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第1章 序 論

1.1緒 言

近年CO2に よる地 球温 暖化問題 が ク ローズ ア ップ され,CO2を 発生 しない原 子力発 電が

ます ます重要 となろうとしてい る.原 子力発 電においては,図1-1に 示す核燃料サ イクルの完

結 が資源の有効利用 の観点か らも必要 であ り,か なめの使用済核燃料再処理技術 の確 立が重要 な

課題 となっている1).

現在 日本 において稼働 している再処 理工場 としては動力炉核燃料 開発事業団の東海工場 がある

が,処 理量 も少 な く日本で発生す る軽水炉 の使用済核燃料 のほとん どをフランスやイギ リスへ再

処理委託 を しているのが実状 である2)3).海 外への再処理委託 に関 しては,処 理後 のプル トニ ウ

ム(Pu)の 輸送 な どで多 くの問題 もある.こ うした事情か ら日本 国内での再処 理が必須 とな り,

現在下北半島の六 ヶ所村 において 日本初 の商用再処理工場の建設が予定 されている3)一5).

日本 における軽水 炉使用済核燃料 の再処 理法 としては,硝 酸 によ り燃料 の溶解 を行 い,TBP

(り ん酸 トリブチル)に よ り抽 出 を行 う湿 式 ピュ レックス法 を採用 してい る4)6).再 処理 の工程

を図1-2に 示す.機 器材料 の選定 に当たっ ては,信 頼性 の点 か ら使用環境 が類似 す る分野 に

おける一般工 業用材料 の中 か ら実績 と使用経験 によ り選定 されるこ とが多 いが,再 処理 に関 し

ては これに加 えて海外 か らの技術 導入(材 料指定)と い う点 も考慮 する必要 がある.再 処理装

置用材料 と して は,使 用 済核 燃料 を高温硝酸 で溶解 す る関係 上耐硝 酸材料 が選定 され ている.

硝酸 の ような酸化性溶 液中で はステ ンレス鋼 が高耐食性 を示す ことは よく知 られてい る.こ れ

は表面 に安定 な不働態皮膜 を形成 す るためであ る.こ の ため ステ ンレス鋼 は,従 来硝酸製造 プ

ロセスあるい は硝酸 を取 り扱 う工業装置材料 として汎用 されて きた7)8).動 力炉核燃料開発事業

団の再処理工場 はフラ ンスか らの技術導入 で建 設 され,機 器,配 管 を構成 する主たる材料 として

SUS304Lを 中心 にオース テナイ トステ ンレス鋼が採用 され,特 に腐 食環境 が厳 しい箇所 で

は高CrNi系 のス テンレス(25Cr-20Ni)鋼 が用 い られている9).ま た,海 外 か らの

技術 導入 とい うこ ともあ り当初材料 も外 国製であったが,再 処 理装置におい て何度 か腐食 に よる

放射 能漏 れが発生 した9)10).一 方,建 設予定 の商用再処 理工場 も海外 か らの技術導入 で進め

られてお り,腐 食 環境 の最 も厳 しい部位 で はステ ンレス鋼 に代 わ りジル コニ ウム(Zr)の 使用

が予定 されている5).

再処 理工場 では高 レベルの放射能 を有 す る使用済核燃料 を扱 うため,腐 食事故 は絶対 に防止 し

一1一



なければならない.こ のため,現 在の再処理工場においては腐食環境にさらされる機器の耐食

信頼性の向上,さ らに建設予定の商用再処理工場においては使用予定材料の耐食性の確認と最適

材料の選定が必要であり,再 処理環境 を考慮 した溶液中における金属材料の腐食挙動を検討する

ことが重要である.

本研究においては,使 用済核燃料再処理装置用材料 として硝酸溶液中で用いられるステンレス

鋼及びZrの 再処理環境中での腐食挙動 を検討 し,そ れぞれの腐食問題 を解決する材料を開発す

ることを目的としている.
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1.2使 用済核燃料再処理環境

1.2.1再 処理工程

使用済核燃料 は図1-2に 示す ような工程 に従 って再処理 される.こ の場合硝酸濃度 が高 く過

去に 日本 において腐食事例が ある工程 は溶解工程,酸 回収工程,プ ル トニウム濃縮工程 である.

これ らの工程 にお ける溶液環境条件 を表1-1に 示 す.い ずれ も沸騰 高濃度硝酸 を用 い るが,

再処理の特徴 として使用済核燃料 が溶解 するため多量 のU,Puや 核分裂生成物(FP)な どが

含 まれ ることである.

溶解槽 にはバ ッチ式 と連続式 の ものがある.現 在運転 中の動力炉核燃料事業 団の東海再処 理工

場 の場合 はバ ッチ式 で あ り11),下 北半 島に予定 されてい る商用再処 理工場 では連 続式 である

(仏のUP3と 同型)12)13》.

表1-1.再 処理 プロセスの溶液環境条件(抜 粋)6)

Facility

Operatingcondltions

HNO3concentratlon Temperature DiSsolutionprocess Others
Remarks

Dissolver 2～12N

(Nomalpressure)

105～120。C

(く200。C)

(Bo湿1ingpoint)

Batch
(31h/48h!batch)

Continuous
[UP3type(France)]

(Boillng,Condensatlon)

02blow

NOxevolut{on

(Nl蒼:1=1猫1の

U:<4009/1

Pu:く309!1

FP:<0.169/1

nonsolubleresidue

Acid

「ecovery

Evaporator

7～8N

(Nomalpressure)

9～9.5腫

(Decompression}

105～125。C

(く1800C)

70～80。C

(～105。C)

Continuous
(Boillng,Condensation)

NOxevolutlon

U:～0.99/1

Pu:～0.019/1

Ru:～11ppm

Distillator 7～12N

儲1,1ξ1罰

105～125。C

(<180。C)

70～80。C

(〈120。C)

Continuous 一
Ru:～0。4ppm

Puevaporat刀r 3～7N
1100C

(～1350C)
Contlnuous (Boillng,Condensation)

Pu:50～2509/1

U:～0.29/1

1.a2使 用 済核燃料 溶解液 中の化 学種 の挙動

使 用済核 燃料 の組成 はそ の燃焼度 に よって変化 す る.表1一 一2に 初期 の235U濃 度4.5%,

燃焼度45000MWD/T,比 出力38,25MW/T,冷 却期 間4年 の使 用 済核燃料 の組成

のORIGENコ ー ドに よる計算 結果お よび硝酸 中で考 えられる酸化還元系 を示 す .使 用済核

燃料 の主成 分 はUO2が96%(内235Uが 約1%),Uか ら転換 したPuO2が1% ,残 り

が アクチノイ ド及 びFPで ある.こ れ らの元素が硝酸 中に溶解 した とき,冬 テ ンレス鋼 の腐食 を

加速 するの は酸化還元 電位 の高い元 素 であ る14).再 処理溶解 液 中の代 表的 な化 学種 及 び腐 食

上問題 となる元素 について硝酸 中での挙動 を調査 した.
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表1-2. 使用済燃料中に含まれる化学種(g/TU)

