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研究成果の概要：水素環境中あるいは水素透過中に破壊試験が可能な in-situ 小型パンチ試験

装置に水素選択透過性試験装置を組み込んだハイブリッド評価システムを構築し，ニオブ水素

分離膜の水素脆化その場測定により，耐水素脆化に対する限界固溶水素濃度を求めた。また，

ニオブ中への合金元素の添加効果を調べて，延性－脆性遷移を温度と固溶水素量の観点で求め

た材料設計クライテリオンを確立した。さらに，この知見を基にしてパフォーマンス・チュー

ニングした Nb-Ru あるいは Nb-W 系の bcc 単相合金は，高い水素透過能と耐水素脆性，加工

性および耐久性を兼ね備えていることが分かった。 
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１．研究開始当初の背景 

水素社会への転換に向けて，大量の水素を
天然ガスの水蒸気改質で製造することが想
定されているが，この改質ガスに含まれる
CO は燃料電池の電極を被毒するため，パラ
ジウム(Pd)－銀(Ag)合金膜に代表される金属
系水素分離膜を用いた拡散法で高純度水素
を得る精製法が検討されている。しかし，Pd
は希少資源で高価なため，安価な非 Pd 系水
素分離膜の開発が切望されている。 

メタン改質反応のメンブレンリフォーマ
ーに金属系水素分離膜を用いる場合，823K
以下の温度で長寿命であることに加えて，水
素の流束を大きくするための水素透過係数
φと，膜両面での濃度勾配が水素拡散の駆動
力となるので，水素固溶量の差を与える水素
圧力差を大きくし，膜厚を小さくする必要が
ある。そのため，膜自体の機械的強度を高く
し，さらに水素脆化を抑制しなければならな
い。φを大きくするには水素固溶係数 K と水
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素の拡散係数 D を高くする必要があるが，K
を大きくすると水素脆化が顕著になる。すな
わち，膜両側の水素圧力差による膜自体の破
壊やクラックの生成を避けなければならな
いため，金属系水素分離膜の限界固溶水素量
を定量的に評価し，水素透過性能と耐水素脆
化の相反する関係を視野に入れた材料設計
が必要である。 
研究代表者らはこれまでに，純ニオブの固

溶水素濃度と変形・破壊モードとの関係に着
目し，水素圧力－組成等温（PCT）曲線上で
ジーベルツ則に従った低水素濃度域では，水
素を固溶または透過させた場合にでも延性
が維持できることを発見している。そして，
脆性破壊モードへと遷移する限界固溶水素
濃度が存在することを明らかにしてきた。従
って，PCT 曲線上の限界固溶水素濃度を超え
ないように材料設計することで，単相合金で
も水素透過膜としての実用化が可能である
と考えている。本研究課題はニオブやニオブ
合金の耐水素脆化についての限界固溶水素
濃度をその場膜強度評価法で系統的に調べ，
固溶水素脆化機構を解明することによって
水素分離膜としての能力を備えた合金の開
発と実用化を目指したものである。 
 
２．研究の目的 
本研究課題は，金属系水素分離膜の水素脆

化ハイブリッドその場膜強度評価法を確立
し，これを用いて固溶水素濃度と水素脆化と
の関係を調べ，固溶水素脆化機構の解明に向
けた知見を得ることを目指しており，この目
的を達成するために以下の四点に重点を置
いた。 
(1) 水素環境中あるいは水素透過後の金属膜
の破壊試験を行うための小型パンチ試験装
置に水素選択透過性試験装置を組込んだハ
イブリッドその場膜強度評価システムを設
計・製作する。 
(2) メンブレンリフォーマー内を想定した金
属膜の擬似応力状態下で膜強度の変化を捉
え，水素脆化その場膜強度測定による耐水素
脆化についての限界固溶水素濃度を系統的
に把握する。 
(3) 水素分離膜材料中への水素固溶量を把握
した上で，膜強度特性と構造転移特性の関係
と金属と水素の相互作用計算から固溶水素
脆化機構を探求する。 
(4) 耐水素脆性改善のためのニオブ中への合
金元素添加は，PCT 曲線を変化させるととも
に，水素透過性能に関係する水素の拡散係数
や固溶水素量に影響を与えるため，これらを
明らかにすることは大変興味深い。そこで
種々の合金元素の効果を定量的に評価して
正しく理解し，延性－脆性遷移を温度と固溶
水素量の観点で求めた新しい材料設計クラ
イテリオンを構築する。これら一連の実験に

