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研究成果の概要（和文）：　水素ガス中に含まれる酸素や一酸化炭素などの特定の不純物は，材料内への水素の
侵入を防ぐことで水素脆化を抑制する．本研究ではこの不純物による抑制効果を新たな水素脆化抑制技術として
応用することを最終的な目標としている．本研究ではガス不純物による抑制効果の定量的な評価を目的として，
不純物種の影響，材料強度の影響，荷重速度の影響等を実験的に調査した．
　酸素と一酸化炭素の抑制効果を比較すると，酸素の方が強い抑制効果を示すこと，酸素は荷重速度の減少に伴
い抑制効果が増加したが，一酸化炭素の場合は逆に減少すること，材料強度の上昇に伴い不純物による抑制効果
は減少することを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：　Specific gas impurities, such as oxygen and carbon monoxide, contained in 
hydrogen gas inhibit hydrogen embrittlement by preventing hydrogen uptake into the material. The 
final goal of this study is to apply this inhibitory effect of gas impurities as a new hydrogen 
embrittlement suppression technology. In this study, to quantitative evaluate the inhibitory effect 
of gas impurities, the effects of species of impurity, material strength, loading rate were 
investigated.
The new findings are as follows: When comparing the inhibitory effects of oxygen and carbon 
monoxide, oxygen had stronger inhibitory effect. The inhibitory effects of oxygen and carbon 
monoxide decreased with the increase in the material strength. The inhibitory effect of oxygen 
increased with the decrease in the loading rate, however, the inhibitory effect of carbon monoxide 
decreased.  

研究分野：破壊力学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究によって水素中に含まれるガス不純物による水素脆化の抑制効果の理解向上に資することができた．本研
究の成果はこれまで水素脆化に関する研究であまり重要視されてこなかった不純物の影響の重要性を示すもので
あり，今後の水素脆化に関する研究に与える学術的意義は大きい．
また，不純物の水素脆化抑制効果を新たな水素脆化抑制技術として実際の水素機器への応用が期待される．本技
術が確立されれば，水素脆化を制御でき，水素機器の安全性・長期信頼性の向上およびコスト低減に貢献でき
る．本研究の成果はその新技術へ基礎的な知見を提供するものであり，社会的意義も非常に高いと言える．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 
近年，再生可能エネルギーの一層の普及が望まれているが，再生可能エネルギーは時間・場
所・季節等によってその出力が大きく変動するため，そのままではエネルギーグリッドへ直接
的に接続できないことが問題となっている．水素はその変動を抑えるバッファとして注目され
ている．しかし，水素は材料内に侵入することで材料強度を劣化させる場合があり，システム
の安全のために多大なコストがかけられている．そのことが水素エネルギーの自立的成長の妨
げの一因となっている． 
これまでに，水素ガス中に含まれる不純物は水素助長破壊を抑制し得ることが明らかとなっ
ている 1), 2)．しかし，不純物による抑制効果についての体系的な研究は極めて少なく，諸因子
の影響やそのメカニズム等について十分な理解には至っていないため，その理解向上が求めら
れている． 
 
２．研究の目的 
本研究では，不純物による抑制効果の解明を目的とする．不純物による水素助長破壊抑制効
果には，不純物の種類・濃度，水素ガス圧力，温度，材料（強度，化学成分，微視組織），荷重
の負荷速度・負荷形態（静的荷重，疲労荷重）等，多くの因子が影響を及ぼすと考えられる．
本研究では議論の単純化のため，まず個々の因子を一つずつ抽出し，その因子の影響の解明を
試みる．その後，それらの結果をもとにして影響因子同士の相互作用，干渉等の複合的な評価
への発展を目指す． 
 
３．研究の方法 
不純物を含む水素ガス中で破壊じん性試験および疲労き裂進展試験を種々の条件で行うこ
とで，不純物による水素助長破壊抑制効果に及ぼす諸因子の影響を解明する．明らかにする
影響因子は①不純物の種類，②材料強度，③荷重速度，④荷重形態の影響である． 
 