1・nitialenrichment(%) 4.5

Burnup(MWD/T) 45,000 Redoxsystem

Redoxpotentね1

Specif「coutput(MWIT) 38.25
Eo(V,SHE)

Coolingtime(year) 4

Elements

u 9.420x105 U吻UO塗+ 0.333

Np 6.774x102 NpO古/NpO塗+ 1.149

Pu 1.038x10貼 Pu・+/Puol+ 1.042
Actinides

Am 4.547x102 Am3+/AmO吉 1。721

Cm 4.051x101 一 一

Sum. (9.536x10`)
Se 7.731x101 一 劇

Br 2.936x101 一 一

Kr 5.052x102 Gas 一

Rb 4.838x102 Rb/Rb+ 一2.925

Sr 1.164x103 Sr/Sr2+ 一2.888

Y 5.380x102 Y/Y3+ 一2.372

Zr 4.920x103 Zr/Zr辱+ 一1 .539

Nb 3.541・x10『3 一 一

Mo 4.557x103 南3+/MoO2 0.311

Tc 1.015x103 TcO3/TcO辱 口 0.700

Ru幽 2.976x103 Ru2+/Ru203 1.304

Fissi・on Rh 5.675x102 Rh2+/Rh3+ 1.198

Pmducts Pd 1.821x103 Pd/Pd2+ 0.987

Ag 9.243x101 一 一

Cd 1.467x102 Cd1Cd2+ 一〇.403

Sn 1.150x102 Sn2+/Sn辱+ 0.151

Sb 2.916x101 一 一

Te 6.406x102 Te辱+!H2TeO恥 0.813

1 3.070x102 12/103願 1.195

Xe 7.164x103 Gas 一

CS 3.499x103 Cs/Cs+ 一2.923

Ba 2.193x103 Ba/Ba2+ 一2.905

La 1.663x103 La/La3+ 一2 .522

Ce 3.429x103 Ce3+/Ce(OH)3+ L715

… … … …

一4一



(1)HNO3

硝 酸 は核燃料 を溶解 するの に用 い られ る溶媒 である.硝 酸 の酸化還元電位 は次式 によるもので

ある15).

3H+十NO3一 十2e一=HNO2十H20

E=E。 十(RT/2F)ln{旧+]3[NO3「/[HNO2]}

E。=α934V(SHE)

さ らに硝 酸 の濃 度 が高 くな る と次 式 の 反応 も関与 す る よ うに な る.

NO2十H+十e一=HNO2Eo=LO93V

N204十2H+十2e一=2HNO2Eo=1.065V

(1)

(2)

(3)

(4)

以 下 に述 べ る溶 解 イ オ ン の 電 位E(M(耐n)+/Mm+)=Eo+(RT/nF)1nl[M(m+隠)+

/[M皿+ヨ が硝 酸 の電 位 よ り高 い場 合 にス テ ン レス鋼 の腐 食 加 速 の原 因 とな る'3).

(2)U

核 燃 料 を硝 酸 で溶 解 す る反応 は次 式 で表 され る15)一18).

3UO2十8HNO3→3UO2(NO3)2十2NO十4H20(5)

UO2十4HNO3→UO2(NO3)2十2NO2十2H20(6)

通 常 こ の反 応 は い ず れ も同時 に起 こ る が,硝 酸 濃 度 が10N以 下 で は(5)式 の反 応 が,そ して

酸 濃度 が10N以 上 と高 い 場 合 に は(6)式 の反 応 が 支 配 的 とな る.こ の よ うにUは 硝 酸 中 で は6

価 の ウ ラ ニ ル(UO2(NO3)2)と して 溶 解 す る.し か もUO22+/U4+の 酸 化 還 元 電 位 は

α333V(SHE)と 低 く,装 置材 料 の腐 食 に対 して は影 響 を及 ぼ さな い と思 わ れ る.

(3)Pu

Puの 溶解 反 応 は次式 で表 され る15)16)18).

PuO2十4HNO3→Pu(NO3)4十2H20(7)

3PuO2十8HNO3→3PuO2(NO3)2十2NO十4H20… … …(8)

PuO2十4HNO3→PuO2(NO3)2十2NO2十2H20(9)

酸 化 物 燃 料 中 のPuO2は ほ とん どが(7)式 に従 っ て 溶解 し4価 とな り,一 部(8)式,(9)式 に従 っ

て6価 とな る.し か し,硝 酸 濃 度 や温 度 が高 くな る とPu6+が 安 定 とな る19) .腐 食 の増 大 に

関与 す る可能 性 が あ る酸 化 還 元系 はPu4+/PuO22+(E・=1.042V(SHE))で あ る .
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(4)Np

Npは 硝酸溶液 中では5価 が安定 と考 え られ る15).し か も,そ の酸化還 元電位 はNpO2+

/NpO22+(E。=1.149V(SHE))で あ り,硝 酸 よ り若 干高 い程 度 で あ り,Puと 同

様 に硝酸濃度や温度 が高 くなる とNp6+が 安定 とな ると考 えられる.

(5)Am

Amが 関与 す る酸 化 還 元 電 位 はAm4+/AmO2+(E・=1.261V(SHE)),Am3+/

AmO2+(E・=1.721V(SHE))で あ り,硝 酸 の 酸 化 還 元 電 位 よ り も高 電 位 に あ り腐 食

の加 速 因子 と して働 くこ とが考 え られ る.

(6)Ru

Ruは 貴金属 元 素 であ るが高温 高濃度 硝酸 中で はHNO3の 酸化 力 が強 く溶解 す る15).し

か し,使 用済核燃料 中のRuは 酸化Ruと して溶解度 以上に存在 し不溶解残渣 として残 る20)21).

不溶解残 渣 として残 るRuの 量 は燃 焼度 に よって異 な るが約20～25%で ある20).一 方,

溶解 したRuの 溶液 中の存在状態 は明かではないが,3価 のルテニ ウムニ トロシル(RuNO3つ

の種 々のニ トラ ト,ニ トロ及びニ トラ トニ トロ錯体 として存在 してい るとされてい る22)一24).

Ruで はRu2+/Ru203(Eoニ1.304V(SHE))が 腐食 上問題 と考 えられ る..

(7)Rh

Rhも 核燃料 の溶解 過程 では不 溶解残渣 として多 く存在 する ものであ り,溶 解液 中でのイオ ン

の存在状態 は明かではない.電 位 一pH図 か らはRh2+,Rh3+が 考 え られ る15).

(8)Pd

Pdは 硝 酸溶液 中で溶解 する17)25)が,そ の溶解量 は少 な く大部分 は不溶解残渣 として残 る.

