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高力ボル ト鋼中の水素拡散に及ぼす焼入れ焼 もどし組織＊

坂 本 芳 一 ＊＊ 高 尾 慶 蔵 ＊＊＊ 大 渕 一 見＊＊＊

Effects of Quenched and Tempered Microstructures on Diffusion of

Hydrogen in High Tensile Strength Bolt Steel

by

Yoshiichi SAKAMOTO, Keizo TAKAO and Hitomi OBUCHI

(Faculty of Engineering, Nagasaki University, Nagasaki)

The effects of quenched and tempered microstructures on the diffusion coefficient and solubility
of hydrogen in high tensile strength bolt steel have been investigated by means of the electrochemi-
cal permeation technique. The results obtained are as follows:

(1) The diffusion coefficient was minimum when the steel had the as-quenched martensitic
structure or the low temperature tempered martensite, and it increased with increasing tempering
temperature. The mixed structure of ferrite and lamellar pearlite obtained by furnace cooling from
a temperature above Ac3 gave a higher diffusion coefficient than the tempered spheroidal pearlite.
On the other hand, the solubility of hydrogen showed a behavior opposite to the diffusion coefficient.

(2) The low diffusion coefficient and high solubility are attributed predominantly to hydrogen
trapping at the lattice imperfections, such as dislocations and faults etc., which were introduced by
martensitic transformation during quenching.

(3) With regard to the effect of catholic current density, i.e., the hydrogen concentration
directly below the surface on hydrogen diffusion in tempered steel, the diffusion coefficient hardly
depended upon the hydrogen concentration but the solubility of hydrogen increased up to a certain
value with increasing catholic current density. On the other hand, the hydrogen permeation
current efficiency decreased with increasing cathodic current density.

(4) The activation energies for hydrogen diffusion in the tempered martensite, tempered fine
and/or spheroidal pearlites in the temperature range of 6 to 61℃, were almost constant (about 8.1

kcal/mol) but the pre-exponential factor increased with tempering temperature. The heats of solu-
tion of hydrogen in the tempered martensite and tempered pearlites were almost the same (about
-10.3kcal/mol), indicating the exothermic reaction. However, the pre-exponential factor decreased

with increaing tempering temperature. (Received Jan. 25, 1980)
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1 緒 言

鉄鋼材料の遅れ破壊が問題となる, 典型的な例の一つ

に橋梁などに用いられている高力ボルト鋼がある.

遅れ破壊は鋼の合金元素, 強度, 熱処理など材料の

組織である内的因子と水素を供給する環境, 応力状態

などの外的因子とが相互に, かつ複雑に絡み合ってい
1)

るので, 鋼中 の水素が破壊に至るまでのどの過程で,

どのように作用しているかが明確に把握できないのが

現状である. したがって高力ボル ト鋼の遅れ破壊の潜

伏期の機構についても未だ必ず しも明らかであるとは
2)～4)

いえない. この ように遅れ破壊現象は複雑であるが,

鋼 中の水素の拡散, 溶解挙動に律速されていることは
5)～8)

明 らかであるので, そ の機構解明には先ず鋼中の水素

の拡散速度および トラップサイ トを把握 しておくこと

が重要である.
9)10)

著者 らはこのような観点に基づき, これ まで数多 く

の鋼中の水素の拡散挙動と焼入れ焼もどし組織 との関

係を検討してきた. そ の結果, 水素 の トラップサイ ト

は個々の鋼によって異るが, 大別 して次の二つが考え

られた. 一つ は焼入れ時のマルテンサイトあるいはベ

イナイト変態によって導入された転位などの格子欠陥
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における トラップ作用であ り, 他 は焼もどし時に析出

する分散型セメンタイ ト相 と母相フェライ ト相 との界
11)

面におけるそれである. また, 2次 硬化鋼および析出
12)

硬化型の鋼の場合は, 炭化物あるいは金属間化合物の

析出時に母相の界面周囲に導入される転位などの格子

欠陥が トラップサイ トとして作用するものと考えられ

た.

