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1.	背景

　バイオエタノールは、グルコースなどの糖を酵母

（Saccharomyces cerevisiae）により発酵させることで得ら

れるガソリンの代替燃料である。前報において、高校生

部活動向けにペットボトルを用いた実験方法の提案や、

発酵に必要な栄養素の探索事例を報告した 1-2。しかし

そこでの発酵挙動の評価は、発酵の過程で排出する CO2

による重量減少からの計算に留まっていた。この CO2

排出量には、糖が解糖系によりピルビン酸に変換され、

それがエタノールと CO2 に変換される発酵によるもの

と、アセチル CoA を経て CO2 と水に変換される呼吸に

よるものが含まれる。投与した糖濃度から考えると排出

した CO2 のほとんどが発酵に伴うものと考えられるが、

真のエタノール生成量とは言いがたい。

　エタノール濃度は、研究機関においてはガスクロマト

グラフィー（GC）や高速液体クロマトグラフィー（HPLC）
を用いて分析が可能であるが、それらの機器は高価であ

り、高等学校の部活等で用意するのは困難であると考え

られる。そのため、より安価で入手しやすく、簡便な測

定方法が望まれる。

　蒸留によって得られるエタノールと水だけのような混

合物であれば、エタノール濃度と比重の関係を利用して

測定する方法 3や、屈折率から求める方法が適用できる 4。

しかし密度計は糖や他の物質を含むときには、エタノー

ルの比重が変わってしまうため適用しがたい。同様に屈

折率計でも、糖が屈折率に影響を与えるため、エタノー
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ルと糖さらには他の不純物との共存下では測定値への信