(9)1

よ う素 に つ い て は,硝 酸 溶 液 中 で はHIO3(12/HIO3:E・=1.169V(SHE))

と して 存 在 す る16).し か し,含 ま れ る よ う素 の うち 約1%が 被 覆 管 の脱 被 覆 の 際 に揮 発 し,

溶 解 工 程 に お い て も相 当 量 の よ う素 が 揮 発 す る とい わ れ て い る16).HotCe11試 験 で は,
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NOxに よ り約98%の よ う素 が除去 され ,全 体 と して は1%以 下 の よ う素 しか溶液 中に存在

しないだ ろ うと報告 されてい る26) .こ のため,よ う素 に よる腐 食 への影響 はな い と考 え られ

る.

⑩Ce

Ceは ほ とん ど溶解 し,イ オ ン として存在 する.再 処 理溶解液 中での存在形態 は明かで はな

い が酸 化還 元系 と して重 要 なの はCe3+/Ce(OH)3+系 で あ り
,そ の電位 は 工715V

(SHE)と 高 く,溶 液の電位 を上げる可能性がある.た だ し,そ の酸化還元電位 が硝 酸の電位

に比べ非常 に高 いので一旦還元 される と硝酸 に よって再酸化 されることはない と考 え られる
.ま

た,連 続 溶解槽 にお いては燃料 の溶解 によ り常 にNOエ の発生 が起 こってい る と考 え られ るの

で,溶 解槽 にお いて はかな りのCe4+はNOxに よ り還元 されCe3+に なる と思 われ
,さ らに

放 射線 に よって もCe3+へ の還元 が促 進 され る27) .し か し,Ce4+と して存在 す る場合 には

腐食上問題 となる.

qDま とめ

再処理 の工程 においては酸化性の高いイオ ンが核燃料 より溶 出 し,硝 酸 の酸化性 を高 めること

が明か となった.

実験室的嬬 餓 験 においては放射性核種 は容易 に用い ることはで きなヤ・ので
,放 射能 を持 た

ないイオ ンに よって こうした酸化性 の高い元素 の影響 を検討 するす る必要が ある
.ス テン レス鋼

の酸化性 イオ ンを含 む硝酸 中 での腐 食挙動 は腐食 電位 に よ り整理 され る と報告 され 瑚
,酸 化

還元電位 の似 たイオ ンでの代替 が可能 と思 われる.表1-3に 使用済核燃料 を硝酸で溶解 した場

合 にステ ンレス鋼 の腐食 を加速す ると考 え られ る元素及 び代替 イオ ンを示 す
,こ れ らの元素の内,

特 に考慮 しなけれ ばならないの は,Ce,Am,Ru ,Pu,Npで あ り,Rh,Pdは 不溶解

残渣 として大部分残 る.こ のため,代 替 イオ ン種 としてはCe4+ ,Ru3+(ま たはCr6+)お よ

びV5+を 用 いることが適当である と思われる.

さらに,再 処理 の高腐食性 の工程 においてはステ ンレス鋼 か ら溶出 した金属 イオ ン(Cr6+
,

Cr3+,Fe3+,Ni2+)の 影響 も検討す る必要 があろ う.
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表1-a溶 解液 中で酸化還元電位の高い元素及び代替元素

Elementsinthesolutlon Substltutionelements

ε1ements Potentね1Eo(V) Ions PotentlalEo(V)

Ce Ce3+/Ce(OH)3+(1.715) Ce鉢+ Ce3+/Ce(OH)3+(1.715)

㎞ 角』m3+/AmO2+(1.721) Ce辱+ Ce3+/Ce(OH)3+(1.715)

Ru Ru2+/Ru203(1.304) Ru3+orCr6+
Ru2+/Ru203(1.304)
Cr3+/Cr6+(1.350)

PU Pu辱+/PuO22+(1.042) V5+ VO2+/VO2+(1.004)

Np NpO2+/NpO22+(1.149) V5+ VO2÷1VO2+(1.004)

Rh Rh2+/Rh3+(15198) Rh3+ Rh2+/Rh3+(1.198)

Pd Pd2+/PdO2(1.194) Pd2+ Pd2+/PdO2(1.194)

1.3再 処理装置用材料 について

表1-4に 動 力炉核 燃料 開発事業 団東 海工 場 にお ける主要機器 お よびその材質 を示す.表 中

URANAS65は フランスCRUSOT-LOIRE社 製,CRONIFER2520Nbは

西独(当 時)VDM社 製,NAR310Nbは 住友金属工業㈱ 製の25Cr-20Ni系 オース

テナイ トステ ン レス鋼 で ある.高 腐食 性環境 で使用 され る材料 と してはこの ように25Cr-

20Ni系 オーステナイ トステ ンレス鋼 が使用 され,一 部sus304LやTiが 使用 されてい

た.し か し,初 期の外 国製材料 で は表1-5に 示 す ように腐食 に よる液の漏洩 が発生 した9).

また,計 画 中の商用再処理工場 では溶解槽や プル トニウム濃縮缶用材料 としてジルコニ ウムの

使用 が予定 されている5)13).

表1-4.動 力炉核 燃料 開発 事業 団東海再処 理工場 の主要機 器9)

Faci1電ty Materials Remarks

Dissolver(R10) URANUS65

Dissolver(R11) URANUS65

Dissolver(R12) NAR310Nb Additionallnstallatlon

Uevaporator(No.1) SUS304L

Uevaporator(No.2) Ti

Puevaporator
UpPerpartSUS304L

LowerpartTi

Upperpart:丁i-5Ta

(Nextreplacement)

Acidrecovery

evaporator

First。URANus65

SecondCRONIFER2520Nb

Thrid(Replacementofheater)
NAR310Nb

Ti-5Ta(Nextreplacement)

Acidrecovery

distillator

UpPerpart:SUS304L

Lowerpart.SUS310S(ULC)

HALevaporator URANUS65
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表1-5東 海再処理工場で経験された腐食による異常9)

Facility τime Countermeasures Remarks

Dissolver(R10,η) 。Additionalinstallation(1984)

R10

R11

Feb.,1983

Apr.,1982

Repaうr

(Sep.一Nov.,1983)

(R12)

●Additionalrepair(1986)

(R10,11)

Acidrecovery

evaporator

FIrstevaporator Aug.,1978 Replacement

(Jan.一 〇ct-.,1979)

Seconddvaporator Feb.,1983 Replacement

(Jun.一 〇ct.1983)

Acldrecovery

distillator
Feb.,1981 Repair(Apr.,1981 Replacement(1984)

(Lowerpart)

Ju1.,1982 Repalr

Puevaporator (Aug.一Sep.,1982) Replacement(1984)
Dec.,1982 Repair

(Jan.,1982)

1.4従 来の研究

再処理環境 においては各種 の酸化性 の高 い元素が存在 し,こ う した高酸化性 イオンの存在 す る

硝酸 中において耐食性 を有 する材料 の研究が必要である.こ こでは,ス テ ンレス鋼 とジルコニ ウ

ムの硝酸環境下 での腐 食挙動 を調査 する ことによ り,再 処 理材料 としての問題点 を明 らか にする.