本研究では焼入れ焼もどした高力ボル ト鋼中の水素

の拡散係数および溶解量を電気化学的透過法を用いて

測定 し, 同時 に結晶粒の微視的格子ひずみをX線 回折

法で測定することによって高力ボル ト鋼の水素拡散に

及ぼす焼入れ焼 もどし組織の影響を検討することとし

た.

2 実 験 方 法

2.1 試片 の調製

供試材は市販の径25mmφの 高力ボル ト鋼棒 であ

り, そ の化学組成を Table Iに 示す.

試片の採取はその長手方向に直角に厚さ1mm×24

mmφに 切 り出し, 機械研削後エメリー紙で0/4ま で

研摩 した. 熱処理は温度900℃, 1hr保 持後油焼入れ

し, 次いで温度100～650℃の 所定温度で1hr保 持後,

空冷によって焼もどした. さ らに焼入れ焼もどし組織

との比較のために温度900℃, 1hr炉 冷 の焼なまし試

片についても実験した. なお加熱はいずれも真空中で

行った. また試片はすべて実験直前に電解研摩を数分

間施して光沢面 とし, 次 いで水素透過実験で陽極面 と

なる側には陽極的溶解お よび不働態化を防 ぐために厚

さ0.2μmのPdめ っきを施した. なお試片の最終厚

さは0.85～0.95mmで あった.

2.2 水素 透過曲線の測定法
13)

水素透過速度の測定は電気化学的透過法を用いて行

った. その条件は次のとおりである. 陰極液は0.9vol.

%H2SO4+2.5mg/lH2SeO3溶 液, 陽 極液 は0.1N-

NaOH溶 液, 浴温度は水素拡散の温度依存性 の 実験

を除けば25±1℃と し, 陰極電流密度は水素拡散の陰

極電流密度依存性の実験を除けばiC=1.0mA/cm2と

した. 陽 極面における水素原子のイオン化設定電位は

-450mV vs. SCEと した. なお陰極分極時の電位測

定は飽和カロメル電極に対して行った.

水素透過曲線から拡散係数 (D), お よび陰極表面直

下の水素濃度 (C) の算出は透過曲線の定常透過電流値

に達するまでの過渡部分についてlog(√t・Jt)vs. 1/t

14)

の関係式 を用いて行 った. ここでJt=水 素透過電流

密度, t=透 過時間である. なお本研究では陰極表面

直下の水素濃度 (C) を便宜上, 以下, 水素溶解量 (C)

と呼称することにす る.

2.3 微視的格子ひずみの測定

水素拡散に及ぼす焼入れ焼 もどし微細組織の影響を

調べるために結晶粒の微視的格子ひずみをX線 回折法

で測定した. CoKα線 を用いて 得 たα相 の{110},

{220}回 折線 の 半価幅 を 測定 し, (βcosθ/λ)2vs.
15)

(sinθ/λ)2の関係式によって微視的格子ひずみ<ε>を

算出した. ここでβは 補正 した 半価幅 (β2=B2-b2)

であ り, Bは 測定試片の回折線の半価幅, bは 標準試

片のそれである. また λは波長である.

つ ぎに微小ビッカース硬度計による硬度測定は荷重

300gで30s間 保持 して行 った.

3 結 果および考察

3.1 焼も どし温度の影響

水素の拡散係数および溶解量に及ぼす焼 もどし温度

の影響を陰極電流密度iC=1.0mA/cm2で 測定した結

果をFig. 1に 示す. 拡散係数は焼入れたままのマル

テンサイ ト組織および低温度での焼 もどしマルテンサ

イト組織では小さく, D=5.6～7.5×10-7cm2/sで あ

り, 焼 もどし温度の上昇とともに微細パーライ ト, 球

状 パーライ ト組織になるにつれてそれは増大する. 温

度900℃, 1hr炉 冷で得たフェライ トと層状パーライ

トの混合組織の拡散係数は約D=4.5×10-6cm2/sで

あ り, 温度650℃で 焼もどした球状パーライト組織に

おけるそれよりも大きい. 一方, 水素の溶解量は拡散

係数と大約逆の関係にあ り, 焼入れマルテンサイ ト組

織では大きく, 焼 もどし温度の上昇とともに減少する.

