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構造用高張力鋼中の水素拡散に及ぼす

焼入れ焼 もどし組織 の影響＊

坂 本 芳 一＊＊ 古 瀬 隆 彦＊＊＊

Effects of Quenching and Tempering on Diffusion of Hydrogen

in Structural Low-Alloyed High Strength Steels

by

Yoshiichi SAKAMOTO and Takahiko FURUSE

(Faculty of Engineering, Nagasaki University, Nagasaki)

The effects of quenched and tempered microstructures on the diffusion coefficient and solubility
of hydrogen in structural low-alloyed high strength steels have been investigated at room tempera-
ture by means of the electrochemical permeation technique. The results obtained are as follows:

(1) The as-quenched martensitic structure gives a low diffusion coefficient, and the diffusion
coefficient first increases with tempering temperature up to 200-300℃. Then the diffusion coefficient

decreases until it reaches a minimum at about 450-550℃, after which it increases again at

temperatures of 600℃ and above. The mixed structure of bainite, martensite and ferrite obtained

by furnace cooling of HT80 and HY130 steels above Acl gives a very low diffusion coefficient.

(2) The solubility of hydrogen changes inversely with the diffusion coefficient.
(3) The variation in diffusion coefficient or solubility can be interpreted in terms of the hydro-

gen trapping process at the lattice imperfections introduced by martensitic and/or bainitic transforma-
tion, such as dislocations, faults, subgrain boundaries and lattice vacancies, etc., or at the interface
between the ferrite and carbide precipitates, depending upon the tempering temperature.
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1 緒 言

近年, 高い強度/重 量比を要求する航空機材料をは

じめ, 高力ボルト鋼材, 酸性油田で使用される鋼管,

LPG貯 蔵用タンクに使用される鋼板など各種 の構造

用高強力鋼の水素ぜい性の問題は工業的に重要となっ

ている. とくにこれらの鋼は焼入れ組織を含む溶接部

において問題となっており, また鋼の強度が高いほど

割れに対して敏感である. 従来の多くの研究結果から

みて鉄鋼の遅れ破壊現象が水素の拡散によって支配さ

れていることは明らかである. したがって鋼中の水素

の拡散挙動を正しく把握しておくことは遅れ破壊の機

構解明において重要である. しかしながら鋼中の水素

の拡散係数および溶解量に及ぼす微細組織の影響, と

くに焼入れ焼もどし組織の影響については従来多くの

1)～10)

研究が報告されているが必ず しも一致 した結果は得ら
5)

れていない. Newman & Shreir は焼 入れ焼もどしした

炭素鋼中の水素の拡散係数は焼もどし温度300℃で 最

小 となり, 溶解量は逆に最大になることを示 しており,

このことは焼もどし時に生 じたフェライ トとセメンタ

イ トとの最大の界面積に対応するとしている. 著者 の
9)

一人は以前に構造用強 じん合金鋼中の水素拡散に及ぼ

す焼入れ焼 もどし組織の影響について検討した. そ の

結果, 水素 の拡散係数は焼入れままのマルテンサイ ト

組織, ベイナイ ト, マルテンサイ トおよびフェライ ト

の混合組織, 温度300～500℃で の焼 もどしで得られる

フェライ ト相と析出した微細炭化物 との混合組織など

において拡散係数は低く, 微 細パーライ ト, 粗 大な層

状パーライ ト組織となるにつれて増大し, 一方水素の

溶解量は拡散係数とは逆の関係にあることを示 した.

本研究では焼入れ焼もどしした溶接性高張力鋼, 超

強 じん鋼お よび耐候性高張力鋼中の水素の拡散係数,
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溶解量を電気化学的透過法を用いて室温で測定 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

ることによって高張力鋼中の水素拡散に及ぼす焼入れ

焼もどし組織の影響について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 の板厚25mmの 溶接性高張力鋼板

HT60, HT80, 超強 じん鋼板HY130, 耐候性高張力

鋼板HT50Aお よび耐海水性高張力鋼HT50Bの5種

類であり, それぞれの公称化学組成および機械的性質

を Table Iに 示 す. 試片 は素材の圧延面に平行に寸

法厚さ1mm×30mm×30mmの 板状に切出して機械

研削し, 実験 に用いた. その表面処理および熱処理は

先ずエメリー紙で04ま で研摩した後, 真空中で温度

880℃×1hr加 熱後, 水焼入れした. 次い で温度100

～650℃の 所定温度で1hr保 持 して空冷によって焼も

どした後, 電解研摩を行って光沢面として実験に供し

た. なお焼入れ焼もどし組織 との 比較 のために 温度

880℃×1hr炉 冷 (F.C.) の焼 なまし試片についても

実験した.