L4.1硝 酸 中にお けるステ ンレス鋼 の腐 食の特徴 と問題点

(1)環 境 因子 の影響

硝酸 中でのステ ンレス鋼 の腐 食電位 は不働 態電位領域 にあ り高耐食性 を示すが,硝 酸濃度 や温

度 が高 くな った場合 には過不働 態電位 に近 くなる.こ れ は,(1×2)式 に示 したよ うに硝酸の強い酸

化力 に由来する ものである.こ の場合,さ らに酸化性 イオンが存在 す ると過不働態電位 に移行 し

腐食が増加 する28)29).

硝酸 中におい てス テ ンレス鋼 の腐 食 を加速 す る代 表的 な酸化性 イオ ンと してCr6+が ある.

ステ ン レス鋼 の腐食 速度 がCr6+量 の増加 と共 に増大す るこ とが確 か め られてい る30)一34) .

硝酸 中でのオーステナイ トステ ンレス鋼 の腐食 に及ぼす金属 イオンの影響 は酸化還元電位 で分類

で き12NHNO3中 で は,標 準 酸 化還 元電 位E。 がL3～L6V(SHE)に あ るイオ ン

がス テ ン レス鋼 の腐 食 を加 速 す る と報告 され てい る35).ま た,65%(14.6N)HNO、

中での腐 食:量が コンデ ンサーの種 類 に よって異 な るこ とか らCr6+の 生成 がNO2の 除 去量 に

依存 している36)と い う報告 もあ る.

一9一



このように酸化性 イオ ンがステ ンレス鋼 の腐 食電位 を過不働 態 にまで上昇 させ腐食速度 を増加

させるが,こ れ らイオ ンのカソー ド反応 としての還元挙動 あるいは硝酸 よる再酸化挙動 は明かで

はない.さ らに硝酸 よ り酸化還元電位 の高いイオ ンの生成機構 について も解明 されていない.

(2)材 料 因子 の影響

(a)合 金元素及び不純物元素

再処理環境 においては,純 硝酸中のみな らずCr6+の ような酸化性 イオ ンを含む硝酸中 におい

て も耐食性 を有 するステンレス鋼 が望 まれる.一 般 にはオーステナイ トステンレス鋼の耐食性 は

非晶 質 の水和 オキ シ水 酸化 ク ロム(CrO、(OH)3-2.・nH20)主 体 の不働 態皮 膜 によ り

維持 され る37)一39).そ の ためステ ン レス鋼 の耐 食性 を向上 させ るため に は,Cr量 を増加 さ

せるか不働態領域 を広 くした り不働 態化 を容易 にす る元素(Ni,Mo,Cu,Si)の 添加 が

一般 に行 われる4。)41)
.硝 酸中におい てもステ ンレス鋼 のCr含 有量 が増 すにつれて耐食性が向

上す るこ とが報 告 されてい る42).し か し,硝 酸 にCr6+の よ うな酸化性 イオ ンが含 まれ る場

合 にはステンレス鋼の腐食電位が不働態 か ら過不働態 になるため粒 界腐食 を伴 う腐 食 とな り,腐

食速度 は大 き くな る29)30)32).ま た,こ うした高酸化性硝 酸環境 に対 しては2%以 上 のSi

添加 によ りSiリ ッチの皮膜 が形成 され耐食性 に有効 である と報告 されてい る31)33)43)44).実

際 に硝 酸 プラ ン トで は,98%HNO3の ような硝 酸 の共沸濃度 以上の極 め て酸化性 の高 い濃

硝酸用材料 として4%以 上のSiを 含 むステ ンレス鋼 が使 われ てい る45)一48).

しか し,耐 食性 に対 するCr量 の依存性 についてはCr6+の よ うな酸化性 イオンを含 む硝酸環

境 においては純硝酸中 とは異 な り,ス テン レス鋼 のCr含 有量 が高 くなるほ ど腐食 速度 が大 きく

なる との報告が なされ32)49》,Cr6+の 添加 によ り過不働態領域 になるか らである と説明 され

ている.と ころが,過 不働態 とい って も電位 的な観点 か らは腐食 が増大す る範 囲は2領 域 あ り,

不働 態電位 よ り少 しだけ貴 な電位 では依然Cr量 の多 い ほど腐 食速度 は小 さ く,電 位 が高 くな

るにつれてその差 は小 さ くな りある電位 以上 で は じめ てCr量 の多 い ほど腐食 速度 は大 き くな

る29)50)51》.こ の ように,Cr6+を 含 む場合 と含 まない場合 でステンレス鋼の腐食挙動 のCr

含有量依存性が異 なることが考 えられるが,腐 食挙動 についてのCr6+濃 度依存性や腐食:機構 に

ついては必 ず しも明確 になっている とは言 い難い.

一方
,合 金成分 以外 では鋭敏化 による耐食 性劣化 が検 討 されて いる52)一55).一 般 的に は ク

ロムカーバ イ ド(Cr23C・)の 析 出 によ るCr欠 乏層 が粒 界腐 食 の原 因で あ る52)と され る
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が,ヒ ューイ試験(65%HNO3)の よ うな硝酸 中 ではCr欠 乏層 とと もにク ロムカーバ イ

ドも溶解 する と報告 されている56)57).ま た,ク ロムカーバイ ドの析 出 をNやMoの 添加 で遅 ら

せ るこ とがで きる との報告 もある58) .

しか し,酸 化性 イオ ンを含 む ような過不働態環境 下ではクロムカーバ イ ドの析 出が な くCr欠

乏層 を有 しない非鋭敏化鋼 であっても粒界腐 食 を発生 する.こ の ような非鋭敏化鋼 の粒界腐食 の

原 因 としてPやSiな どの不純物元素の偏析 で説明 され,鋭 敏化熱処 理 によ りさらに これらの不

純物元素の偏析 が促 進 され粒界腐食 が増加す る31》59)一65).Pの 粒界偏析 の測定 については,オ

ージ ェ電子分光 法 な どに よる時効処 理材 や固溶化 処理材 での測定64)一68)が 報告 さ
れてい る.

このため,硝 酸用 と してはP量 の低 いス テ ンレス鋼 が使 用 され る傾 向 にあ る69)
.従 来 は比較

的P量 が多い(P>α04%)材 料 で検討 されることが多 く65)66)
,し か も酸化性 イオ ンを含 む

硝酸 中での検討 は少 ない.高P材 の検討で は粒界 におけ るP化 合物の析 出による粒界腐 食機構 も

考 えられている70)71).