Fig. 2に は微視的格子ひずみおよび硬度に及ぼす焼

もどし温度の影響を示す. 微視的格子ひずみ と硬度と

は同様な傾向を示 し, 焼入れたままのマルテンサイ ト

お よび低温度での焼もどしマルテンサイ ト組織では大

Table I. Chemical composition of high tensile

strength bolt steel used. (wt. %)

Fig. 1. Effect of tempering temperature on diffu-

sion coefficient and solubility of hydrogen in

High-ten bolt steel. Half-filled symbol shows

furnace cooling process without quenching.
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き く, 焼 もどし温度の上昇 とともに減少する.

定常状態の透過電流密度J∞=F・D・C/Lと 焼 もど

し温度 との関係をFig. 3に 示す. ここで試片の厚さ

はL=9×10-2cmを 基 準とした. J∞は 焼もどし温度

に関係な く, 測定誤差範囲内では約J∞=6.2×10-5A/

cm2で 一定である. つ ま りJ∞は 焼もどし組織に依存

しないことがわかる.

以上の結果から水素の トラップ作用 と焼もどし組織

との関係を考察してみる. 焼入れ時の マルテンサイ ト

変態によって導入された転位などの格子欠陥に よる ト

ラップ作用はFig. 1, 2か ら類推できるように低い焼

もどし温度ではほとんど一定であるが, 焼 もどし温度

300℃以 上では減少する. 一方, 焼 もどしの第1～3
16)17)
段階では ε炭化物の析出を経てセメンタイ トの析出が

起 り, 析 出した微細セメンタイ トと母相フェライ トと

の界面積は一般に温度260～360℃の 焼もどしの第3段
18)

階で最大になるものと考えられる. さ らに第4段 階で

は微細セメンタイ トは大きな粒子に凝集粗大化 し, そ

れに伴って界面積が減少するために溶解量は減少 し,

逆に拡散係数は増大する. したがってFig. 1に 示 し

た溶解量の変化か らわかるように本鋼の場合, 焼 もど

し時の微細セメンタイ トと母相フェライ ト相 との界面

におけるトラップ作用は, 結果 的には焼入れ時に導入

された転位などの格子欠陥によるトラップ作用 よりも

小さいことがわかる. ここで水素の トラップ作用に及

ぼす焼 もどしの第1段 階におけるε炭化物の析出およ

び第2段 階での残留オーステナイ トの分解によるε炭

化物の析出による相界面の影響は, 同様に結果的には

重要でないことを示している. つ ま りε炭化物の析出

はセメンタイトの それに比 して母相 との整合性 (co-
19)

herency) が強 いために, 焼入 れ時のマルテンサイ ト

変態によって導入された転位などの格子欠陥によるト

ラップ作用の中に包含されてしまって, その効果が重

畳されているように考えられる.

上述のように本高力ボル ト鋼の焼入れ焼 もどし組織

における水素の トラップ作用は以前に報告 した構造用
14)

炭素鋼中のそれと比較的類似しており, 構造用強じん
9)

合金鋼のそれとは異 っている. 構造用強じん鋼の場合

は焼 もどし温度300～400℃で 拡散係数は極小値を, 逆

に溶解量は極大値を示 した. この ことは焼 もどしの第

3段 階で析出する微細セメンタイトと母相フェライト

との界面が水素の トラップサイトとして支配的に作用

す るものと考えた. ではなぜ, 構造用強じん合金鋼の

場合, 炭 素鋼の場合と異って微細セメンタイトと母相

フェライトとの界面近傍におけるトラップ作用が支配

的になるかについて詳細は明らかでないが, 結果的に

は合金元素の相違によるセメンタイトの構造変化に基

づく母相との整合性の増大, また寸法, 形状, 分布な

どの変化に基づ く相界面積の増大によるものと考えら

れる.