2.2 水素透過の測定

水素透過の測定に用いた電気化学的透過法の装置の

結線図を Fig. 1に 示す. 電気化学的透過 セルは厚さ

0.85～0.95mmの 試片を境にして陰極室 と陽極室 と

に分離されている. 水素は室温 (24±1℃) において

2.5mg/l H2SeO3を 含む0.9vol% H2SO4溶 液の陰

極室で試片 の 陰極面に電流密度1.0mA/cm2の 電解

によって発生され, その一部は試片中に溶解吸蔵して

試片の陽極面側に拡散していく. 陽極面に達 した水素

原子は0.1N-NaOH溶 液 中でイオン化されて透過電

流に換えられる. このイオン化電流が高感度記録計に

よって記録された. 水素原子のイオン化電位は陽極面

の電位をポテンショスタットを用いて-450mV vs.

S.C.E. に設定して行った. なお試片の陽極面には陽

極的溶解を防ぐために厚さ0.2μのPdめ っきを施し

た.

2.3 拡散係数と溶解量の解析

水素透過曲線からの拡散係数および溶解量の算出に
8)11)

は次式を用いた.

Ia=2・C・F・√D/√π・√texp(-L2/4Dt)

そ して対数表示 として

log(√t・Ia)=log2・C・F・√D/√π

-loge・L2/4・D・1/t

ここでIa=水 素 の透過電流, t=透 過時間, D=拡

散係数, F=フ ァラデ一定数, C=溶 解 量, L=試 片

の厚さ. log(√t・Ia)対1/tの 直線関係から拡散係

数を, 切片の逆数から溶解量を算出することができる.

2.4 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},
12)

{220} 回折線の半価幅を測定し, 次式によって微視的

格子ひずみを算出した.

(βcosθ/λ)2=1/<D>2+16ε2(sinθ/λ)2

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 標準試片の回折線

の半価幅である. εは微視的格子ひずみ, <D> は微細

粒子径, λは波長である.

3 結 果

Table I. Nominal compositions and mechanical properties of several low-alloyed

high strength steels. (wt%)

Fig. 1. A schematic representation of electrochemical

permeation cell assembly.

(C): cathode chamber RE: saturqted calomel

(A): anode chamber reference electrode
M: iron membrqne PS: potentiostat

E1.E2: platinum counter electrode

V: voltmeter R: power decade resister

A: ammeter box
DC: DC power supply RC: recorder
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3.1 拡散係数および溶解量

溶接性高張力鋼および超強じん鋼中の水素の拡散係

数, 溶解量に及ぼす焼もどし温度 の影響を Fig. 2に

示す. Fig. 3に は耐候性および耐海水性高張力鋼中の

水素の拡散係数, 溶解量に及ぼす焼もどし温度の影響

を示す.

いずれの鋼種も拡散係数と溶解量とは大約逆の関係

にあ り, 拡散係数が低い場合は溶解量は逆に高いこと

がわかる. 焼 入れたままのマルテンサイ ト組織あるい

はHT50B鋼 の ようにかな り多 くの初析 フェライ ト

相をもつ焼入れマルテンサイ ト組織では水素の拡散係

数は低く, これを温度200～300℃付 近で焼 もどすとそ

れは増大して小ざい極大値を示す. さ らに焼 もどし温

度の上昇とともに拡散係数は再び低下 し, 温 度450～

550℃付 近で極小値を示す. この極小値は焼入れたま

まのマルテンサイ ト組織における拡散係数 とほぼ同じ

か, む しろ低い値を示す. とくにこの現象はHY130

鋼 において著 しい. さ らに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 となるにつれ

て拡散係数は増大する. HT60鋼, HT50A鋼 お よび

HT50B鋼 の場合, 温度880℃×1hr F.Cで 生成する

フェライ ト+層 状パーライ ト組織中の拡散係数は焼も

どしパーライ ト組織中のそれよりも大きい. HT80

鋼 お よびHY130鋼 は温度Acl以 上に加熱炉冷する

とベイナイ ト+マ ルテンサイト+フ ェライ ト組織が生

成 して再び拡散係数は減少する. しか しHY130鋼 の

場合, この組織における拡散係数よりも温度550℃付

近で焼もどしした組織中の拡散係数の方がより低い.

