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1.	 緒　　　言

自動車分野での部品の軽量化による燃費向上や建築分野
での施工や材料費の低コスト化などの観点から，鉄鋼材料
に対する高強度化のニーズは高い。しかしながら，高強度
化に伴い水素脆化感受性が高まることが，高強度化の阻害
要因の一つとなっている 1)。水素脆化は，鋼材の腐食やめっ
きなどにより鋼中に侵入した微量な水素が，応力集中部に
拡散し，亀裂の発生と伝播を助長する現象であると考えら
れている。これまでに，水素脆化は脆性破壊として格子脆化
説 2)，延性破壊として水素助長局所塑性変形説（Hydrogen-
Enhanced Localized Plasticity，HELP）3)，水素助長ひずみ誘
起空孔説（Hydrogen-Enhanced Strain - Induced Vacancy，
HESIV）4)など，様々な観点からメカニズムが提唱されてい
るが，全ての水素脆化の現象を統一的に説明し得るまでに
は至っていない。
その理由として，水素が最も軽い元素であり，鋼材中で

の拡散が容易であること，水素がごく微量で脆化を引き起
こすことから，鋼材中での水素の存在状態と脆化の関係を
捉えることが困難であることが挙げられる。
本稿では，鋼中水素の存在状態に関し，昇温脱離法によ

る分析例について述べる。

2.	 鋼中水素の分析技術

鋼中の水素を分析する手法として，大きく 1）水素分布の
可視化技術と，2）吸蔵した水素濃度を測定する手法に分け
られる。以下に，それぞれの代表的な手法の種類と特徴に
ついて述べる。

2.1	 水素分布の可視化技術
水素は，原子空孔や転位，結晶粒界といった格子欠陥，

あるいは析出物や非金属介在物の界面やボイドなど，多く
の欠陥にトラップされている。これらの金属組織と局所的
な水素の分布を直接関連付ける代表的な手法として，1）ト
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Abstract
Hydrogen embrittlement susceptibility of steels rises significantly as the tensile strength increases 

and the embrittlement susceptibility is influenced by the state of hydrogen in steels. The hydrogen 
trapping properties in steels were therefore analyzed using thermal desorption method, to establish 
the solution to improve the hydrogen embrittlement resistance. In hydrogen evolution rate curves 
of steels, several peaks are observed. Hydrogen trapped at dislocations, MC and epsilon carbides 
show specific peaks respectively. In relation to hydrogen trapped at dislocation, trap energy and 
amount was affected by cold-working and fixation of carbon to dislocation. Hydrogen trap capacity 
of MC carbide depends on the carbide size and the characteristic of carbide/matrix interface. 
High-strength bolt using hydrogen trap ability with MC carbide was developed by these knowledge.
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リチウムオートラジオグラフィ 5)，2）水素マイクロプリント
法 6)，3）二次イオン質量分析法 7)，4）3次元アトムプローブ
（3DAP）8)などが挙げられる。

2.2	 水素濃度の測定手法
代表的な鋼中の水素濃度測定には，薄膜試料を用いた水

素透過法 9)と，バルクの材料を用いた溶解法，昇温脱離法
がある。水素透過法は水素の侵入挙動の経時変化を測定す
ることが可能であるが，拡散移動できる水素しか測定する
ことができない。一方，昇温脱離法は非拡散性水素も含め，
存在状態の異なる水素の分離測定と，所謂トラップエネル
ギーの測定が可能であり，目的に応じて使い分けることが
有効である。

3.	 昇温脱離法による鋼中水素状態分析

鋼材中に侵入した水素は，格子中に殆ど固溶できないた
め，粒界や格子欠陥などのトラップサイトに存在している
と考えられている。侵入した水素による脆化機構を解明す
るためには，鋼材中の水素量に加えて，その存在状態を明
らかにすることが重要である。水素量およびその状態分析
を簡易的に測定する方法として昇温脱離法が用いられてい
る 10)。昇温脱離法は，水素を含んだ試料を一定の昇温速度
で加熱を行い，放出される水素をガスクロマトグラフや四
重極質量分析装置で検出する手法で，温度と水素放出速度
の関係が測定可能である。
鋼材中の水素は，昇温中に格子間を拡散し，鋼材表面に

移動，放出される。この間，格子中の水素は，トラップサ
イトへの補足と脱離の繰り返し，あるいはトラップ状態か
らの脱離を行うことで拡散している。従って温度 -水素放
出速度曲線は各種格子欠陥による水素トラップの結合エネ
ルギーの情報を含んでおり，鋼材中における水素の存在状
態の有用な情報が得られる。一般的に，水素とトラップサ