より，パフォーマンス・チューニングされた
ニオブ合金膜を提案する。 
 
３．研究の方法 
 本研究課題の研究方法の具体的内容を，以
下に列挙する。 
(1) 水素脆化その場測定に適した配管システ
ムおよび膜破壊検出機能の概念設計を行う。 
(2) 気相法による水素透過試験で拡散係数を
測定する方法とシステムへの組込手段を検
討する。 
(3) ミクロで静的な膜破壊検出機能を付加す
るため，FID 検出器とメタナイザーを備えた
ガスクロマトグラフ，GC バルブシステム，
マスフローメーターを in-situ 小型パンチ試
験配管システム内に組込む。 
(4) ハイブリッド膜強度評価システムを用い
て，PCT 曲線に従った温度及び水素圧力下で
H/M を制御したその場膜破壊試験を行い，５
族金属の延性－脆性遷移境界を求め，水素濃
度と割れ発生の関係を明らかにする。 
(5) 長時間水素透過環境下での水素透過率の
変化を測定するとともに割れ検出を行い，寿
命評価指標を確立する。 
(6) 破面性状解析，すべり挙動特性，化学成
分制御に着目し，固溶水素脆化機構を明らか
にする。 
(7) 水素の溶解と拡散に及ぼす合金効果を求
める。また，金属と水素の相互作用計算から
も脆化機構を探求する。 
(8) 水素分離膜材料の評価指標と設計クライ
テリオンを構築する（図１）。試作材料の加
工性評価，水素透過性能及び耐水素脆性評価
から成るスパイラルアップを利用して，パフ
ォーマンス・チューニングされたニオブ合金
膜を提案する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 水素分離膜材料の設計クライテリオン（概念図） 

 
４．研究成果 
 本研究課題は，金属系水素分離膜の水素脆
化ハイブリッドその場膜強度評価法を確立
し，固溶水素濃度と水素脆化との関係を調べ，
脆化機構を解明することを目指したもので
ある。研究期間を通して得られた，主な成果
を以下に列挙する。 
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(1) 水素分離膜ハイブリッド膜強度評価シス
テム設計として，水素脆化その場測定に適し
た配管システムおよび膜破壊検出機能を検
討し，製作した。本システムでは高温での水
素環境中および水素透過中に動的あるいは
静的にその場破壊試験を行うことを目的と
しており，所望の環境試験が可能である。 
(2) 静的な膜破壊検出機能の付加を目指して，
既存ガスクロマトグラフへのメタナイザー
触媒，水素炎イオン化検出器（FID）の組込
みを行い，水素ガス中の微量不純物ガス成分
の分離・検出が可能となった。さらにマスフ
ローメーターを in-situ 小型パンチ試験配管
システム内に組込むことで，流束から水素透
過能が直接評価可能となった。 
(3) 水素透過膜材料の PCT 曲線に基づいた
固溶水素濃度と変形・破壊形態との関係を求
め，耐水素脆性についての限界固溶水素濃度
を定量的に評価する手法を確立した（図２）。
そして 573～723K の温度範囲における純ニ
オブ水素透過膜の固溶水素濃度と SP 吸収エ
ネルギーの関係を調べたところ，H/Nb が約
0.25 を超えると同エネルギー値は急激に低
下しており，膜試料の温度や加工履歴，結晶
粒サイズに殆ど依存しない耐水素脆性に対
する限界固溶水素濃度が存在していること
が分かった（図３）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 673K における純ニオブの PCT 曲線と SP 

吸収エネルギーの変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ 573～723K における純ニオブの固溶水素 
濃度と SP 吸収エネルギーの関係 

(4) 水素脆化その場測定システムの拡張を目
指し，GC バルブ切換えシステムの組込みを
行い，各膜強度評価装置をインライン配置す
ることにより，ミクロで静的な膜破壊検出機
能を付加した。 
(5) 水素透過能の経時変化と割れ形態評価に
向けた検討として，VCR 継手を用いた Nb お
よび Nb 合金の水素透過環境下での流束の時
間変化を測定した。また PCT 曲線を基にし
て膜両面の負荷水素圧力（水素濃度差）を変
化させた際の静的膜割れ検出を行い，破面性
状解析およびすべり挙動特性の観察結果と
併せて固溶水素脆化に対する感受性の変化
を総合的に解明し，耐久性向上に向けた知見
を得た。 
(6) 水素の溶解と拡散に及ぼす合金効果を水
素透過能（流束 J・d）の観点で求めた。その
結果，純 Nb 中の水素の拡散係数は Pd-Ag 合
金よりも小さいが，Nb に Ru や W などの合
金元素を添加することにより，水素拡散係数
が高くなり，水素透過能が向上することを明
らかにした（図４）。また，この知見を基に
パフォーマンス・チューニングされた bcc 単
相設計合金は，高い水素透過能と耐水素脆性，
加工性および耐久性を兼ね備えており，非パ
ラジウム系水素透過膜合金としての適用が
期待できることを明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 773K における各水素透過条件での J・d 値と 

そのときの水素濃度差ΔC との関係 
 
尚，最近の主な国内外における研究発表

（論文，講演発表など）において，「水素吸
収・放出に伴う水素透過膜の変形・破壊過程
のその場解析」を扱ったものは大変少なく，
また，これらはいずれも間接的な観察手法を
用いたものであった。従って，本研究課題の
ような in-situ 小型パンチ（SP）試験による
水素脆化の直接的な定量評価アプローチは，
今後の水素透過能及び耐水素脆性を両立し
た金属系水素分離膜開発における膜強度評
価法の基準策定に向けてインパクトを与え
る重要な研究成果であると言える。 
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