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交流電流応答解析による鉄鋼中への水素吸収反応機構の解明 
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１．緒言 

近年，省資源，省エネルギーによる地球環境保護の観点や，東京スカイツリーをは

じめとする超巨大構造物の建造のために，鉄鋼材料の軽量化と高強度化が進められて

いる．たとえば，自動車用鋼板として多用される Zn めっき鋼板では，自動車の燃費

向上とそれと関係する CO2排出量の削減をめざし，鋼材の高強度化が急速に進められ

ている．しかし，同時に，鉄鋼材料の高強度化によって水素脆化割れ感受性が高くな

るという問題がある．鉄鋼材料は大気環境で使用されると腐食反応が生じるので，そ

れにともない発生する水素が水素脆化割れの一つの原因となる．たとえば，Zn めっき

鋼板では，Zn の犠牲溶解時に鋼板上で大きくカソード分極されるため，水の分解反応

で水素が発生する．また鋼板そのものが腐食する場合でも，腐食のカソード反応の一

部として水素発生反応が生じる．よって，上記の反応にともなって生じた水素が鋼板

中に吸収され，水素脆化割れを引き起こすシナリオが懸念されているので，高強度鉄

鋼材料の利用を促進するには，いかに環境中から吸収される水素による割れ発生を抑

制できるかが重要となる．そのためには，鋼材表面における水素発生反応・吸収機構

の詳細を明らかにすることが必要になる．そこで本研究では，鋼材内への水素吸収反

応機構の基礎検討を目的とし，水素透過電流の交流応答解析により水素吸収反応特性

について調査する． 

 

２．水素発生・吸収反応機構 

 鋼材表面における水素発生，吸収反応機構として図 1 に示す反応スキームが考え

られている． 
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すなわち，Volmer 反応により発生した吸着水素原子 Hads が，水素分子 H2 となっ

て表面から脱離する反応経路（Tafel，Heyrovsky 反応）と鋼材内に吸収される反

応経路がある．水素脆化に関係するのは吸収水素であるから，水素吸収反応の速度

定数 k4を評価することが極めて重要である．ただ，通常の電気化学測定法では，水

素発生の電流成分から発生水素総量は評価できても，鋼材内に吸収された分は評価

できない．また，鋼材内の水素吸収特性を評価するために Devanathan 法(1,2)によ

る水素透過電流測定が行われている．ただ，この手法では，一般に定常電流（直流）

を解析するため，その吸収反応の速さについては直接検討できない．一方，本研究

では，水素発生電位を種々の周波数で変調し，水素発生電流と水素透過電流の周波

数分散から水素吸収反応の反応速度特性を調査する． 

 
たとえば，水素発生反応が，Vomer 反応→Tafel 反応で進行し，Volmer 反応が律速段

階とすると，電流密度 ievoは， 

 +
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   2
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となる．ただし，F はファラデー定数（96485C/mol），k1，k2はそれぞれ Volmer 反

応および Tafel 反応の速度定数，は吸着水素原子の被覆率（0 <  < 1)，（0 <  < 1）

は対称因子，R はガス定数（8.3145J/molK），T は絶対温度， +
3H O

a はヒドロニウムイ

オンの活量， eE は平衡電極電位，は過電圧とする． 

 次に，Volmer 反応で生成した吸着水素原子の鋼材内への吸収反応について考える．

Volmer 反応で生じた吸収水素原子の大部分は，Tafel 反応によって水素分子となり，

 

図 1 水素発生反応および水素吸収反応過程(3)． 
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金属表面から脱離するが，その一部は吸収反応によって鋼材内部に吸収される（図1）．
水素吸収反応速度は， 

 ab ab= adv k C k C 0
4 4      (2) 

となる．よって，Devanathan 法で求められる水素透過電流は，金属内の吸収水素に

対しての拡散速度方程式と関係づけることができる．今表面水素濃度 Cabが一定であ

り，金属内に定常拡散層が形成しているとすれば，水素引き出し側で観測される水素

透過電流 iperは， 

 ab H ab
per H ( )C FD Ci FD

x L


  
     (3)