頼性は低くなる。バイオエタノール製造過程では、グル

コース ( ブドウ糖 ) やフルクトース ( 果糖 ) などの糖原

料および酵母増殖のための栄養物質を仕込み、酵母を添

加することで発酵を進行させる。発酵の進行中では、エ

タノールの生成と共に糖原料は消費されるものの、栄養

物質の種類によっては発酵終了後であっても原料糖が残

留してしまう。このような多成分混合状態下では、比重

や屈折計での発酵過程のエタノール濃度の測定は難しい

と言える。

　一方で、身近に入手できるアルコール測定器として、

酒気帯び運転防止のために用いられるアルコールチェッ

カーが考えられる。代表されるアルコールチェッカーの

検出器には半導体式センサーまたは電気化学式センサー

が用いられている。半導体式センサーは、センサーに酸

素などの電子親和力の強いガスが吸着すると電気抵抗が

変化する原理で動作する 5。すなわち、測定ガス中のア

ルコール成分量が増加すると相対的に酸素濃度が低下

し、その分がアルコール濃度として判定される。半導体

式センサーは安価で入手しやすい利点があるが、原理上

アルコール以外のガスであっても存在さえすれば相対的

な酸素量が減少するため、そのガスもアルコール濃度と

して検出してしまう欠点がある。一方で、電気化学式セ

ンサーでは、アルコールを含むガスが電気化学セルに接

触することで酸化反応が生じ、ガス中のアルコール濃度

の違いにより、酸化反応による電子の放出の程度が変化

する原理でアルコール濃度を検出する。電気化学式セン

サーは、アルコールと反応する電極材を用いているため、

アルコールの検出感度が高いが、やや高価である点と感

度が鈍いことが欠点としてあげられる 6-7。

　本報では、糖とエタノールが共存するバイオエタノー

ルの発酵過程、あるいは発酵終了後の蒸留されたエタ

ノール水溶液を想定した状態において、上述した種々の

分析方法を適用し、測定したい状況に適した簡易な濃度

測定方法を提案することを目的とする。

2.	実験方法

2-1 試料

　バイオエタノールの発酵過程を模擬するために、エタ

ノールとグルコースの混合溶液を調整した。まず、99.5 
wt% エタノール ( 富士フィルム和光純薬株式会社 ) をイ

オン交換水を用いて 20wt%、40wt% に希釈した。薬局

などで購入できる無水エタノールや 95vol％エタノール

でも代用可能である。なお、通常エタノールは体積百

分率 (vol%) で表されることが多いが、今回の実験では

質量百分率 (wt%) で統一した。それらエタノール水溶

液にグルコース（富士フィルム和光純薬株式会社）が 0 
wt%、1wt%、5wt%、10wt% となるように溶解させた。さ

らに、実際のエタノール発酵液の測定のために、既報 1

に基づき 250g/kg のグラニュー糖を原料とし、栄養素に

20g/kg ペプトンおよび 10g/kg 酵母エキスを添加した培

地にドライイースト（日清フーズ株式会社製）1.0g/kg
を加えて 25℃でエタノール発酵を行い、96 時間後の発

酵終了液を準備した。なお、初期糖濃度 250g/kg は、96
時間後でも糖が残存する条件である。加えて、身近な含

アルコール製品である、みりんや酒類を測定試料として

用いた。

2-2 密度法

　エタノール水溶液の密度は、25℃において、20wt% の

時は0.9664 g/cm3、40 wt%は0.9314 g/cm3である 8。そこで、

濃度調整したエタノールをマイクロピペットで 1 mL 測

り取り、その時の重さを測定した。これを 5 回測定し平

均値を算出した。同様の操作により 2-1 で調整したエタ

ノールとグルコースの混合溶液についても測定した。

2-3 屈折率法

　屈折率を原理とするポケットエチルアルコール濃度計

（株式会社 ATAGO，A3810-JO3）を使用した。この機器

は測定値としてエタノール濃度 (vol%) が表示される。

測定器のプリズム面を綺麗に拭き、水道水を約 0.3 mL
を用い、ゼロ校正を行った。その後プリズム面の水をき

れいに拭きとったのちに各種調整したサンプルの測定を

行った。表示値は vol% であるが、15℃における値であ

る換算表 3 を参考にして、25℃における密度を元に wt%
に変換した。

2-4 アルコールチェッカー測定法

　アルコールチェッカーは半導体式センサーの機器（株

式会社ヒロ・コーポレーション , HDL-J8）および電気化

学式センサーの機器（株式会社東洋マーク製作所 , AC-
016）の 2 種類を用いた。アルコールチェッカーは、呼気

など気体中のエタノール濃度を測定する機構であるた

め、エタノール溶液をそのまま測定器に供することがで

きない。そこで、図 1 に示すようなペットボトルで作製

した測定補助器を用いた。ペットボトルキャップの代わ

りに、シリコン栓にコルクボーラーで 2 カ所穴をあけ、

一方の穴にストローを通し、液面から約 2cm の位置に

なるように調節した。一方のストローは吸気用のため液

面から離した。500mL のペットボトル容器に 40wt% の

エタノールを 0 ～ 200 倍に希釈したものを 200mL 入れ

て前述のシリコン栓を取り付け、室温で 3 分以上静置す

ることでペットボトルのヘッドスペース部分を気化した

エタノール混合気で十分に充満させた。その後 500mL
のポリエチレン製シリンジを使ってヘッドスペース部分

を含めた空気を 500mL 吸い上げた。（この 500mL シリ

ンジは動物の給餌用シリンジとして販売されているため
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入手可能である。）そのサンプリングした空気をアルコー

ルチェッカーに吹き込むことで測定した。ここで、アル

コールチェッカーは呼気を約 3 秒間吹きかける仕様であ

るため、シリンジで 500mL を吹き込むことにした。な

お、シリンジ吸引時に新鮮な空気が入り込むため測定気

体は希釈されることになる。そのため液量は一定にする

ことが望ましい。そして希釈した濃度に対しアルコール

チェッカーの表示値で検量線を作製した。その検量線を

用いて、同様の手順でグルコースが共存するエタノール

水溶液の濃度を求めた。

2-5 ガスクロマトグラフィー測定方法

　2-1 で調整したエタノール濃度を実測するために、GC
（島津製作所，GC14B）を使用しエタノール濃度を 2- プ
ロパノールを用いた内部標準法で定量した。パックド

カラム（Porapak N）を接続し、検出器には FID を用い

た。インジェクター 200℃、ディテクター 200℃、カラ

ム 175℃に設定した。キャリアガスはヘリウムを用いた。

3.	結果と考察

3-1 密度法による測定結果

　図 2 に密度法によるエタノール濃度の測定結果を示

す。グルコースが混合していないエタノール水溶液で

は、実測値（GC で定量した値）と誤差± 1wt% の精度

で測定できた。しかし、混合溶液中のグルコース濃度が

高いほど、エタノール濃度の値は低く測定された。これ

は、エタノールは濃度の増加と共に比重が低下するのに

対し、グルコースは濃度の増加と共に比重が上昇するこ

とが原因である。またエタノール 20wt% ＋グルコース

10wt% ではエタノール濃度がマイナス値を示している

が、これは密度が 1 を超えてしまい、測定可能範囲から

外れたためである。発酵初期段階のグルコースが多い場

合は、密度法でのエタノール測定値が低く測定されてし

まうが、発酵が終了して糖原料がほとんど消費された時

には、満足な測定結果が得られることになる。ここでは、

水、エタノール、グルコースのみの混合液での評価であ

り、実際はタンパク質などの栄養素も存在するため、さ

らに測定値にずれが生じる可能性がある。これらの結果

より、密度法はエタノールと水のみからなる水溶液では

精度良く測定できるが、不純物を多く含んだエタノール

では測定できないと言える。

3-2 屈折率法による測定結果

　図 3 に屈折率を原理とするポケットエチルアルコール

濃度計を用いたエタノール溶液の測定結果を示す。グ

ルコース添加なしの場合では、エタノール濃度 20wt%、

40wt% いずれも誤差＋ 1wt% 以内と良好な測定結果が得

られた。しかし、共存するグルコース濃度が高くなると

エタノール測定値は高く見積もられ、さらにグルコース

濃度が 5wt% を超えると測定エラーとなった。密度法と

比較すると、より誤差が大きい傾向がみられた。このよ

うに屈折率に干渉する物質が共存した場合は、この測定

方法は不適切であると言える。
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図 1：アルコールチェッカー用測定補助器

