

②金属中のトリチウムの濃度勾配を駆動力と



するトリチウムの拡散により、金メッキによ

り水界面の酸素を低減した純鉄管の外側表面

（水—金メッキ界面）に溶解トリチウムを形成。 

③溶解トリチウムと高温高圧水との相互作用

により外容器側に移行するトリチウム量とそ

の化学形（高温水側を Ar パージ、酸化触媒を

挟んだ２つのバブラーで弁別捕捉）などを連

続及び一定時間毎に測定する。（図１参照） 

 (2)重水中の重水素の金属への移行試験 

 1) 試験体の製作 

 純鉄配管試料（高温水蒸気酸化、金メッキ：

10・icro-m）、及びステンレス鋼（SUS316）、

純ニッケル試料を用意し、重水を入れた高温

耐圧ジャケットに設置する。 

 2) 金属側への重水素移行試験 

①耐圧容器内に設置した試料配管の内側を残

留ガス分析計（四重極質量分析計：QMS）を配

置した真空排気系統で排気し、耐圧容器を He

で加圧しつつ 300℃程度まで昇温させる。 

②金属-水界面での重水素発生—金属への侵入。 

③濃度勾配を駆動力とする重水素の拡散によ

り、金属試料配管内側への重水素移行を QMS

による連続監視。 

④金属—重水素界面変化による重水素発生の

有無、温度や材料種による金属を介した重水

素移行挙動（(1)とは逆方向）の変化を実験的

に把握。（図２参照） 

 (3)双方向同時水素同位体移行試験 

 1) 試験体の製作 

 純ニッケル（Ni）配管試料を用意し、重水

を入れた高温耐圧ジャケットに設置する。 

 2) 金属側への重水素移行の確認 

①耐圧容器内に設置した試料配管の内側を残

留ガス分析計（四重極質量分析計：QMS）を配

置した真空排気系統で排気し、耐圧容器を He

で加圧しつつ 300℃程度まで昇温させる。 

②金属-水界面での重水素発生—金属への侵入。 

③濃度勾配を駆動力とする重水素の拡散によ

り、Ni 試料配管内側への重水素移行を QMS に

よる連続監視し、定常透過を確認。 

④Ni 試料配管内側へ、その時点での重水素分

圧（50Torr）の約 10 倍程度（500Torr）の軽

水素を導入し、それぞれの同位体分圧の時間

変化を連続観察し、双方向への水素同位体移

行挙動を確認。（図３参照）  

 

 (4)金属酸化膜中の水素の存在状態確認 

 酸化膜を形成した金属（ステンレス）表面

における水素同位体捕捉挙動を、XPS、TDS、

SEM、AFM 等を用いて分析して酸素との結合状

態を評価した。 

 

 (5)溶存ラジカル種の挙動計測の試み 

 水界面でのラジカル化学種の平衡状態の計

測を試みるため、純水に、77K で、Co-60 線源

を用いたγ線照射（2630Gy）を行い、電子ス

ピン共鳴分析（ESR）を実施する。 

 2) 金属との共存及び共存金属種によるラ

ジカル生成への影響の有無を ESR 分析により

把握する。 

 

４．研究成果 

(1) トリチウムの金属から水への移行試験 

 金メッキ(7micro-m厚)を施した純鉄配管試

料容器内に封入したトリチウム(1kPa)の軽水

中への移行挙動を約 423K にて、Ar ガスパー

ジ下で移行化学形を弁別測定した。結果、移

行後の化学形は、通常の純鉄試験体ではほぼ

100%水状であるが、金メッキ試料では明確に

水素分子状の成分が増加した。本結果は

1000ppm 水蒸気パージ中への移行時と同傾向

であり、界面に移行したトリチウムは、水分

子と同位体交換せずに他の水素同位体原子と

 
図３ 図２装置を用いた双方向移行試験 

 
図 1 水側へのトリチウム移行試験装置 

    
図２ 重水側から金属への重水素移行試験装置 



再結合する割合が増加した。この現象は金メ

ッキによる界面酸素の低減により界面でトリ

チウムが酸素と相互作用できず、水分子との

同位体交換が進まなかったと理解でき、移行

化学形は金属界面の酸素に大きく影響される

ことを明らかとした。 

 