イトとの結合エネルギーが小さく，水素放出が拡散過程に
支配されれば，試料サイズの影響を受けて水素放出のピー
ク温度が変化し，水素とトラップサイトとの結合力が強く，
トラップ状態からの解離過程に支配される場合は，ピーク
温度は試料サイズの影響を受けない。従って，昇温脱離法
では，試料サイズを薄くすることで，水素のトラップサイト，
欠陥との結合エネルギーの情報が得られることになる。
昇温脱離法による水素放出曲線の代表的な例として，

フェライト鉄の単結晶，炭素鋼および V添加鋼の焼戻しマ
ルテンサイト組織，パーライト鋼の伸線加工した鋼線に水
素チャージを行ったサンプルの測定結果を図1に示す。
100℃のピークは拡散性水素であり，多くの場合で認めら
れる。一方，その他のピークは，析出物や転位によりトラッ
プされた水素であり，鋼材成分や熱処理，加工条件等に依
存すると考えられる。これらのピークによって示される水
素の存在状態およびトラップ挙動について，以下，詳細を
述べる。

4.	 転位による水素トラップ

水素脆化では，転位と水素の相互作用が影響していると
考えられており 3)，水素脆化メカニズムを解明するために
は，転位による水素トラップ状態を明確にする必要がある。
昇温脱離法では，図 1に示したように塑性加工したパーラ
イト鋼では 100℃付近の水素に加えて 300℃付近に水素の
放出ピークが認められ 11)，この 300℃ピーク水素も塑性加
工によって導入された転位によるものと推察される。

0.82％Cの伸線パーライト鋼に陰極水素チャージしたも
の（図2），およびこの 0.82％C鋼を 950℃で 1時間加熱後
焼入れした鋼に陰極水素チャージしたもの（図3），につい
てチャージ直後および 1か月室温放置後の昇温脱離分析を
行った 12)。その結果，100℃ピーク水素はいずれも減少し
ているのに対して，伸線パーライト鋼は室温放置後も 300 

図1　各種水素トラップによる水素放出曲線
Hydrogen thermal desorption analysis (TDA) curves for 
steels with various hydrogen trap

図 2　伸線パーライト鋼の水素放出曲線 12)

Hydrogen thermal desorption analysis (TDA) curves for 
drawn pearlitic steel
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℃ピーク水素は殆ど変化しないが，焼入れ材は室温放置後
に 300℃ピーク水素も減少している。
小畑らは，C量の異なる鋼を 950℃の 1気圧の水素中で

加熱後焼入れし，水素トラップ挙動を調査した結果，C量
が増えるほど，即ちMS点が下がるほど 100℃ピーク水素
量が減少し 300℃ピーク水素量が増加することを示した（図
4 11)）。マルテンサイト変態時から室温まで冷却するまでの
間に固溶水素もしくは固溶炭素が転位芯まで拡散する時間
を検証した結果，低 C鋼ではMS点が高いため，Cが先に
転位に到達するが，高 C化に伴いMS点が低下し，Hが先
に到達できる可能性が示唆された（図5 12)）。

0.82％C鋼の焼入れまま材の室温放置時における硬さ変
化を図6に示す 12)。室温放置時間とともに硬さが増加して
おり，時効硬化挙動を示した。これらの結果より，0.82C
鋼は，焼入れ時に導入された転位芯に先に水素がトラップ

され，室温放置時に鋼中の炭素と入れ替わることで 300℃
ピーク水素が減少したと推察される。
高温側の第二ピーク水素は，転位芯によるトラップ以外

にもフェライトとセメンタイトとの界面に生じたひずみ場
による可能性がある。そこでセメンタイトが生じない極低
炭素鋼に陰極チャージにて水素を侵入させた丸棒（5 mm径
×300 mm）をチャージ直後および捻回試験機にて 5回捻っ
たものの水素昇温脱離曲線を図7に示す 13)。低，中炭素鋼
の結果も併せて示す。
チャージ直後はいずれも 100℃付近のトラップ水素のみ
観察されるが，捻り試験後は高温側の第二ピークのみ認め
られる。これは，転位の応力場などに存在していた水素が
捻り加工により新たに導入された転位芯にトラップされた
ためと推察される。C量によって第二ピーク温度が異なる
のは，C量によって加工硬化特性が異なることから，転位
密度即ちトラップサイト密度が異なるためと推察される。
伸線パーライト鋼は時効により耐水素脆化特性が変化す