図 2：密度によるエタノール濃度測定結果
○含有エタノール濃度 41.7wt%
●含有エタノール濃度 19.8wt%
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3-3 アルコールチェッカーによる測定結果

　図 4(a) に半導体式センサー、(b) に電気化学式センサー

のアルコールチェッカーを使用した時の、液中エタノー

ル濃度に対する気体中のアルコール濃度の表示値を示

す。ここで、センサー感度の違いにより、測定できるエ

タノール濃度の範囲が異なるため、測定範囲内になるよ

うに溶液を適宜希釈して測定した。液中のエタノール濃

度に対して測定された気体中のエタノール濃度をプロッ

トし、最小二乗法で近似した結果、半導体センサーで

は Y=0.5551X-0.0474、決定係数 0.9874 であった。また

電気化学式センサーでは Y=0.5960X+0.1888、決定係数

0.9984 の良好な相関関係のある検量線が得られた。これ

らの実験式を用い、エタノール濃度が未知の試料のアル

コールチェッカーでの測定値を検量線の Y に代入する

ことで液中のエタノール濃度 X を求めることができる。

そして希釈倍率を乗じ原液濃度に換算することで評価が

可能となる。

　図 5 に、2-1 で調整したグルコース含有エタノール溶

液を測定した結果を示す。半導体式センサーでは 5 回測

定して気体中アルコール濃度の平均から液中アルコール

濃度を算出したが、安定して測定することができなかっ

た。一方電気化学式センサーの場合は安定して測定でき、

グルコースが 10wt% と高濃度であっても誤差はわずか

であった。

3-4 様々なエタノール含有溶液の測定例

　表 1 に身近にある様々なアルコール水溶液を測定した

結果を示す。様々な試料を測定したが、密度や屈折率で

は測定が困難なものが多かった。これはエタノール以外

に糖やタンパク質を含んでいるためであろう。蒸留酒で

あるウイスキーは密度、屈折率共に測定可能であった

が、これは蒸留することで糖やたんぱく質が除かれてい

るため測定が可能であったと考えられる。またすべての

試料において電気化学式アルコールチェッカーでは誤差

は小さく測定が可能であった。しかし半導体式アルコー

ルチェッカーでは測定誤差が大きい試料も存在した。こ

れは半導体式センサーは大気中などに含まれる微量のガ

ス検出を原理とするため、試料の芳香成分や炭酸ガスな

どが検出され測定誤差が大きくなったと考えられる。

図 4：アルコールチェッカーによって測定されたヘッドスペース部のエタノール濃度
(a) 半導体式アルコールチェッカー

(b) 電気化学式アルコールチェッカー

図 5：アルコールチェッカーによるエタノール濃度測定結果
(a) 半導体式アルコールチェッカー

(b) 電気化学式アルコールチェッカー
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図 4：気体中エタノール濃度と液中エタノール濃度の関係 
(a) 半導体式アルコールチェッカー 
(b) 電気化学式アルコールチェッカー 
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図 5：アルコールチェッカーによるエタノール濃度測定結果 
(a) 半導体式アルコールチェッカー 
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4．結論

　表 2 に液中エタノール濃度測定機器の適応性をまとめ

る。不純物を含まないアルコール水溶液では、どの方法

も測定することができた。不純物が混入した時、密度

や屈折率の値からは測定困難であったが、アルコール

チェッカーを用いる事で測定することが可能であった。

また、アルコールチェッカーの中でも半導体式センサー

のものは安定した測定が難しいものの、電気化学式セン

サーでは誤差± 3wt% 以内で測定が可能であった。この

方法を用いれば授業や部活動研究において、発酵中のエ

タノール濃度を経時的に追跡することが可能となるであ

ろう。なお、測定補助器の容量や液量を最適化すること

で、さらに測定精度が上がるものと考えられる。

　これら測定法の特性を理解したうえで部活動研究に活

用されることを期待したい。また、微量のエタノールで

もアルコールチェッカーで測定されることを高校時代に

経験することが飲酒運転撲滅に貢献できるものと願って

いる。
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表 1：様々な含エタノール溶液の濃度 (wt%) 測定例

アルコールチェッカー

GC 密度法 屈折率法 半導体式 電気化学式

発酵液 12.0 8.4 28.3 8.0 13.8
本みりん 9.8 -67.2 測定エラー 14.8 10.8
ビール 4.2 0.1 11.4 6.3 4.7

ウイスキー 35.3 34.1 32.5 24.5 32.6
ワイン 11.2 5.7 16.6 4.4 13.3

表 2：液中エタノール濃度測定の適応性まとめ

アルコールチェッカー

GC 密度法 屈折率法 半導体式 電気化学式

エタノールのみ 〇 〇 〇 〇 〇

エタノール糖混合液 〇 △ △ △ 〇

発酵液 〇 × × × 〇

〇良好　△グルコース 1 wt% 以下まで可　×不可
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1．緒言