 

となる．ただし，L は金属板材の厚さ，DHは金属内の水素の拡散定数である．今，吸

着水素原子が金属内へ吸収される反応が早く，平衡が成立している場合， 

 abadK C C  0 0       (4) 

と書き換えることができる．ただし， 4( )kK
k


4

は平衡定数である．この場合，水素透

過電流は，式(3)を利用して， 

 H ad
per

FD KCi
L




0

      (5)
 

で与えられることになる． 
 

３．実験方法 

３．１ 試料 

 試料の模式図を図 2 に示

す．試料は工場用純鉄で

あり，850 ℃，2 h の完全

焼き鈍し処理をした後，

40 mm 径，厚さ約 500 m
に加工したものである．

この試料表面を，SiC 研磨

紙により#1000 まで研磨

を行った後，フッ素イオ

ンを含む浴中で化学研磨

図 2 試料の模式図：(a)水素供給側，(b)水素引き抜

き側（Pd めっきが施されている．）. 



 
－ 58 －

による鏡面処理を行った．また，鉄板片面に 400 nm 厚の Pd めっきを定電流条件で

行った． 

 
３．２ 水素透過電流測定 
 本研究では，鉄板への

水素吸収特性を評価す

るために，電気化学的水

素透過試験法を用いた．

そのため，図 3 に示す

水素供給側と水素引き

抜き側からなるアクリ

ル製セルを用いた．試料

は，Pd めっき面を水素

引き抜き側として，セル

内の溶液と接触させた．

水素供給側のセルには，

対極として白金を設置

した．また，参照電極に

は，飽和 KCl/Ag/AgCl
電極（SSE）を用いた．

水素供給側に用いた溶液は 0.5 M NaCl であった．一方，水素引き抜き側のセルには，

対極として白金を設置した．また，参照電極には，Ir 線を用いた．水素引き抜き側の

溶液として，0.2 M NaOH を使用した．溶液はすべて室温(25℃)で用いた． 
 水素透過電流の測定は，水素引き抜き側の鋼板を 0.1 V (vs. Ir 線)に分極しておこな

った．分極後，十分に時間をおき，不働態保持電流が十分に小さくなるまで待った．

その後，水素供給側に 0.5 M NaCl（pH 6）を注入し，所定の電位にカソード分極し

た．水素透過電流がほぼ定常値となった後，振幅 20 mV の交流電圧信号を水素供給側

の直流分極電位に重畳し，水素透過電流応答を測定した．このとき，交流電圧の周波

数範囲は 1 kHz～1 mHz であった．本報告において，水素供給側の電位はすべて SSE
基準で示す． 
 

 

図 3 電気化学的水素透過試験の概略図． 
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４．実験結果と考察 

４．１ 水素発生電流と水素吸収電流 

 図 4 は水素供給側を-1.2 V
から-0.6 V に定電位分極した

ときに得られた水素供給側電

流（ievo）と水素透過電流（iper）

の経時変化である．この図か

らわかるように，-1.2 V に分

極されているときは，水の分

解反応により水素発生反応が

活性であるため，大きな水素

透過電流が観察された．その

後，分極電位を貴にするにつ

れて，水素供給側電流，水素

引き抜き側電流のいずれもが

全体的に減少した．これらか

ら，水素発生反応の大きさに

応じた水素透過電流の変化が

捉えられていることがわかる．また，電位変調に応答して水素供給側，水素引き抜き

側とも周期的な電流変化がみられるが，分極電位が-0.7 V より高くなるとその周期的

変化はほとんどみられなくなった． 
 ここで，水素供給側電流の定常応答について解析する．各分極電位に対して測定さ

れた定常電流値（分極電位を変更する直前の電流値）を整理したものを図 5 に示す．

図よりわかるように，-0.5 V ～ -0.9 V までは，溶存酸素の拡散限界電流域が観察さ

れるが，-0.9 V 付近から水分解による水素発生反応が溶存酸素の還元反応に比べ優勢

となった．水素発生反応のターフェル勾配は約-150 mV/dec となった．先の式(1)より，

を 0.5 とすれば，298 K において，ターフェル勾配は-120 mV/dec となり，Volmer
反応が律速している反応条件（混合律速も含む）におおよそ対応する．以上から，試