４．研究成果 
4.1 不純物の種類の影響 
酸素と一酸化炭素の水素脆化抑制効果を比較するために，酸素または一酸化炭素を含む水素
ガス中で破壊靭性試験を行った．材料は低合金鋼 SCM440 QT材，荷重速度は 2.0 ×10-3 mm/s, ガ
ス圧力は 1 MPa，ガス温度は 20℃である． 
図１に得られた J-a 曲線を示す．高純度水素中（< 0.1 vppm O2, < 0.1 vppm CO）では窒素中
に比べ破壊靭性が顕著に低下した．つまり，本試験条件で顕著な水素脆化が発生した．図 1 (a)
には酸素添加の影響を示す．水素中に 10 vppmの酸素を添加すると，水素による破壊靭性値の
低下が部分的に抑制された．添加する酸素量を 100 vppm まで増加さると，水素脆化は完全に
抑制された．一酸化炭素を添加した場合の結果を図 1 (b)に示す．100 vppmの一酸化炭素を添加
した場合，破壊靭性値は高純度水素中と一致し，一酸化炭素添加の効果は確認されなかった．
一酸化炭素量を 1,000 vppmまで増加させると破壊靭性値は回復し，一酸化炭素による水素脆化
抑制効果が確認された． 

(a) 酸素添加の影響 (b) 一酸化炭素添加の影響 

図 1 不純物による水素脆化抑制効果に及ぼす不純物種の影響 



 水素脆化を抑制する不純物量に着目すると，酸素はわずか 10 vppmでも抑制効果を示してい
るのに対し，一酸化炭素の場合は 100 vppm では全く抑制効果を示さず，水素脆化を抑制する
ためには 1,000 vppm必要であった．水素脆化を抑制するのに必要な不純物量は一酸化炭素に比
べ酸素の方が顕著に少なく，酸素の方が強い抑制効果を有することが明らかとなった． 
 酸素の方が強い抑制効果を有する原因は酸素または一酸化炭素と鉄表面との表面反応挙動の
違いによって説明できる 3)，1. 酸素は一酸化炭素よりも鉄表面との親和性が高いため，酸素が
鉄表面に吸着する速度は一酸化炭素に比べ速いこと，2. 鉄表面に吸着した不純物は鉄表面の触
媒作用を被毒し，鉄表面での水素の解離を妨げるが，その効果は電気陰性度の高い酸素の方が
大きい，ことが原因であると考えられる． 
 
4.2 材料強度の影響 
 不純物による抑制効果に及ぼす材料強度の影響を評価するために，異なる強度を有する材料
を用いて不純物を含む水素環境中で破壊靭性試験を実施した．材料には低合金鋼 SCM440 QT
材を用いた．焼戻し温度を変化させることで材料強度を変化させた．表１に熱処理後の機械的
性質を示す． 

 
表１ SCM440 QT材の機械的性質 

Tempering 

conditions 

0.2 % proof 

strength (MPa) 

UTS 

(MPa) 

Elongation 

(%) 

Reduction of area 

(%) 
Vickers Hardness 

973 K for 5 h 610 684 34 71 HV214 

843 K for 5 h 841 971 20 54 HV329 

443 K for 2 h 1298 1911 9 19 HV613 

 
 図２に各材料における一酸化炭素添加の影響を示す（HV329 材の結果は図１(b)参照）．最も
低強度な HV214材では，100 vppmの一酸化炭素添加によって水素脆化が抑制された．中強度
の HV329材では 100 vppmの一酸化炭素添加の影響は確認されず，水素脆化を抑制するために
は 1,000 vppmの一酸化炭素が必要であった．最も高強度な HV613材では 1,000 vppm以下の一
酸化炭素添加の影響は確認されず，10,000 vppm の一酸化炭素を添加した場合に水素脆化が抑
制された． 
 水素脆化を抑制するために必要な一酸化炭素量に着目すると，HV214 材では 100 vppm，
HV329材では 1,000 vppm，HV613材では 10,000 vppmであり，材料強度の上昇に伴って必要な
一酸化炭素量が増加した．つまり，一酸化炭素の抑制効果は材料強度の上昇に伴って減少した．
同様の傾向が酸素による水素脆化抑制効果にも確認された． 
 本研究では材料強度の異なる材料を熱処理条件を変えることによって得た．したがって材料
のマクロな化学成分は同じである．そのため，ガス不純物と材料表面との表面反応に材料の違
いはないと考えられる．つまり，不純物による抑制効果の発現メカニズムである，不純物によ
る水素分子の解離の抑制効果に違いはないと考えられる．ではなぜ抑制効果に材料強度の依存