またいずれの焼もどし温度においてもHT60鋼, HT

80鋼, HY130鋼 の順に, す なわち Table Iに 示 すよ

うに機械的強度の増大とともに拡散係数は低下する.

一方, 耐候性高張力鋼HT50A鋼 中の拡散係数はいず

れの焼もどし温度においてもHT50B鋼 中のそれより

も大きいが, 溶解量は焼 もどし温度約400℃以 下 では

HT50B鋼 とHT50A鋼 とは大約同じである.

3.2 微視的格子ひずみ

各種高張力鋼中の結晶粒の微視的格子ひずみと焼 も

どし温度との関係を Fig. 4に 示す. いずれの鋼種も

微視的ひずみは焼入れたままのマルテンサイ ト組織で

は高く, 焼 もどし温度の上昇とともに減少する. しか

しHT80鋼, HY130鋼 の場合は温度Acl以 上に加

熱炉冷するとベイナイ ト, マルテンサイ トおよびフェ

ライ トの混合組織が生成 して微視的格子ひずみは再び

増大する. また溶接性高張力鋼, 超強 じん鋼は同一焼

もどし温度ではHT60鋼, HT80鋼, HY130鋼 の順

にそれらの値は大 きく, 耐候性鋼HT50A鋼 は耐海水

性鋼HT50B鋼 よりも微視的ひずみに大きい. これ ら

の挙動は硬度についても同様であった. Fig. 5にHT

80鋼 の焼入れ焼もどし組織のレプリカ写真を示す.

4 考 察

焼入れ焼もどしした高張力鋼中の水素の拡散係数お

よび溶解量はその微細組織に著 しく依存 していること

Fig. 2. Effect of tempering temperature on diffusion

coefficient and solubility of hydrogen for HT60,

HT80 and HY130 steels. Half filled symbol
shows furnace cooling process without quenching.

Fig. 3. Effect of tempering temperature on diffusion

coefficient and solubility of hydrogen for HT50A

and HT50B steels. Half filled symbol shows

furnace cooling process without quenching.
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がわかった. この こと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, 双晶

欠陥, 亜 結晶粒界, 空孔 などの格子欠陥および初析相

と変態相との界面あるいは焼 もどし時に生成 した炭化

物相の界面などが水素の吸蔵領域すなわち トラップ位
9)10)

置 として作用 していると考えられる.

焼 もどし温度200～300℃で 拡散係数が小さな極大値

を示 し, 逆 に溶解量が極小値を示すことは焼 もどしの

第1～ 第3段 階の過程に相当していると考えられる. つ

ま り焼入れマルテンサイ トが分解 し始め, Cは ε炭化

物 として過飽和 α固溶体か ら析出する. この ε炭化物

の析出とともに焼入れ時に導入された上記の格子欠陥

が消滅する結果, 水素 の トラップ位置が減少 して吸蔵

量は低下 し, 逆 に拡散係数は増大すると考える. さ ら

に焼もどし温度の上昇 とともに残留オーステナイ トか

らもCは ε炭化物 として析出し, それに引続いてε炭

化物は微細なセメンタイ トに転換する. この転換は焼

もどしの第3段 階で完了 し, そ の炭化物粒子の表面積

は最大となる. それゆえに水素はこれら析出炭化物相

とフェライ ト相 との界面に トラップされる結果, 溶解

吸蔵量は増大し, 拡散係数は低下すると考える. なお,

HY130鋼 の場合は温度550℃付 近で焼 もどしした際に

析出する微細炭化物とフェライ ト相との界面における

水素のトラップ作用の方が焼入れマルテンサイ トある

いはベイナイト, マ ルテ ンサイ トおよびフェライ トの

混合組織中の転位などの格子欠陥におけるトラップ作

用よりも強いものと考えられる. つ ぎに焼もどしの第

4段 階になると, これ ら微細な炭化物は大きな粒子に

凝集粗大化し, それに伴って界面積が減少するために
9)