料表面での水素発生反応が，吸着水素原子生成反応が律速段階にあることが示された． 
 一方，図 4 の水素透過電流についても定常応答について解析する．図 6 は，各分極

電位に対して測定された水素透過電流の定常電流を整理したものである．電位が貴に

なるにつれに水素透過電流が小さくなっていることがわかる．また，水素透過電流の

図 4 0.5 M NaCl 中において測定された水素供給

側電流（ievo）および水素引き抜き側電流（iper）；分

極電位：-1.2～-0.6 V (SSE). 
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対数と電極電位との間に

直線関係がみられ，その

傾きが約-270 mV/dec と

なった．式(5)から，水素

吸収電流は吸着水素原子

の被覆率に比例するので，

式(1)を考慮すると，水素

吸収電流の対数は電極電

位に比例し，その傾きが

水素発生反応のターフェ

ル勾配の 2 倍となる．す

なわち，-240 mV/dec とな

り，本研究で得られた

-270 mV/dec に比較的近

い値となった．これらの

定常状態での解析結果に

より，水素吸収反応機構

が Volmer 反応に比べ早い反応であることが示された． 

 
４．２ 水素吸

収効率の周波

数依存性 
 図 7 は，-1.0 
V において測

定された水素

発生側電極の

分極電流（ievo）

と水素引き抜

き 側 の 電 流

（iper）を示し

たものである．

この図より，交

図 5 水素吸収効率の周波数依存性． 

図 6 水素透過電流の電位依存性． 
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流電圧信号を

印加後の ievoの

応答において，

数 100 mHz よ

り低周波数側

では，周波数に

よらずほぼ同

じ電流振幅が

得られた．一方，

iper の応答につ

いては，ievo の

応答よりもよ

り 低 い 約 10 
mHz 程度の周

波数から電流

の周期的な応

答が観察され

はじめ，さらに

周波数の低下

とともに徐々に電流振幅が大きくなることがわかった． 
そこで，水素吸収電流（iper）振幅に対応する水素引き抜き側のインピーダンスと電位

変調周波数との関係を整理した．その結果を図 8 に示す．この図の電位範囲において

は，10 mHz より低い周波数になると，インピーダンスが収束して一定値になってい

ることがわかる．図 7 で示したように，これらの電位域では水素発生側の電位応答も

定常応答となっている．そこで，発生した水素のうち，どの程度鉄板内に吸収された

かを示す水素吸収効率を求める．すなわち，水素吸収効率は， 

 ent
per evo

per

/ Zi i
Z

        (6) 

で与えられる．図 9 は，水素吸収効率の周波数依存性である．図からわかるように，

水素吸収効率は，いずれの電位においても 10 mHz より低い周波数で一定値に収束し，

電位が貴になるにつれ大きくなることが示された．これは，分極電位が卑になると，

吸着水素原子の再結合反応（Tafel 反応）が水素吸収反応に比べて優勢となり，発生し

図 7 水素供給側および水素引き抜き側の電流応答（-1.0 V）． 
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た水素のうち，

吸収される水

素の割合が小

さくなったた

めであるとい

える． 

 
４．３ 水素吸

収反応機構の

検討 
 図 8および 9
に示したよう

に，水素透過電

流振幅に周波

数依存性がみ

られた．すなわ

ち，電位変調周

波数が高くな

ると，水素発生

側の電流振幅

が一定の領域

（100 mHz 以

下）であっても，

水素透過電流

は減少した．こ

の理由として，

水素結合反応と水素吸収反応との速度の違いが影響していると考えた．すなわち，変

調周波数が高い場合は，吸着水素の金属内への吸収反応が遅いため，吸収水素濃度が

低下し，結果，水素透過電流が小さくなる．これらの反応の周波数応答特性が水素吸

収効率の周波数特性に表れていると考えているが，材料内部の拡散過程の応答特性が

水素吸収効率の周波数特性に表れている可能性がある．そこで，後者について調査す

るために，水素透過電流を測定している本系のシステム応答関数を考える． 

図 9 水素吸収効率の周波数依存性． 

図 8 水素引き抜き側におけるインピーダンスの電位依存性． 
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 水素透過電流系では，水素供給側表面を分極して，しばらくしてから水素透過電流