　金属材料中に水素が侵入すると，水素の影響によって

材料の強度や延性が顕著に低下する．この強度や延性

が低下する現象は，水素脆化（Hydrogen Embrittlement: 
HE）としてよく知られている．近年，実用上の必要性

から，水素を利用したエネルギー社会の実現が期待され

ているが，水素機器の安全性や信頼性を確保するために

は，水素脆化による強度低下を的確に把握し，水素の影

響を考慮した合理的な強度設計が不可欠である (1),(2)．一

方で，水素脆化は材料中に侵入した水素によって引き起

こされるため，水素環境中において材料内部に水素が侵

入しないように制御する技術を開発できれば，材料単体

では水素に敏感でも，水素脆化を抑えられる可能性があ

る．このような観点から，優れた水素遮断機能を有する

表面皮膜の開発は有望な技術の一つといえる．

　耐水素透過皮膜の研究は数多くあり，Al 系や Zn-Ni
系の皮膜や最近では有機物を付与した皮膜の研究が報告

されている (3)~(5)．これらの研究に対して，我々は Al 合
金を用いた溶融法によって形成した表面皮膜の高圧水

素ガス環境中における水素遮断機能について調査して

きた (6),(7)．この方法では，鉄鋼材料の種類によらず，自

然酸化物／ Al ／ Fe-Al から構成される厚さ 10μm 程

度の皮膜が表面に形成される．この皮膜を直径 10 mm，

高圧水素ガス環境中における種々の電気めっきの水素遮断機能と
そのメカニズム*

山 辺 純一郎 **
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under high pressure gaseous hydrogen
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Abstract
Hydrogen barrier properties of various electroplated coatings were investigated under high-pressure hydrogen gas. Five kinds of 
coatings (Au, Ag, Zn, Cu, and Ni) with different hydrogen permeability values were deposited on all the surfaces of a cylindrical 
specimen of JIS-SUS304 at a diameter of 10 mm and length of 50 mm. The coated specimens were exposed to 100-MPa hydrogen 
gas at 270℃ for 200 h and the hydrogen uptakes in the base steel were identified via thermal desorption analysis. Hydrogen diffusion 
analysis of the coated specimens was also conducted via the finite element method (FEM) and then, a conversion equation to determine 
the permeability ratio of the base steel to the coated materials, which became higher with a better hydrogen barrier property, was 
constructed from the experimental hydrogen uptakes. Since experimental permeability ratios of Au and Zn were higher, Au and Zn 
had excellent hydrogen barrier properties. The permeability ratio was also calculated with literature data, which was referred to as the 
calculated permeability ratio. Although the experimental and calculated hydrogen permeability ratios were not consistent each other 
at lower calculated permeability ratios, those ratios became nearly equivalent by considering a retardation of hydrogen uptake at the 
interface between the base steel and the coated layer. This implies that the hydrogen barrier property of the electroplated coatings was 
attributed to a combined effect of low hydrogen diffusion in the coated layer and the interfacial retardation of hydrogen uptake. The 
hydrogen barrier properties were dominated by the low hydrogen diffusion in the coated layer at high calculated hydrogen permeability 
ratios, whereas those were dominated by the interfacial retardation of hydrogen uptake at low calculated hydrogen permeability ratios.
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長さ 50 mm の円柱試験片の全面に付与したオーステナ

イト系ステンレス鋼 JIS-SUS304 を圧力 100 MPa，温度

270℃の水素ガス中に 200 時間曝露した結果，優れた水

素遮断機能を有することを明らかにした．そして，二

次イオン質量分析（Secondary Ion Mass Spectrometry: 
SIMS）を用いた局所水素分布の解析から，その優れた

水素遮断機能は，皮膜を構成する材料の水素透過係数な

どの水素拡散特性というよりも，Al ／ FeAl 界面におけ

る水素トラップによるものであると推察された．皮膜自

体の水素透過係数が小さければ母材への水素侵入を抑制

できると考えられるが，この研究では皮膜の水素遮断機

能に及ぼす皮膜材の水素透過係数の影響については不

明であった．優れた水素遮断機能を有する皮膜を開発

するためには，上述の水素トラップ機能を活用する方

法もあるが，水素透過係数の小さな皮膜材を利用する

方法などもあり，皮膜の水素遮断機能に及ぼす皮膜材

の水素透過係数の影響について明らかにしておくこと

は重要であると考えられる．

　そこで，本研究では電気めっき法を用いて付与した

水素透過係数が異なる 5 種類（Au，Ag，Cu，Zn，Ni）
の皮膜の高圧水素ガス環境中における水素遮断機能を

調査した．さらに，有限要素法（Finite Element Method: 
FEM）を用いた皮膜あり試験片の水素拡散解析により，

皮膜材の水素遮断機能を定量化するとともに，その機能

が発現するメカニズムについて検討した．

2．水素曝露実験と有限要素法による水素拡散解析

2.1　水素曝露実験

　母材としてオーステナイト系ステンレス鋼 JIS-
SUS304，皮膜材として水素透過係数の異なる 5 種類（Au，
Ag，Zn，Cu，Ni）の皮膜を用いた．表 1 に，温度 270℃（高