3.2 陰極電流密度の影響

Fig. 2. Effect of tempering temperature on micro

lattice strains and hardness for High-ten bolt

steel. Half-filled symbol shows furnace cooling

process without quenching.

Fig. 3. Effect of tempering temperature on steady

state permeation current density in High-ten

bolt steel. L=9×10-2cm. Half-filled symbol

shows furnace cooling process without quenching.

Fig. 4. Effect of cathodic current density on diffu-

sion coefficient and solubility of hydrogen in

High-ten bolt steels tempered at various temper-

atures for 1h.
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温度300, 450お よび600℃で それぞれ1hr焼 もど

した焼もどしマルテンサイ ト, 微細パーライ トおよび

球状パーライト組織中の水素の拡散係数, 溶解量に及

ぼす陰極電流密度の影響を調べた 結果 をFig. 4に 示

す. 拡散係数はいずれの焼 もどし組織の場合も陰極電

流密度, つ ま り陰極表面直下の水素濃度によらず, ほ

ぼ一定であ り, 水素の透過過程は拡散律速であること

がわかる. 一方, 溶解量 (C) は陰極電流密度iC=2.5

×10-4～2.5×10-3A/cm2の 範 囲 では ち とともに約

C∞iC0.6～0.7なる関係で増大し, 一般に金属中への気

相水素の溶解の場合の Sievert の 法則, つ ま りC=

k・p1/2の関係 と類似 しているが, 水素分圧 力 と陰極

電流密度との間には一対一の関係はない. ここでkは

Sievert 定数. またそれ以上の陰極電流密度では大約

一定か, 若干減少する傾向がある. さ らに同一電流密

度では焼もどし温度が高いほど溶解量は小さいことが

わかる.

定常状態の透過電流密度 (J∞) と陰極電流密度 との

関係をFig. 5に 示す. J∞の 陰極電流密度依存性は低

電流密度側では焼 もどし組織によらず溶解量の場合と

同様な関係がある. 高電流密度側ではJ∞は 約一定 と

なる.

Fig. 6に は水素の透過電流効率 (J∞/iC) とiCと の

関係を示す. iC=1×10-4A/cm2でJ∞/iCは 約15～21

%を 示 し, 陰極電流密度が高くなるにつれて減少する

ことがわかった.

Fig. 7に は 定常状態 の透過電流密度 と陰極電 位

(ENHE) との関係を示 す. 陰極電位ENHE=-290～

-380mVの 範 囲 では-∂E/∂lnJ∞の 値は 約120

mVで あ るが, 高過電圧側では-∂E/∂ln∫∞≒∞の

関係が認められる.

従来, 純鉄および軟鋼板上での水素の電極反応機構

は過電圧, 水素 イオン濃度あるいは不純物添加の有無

の相違などによって必ず しも明確ではないが, 陰分極

挙動および水素の電気化学的透過法から得られる知見

によれば放電反応と再結合反応の速度が等 しく, 律速

段階 はH+の 放 電段階 にある “放電律速-再 結合対

(Coupled discharge-recombination)”型 機構が有力
20)～23)

で あ る.

い ま水 素 の吸 着 様 式 を Langmuir 型 と仮 定 す る と,
24)

上述の機構の場合, 理論 的には-∂E/∂lniC=(2RT/

F) 25℃≒120mV, ∫∞∝const・ic1/2, -∂E/∂ln∫∞=(4

RT/F)25℃≒240mVお よびlogJ∞∝const. -1/2pH

な どの関係式が成 り立つことになる. しか し本実験の

焼 もどし高力ボル ト鋼の場合において, 上述の理論式

との対応関係は見られない. さらに水素の吸着様式を
24)

Temkin 型 と仮定した理論式との対応関係についても

本鋼の場合, 明 らかでない. した がって従来フェライ

ト組織である純鉄あるいは軟鋼上 で推定 されている
“放電律速-再 結合対”機構では焼 もどし高力ボル ト

鋼上での水素の電極反応機構は説明できない. この こ

とは本鋼の場合, 組織的には焼もどしマルテ ンサイト,

微細パーライ トおよび球状パーライト組織であるため

組成ないし組織の相違によるものと考えられる.