が観察される．すなわち，分極後しばらくの無駄時間（Delay time）が存在する．そ

こで，システムの応答は図 10 に示すように模式的に表現できる． 
 

 

図 10 水素透過電流測定系のシステム応答図． 
 

今，入力となる水素供給側の電流を，単位ステップ応答関数 u(t)を使って表現すると， 
 evo c( ) ( )i t i u t       (7) 

 
 (t )

( )
 (t < 0)

u t


 


1 0
0

      (8) 

となる．ただし，icは定常電流値である．一方，この系の出力である水素透過電流 iper(t)
は，無駄時間 Tdを考慮すると， 

 per d d( ) ( ) ( )i t h t T u t T       (9) 

と書ける．ただし，h(t)は水素透過電流応答である．ところで，水素透過電流応答は，

材料内の水素拡散を表すフィックの第二法則を解いて求められる極めて複雑な式であ

ること，ある時間経過後定常応答で一定値をとることから，この部分を，時定数が

図 11 単位ステップ入力に対する水素透過電流応答の模式図． 

•u

•u 
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である RL 直列回路の応答特性で置き換えることとした．すなわち， 

 per st( ) ( exp( / ))i t i t   1      (10) 

である．このとき，istは周波数依存せず一定であり，また t = 0 のとき，iper(0) = 0 と

した．単位のステップ電流入力に対する電流出力の関係を模式的に示した図を図 11に

示す．図に示す関係から，入力，出力をラプラス変換して，水素透過電流のシステム

応答関数 G を求めると， 

 
per st

d
c c

( j )
(j ) exp( j )

( j ) ( j )
I i aG T
I i a


 

 
   


  (11) 

となる．ただし，j は虚数単位，は角周波数，aは時定数の逆数である．ゆえに，シ

ステム応答の大きさ，すなわち，水素吸収効率の周波数依存性は， 

 st

c

( j )
( )

iG
i


 

 
2 2

1
1

    (12) 

で表される．両辺対数をとると， 

 st

c

ln( ( j ) ) ln( ) ln( )iG
i

    2 21 1
2

   (13) 

であるから， 

 st

c

ln( ( j ) ) ln( ) ln( ) lniG f A f
i

     2 2 21 4
2

  (14) 

となる．すなわち，水素吸収効率の対数は，電位変調周波数の対数に傾き-1 で比例す

ることになる． 
 ここで，以上の解析結果をもとに図 9 の結果を再度検討する．本実験で用いた試料

の遅れ時間は 4 s 程度であったため，たとえば，10 mHz 程度の変調周波数では，式(13)
の第 2 項がほとんど第 1 項に対して無視できる値となる．一方，100 mHz より高い周

波数でようやく式(14)の近似が成り立つ．そこで，図 9 で 100 mHz 付近の水素吸収効

率の変化をみてみると，水素吸収効率の対数は周波数の対数との間に傾き-1 で変化し

ていないことがわかる．この解析の過程では，水素透過電流応答を RL 直列回路の応

答関数で近似しているが，材料内への拡散過程による影響が周波数応答特性に表れて

いるとは必ずしもいえないといえる．すなわち，水素の再結合反応と水素吸収反応の

速度関係が水素吸収効率の周波数特性に表れている可能性がある．このことについて

は，反応過程の詳細を数値解析により検討することが有効であるため，今後引き続き

検討したいと考えている． 
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５．まとめ 
 本研究結果より，以下の知見が得られた． 
 鉄表面における水素透過電流が電位の変調周波数依存性を示すことがわかった． 
 交流法により水素吸収効率を推定することができ，直流法による効率とおおよそ

近い値を示した． 
 水素吸収過程が遅い反応であり，比較的早い水素ガス形成との競合により吸収量

が変化する可能性が示唆された 
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