圧水素ガス曝露時の温度）における母材と皮膜材の水

素透過係数 (8)~(11) を示す．母材の水素透過係数 Q1 と皮膜

材の水素透過係数 Q2 とを比較すると，Ni のみが母材よ

りも大きく，他の皮膜材については母材よりも小さく，

Au が最も小さい．

　SUS304 丸棒から直径 10 mm，長さ 50 mm の円柱試

験片を旋盤で加工後，全表面を #600 の研磨紙で仕上げ

た．その後，皮膜厚さ 10μm を目標とし，各種皮膜を

円柱試験片の全表面に電気めっき法を用いて付与した．

皮膜あり試験片と皮膜なし試験片を圧力 100 MPa，温

度 270℃の水素ガス中に 100 時間もしくは 200 時間曝露

した．曝露後，皮膜を旋盤で除去し，試験片中央部か

ら切り出した厚さ 5 mm の試験片の水素量を昇温脱離分

析（Thermal desorption analysis: TDA）にて測定した．皮

膜材の水素遮断機能を比較するため，水素チャージし

た皮膜あり試験片の水素量を水素チャージした皮膜な

し試験片の水素量で除した水素侵入量比 RHE（Ratio of 
hydrogen entry）を求めた．RHE が小さいほど，皮膜材

は優れた水素遮断機能を有する．

2.2　有限要素法による水素拡散解析

　RHE は皮膜厚さの影響を含んだ状態での皮膜材の水

素遮断機能である．そこで，有限要素法（FEM）を用

いて皮膜あり試験片の水素拡散解析を実施し，母材の水

素透過係数 Q1 と皮膜材の水素透過係数 Q2 の比（Q1/Q2）

を RHE から算出する換算式を構築することを試みた．

Q1/Q2 は皮膜厚さの影響を除去した状態での皮膜材の水

素遮断機能を表している．RHE と異なり，Q1/Q2 が大き

くなるほど，皮膜材は優れた水素遮断機能を有する．

　図 1 に，水素拡散解析に用いたモデルを示す．皮膜あ

り円柱試験片の半径方向のみから水素が侵入すると仮定

し，式 (1) に示す円筒座標系の拡散方程式を有限要素法

により解析した．

　ここで，c は水素濃度，D は水素拡散係数である．母

材と皮膜材の水素濃度を c1，c2 とし，水素拡散係数 D
や水素固溶度 S も同様に表す．なお，水素透過係数 Q
は水素拡散係数 D と水素固溶度 S の積（Q = DS）で表

される．初期水素濃度がゼロの状態から高圧水素曝露に

よって試験片内に侵入する場合の初期条件と境界条件

は，以下のように表される．

（2）

Table 1 Hydrogen permeability of base steel and coated materials(8) 〜 (11)

Material
Permeability at 270℃
[molH2 m

-1 s-1 Pa-1/2]
Q1/Q2

* Reference

Au 6.38 × 10–18 3.19 × 104 Begeal (1979)
Ag 9.87 × 10–16 2.07 × 102 Steward (1983)
Zn 7.54 × 10–17 2.71 × 103 Moon (1971), San-Martin and Manchester (1989)
Cu 4.26 × 10–14 4.78 Hagi
Ni 1.77 × 10–12 1.15 × 10-1 Hagi
SUS304 2.04 × 10–13 － Yamabe et al. (2017)

*Q1: Permeability of base steel; Q2: Permeability of coated material.
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　ここで，r1 は円柱試験片の半径，r2 は皮膜厚さ，cb は

表面における水素濃度である．本研究では，後述する実

験結果から算出した基準化時間 D1t1/r1
2 = 0.2（D1：母材

の水素拡散係数，r1：円柱試験片の半径，t1 は曝露時間）

の下で，皮膜厚さ，水素拡散係数および水素固溶度を広

い範囲で変化させたときの RHE を計算した． 

3．実験結果および考察
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Fig.1 Analytical model for FEM
Fig.2 H-uptake behaviour of the non-coated SUS304 steel 

charged in high-pressure gaseous hydrogen.

Fig.3 Comparison of the determined hydrogen diffusivity and 
literature data.（11）
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ガス中に 100 時間もしくは 200 時間曝露した．曝露後，皮膜を旋盤で除去し，試験片中央部から

切り出した厚さ 5 mm の試験片の水素量を昇温脱離分析（Thermal desorption analysis: TDA）にて

測定した．皮膜材の水素遮断機能を比較するため，水素チャージした皮膜あり試験片の水素量を

水素チャージした皮膜なし試験片の水素量で除した水素侵入量比 RHE（Ratio of hydrogen entry）

を求めた．RHE が小さいほど，皮膜材は優れた水素遮断機能を有する． 

 

Table 1 Hydrogen permeability of base steel and coated materials(8)~(11) 

Material 
Permeability at 270oC 

[molH2 m-1 s-1 Pa-1/2] 
Q1/Q2

* Reference 

Au 6.38 × 10–18 3.19 × 104 Begeal (1979) 

Ag 9.87 × 10–16 2.07 × 102 Steward (1983) 

Zn 7.54 × 10–17 2.71 × 103 Moon (1971), San-Martin and Manchester (1989) 

Cu 4.26 × 10–14 4.78 Hagi 

Ni 1.77 × 10–12 1.15 × 10-1 Hagi 

SUS304 2.04 × 10–13 － Yamabe et al. (2017) 
*Q1: Permeability of base steel; Q2: Permeability of coated material. 