⑥ 加工 フロー腐食

高酸化性イオ ンを含 む硝酸 中においては,ス テ ンレス鋼 は粒 界腐食 を伴 う腐食 を示す ことはす

でに述べた.し か し,高 酸化性硝酸環境 下 においてはこれ らの腐食 以外 に加工 フロー腐食
,ト ン

ネ ル腐 食 あ るい は端面腐 食(TunnelingCorrosion
,End-grainAttack)'と 呼 ばれ る選

択的局部腐 食が発生 する場合 がある.こ の腐 食の特徴 はメタル フロー方向(パ イプであれば長手

方向)に 沿 って進行す る孔食状 の腐食 となるこ とである69)72)一75) .特 に鍛造材 の場合 は機械切

削 を施 して用 い られ,メ タルフロー方向 と直角 の端面が液 に接 する場合 が多 く
,加 工 フロー腐 食

が大 きな問題 となる場合 もある.加 工 フロー腐食 は装置寿命 あるい はプラ ン トの健 全性の点 か ら

も非常 に重要 であ り,非 金属介在 物 が主 な原 因 と され ているが69)73)74)
,こ れ らの非金属介

在物 がないステ ンレス鋼 において も加工 フロー腐食 は発生 し,非 金属介在物 が原因ではな く成分

の偏 析 が影響 しているか も しれない との報告 もある75)
.加 工 フロー腐 食機構 は十分 に は明 ら

かになってお らず,ま たその対策 も確 立 していないのが現状 である
.

1.4.2硝 酸 中にお けるジル コニウムの耐養性 と問題点

ジル コニ ウム(Zr)の 耐食性 は,高 濃度 の硫酸 や りん酸な どの少数の例外 を除 き種 々の溶液

中で良好な耐食性 を示 し76)一78),高 腐食環境 での化学工業用材料 と して使用 されてい る79)80)
.
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特 に,硝 酸環境 下 で はほぼ完全 な耐 食性 を示 し76)一78》,使 用済核 燃料 の溶解 液 中での腐食 速

度 も小 さい こ とが確 かめ られてい る8D.こ のため使 用 済核 燃料再処 理 プ ラン トにおい てZr

は構造用材料 として最 も適 する材料 の一 つ と考 えられ,フ ランスでは溶解槽用材料 として使用 さ

れ12),日 本 においても使用が予定 されている13).

一方
,Zrは 硝酸 の共沸 点(69.8%)以 上 の濃度 で ある発煙 硝酸 にお いて応 力腐 食割 れ

(SCC)を 発生 す る82)一84)が,使 用 済核燃 料再処 理 で使 用 す る共沸濃度 以下 の硝酸 中での

SCC挙 動 はほ とん ど検討 されてお らず,SCC発 生の限界条件 な どは明 らかになっていない.

また,硝 酸 中での耐食性 を高め るためにZrへ のMo,Nb,Cu,Fe,Ni,Cr,Pt,

Re,Si,W,Sn,Hfの 影響 が検討 され たが大幅 に腐食速度 を低 下 させ る合金 は見 られて

いない85)86).Ti添 加 の影 響 も検 討 されているが純Zrに 対 して腐食 速度 の低 下 はな く耐食

性 の優位 性 はない と報告 されてい る87).こ の ように従 来硝 酸 中に おける腐食 速度 の低 下 とい

う観点か らの研 究が主 であったが,硝 酸 中においては純ZrがSCCを 発生す る点か ら純Zrの

耐SCC性 を向上 させる合金系 の開発が望 まれる.

1.5本 研究の目的と概要

前節までに述べたように,使 用済核燃料再処理においては単なる硝酸とは異なり,高 酸化性

イオンが含 まれる硝酸中という特異な環境となる.こ のため,従 来の硝酸装置用材料で研究され

てきたよりもさらに材料的に詳細な研究が必要であり,ま た再処理装置環境を踏まえた上での最

適材料の開発及び耐食限界の把握が重要となる.

具体的な研究目的と概要について以下に述べる.

第1章 では,使 用 済核燃料再処理環境 についての調査 を行 うとともに,高 酸化性硝酸溶液中 に

おけるステ ンレス鋼 お よびジルコニウムの腐食挙動 について調査 す ることに より,こ れ らの材料

の腐食上の問題点 を明 らかにす る.

第2章 では,使 用済核燃料再処理では硝酸中に高酸化性イオンが混在する環境となるため,使

用済核燃料から溶出 したイオン,あ るいはステンレス鋼から溶出 したイオンのステンレス鋼の腐

食に対する加速性を評価する.さ らに,腐 食 を加速 させる高酸化性 イオンの生成機構を沸騰硝酸

の気液界面における溶液の局部濃縮及び電位上昇に焦点を当て検討する.
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第3章 では,ス テンレス鋼の過不働態環境にあたる再処理環境中における腐食の特徴が粒界腐

食優先型の腐食であることを述べるとともに,こ の腐食を軽減するための材料要因を明らかにし,

再処理工場で使用 されるステンレス鋼の最適成分の確立を図る.

第4章 では,高 酸化性硝酸 中においてステ ンレス鋼 は粒界腐食優先型の腐食 を示すが,鍛 造材

等 においてはさらにメタル フローに沿った選択的局部腐 食(加 工 フロー腐食)が 見 られるため,

25Cr-20Ni-Nb鋼 の鍛造材 の加工 フロー腐食の特徴 とその腐食機構 を明 らかにする こ

とによ り,加 工 フロー腐食対策 を確立 する.

第5章 では,再 処理環境のような不働態電位域から過不働態電位域の両方にわたる環境におい

て従来鋼より格段に優れた耐食性を有する新しいステンレス鋼の開発についての検討を行い,開

発過程における耐食性 に及ぼす合金元素,組 織などの検討結果 を述べる.

第6章 では,使 用済核燃料再処理装置用材料 として日本ではじめて使用されようとしている

純Zrの 硝酸環境での耐全面腐食性および耐SCC性 について電位 との関連で検討を行い,再 処

理環境における耐食安全性を評価する.ま た,純Zrの 耐SCC性 をさらに向上 させた新 しい高

耐食合金の検討結果を述べるとともに,純Zrの 皮膜破壊一修復過程 に及ぼす電位の影響を明ら

かにすることにより,不 働態一過不働態遷移域におけるSCC機 構について考察する.

第7章 では,本 研究の成果を総括する.
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第2章 硝酸中における酸化性 イオンの生成機構 と

その腐食加速作用

21緒 言

硝酸環境 におい ては一般 にス テ ンレス鋼 は表面 に安 定 な不働態皮膜 を形成 す るため耐食 性が

高 く,構 造用材 料 として汎用 されている.し か し,こ の ような耐食性 の高い ステ ン レス鋼 にお

いて も,使 用 済核燃料 か ら溶出 した酸化性の高 いイオ ンや,腐 食 によ りステ ンレス鋼 よ り溶出 し

た各種 の金属 イオ ンが腐 食 を加 速 し,ス テ ン レス鋼 の耐 食性 を劣 化 させ るこ とがあ る.J,S,

Armilo1)2》 やH,Coriouら3)4》!に よ り報 告 され てい る ように ス テ ン レス鋼 の腐 食 を加 速

する溶出 したイオ ンとして代表 的なものには,Cr6+が あげられ る.Cr6+が 硝酸溶液 中に存在

する と溶液 の酸化還元電位 を高 め,ス テ ンレス鋼 の腐食電位が過不働態領域 に移行 するからであ

る.A,B,McInt。shら5)は,硝 酸 中で の この よ うな金属 イ オ ンのオ ース テナ イ トステ ンレ

ス鋼 の腐 食 に及 ぼす影響 を,12NHNO3(56%)と い う高濃度 の硝 酸 を対 象 にイオ ン

の酸化還 元電位 で分 類 し,標 準酸化 電位E。 がL3～ 上6V(SHE)に あるイ オ ンが ステ ン

レス鋼 の腐 食 を加速 す る と述 べ てい る.ま た,65%HNO3中 での腐食 量 が コ ンデ ンサーの

種類 によって異な ることか らCr6+の 生成 がNO2の 除去量 に依存 している6)と い う報告 もある.