図3　0.82％鋼の焼入れまま材の水素放出曲線 12)

Changes in TDA curves with aging at room temperature of 
0.82 mass% C steel annealed in hydrogen atmosphere 
followed by quenching

図 4　焼入れまま材の水素量に及ぼすCの影響 11)

Effect of carbon content on the amount of hydrogen in 
steel that annealed in hydrogen atmosphere followed by 
quenching

図 5　MS点と転位までの拡散時間の関係 12)

Conditions for diffusion of hydrogen and carbon to reach 
dislocation in terms of temperature and time

図 6　0.82%C鋼の焼入れまま材の室温時効 12)

Changes in Vickers hardness with aging at room temperature 
of 0.82 mass% C steel annealed in hydrogen atmosphere 
followed by quenching
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ることが知られており，転位と水素の相互作用状態が変化
していることが推察される。今後，水素脆化挙動を明らか
にするためには，昇温脱離法において転位に起因する二つ
の放出ピーク水素が材質に及ぼす影響を詳細に解析する必
要がある。

5.	 微細析出物による水素トラップ

腐食等により鋼材中に浸入した水素を無害化する手法の
一つに，微細な析出物の適用が挙げられる。良く知られて
いるのはMC系の炭化物であり，実用的には V添加鋼ある
いは VとMoや Nb，Tiなどが複合添加された鋼を 600℃
近傍の高温焼戻しして用いられることが多い。以下，いく
つかの例を紹介する。

5.1	 MC炭化物
NaCl型構造のMC系炭化物を析出させた鋼材は，図 1に

示すように，所謂拡散性水素量より高い温度で水素が放出
されることが知られている。これは水素がより安定して（高
いトラップエネルギー）で存在することを示している 14)。
図8に，0.1C-2.0Mn鋼をベースに，MC炭化物のみが平衡
析出物となるように V，Moを添加した鋼を焼入れ，600℃に
て種々の時間で焼戻した鋼材の水素トラップ容量を示す 15)。
水素トラップ量は，48 hの陰極水素チャージの後，20℃の
大気中で拡散性水素を放出させた後に 100℃/hの速度で昇
温させた際の，400℃以下の放出水素量を測定した値を用
いた。MC系炭化物は焼戻し時間とともに増加したが，水
素トラップ容量は 10～ 20 hの焼戻し時間でピークを示す
傾向にある。
また，MCの平衡析出量はほぼ等しいにも関わらず，ト

ラップ容量の最大値は鋼種による差が大きい。10 h焼戻し
た鋼材に存在するMC炭化物中のMサイトにおけるMo
の分率が炭化物 1個当たりの水素トラップ容量に及ぼす影
響を図9 15)に示す。MC炭化物中のMo量は鋼成分に依存

し，炭化物中のMoの増加に伴い，炭化物当たりのトラッ
プ容量が増加している。
小坂らは 0.1％Cをベースに，Nb，Ti，VをMC炭化物

の化学量論的組成になるように添加した鋼および Ti-V，
V-Moを複合添加した鋼を用い，MC炭化物組成が水素ト
ラップ容量に及ぼす影響を検討した 16)。焼戻し時間を 1 h
に固定し，種々の温度で焼戻した鋼材の，焼戻し温度と水
素トラップ容量の関係を図10に示す。水素トラップ容量
は 600℃近傍でピークを示す傾向にある。また，添加元素
（MC炭化物組成）によってトラップ容量が異なることが分
かる。
以上，MC炭化物の成分にトラップ容量が依存すること，
過時効にすることでトラップ容量が減少することから，後
述するように，炭化物と鉄マトリクスの界面が，水素トラッ
プに大きく影響を与えていると考えられる。

図7　昇温水素放出曲線に及ぼす捻り加工の影響 13)

Changes in TDA curve of low carbon steel by torsion 
processing

図 8	 0.1%Cベース鋼にV添加，V-Mo 複合添加した鋼の
水素トラップ容量 15)

Hydrogen trapping capacity of V-Mo added steels for 
various tempering time

図 9	 0.1%C-2.0Mn 鋼をベースに V，Mo 添加した鋼を
600℃，10 h 焼戻した際のMC炭化物の水素トラップ
容量とMC炭化物中のMo量の関係 15)

Relationship between fraction of Mo in ‘M’ of MC and 
hydrogen trapping capacity per MC particle in V-Mo added 
0.1%C-2.0%Mn steels
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5.2	 ε炭化物
寺本ら 17)は，0.6％C鋼をベースに SiとCrを添加した鋼