 

2.2  有有限限要要素素法法にによよるる水水素素拡拡散散解解析析 

RHE は皮膜厚さの影響を含んだ状態での皮膜材の水素遮断機能である．そこで，有限要素法

（FEM）を用いて皮膜あり試験片の水素拡散解析を実施し，母材の水素透過係数 Q1 と皮膜材の水

素透過係数 Q2 の比（Q1/Q2）を RHE から算出する換算式を構築することを試みた．Q1/Q2 は皮膜厚

さの影響を除去した状態での皮膜材の水素遮断機能を表している．RHE と異なり，Q1/Q2 が大きく

なるほど，皮膜材は優れた水素遮断機能を有する． 

図図 1 に，水素拡散解析に用いたモデルを示す．皮膜あり円柱試験片の半径方向のみから水素

が侵入すると仮定し，式式(1)に示す円筒座標系の拡散方程式を有限要素法により解析した． 
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ここで，c は水素濃度，D は水素拡散係数である．母材と皮膜材の水素濃度を c1，c2 とし，水素拡

散係数 D や水素固溶度 S も同様に表す．なお，水素透過係数 Q は水素拡散係数 D と水素固溶

度 S の積（Q = DS）で表される．初期水素濃度がゼロの状態から高圧水素曝露によって試験片内

に侵入する場合の初期条件と境界条件は，以下のように表される． 

【初期条件】 
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r = r1 において 
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ここで，r1 は円柱試験片の半径，r2 は皮膜厚さ，cb は表面における水素濃度である．本研究では，

後述する実験結果から算出した基準化時間 D1t1/r1
2 = 0.2（D1：母材の水素拡散係数，r1：円柱試験

片の半径，t1 は曝露時間）の下で，皮膜厚さ，水素拡散係数および水素固溶度を広い範囲で変化

させたときの RHE を計算した．  
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ここで，CS1 は母材の飽和水素量，r1 は試験片半径，z1 は試験片長さ，D（= D1）は母材の水素拡散
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させたときの RHE を計算した．  
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ここで，CS1 は母材の飽和水素量，r1 は試験片半径，z1 は試験片長さ，D（= D1）は母材の水素拡散
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係数，βmは第 0 次ベッセル関数の根である．また，C'S1は C'S1 = CS1 – C0 で定義される．水素量測

定用試験片を試験片中心部から採取しているため，図中には母材の水素拡散係数 D を未知数と

し，r1 = 5 mm，z1 を無限大とし，CS1 = 106.8 wt.ppm，C0 = 4.2 wt.ppm（C'S1 = CS1 – C0 = 102.6 wt.ppm）

として，実験データと式式（（6））の誤差の二乗和が最小となるように最小二乗近似した近似曲線も示し

ている． 

図図 3 に，得られた水素拡散係数を文献データ(11)と比較したものを示す．SUS304 を含む種々の

300 系オーステナイト系ステンレス鋼の水素拡散係数のアレニウスプロットを文献データとして示し

ている．本研究で得られた水素拡散係数は文献データとほぼ一致していた．また，D1 = 6.88 × 10-12 

m2/s，試験片半径 r1 = 5 mm，曝露時間 t1 = 200 h から，基準化時間 D1t1/r1
2 = 0.2 が得られた． 

 

 

Fig.2 H-uptake behaviour of the non-coated SUS304 steel charged in high-pressure gaseous hydrogen. 
 

 
Fig.3 Comparison of the determined hydrogen diffusivity and literature data. 
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3.3　皮膜あり試験片の水素侵入解析結果

　基準化時間 D1t/r1
2 = 0.2 における RHE を，皮膜厚さと

皮膜材の水素拡散特性（水素拡散係数や水素固溶度な

ど）を変化させて計算した．図 6（a）に，S2/S1 = 0.001
〜 1，D2/D1 = 0.001 〜 1000，r2/r1 = 0.001 〜 0.25 におけ