しか し,非 常 に酸化還元電位 の高 いCr6+が,そ の電位 よ りも酸化還元電位 が低 い硝酸 中におい

てなぜ生成 されるのかは明 らかになっていない.ま た,使 用済核燃料 か ら溶 出 した硝酸 よ り酸化

性 の高 いイオ ンの影響 につい ても明確 で はない.

本章 においては,硝 酸 中にお けるステ ンレス鋼 の耐食性 に及 ぼす各種 の金属 イオ ンの腐食加速

性 を明 らかにする と共 に,Cr6+等 の酸化性イオ ンの生成機構 についての検討 を行 った.

22実 験方法

2.2.1供 試 材

供 試材 の化学成分 を表2-1に 示す.供 試材 は,25Cr-20Ni-Nb鋼 については真空

溶解後鍛造及 び熱 間圧延 を行 い,さ らに中間焼鈍後3096の 冷間圧延 を実施 し厚 さ4.9㎜ の板材

に仕上げたのち,所 定の熱処理 を施 した材料 を用い た.熱 処理 は1100℃WQの 固溶化熱処理

を施 したが,Cr6+生 成挙動調査 にはさらに700℃ ×30hACの 鋭敏化熱処理 を施 した試験

片 を用 いた.19Cr-1、ONi鋼 については市販 の4㎜ 厚 みのSUS304ULC材 を用 いた.
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腐 食試験 片は3×10×40(㎜)の 寸法 に機械加工 によ り採 取 し,腐 食 試験前 にはエメ リー紙

320番 で研磨 し,ア セ トンで脱脂 した.

表2-1.供 試材 の化学成分(mass%)

C S1 Mn P S Ni Cr Nb

25Cr-20Ni-Nb 0.015 0.31 0.63 0.015 0.002 20.93 26.14 0.22

19Cr-10Ni 0.012 0.62 1.23 0.031 0.005 10.37 18.56 一

aa2腐 食 試験

ス テ ン レス鋼 か ら溶 出 した イ オ ンと して ,Cr6+(α02～2.Og/4),Cr3+(α02～

2.Og/`),Fe3+(α05～ α5g/4) ,Ni2+(aOg/4)を 検 討 した.ま た,使

用 済 核 燃 料 よ り溶 出 す る酸 化 性 イ オ ン と して,第1章 の 表1-3で 示 したAm5+ ,Ce4+,

Np6+,Pu6+を 検 討 したが,放 射 能 を有 す るAmお よび(Np
,Pu)に つ い て はそ れ ぞれ 同

じ程 度 の酸 化 還元 電 位 を有 す るCe4+(α5g/∠),V5+(α5～10g/∫)で 代 替 した .

こ れ らの イ オ ン を8NHNO3(40%)あ る い は3NHNO3(17%)に 加 え た溶 液

中 にお い て沸 騰48hの 浸 漬 試験 を行 っ た.一 部 の溶 液 に つ い て は,腐 食 試験 前 後 にお け る酸

化 還 元 電 位 を 白金 黒 電 極 に よ り測 定 した.さ ら に,8NHNO3+1g/4Cr6+及 び8N

HNO3+1g/4V5+中 にお け る19Cr-10Nl鋼 の腐 食 試 験 で は 連 続 浸 漬 試 験 時 間

(48h～240h)の 腐 食 速 度 及 び 溶液 中 のCr6+量 及 びV5+量 に及 ぼ す 影響 も検 討 した .

Cr6+・Cr3+・Fe3+・Ni2+,Ce4+,V5+の 添加 に は それ ぞ れC・0、
,C,(NO、)、,

Fe(NO3)3,NiO,(NH4)2Ce(NO3)6,NH4VO、 の特 級 試 薬 を用 い た .

22.3Cr6+生 成挙動調査

3N(17%)～15N(68%)HNO3中 にCr3+を α2～2 .Og/4添 加 し,電 気 ヒ

ー ターで沸騰 状態 に保 ちなが らCr6+の 生成挙動 を調査 した
.な お11N(53%)HNO、

では同時 に試験 片を浸漬 した場合 について も実験 を行 った .さ らに温度 の影響 を調査 する場合 に

はフラス コ全体 をオイルバス中に浸 し実験 を行 った.
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2.2.4酸 化還元電位 の測定

硝酸 中での酸化還元電位 は白金黒 を用 いて測定 した.特 に沸騰 の影響 の調査 に際 しては α5φ

×5㎜ だけ露 出 させ た白金黒 電極 を用 い,8NHNO3中 で 自然対流 状態 と白金 黒電極 の表

面 か ら気 泡 を発生 させ るように した核 沸騰状態 での電位 を測定 した.

22.5Cr6+の 定 量

Cr6+の 定 量 に は,吸 光 度 測 定 法 を用 い た.C13H14N、0(ジ フ ェニ ル カ ル バ ジ ド)に よ

る呈色 を利 用 し,図2-1に 示 す よ うに硝 酸 やCr3+の 吸 収 ピー ク か ら分 離 し540nmの 吸 光

度 を測定 す る こ とに よ り,Cr6+を α1㎎/∫ まで定 量 す る こ とが で きた.ま た,V5+の 定 量 に

は酸化 還 元 滴定 法 を用 い た.
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2.3実 験 結 果

2.a1各 種 金属 イ オ ンの ス テ ン レス鋼 の耐 食 性 へ の影 響

8NHNO3中 で の25Cr-20Ni-Nb鋼 の 耐 食 性 に及 ぼ す ス テ ン レス鋼 か らの 溶

出金 属 イ オ ンの影 響 を図2-2に 示 す.ス テ ン レス鋼 の 主 要 合 金 元 素 の イ オ ンで あ るCr6+,

Cr3+,Fe3+,Ni2+の うち48hの 浸 漬 試 験 で はCr6+の み腐 食 を急 激 に加 速 させ る こ と
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がわ かる.使 用 済核燃料 か ら溶出す るNp,Puの 代替 イオ ン としてのV5+の 影響 を図2-3

に示 す.3NHNO3中 の19Cr-10Ni鋼 の腐 食速度 はV5+の 添加 量:と共 に増加 し
,

V5+も 腐食加速 イオンと しての作用 がある.
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19Cr-10Ni鋼 の腐 食 速度 に及 ぼ すV5+

添 加 量 の影響(3NHNO3,沸 騰,48h)
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酸化 性 イオ ンCe4+,Cr6+,V5+(α5g/4添 加,モ ル濃度 に換 算 す る とそれ ぞれ

α0035,α0096,α0098mol/4)の 腐 食 への影響 を比 較す る と図2-4の よ う

にな り,Ce4+>Cr6+>V5+の 順 に腐食加速性が高 い,ま た,図2-5に 示 す ように浸漬試験

前 の酸化還元電位 は腐食速度 の傾 向 と同様 に,Ce4+>Cr6+>V5+の 順 である.し か し,腐 食

試験後の酸化還元電位 はCe4+の 添加溶液 では α2V(SCE)も 低下 し,Ce4+の 添加溶液で

は試験時間の経過 とともに腐食加速性が小 さ くなっている.Cr6+及 びV5+の 酸化還元電位 は浸

漬試験前後 でほ とん ど変化 していない.