Fig. 5. Relation between J∞ and iC for High-ten

bolt steels tempered at various temperatures

for 1h.

Fig. 6. Effect of cathodic current density on

hydrogen permeation current efficiency in

High-ten bolt steels tempered at various

temperatures for 1h.

Fig. 7. Relation between steady state permea-

tion current density and catholic potential

for High-ten bolt steels tempered at various

temperatures for 1h.
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3.3 温度 依存性

温度300, 450お よび600℃で, それぞれ1hr焼 も

どした試片中の水素の拡散係数および溶解量の温度依

存性を測定温度6～61℃の 範囲で, 陰極電流密度1.0

mA/cm2で 測定した結果をそれぞれFig. 8, 9に 示す.

これらの温度依存式は次式で与えられる.

温度300℃で 焼 もどした焼 もどしマルテンサイ ト

D=5.6×10-1exp〔-8010±360(cal/mol)/RT〕

(cm2/s)

0=2.6×10-12exp〔10340±370(cal/mol)RT〕

(mol/cm3)

温 度450℃で 焼 も ど した 微 細 パ ー ラ イ ト

D=9.6×10-1exp〔-8080±590(cal/mol)/RT〕

(cm2/s)

C=1.5×10-12exp〔10290±640(cal/mol)/RT〕

(mol/cm3)

温 度600℃で 焼 も ど した 球 状 パ ー ラ イ ト

D=1.3exp〔-8060±650(cal/mol)/RT〕

(cm2/s)

C=1.3×10-12exp〔10150±420(cal/mol)/RT〕

(mol/cm3)

拡散 の活性化エネルギは焼もどし組織によらず, い

ずれも約8.1kcal/molで あ るが, そのエントロピ項

は焼もどし温度の上昇とともに増大する. 一方, 溶解

反応はいずれの試片も発熱反応で, その 溶解熱 は 約

-10.3kcal/molで あ る. またそのエ ントロピ項は焼

もどし温度の上昇とともに減少する.

ここで焼なました純鉄および炭素含有量が約0.15%

以下 の軟鋼中の水素の拡散係数が室温付近で約D=5
25)～28)

～8×10-5cm2/sで あ り, 拡散の活性化エネルギが約2

kcal/molで あ ることを考えると高力ボル ト鋼の 焼 も

どし組織中の拡散係数は低 く, 活性化エネルギはかな
29)

り大 きいことがわかる. またPC鋼 の焼もどしパーラ

イ ト組織 と比較するとその拡散の活性化エネルギは約

9kcal/molで あ り, 本鋼 のそれと比較的一致 している

が, エ ン トロピは本鋼の場合の方が少し小さい. また
30)

21/4Cr-1Mo鋼 の焼もどしマルテンサイト組織中 の

拡散の活性化エネルギは約5.5kcal/molで あ り, 本

鋼 の場合 よりも小さく, そ のエ ントロピ項も約2オ ー

ダー小さい. した がって上述の焼入れ焼もどし鋼の場

合, 拡散 の活性化エネルギが小さいほどそのエントロ

ピ項は小さいことがわかる. 水素 の溶解量については

焼なました純鉄お よび軟鋼中のそれが室温付近で約C
25)28)

=1×10-7mol/cm3で あ り, 溶 解 熱 は吸 熱 反 応 で, 4.2
28)31)

～6.4kcal/molで あ る こ とを 考 え る と焼 も ど し高 力 ボ

ル ト鋼 中 の水 素 の溶 解 量 は非 常 に高 く, しか も発 熱 反

応 的 に溶 解 吸 蔵 す る. また 焼 も ど しパ ー ラ イ ト組 織 の
29)