る RHE と (Q2/Q1)/(r2/r1) の関係を示す．広い条件下にお

いて，RHE は (Q2/Q1)/(r2/r1) を用いてよく整理でき，次

式でおおよそ近似できた．

（4）

3.2　皮膜厚さと皮膜材の水素侵入量比 RHE

　走査型電子顕微鏡／エネルギー分散型 X 線分光法

（SEM/EDX）を用いて皮膜材の皮膜厚さを測定した．図

4 に，SEM/EDX による皮膜の断面観察結果を示す．皮

膜厚さの目標は 10 μm であったが，皮膜材ごとに皮膜

厚さは異なっていた．本研究で用いた皮膜の中で，Ni
が最も薄く（4.8 μm）Au が最も厚かった（13.3 μm）．

また，SEM/EDX 像から，いずれの皮膜においても空隙

などは観察されず，緻密な皮膜が形成されていた．

　 図 5 に 皮 膜 材 の RHE を 示 す．RHE （= C'H,coated / 
C'H,non-coated） は 0.84（Ni），0.79（Cu），0.05（Zn），0.15
（Ag）および 0.02（Au）であり，皮膜厚さは異なるもの，

Au が最も優れた水素遮断機能を示していた．
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Fig.4 Coated layers observed by scanning electron microscopy/electron X-ray diffraction (SEM/EDX). 
 

 
Fig.5 Ratio of hydrogen entry for various coatings with exposure to 100-MPa hydrogen gas at 270oC 

for 200 h. 
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Fig.4 Coated layers observed by scanning electron microscopy/electron X-ray diffraction 
(SEM/EDX).

Fig.5 Ratio of hydrogen entry for various coatings with exposure to 100-MPa hydrogen gas at 
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(Q2/Q1)/(r2/r1)を用いてよく整理でき，次式でおおよそ近似できた． 

          RHE � 0.5 � 0.5 ∙ tanh �log��𝑄𝑄� 𝑄𝑄� � �𝑟𝑟� 𝑟𝑟� � � � 0.30
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図図 6(b)に，実験により得られた RHE から水素透過係数比 Q1/Q2 を求める方法を示す．RHE と式式

（（7））の交点における(Q2/Q1)/(r2/r1)の値（A）から，Q1/Q2 を以下のように求めることができる． 

          𝑄𝑄�𝑄𝑄� �
1
𝐴𝐴
𝑟𝑟�
𝑟𝑟�                                                                                                                                                     �8� 

なお，Q1/Q2 は文献などの水素透過係数を用いて計算することも可能であり，このように計算され

る計算値と式式(8)を用いて実験値から求められる値を区別するため，式式（（8））によって得られた Q1/Q2

を(Q1/Q2)exp と表記する．  

 

 
Fig.6 Prediction method of hydrogen permeability ratio of coated SUS304 steels. 

 

3.4  皮皮膜膜材材のの水水素素透透過過係係数数比比のの比比較較 
図図 7 に，(Q1/Q2)exp と表表 1 の文献データを用いて計算した水素透過係数比(Q1/Q2)cal の関係を示

す（図中の without interfacial layer で示されている結果）．(Q1/Q2)exp を比較すると，Au と Zn の値

が高く，今回用いた皮膜の中では Au と Zn が優れた水素遮断機能を示した．また，Au や Zn のよ

うに，(Q1/Q2)cal が大きい場合には，(Q1/Q2)exp と(Q1/Q2)cal は近い値を示した．一方で，Ni や Cu の
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（5）

Fig.6 Prediction method of hydrogen permeability ratio of coated SUS304 steels.
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うに，(Q1/Q2)cal が大きい場合には，(Q1/Q2)exp と(Q1/Q2)cal は近い値を示した．一方で，Ni や Cu の

3.4　皮膜材の水素透過係数比の比較

　図 7 に，(Q1/Q2)exp と表 1 の文献データを用いて計算

した水素透過係数比 (Q1/Q2)cal の関係を示す（図中の

without interfacial layer で示されている結果）．(Q1/Q2)exp

を比較すると，Au と Zn の値が高く，今回用いた皮膜

の中では Au と Zn が優れた水素遮断機能を示した．ま

た，Au や Zn のように，(Q1/Q2)cal が大きい場合には，(Q1/
Q2)exp と (Q1/Q2)cal は近い値を示した．一方で，Ni や Cu
のように，(Q1/Q2)cal が小さい場合には，(Q1/Q2)exp > (Q1/
Q2)cal となった．水素が母材まで到達する時間 tA（水素

到達時間）を考えると，水素到達時間は水素が皮膜を通

過する時間 tB（水素透過時間）とそれ以外の因子による

時間 tC の和で表される（tA = tB + tC）．水素拡散解析では，

水素透過時間を水素到達時間とみなしている（tA = tB）．

(Q1/Q2)cal が大きい場合には，水素透過時間が長くなるた

め，tB >> tC となり水素到達時間と水素透過時間をほぼ

等しいとみなすことができる（tA = tB + tC ≈ tB, tB >> tC）．

一方，(Q1/Q2)cal が小さい場合には，水素透過時間が短く

なるため，tC の影響を無視できなくなる（tA ≠ tB）．こ

のことから，皮膜が水素拡散を遅らせる効果が水素遮断

機能に影響を与えるが，それだけでは説明できない．水

素拡散以外に水素侵入を遅延させる他の因子も水素遮断

機能に関与しており，その結果，(Q1/Q2)cal が小さい場合

には，(Q1/Q2)exp > (Q1/Q2)cal となったといえる．

3.5　皮膜の水素遮断機能の解釈

　式 (4) の界面における境界条件から分かるように，現

在の解析では母材と皮膜材の固溶度（S1 ≠ S2）が異なる

場合，皮膜／母材界面において水素濃度のギャップが生

じる．図 8 には，例として S2/S1 = 0.1，D2/D1 = 0.1，D1t1/
r1

2 = 0.1 における皮膜あり試験片の水素濃度分布を示し

ている．縦軸は水素濃度 c を母材の飽和水素濃度 cs1 で

Fig.7 Relationship between experimental and calculated 
hydrogen permeability ratios of various coatings.