Cr6+とV5+の 腐食加速性の試験時 間依存性 を検討 した.図2-6に19Cr-10Ni鋼 の

腐食速度 に及 ぼす浸漬時 間の影響 を示 す.Cr6+添 加の場合 は試験 時間の増加 と共 に腐食速度 が

減 少す るが,V5+添 加 の場合 は逆 に試験:時間 と共 に腐 食速度 は増加 し,240h連 続 試験 で は

Cr6+添 加溶液 中における腐 食速度 よ り大 きくなる.こ の腐食試験 後の溶液 中に存在 するCr6+

及びV5+量 を分析す ると,図2-7に 示す ようにCr6+量 は試験時 間 と共 に急激 に減少 するが,

V5+量 は試験 前 と同 じであ った.
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2.3.2Cr6+の 生成

(1)Cr6+生 成 に及 ぼす硝酸濃度 の影響

図2-8にCr3+を 添加 した沸騰硝酸中での結果 を示 す.沸 騰 溶液中においては5N(27%)

以上の硝酸 でCr6+は 生成 され,し か も硝酸濃度 が高い程 その生成 速度 と生成量 は多 い.し か し,

常温 で は15NHNO・ 中264h後 で もCr6+は 生成 されなか った.試 験 前後 での硝 酸濃

度 の変化 は,3～11NHNO3で は硝 酸 濃度 は僅 か(α1～ α3N)に 高 くなっ たが,共

沸組成の15NHNO3で は濃度 に変化 はなかった.
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(2)Cr6+の 生成 に及 ぼす温度 の影響

常温 で は15Nの 硝酸 中において さえ もCr6+は 生成 され ない事 をすで に述べ たが,更 に詳

しくCr6+の 生成 に及 ぼす温度 の影響 を調べ るため,オ イルバス中 におい て恒温 に保 ちCr6+

の生 成量 を測定 した.用 いた溶 液 は8NHNO3と11NHNO・ で あ り,こ れ にCr3+

を2.Og/∠ 添加 して264h恒 温(105℃,110℃)に 保 ちCr6+の 生成 量 を調べ た.

その結 果,表2-2に 示 す ように105℃ に保 持 した ときは8N,11Nと もにCr6+は 生成

され なか った.一 方,8NHNO3の 沸点 で ある110℃ に保 持 した と きも8NHNO3

で はCr6+は 生成 され ず11NHNO3で 僅 か2㎎/∠ 生 成 され た だ け で あ っ た .8N

HNO3で は同 じ温度 であ って も沸騰 状態 で はCr6+が 生成 され,沸 騰 がお こってい ない状態

では生成 されなか った.

表2-2264h試 験後 に生成 されたCr6+量(㎎/4)

Temperature

Solution

Isothermalconditlon Boillng

condlt「on

R丁 105。C 1100C 110。C η5。C

8NHNO3+2.Og/£Cr3+ <0.1 <0.1 〈0.1 350 一

11NHNO3+2.Og/£Cr3+ く0.1 〈0.1 2 一 1100

(3)Cr6+の 生 成 に及 ぼすCr3+量 の影 響

Cr6+の 生 成 に及 ぼ すCr3+量 の 影 響 を調 べ る た め,11NHNO3へ のCr3+添 加 量 を

変 え てCr6+生 成 量 を調査 した.そ の 結 果,図2-9に 示 す よ うにCr3+の 量 を増 加 させ る と

Cr6+の 生 成 量 も増 加 す る こ とが分 か っ た.こ れ を各 時 間毎 のCr3+の 量 に対 す るCr6+の 生

成 速 度 を示 す と図2-10に 示 す よ う に な り,11NHNO3中 に お け るCr6+の 生 成 量 は

Cr3+量 の ほぼ1次 関数 とな る.
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(4)腐 食試験 片存在下 でのCr6+の 生成挙動

25Cr-20Ni-Nb鋼 の腐食試験 片が存在 する ときは,Cr3+か らCr6+の 変換挙動 が

どの様 に変わ るか を調査 した.そ の結果,図2-11に 示す ように試験片 が存在 しない場合 とは

異な り,Cr6+量 は浸漬初期 には増加 するがその後aOg/4Cr3+とLOg/4Cr3+の 溶液

で は48hで,α2g/∠Cr3+の 溶液 では72hで ピー クを示 した後 は減少 し,長 時間でほぼ

一定 のCr6+量 となっている
.し か し,浸 漬 した試験 片の腐食減量 は図2-12の よ うに増 え続

けてお り,溶 出 したFe,Cr,Niイ オンの分析 によって も腐食 が進 んでいる ことが確 かめ ら

れた.
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a3.3硝 酸 の酸化還元電位

(1)硝 酸 の酸化還 元電位の温度依存性

Cr3+よ りCr6+が 生成 する機構解 明の一環 として硝酸 中での白金黒電極電位 の温度依存性 を

調べ た.そ の結果,図2-13に 示す ように硝酸濃度 が高 くなるほど,又 温度 が高 くなる程 その

電位 は高 くなった.

(2)硝 酸 の酸化還元電位 に及 ぼす沸騰 の影響

硝 酸の酸化還元電位 に及 ぼす沸騰 の影響 を調査 した.そ の結果,酸 化 還元電位 は同温度 であっ

て も自然対流状態 では1042mV(SHE)で あるが核沸騰状態では1069mV(SHE)

であ り27mVの 電位 上昇が あった.
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2.4考 察

2.4.1硝 酸 溶 液 中で の ス テ ン レス鋼 の腐 食

使 用 済核 燃 料 か らの酸 化 性 イ オ ンが存 在 しない硝 酸 溶 液 中 にお け るス テ ン レス鋼 の腐 食 反 応 に

関与 す る反応 と して は次 の よ うな反 応 が 考 え られ る.