(2)重水中の重水素の金属への移行試験 

 高温耐圧水容器に重水を入れ、300℃、15MPa

（He 加圧調整下）にて、容器内に設置した純

鉄配管の内側へ移行する重水素量及び移行速

度の経時変化と、表面酸化（腐食）の関係を

確認した。結果、150℃以上に昇温すると、十

分有意な重水素ガスの透過が四重極質量分析

計により観測された。300℃で定常温度になる

と供に透過量が減少するが、ほぼ定常的な透

過が観測できた。この定常値には温度依存性

が観測でき、その活性化エネルギーは約 40ｋ

J/molであった。実験後の純鉄配管試料には、

Schikorr 反応にて界面に生成した酸化物層

が目視できた。容器内の重水素分析等により、

生成した重水素の約40％が金属中に移行し透

過したことが判明した。（図４①及び図６及び

７参照） 

 

 また、SUS316 や Ni 試料においても、十分

有意な D
2

の透過が観測され、昇温時の透過挙

動の過渡変化に違いはあるが、300℃でほぼ定

常的な透過が観測でき、本試験条件では、材

料種によらず、純鉄と同程度の D
2

透過量であ

り、試験後の試料表面には酸化物層が観察で

きた。一方、金メッキ試料では顕著な D
2

の透

過も表面酸化物層も観測できなかった。（図

4,5,7,8 参照、詳細は論文①及び③参照） 

D
2

透過と重水—金属界面での酸化膜形成の相

関は顕著であるが、実験後の重水中の金属

（鉄）イオン等の優位な存在は確認できず、

単純な Schikorr 反応ではないことを確認し

た。 

 

 
図４ 金属—重水界面での重水から各種金属へ移

行した重水素の金属透過挙動の経時変化 
(黄：D2, 桃：HD, 青：H2, 茶：D2O, 紫：HDO, 淡青：H2O) 

 

 
図５ 図４の D2の透過挙動を材料間で比較 

 
図６ 重水素透過のアレニウスプロット 

 

 

 
図 7 実験後の純鉄配管の界面酸化状態 

  （下部写真は断面の SEM 観察） 

 

 
図 8 実験後の金メッキ配管の界面状態 



(3)双方向同時水素同位体移行試験 

 高温耐圧水容器に重水を入れ、300℃、15MPa

にて、容器内に設置した純 Ni 試料配管の内側

へ移行する D
2

量を確認後、Ni 配管内側へ H
2

を導入し、H
2

,HD,D
2

の各分圧の経時変化を確

認した。図 9 に結果の一例を示すが、H と D

がほぼそれぞれ独立して双方向同時に、高温

水中酸化界面を有する金属配管を介して、金

属—水界面上で移行している挙動が実験的に

確認でき、トリチウム実験の結果と整合した。 

（詳細は学会発表②予稿参照） 

 (4)金属酸化膜中の水素の存在状態確認 

 酸化膜を形成した金属（SS316）表面におけ

る重水素捕捉挙動を、各種界面観察と透過試

験により調査し、酸化物界面での重水素と酸

素との相互作用の影響を確認できた。（論文②

及び④参照） 

 

(5)溶存ラジカル種の挙動計測の試み  

 静岡大にて、Co60 ガンマ線源を用いた模擬

体系(2630Gy,77K)により、水ラジカルの ESR

分析を試み、HO2、O

- 

や HO 等のラジカル種の

生成を確認するとともに、SUS316 粉末共存下

では純水と比較してラジカル種が低減するこ

とを確認した。ラジカル種が金属表面へ化学

吸着し、金属-水界面で水酸基として安定化し

ていることが示唆され（詳細は学会発表①予

稿参照）、高線量下での金属—水界面で水側か

ら金属への水素同位体移行量の増大が示唆さ

れた。 

 

(6) 結論 

 金属-水界面では、水から金属へは界面酸化

やラジカル吸着により水素が移行、同時に金

属から水へは、界面に存在する水酸基等を介

した同位体交換により移行していることが明

らかとなった。今回の実験条件の範囲におい

ては、双方向の水素同位体移行は、ほぼ独立

していることも確認できた。これらの結果を

総合して、図 10 のように、金属—水界面での

水素同位体移行モデルを整理できた。 
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