図 2 一酸化炭素による水素脆化抑制効果に及ぼす材料強度の影響 

(a) HV214材 (b) HV613材 



性が現れたかというと，水素が材料表面で解離した後の挙動に材料強度が影響を及ぼしている
ためと考えられる．高強度鋼ではき裂先端で高い応力場が生成されるが，低強度材では材料が
すぐに降伏してしまうので，高い応力場は生成されない．高い応力場は鉄表面で解離した水素
原子が，材料内に侵入する際や材料内を拡散する際のエネルギー障壁を低下させる．つまり，
高強度材では水素が侵入・拡散しやすい状態になっている．そのため，不純物が水素分子の解
離を抑制する効果は同じでも，水素が侵入・拡散しやすい高強度材の方が水素脆化が起こりや
すいと考えられる．そのため，高強度材の水素脆化を抑制するためにはより多くの一酸化炭素
が必要であったと考えられる． 
 
4.3 荷重速度の影響 
 荷重速度の影響を評価するために，荷重速度 2.0 ×10-3 および 2.0 ×10-5 mm/sで破壊靭性試験
を行った．図 2 (a)に示すように，荷重速度が 2.0 ×10-3 mm/sの場合，100 vppmの一酸化炭素で
水素脆化が抑制された．しかし，図 3に示すように，荷重速度を 2.0 ×10-5 mm/sまで低下させ
た場合，100 vppmの一酸化炭素の影響は確認されなかった．つまり，荷重速度の低下に伴い，
一酸化炭素による水素脆化の抑制効果は減少した． 
 この結果は一酸化炭素は材料内への水素の侵入を完全に防ぐことはできない（部分的にしか
抑制できない）ことを示している．つまり，一酸化炭素を含む水素環境中でも，水素は微量で
はあるが材料内に侵入できる．比較的荷重速度が速い場合，一酸化炭素によって水素侵入量が
減少しているので，十分な水素がき裂先端に集積する前にき裂が進展し，水素の影響が現れな
い．つまり，抑制効果が現れる．しかし，荷重速度が遅い場合，水素の侵入・拡散に十分な時
間があるため，き裂が進展する前に水素脆化を生じるに十分な量の水素がき裂先端に集積する
ため，水素脆化が生じたと考えられる． 

 
4.4 疲労き裂進展における不純物の抑制効果 
 水素による破壊靭性値の低下に及ぼす不純物の影響について議論してきたが，荷重形態の影
響を考察するため，水素による疲労き裂進展の加速に及ぼす不純物の影響を調査した． 
 図 4 (a)に酸素を含む水素環境中での疲労き裂進展曲線を示す．100 vppmの酸素を添加した場
合，疲労き裂進展曲線は高純度水素中と一致し，その影響は確認されなかった．1,000 vppmの
酸素を添加した場合，疲労き裂進展の加速を生じる点が高K 領域に遷移した．酸素がき裂進
展の加速を遅らせていることがわかる．加速が生じた後のき裂進展速度は高純度水素中と一致
しており，酸素の効果は消失した． 
 図 4 (b)に一酸化炭素の影響を示す．1,000 vppmの一酸化炭素を含む水素中のき裂進展速度は
高純度水素中と一致し，その効果は確認されなかった．10,000 vppm の一酸化炭素を添加する
と，高純度水素中と同じ点から加速が生じたが，加速後の進展速度は高純度水素中よりも低く，
一酸化炭素によって水素による疲労き裂進展の加速が部分的にではあるが抑制されていること
がわかる．一酸化炭素量を 100,000 vppmまで増加させると，加速を生じる点が高K領域に遷
移し，加速後のき裂進展速度はさらに低下した． 
 水素中の疲労き裂進展挙動に及ぼす酸素と一酸化炭素の影響を比較すると，酸素は 1,000 
vppmで抑制効果を示したのに対し，一酸化炭素は 10,000 vppm必要であった．酸素の方がより
少ない量で抑制効果を示すことがわかる．これは上記の破壊靭性試験の場合と同様であった．