新：図7
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除した基準化水素濃度である．SUS304 の水素固溶度は

皮膜材と比べて高い（S1 > S2）ため，図 8 のように界面

において皮膜材から母材に多量の水素が供給されなけれ

ばならない．本解析では，この水素を供給するのに要す

る時間が考慮されていない．実際には界面での水素供給

が必要で，この水素供給のために水素侵入の遅延が生じ

ていた可能性が考えられる．そこで，簡単のため，本研

究では図 9 に示すように皮膜／母材の間に水素の侵入を

遅らせる新たな層を設けて，水素拡散解析を実施した．

その界面層の厚さを r3，界面層の水素透過係数を Q3 と

し，界面における遅延効果として Q3/Q1 を変化させて水

素拡散解析を実施した．界面における遅延効果は皮膜ご

とに異なる可能性が考えられるが，ここでは傾向を把握

するために同じと仮定した．

　図 7 には，界面層を設けた場合の (Q1/Q2)exp と (Q1/
Q2)cal の関係も示している（with interfacial layer で示され

ている結果）．r3/r1= 0.005 とし，(Q1/Q2)exp と (Q1/Q2)cal が

最も近い値になるような Q3/Q1 の条件（Q3/Q1 = 0.0369）
での解析結果を示している．界面における遅延効果を考

慮することにより，(Q1/Q2)exp と (Q1/Q2)cal が広い範囲で

近い値を示した．以上から，本研究で用いた電気めっき

皮膜の水素遮断機能は，皮膜自身が水素拡散を遅らせる

効果と，皮膜と母材の界面における水素侵入遅延効果に

より発現していたといえる．本研究で用いた 5 種類の皮

膜においては，(Q1/Q2)cal > 1000 となる Au や Zn の場合

には，皮膜自身が水素拡散を遅らせた効果によって水素

遮断機能が発現していた一方で，Ni や Cu のように，(Q1/
Q2)cal = 0.1 〜 10 程度の場合には，皮膜自身が水素拡散

を遅らせる効果はほとんどなく，界面における水素侵入

遅延効果により水素遮断機能が発現していたといえる．

4.　結語

　オーステナイト系ステンレス鋼 JIS-SUS304 の円柱試

験片の全面に電気めっき法を用いて Au，Ag，Zn，Cu，
Ni を付与し，これらの高圧水素ガス中における水素遮

断機能とそのメカニズムについて，有限要素法を用いた

水素拡散解析により調査した．皮膜あり試験片を圧力

Fig.8 Gap of hydrogen concentrations at interface.

Fig.9 Introduction of interfacial layer to reproduce practical hydrogen uptakes.

（6）

新：図8

新：図9
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100 MPa，温度 270℃の水素ガス中に 200 時間曝露する

ことで材料中に水素を吸蔵させた．得られた結論を以下

に示す．

(1) 水素拡散解析により，皮膜あり試験片と皮膜なし試

験片の水素侵入量比から，母材と皮膜材の水素透過

係数比 Q1/Q2 を算出できる換算式を構築した．水素

侵入量比と皮膜厚さの実験データから求めた水素透

過係数比 (Q1/Q2)exp は高い順に Au ≈ Zn > Ag > Ni ≈ Cu
であり， Au や Zn が優れた水素遮断機能を有してい

た． 
(2) 文献データを用いて計算した水素透過係数比 (Q1/

Q2)cal が小さい皮膜では，(Q1/Q2)exp と (Q1/Q2)cal が一

致しなかったことから，界面における水素遅延の影

響が示唆された．そこで，界面層を設けることで界

面における遅延効果を再現した結果，(Q1/Q2)exp と (Q1/
Q2)cal がおおよそ一致した．これより，電気めっき皮

膜の水素遮断機能は，皮膜自身が水素拡散を遅らせ

る効果と，皮膜と母材の界面における水素侵入遅延

効果により発現していたといえる．

(3) (Q1/Q2)cal > 1000 となる Au や Zn の場合には，水素

拡散を遅らせる効果により水素遮断機能が発現して

いた一方で，Cu や Ni のように，(Q1/Q2)cal = 0.1 〜 10
程度の場合には，皮膜自身が水素拡散を遅らせる効

果はほとんどなく，界面における水素侵入遅延効果

により水素遮断機能が発現していたと考えられる．
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