PC鋼 お よび焼 もどしマルテンサイト組織の21/4Cr-
30)

1Mo鋼 中の水素溶解について同様に測定 した結果, 溶

解様式はいずれも発熱反応の溶解であ り, 溶解熱は前

者で約-13kcal/mol, 後者 では約-16.6kcal/molで

あ った. さ らにそのエントロピ項は溶解熱が小さい鋼

ほど小さいことがわかった. この発熱の溶解吸蔵反応
28) 32)

は焼 なましした軟鋼およびニッケルを冷間加工すると

水素の溶解吸蔵様式が吸熱反応か ら発熱反応に変化す

ることと類似 している. この冷間加工した試片の発熱

溶解反応は刃状転位の周 りの応力場に優先的に溶解し

ている水素原子の化学ポテンシャルが平衡状態にある
33)34)

と仮定すれば定性的に説明できる. しか し本鋼のよう

に溶解吸蔵領域 として転位のほかにセメンタイ トとフ

ェライ トとの相界面が支配的である場合の溶解量の温

度依存性の機構については今後, 検討する必要がある.

4 結 言

高力ボル ト鋼中の水素の拡散係数, 溶解量に及ぼす

焼もどし温度および陰極電流密度の影響ならびに温度

依存性を電気化学的透過法を用いて検討 した. それ ら

は次のように要約される.

(1) 拡散係数は焼入れたままのマルテンサイ ト組織

Fig. 8. Temperature dependence of diffusion

coefficient for High-ten bolt steels tempered

at various temperatures for 1h.

Fig. 9. Temperature dependence of solubility

for High-ten bolt steels tempered at various

temperatures for 1h.
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お よび低温での焼もどしマルテンサイ ト組織では小さ

く, 焼 もどし温度の上昇 とともに微細パーライ ト, 球

状パーライ ト組織になるにつれてそれは増大する. ま

た完全焼なましで得たフェライ トと層状パーライ トと

の混合組織における拡散係数は焼もどし球状パーライ

ト組織 よりもさらに大きい. 一方, 水素 の溶解量は拡

散係数の場合 と大約逆の関係にある. そ れゆえ定常状

態の透過電流密度は焼もどし組織に依存せず, ほぼ一

定である.

(2) 焼入 れ焼 もどし組織における水素の トラップ作

用は焼入れ時の マルテンサイ ト変態によって導入され

た転位などの格子欠陥が支配的であり, 焼 もどし時に

母相フェライ トと非整合に析出す るセメンタイ ト相の

界面における トラップ作用は小さい.

(3) 焼 もどしマルテンサイ ト, 焼 もどし微細パーラ

イ トおよび球状パーライ ト組織中の水素の拡散係数お

よび溶解量に及ぼす陰極電流密度の影響を調べた結果,

拡散係数はいずれの組織の場合も陰極電流密度, つ ま

り陰極表面直下の水素濃度によらずほぼ一定であり,

透過過程は拡散律速である. 一方, 溶 解量は陰極電流

密度 とともに増大するが, ある電流密度以上では大約

一定か, 若干減少する. さ らに水素の透過電流効率は

陰極電流密度の増大 とともに減少する.

(4) 焼 もどしマルテンサイ ト, 焼 もどし微細パーラ

イ トお よび球状パーライ ト中の水素の拡散係数, 溶解

量の温度依存性を測定温度6～61℃の 範囲で調べた結

果, 拡散 の活性化エネルギは焼もどし組織によらず約

8.1kcal/molで あ り, そ のエントロピ項は焼もどし温

度の上昇 とともに増大する. 一方, 溶解反応はいずれ

の組織も発熱反応で, そ の 溶解熱 は約-10.3kcal/

molで あ り, それ らのエ ントロピ項は焼もどし温度の

上昇とともに減少する.

終 りに本研究で用いた高力ボル ト鋼棒をご提供頂い

た日鉄ボルテン (株) に感謝致します.

(昭和54年5月18日 腐食防食協会'79春期学術講演会にて講演)
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