を種々の温度で焼戻した鋼材を調査し，V添加鋼と類似した
水素トラップ挙動を示すことを明らかにしている。図11 17)

に水素放出曲線，図12に焼戻し温度と水素トラップ容量
の関係を示す。MC系と異なるのはトラップ容量のピーク
温度が 400℃近傍と，低めなことである。これは，ε炭化物
が非平衡で炭化物であるため，高温焼戻しではセメンタイ
トの析出に伴い ε炭化物が消失するためと考えられる。

5.3	 水素トラップサイトの検討
MC炭化物のデータを基に考えると，炭化物成分にトラッ

プ容量が依存すること，過時効にすることでトラップ容量
が減少することから，炭化物自体と云うよりは，炭化物と
鉄マトリクスの界面が，水素トラップ挙動に大きく関与し
ていると考えられる。

Takahashiらは微細な TiCが析出している鋼材に重水素
チャージを行い，3DAP（Three-dimensional Atom Probe）で
水素の存在状態を分析した。図13 18)に示すように，重水

素原子が板状に析出した TiCの板面と鉄マトリクスの界面
近傍に存在することを明らかにし，水素原子のトラップサ
イトとして，ミスフィット転位を提案している。
一方，小坂らはMC炭化物／鉄マトリクスの整合ひずみ
場に水素がトラップされると仮定し，整合ひずみによる析
出強化量の計算式と実測値が良い相関を示すこと，析出強
化量とトラップ水素量が相関することを示している 16)。ま
た，Kawakamiらは，MCの空孔が水素トラップサイトであ
ること，MCの成分によって C空孔濃度即ちトラップ容量
が異なることを提案している 19)。
水素放出曲線を詳細に検討すると，例えば VからV + Mo

に複合添加することでピーク温度が 20℃程度高温側にシフ
トする傾向にあり（即ちトラップエネルギーが高い），V + Mo
複合添加鋼は長時間焼戻しにより水素放出ピーク温度が更
に高温側にシフトする傾向にある。複合添加鋼においては，
焼戻し時間に伴い，炭化物の組成（整合ひずみ量や C空
孔量），ミスフィット転位密度等が変化し，トラップ容量も
その影響を受けると考えられ，今後，よりミクロな観点で
の解析が必要と思われる。
このような検討に基づき，V，Moを複合添加した 12T超
の高強度ボルト用鋼を開発した 20)。これらのボルト用鋼は，

図10	 0.1C-2.0Mn鋼をベースにV，Moを添加した鋼を種々
の温度で焼戻した鋼材の水素トラップ容量

Hydrogen trapping capacity of V-Mo added 0.1%C- 
2.0%Mn steels tempered at various temperatures

図 11　0.6C-Si-Cr 鋼の水素放出曲線 17)

Hydrogen evolution rate curves of Si-Cr added 0.6%C 
steel tempered at various temperatures

図 12	 0.6C-Si-Cr 鋼を種々の温度で焼戻した鋼材の水素ト
ラップ容量

Hydrogen trapping capacity of Si-Cr added 0.6%C steels 
tempered at various temperatures

図 13　重水素チャージ材の三次元元素マッピング 18)

3-demensional mapping of deuterium-charged steel



新　日　鉄　住　金　技　報　第 406号　（2016） ─ 42 ─

昇温脱離法による鋼中水素の存在状態分析

自動車分野，土木・建築分野のボルトで実用化されている。

6.	 結　　　言

昇温脱離法による鋼中の水素の存在状態の解析と微細析
出物による水素トラップ能の解析について述べた。
（1） 300℃近傍の水素放出ピークは，冷間加工材や高炭素鋼
の焼入れ材に認められること，焼入れままのマルテン
サイト鋼のように固溶水素が存在する鋼材においては，
室温時効にてピーク高さが低下することから，炭素原
子と競合しながら，転位芯に強固にトラップされた水素
と推定される。100℃付近の水素脱離のピークは，弾性
応力場にトラップされている可能性が高い。

（2） 200℃の放出ピークはMC炭化物や ε炭化物の水素ト
ラップによるものである。MC炭化物のトラップ能は，
合金成分や時効時間，即ち析出物サイズにより変化す
ることから，析出物とマトリクスの整合界面の性状が大
きく影響すると考えられる。
鉄鋼材料への高強度化のニーズは従来にも増して強まっ

ており，高強度化を推進するためには，水素脆化を克服し
なければならない。水素の存在状態の抑制技術を深化し，
鉄鋼材料の更なる高強度化に貢献したい。
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