図 3 不純物による水素脆化抑制効果に及ぼす荷重速度の影響 



次に，加速が生じた後のき裂進展速度に着目すると，酸素の場合，一度加速が生じるとき裂進
展速度は高純度水素中と一致しており，酸素の影響は消失した．一方で一酸化炭素の場合，加
速が生じた後でも抑制効果が継続した．これは，酸素と一酸化炭素ではその抑制効果を律速す
るメカニズムが異なるためである．酸素は鉄表面との反応速度が極めて速いため，酸素の抑制
効果が発現するか否かはき裂先端に酸素が存在するか否かに依る．き裂進展によって材料の新
生面が生成されると，き裂先端近傍の酸素が新生面に吸着するため，その周囲では酸素の濃度
が局所的に低下する．酸素が引続き新生面に吸着するためには酸素が水素ガス中を拡散し，き
裂先端に供給されなければならない．き裂進展速度が加速していくと，き裂先端へ供給される
酸素が不足するため，酸素は材料に吸着できなくなるため，酸素の抑制効果は発現されようが
ない．そのため，一度き裂進展の加速が生じると酸素の効果は完全に消失する． 
 一方，一酸化炭素の場合は吸着速度が酸素に比べ 1～2桁ほど低い．そのため，一酸化炭素の
抑制効果は一酸化炭素の供給量ではなく，一酸化炭素と材料の反応速度とき裂進展速度の競合
で決まる．き裂進展速度が速くなると一酸化炭素の吸着が間に合わなくなり，水素の侵入を許
すため水素による加速が生じる．しかしその場合でも，き裂先端近傍に一酸化炭素は存在し，
ある程度は吸着する．そのため，部分的にではあるが水素の侵入を防ぎ続けるので，部分的な
抑制効果が加速後も継続される． 

  
図 5に試験周波数を 0.02 Hzまで低下させた場合の試験結果を示す．酸素の場合，試験周波
数を低下させると，20 Hzでは抑制効果を示さなかった 100 vppmの酸素量でも抑制効果が現れ
た．つまり，試験周波数の減少に伴い，酸素の抑制効果は増加した．これは荷重速度の低下に
より，酸素がき裂先端に供給させる時間が十分に確保されたためであると考えられる． 
 一方で一酸化炭素の場合，低K領域では 20 Hzでは抑制効果を示した 10,000 vppmでも 0.02 
Hzでは抑制効果が現れず，酸素の場合とは逆に試験周波数の減少に伴って一酸化炭素の抑制効
果は減少した．これは，4.3でも述べたように，一酸化炭素は水素の侵入を完全に抑制できない
ためである．試験周波数を低下させることで，水素が侵入・拡散する時間が十分に確保される
ため，一酸化炭素によって水素の侵入が部分的に抑えられていても，水素による加速が生じた
と考えられる．つまり，疲労き裂進展における一酸化炭素の抑制効果の荷重速度依存性は 4.3
で示した破壊靭性試験における荷重速度依存性と同様であった． 
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図 4 不純物による水素助長疲労き裂進展加速に対する抑制効果に及ぼす不純物種の影響 

(a) 酸素添加の影響 (b) 一酸化炭素添加の影響 
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図 5 不純物による水素助長疲労き裂進展加速に対する抑制効果に及ぼす試験周波数の影響 

(a) 酸素添加の影響 (b) 一酸化炭素添加の影響 
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