溶解量は再び減少し, 拡散係数はは増大する. 以前に

報告 した焼入れ焼もどしした構造用強 じん鋼中の水素

拡散の研究においては高Mo含 有量のNi-Cr-Mo鋼

5種 を除けば焼もどしの第3段 階, す なわち拡散係数

の低下および溶解量の増大を生ずる温度は約300℃に

現れ, 本研究の高張力鋼の場合の方が焼もどしの第3

段階に相当する温度が一般に高い. このことは合金添

加元素の相違によるものと考えられ, 高張力鋼の場合

には焼もどし軟化抵抗を示すMo, Vな どによるもの

と考えられる. つ ぎに焼もどし温度400℃以 下のHT

50A鋼 とHT50B鋼 中の水素の拡散挙動を考察してみ

る. Fig. 6に 温度200℃で 焼もどしたHT50A鋼 と

HT50B鋼 の光学顕微鏡写真を示す. 初析 フェライ ト

相が多いHT50B鋼 の方が微視的格子ひずみ, 硬度 が

低い, すなわち定性的に転位密度が低いにもかかわら

ず拡散係数が低く, 溶解量はHT50A鋼 と大約同じで

ある. つ ま り焼もどし温度約450℃以 下ではHT50B

鋼の方が水素の透過係数が低いことがわかる. この こ

とは焼 もどし時の第3毅 階に達するまでの比較的低温

Fig. 4. Effect of tempering temperature on micro

strains for low-alloyed high strength steels. Half

filled symbol shows furnace cooling process

without quenching.

Fig. 5. Micrographs of quenched and tempered

structure for HT80 steel.

(a) As-quenched martensitic

structure after 880℃×1h

water quenching.

(b) Tempered martensite

after 300℃×1hr tempering.

(c) Fine precipitated carbides

in the ferrite after 500℃×

1hr tempering.

(d) Spheroidal pearlite after 650℃×1hr tempering.

(e) Bainite+martensite+ferrite after 880℃×1hr furnace

cooling.

Fig. 6. Micrographs of HT50A and HT50B

steel tempered at 200℃.

(a) HT50A steel (b) HT50B steel
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度においてはHT50B鋼 の方がSi含 有量が高いため

に高Si含 有 の初析フェライ ト相 自身およびその界面

が水素拡散を遅延させているものと考えられる.

5 結 言

焼入れ焼もどしした構造用高張力鋼中の水素の拡散

係数および溶解量を電気化学的透過法を用いて室温で

測定 し, 同時 に結晶粒の微視的格子ひずみを測定する

ことによって高張力鋼中の水素拡散に及ぼす焼入れ焼

もどし組織の影響について検討 した. その結果は次の

ように要約される.

(1) 水素の拡散係数は焼入れたままのマルテンサイ

ト組織, ベイナイ ト, マルテンサイ トおよびフェライ

トの混合組織, 温度450～550℃付 近での焼もどし時に

生成する微細炭化物 とフェライ トとの混合組織などに

おいて低 く, 微細 パーライ ト, 焼 もどし球状パーライ

ト, 粗大 な層状パーライ トとなるにつれてそれは増大

する. なおHY130鋼 は焼もどし温度550℃付 近で得

られる微細析出炭化物 とフェライ トとの混合組織にお

いて拡散係数は最 も低い.

(2) 水素の溶解量は(1)に記 した拡散係数に及ぼす焼

もどし組織の影響と大約逆の関係にある.

(3) 同一焼もどし温度においてはHT60鋼, HT80

鋼, HY130鋼 の順に拡散係数は低下 し, 溶解量は逆

に増大する. 一方, 耐候性鋼HT50A鋼 中の拡散係数

はHT50B鋼 中のそれよりも高く, 溶解量は低い.

(4) 水素拡散における主な トラップ位置は焼入れ時

に導入された格子欠陥のほかに焼もどし時に析出する

微細炭化物粒子相 とフェライ トとの界面であると考え

られる.

終 りに本研究で用いた各種高張力鋼板をご提供頂い

た新 日本製鉄(株)生 産技術研究所に感謝致 します.

また本実験にご助力頂いた高尾慶蔵氏に謝意を表 しま

す.

(昭和52年7月22日 日本材料学会第14回材料強度に関するシンポジウ
ムにて講演)
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