1)ア ノー ド反応

Fe→Fe3++3e一(1)

Ni→Ni2+十2e一(2)

Cr→Cr3+一 ト3e一(Cr6+十6e一)(3)

2)Cr6+の 生 成 の ア ノー ド反 応

Cr3+→Cr6+十3e}'(4)
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3)カ ソ ー ド反 応

Cr6+十3e印 →Cr3+(5)

NOゴ 十3H+十2e一 →HNO2十H20(6)

Crの 溶解反応 は,CrがCr6+で 溶解 するのかCr3+で 溶解 するのか はその液の電位 に よる

が,Cr6+で 溶解 して も(1),(2)式 に対 す るカソー ド反応 としての(5)式の反応 によ り結局Cr3+に

なる と考 えられる,カ ソー ド反応 として はCr6+が ある場合 には(5)式の反応 が起 こっていると考

えられるが,Cr6+が 無 い場合 には亜硝酸 の生成 反応 である(6)式の反応 となる.し か し,(6)式 の

反応 によ り生成 した亜硝酸 は不安定 であ り硝酸 濃度 が低 い時 にはNO,硝 酸 濃度 が高 い時 には

NO2,N20・ に分 解 す る7),こ れ らの ガ スが系 外 に除か れ る と(6)式 の反 応 が よ り起 こ り易

くなる.総 括 する と,Cr6+の 生成反応である(4)式の反応 の対 反応 としては(6)式の反応 が考 えら

れ,結 局(1)式か ら(6)式の反応が同時 に硝 酸溶液 中で起 こっている と考 え られる.硝 酸 中のステン

レス鋼 の腐 食 の特徴 として硝酸 その ものの性 質 によ り溶液 の電位 を高電位 に維持 す る とともに

ステンレス鋼 よ り溶出 して きたCr3÷ はCr6+に 転換 され,こ のCr6+の カ ソー ド還 元作用の重

畳 によ りステン レス鋼の腐食 を加速する とい う自己加速的 な腐食 をす る.こ の ようにCr6+の 消

費反応 と生成反応 が同 じ溶液中にて同時 に起 こることに よ り,図2-11に 示 したようにCr6+

濃度の ピーク値 がで きた と考 え られる.即 ち,図2-14に 示 す ように,初 期 にはCr6+の 生成

が腐 食反応 に よる消費 よりもまさってお りCr6+の 量 が増加す るが,次 第 に腐食 が加速 されその

消費速度 が生成速度 を上 回るようになると測定 され るCr6+の 量 は減少す る.そ して生成 速度 と

消費遠度 が均衡す る位置 でCr6+の 量が一定 となる.腐 食 に よるCr3+の 溶出量 が少 ない範 囲す

なわち試験:時間が短い範 囲では溶液 内のCr3+の 量 はほ とん ど増加 しない と仮定 し,図2-8の

11NHNO3で 初期Cr3+量 が2g/4の 時 のCr6+の 生成 量 と,試 験片 を浸 漬 した時 の溶

出イオ ンの分析結果 から(1)式～(4)式の電子のや り取 りに注 目 し(7)式に従 って検 出 されるCr6+の

量 を算 出す る と図2-15の ようにな りCr6+が 最大 になる時 間は図2-11と 一致 し,Cr6+

の生成 と消費が同時 に起 こっていることが わかる.

すなわち[検 出 されるCr6+の 量(moi>]=[Cr6+の 生成量(mo1)]一

[溶出 したCr3+量(moi)]一2/3[溶 出 したNi2+量(mol)]一

[溶出 したFe3+量(moD](7)

一30一



O
⊆
O
炉

十
〇
L
り

鮎
O

⊆
O
脚ρ
灯
」
ρ
⊆
Φ
O
⊆
O
O

(Withatestpiece)

AmountsofCr6+iOns

formedinnitrlcacid

,'噛 、
ノ 、

7

〔糠.矧
,/

/
'

Consumptlonvolumeof

Cγ・6+ionsbycorY・osion

、

》

MeasurableCr6+ions

Tlme(h)

図2-14、 腐食:試験:中におけるCr6+生 成量 と消費量 の関係

図2-15

0

051

001

50

(ミ

O
窪
)

⊆
。
お
翼

§

§

+
¢
δ

Φ
三
婁

Φ
馨

言

蓮

甲×
。
」
§

011NHNO3+2.0/£Cr3

△11NHNO3+1.Og/∫ しCγ・3+

●11NHNO3+0.2/見Cr3

.＼
●
山
』
-

。/

よ
ヘ

ハ/
ノ

100200
Time(h)

300

腐 食 反 応 式 か ら 計 算 し たCr6+量

[検 出 され るCr6+の 量(mol)]=[Cr6+の 生 成 量(mol)]

〔
一[溶 出 したCr3+量(mo1)]一2/3[溶 出 したNi2+量

(mol)]一[溶 出 したFe3+量(mo1)]

一31一



図2-15でCr6+が 一定 となる部分 がない理 由 は,(7)式 で[Cr6+の 生成 量(mo1)]に 初期

のCr3+量 を一定 に したCr6+生 成 曲線 を用 いてい る為 で あ り,本 来硝酸濃度 一定 ではCr6+

の生成 量 はCr3+量(x)と 時 間(t)の 関数(f(x,t))で あ るはず であ る.つ ま り,

試験 片を浸漬 した状態では試験 片か らの溶出 によるCr3+量 の増加,す なわち生成 されるCr6+

量の増加が あるはずであ りこれによって生成 されるCr6+量 も試験片 がない ときに比べて図2-

14に 示 すように増加す るはずである.図2-15で はこの増加量 を考慮 していないため長時 間

側 で実際の測定結果 と一致 していない と考 え られ る.

2.4.2Cr6+の 生成機構

これまでの実験:事実 によ り硝酸 中でのCr6+の 生成 に関 しては(1)硝酸 お よびCr5+の 酸化還元

電位,(2)沸 騰 が関係 してる と考 えられる.そ こで硝酸 の酸化還元電位 及びCr3+とCr6+の 酸化

還元電位 の温度依存性 について計算 を行 う.一 般 に,酸 化還元系 の反応 を次 の ように仮定 し,系

全体の 自由エネルギー変化 を△α(T)(温 度TOK)と する とき,酸 化還元電位E(水 素電極基

準)は 次の ようになる.こ こでは,電 極電位 を同温度 での水素電極 に対 す る値 とするため(9)式 を

考慮 した.

a1A、 十a2A2十 … …=b1B1十b2B2十 … … 十kH+十ne一

nH+十ne一=n/2H2

△ α(T)RT[B1]b・[B、 】b・… …[H・]k

E=十 一ln 　 　
nFnF[A1]1[B2]2

△ α(T)=Σ △G『(P,。d。 。t)T一 Σ △cr'(,・a・tant》T十

n/2△ α(H2)T-n△GecH+)T

硝 酸 お よ びCr3+とCr6+の 酸 化 還 元 反 応 を 次 の よ う に 仮 定 す る.

…(8)

(9)

⑩

⑪

(1)硝 酸

HNO2十H20=NO3一 十3H+十2e一

2H+十2e一=H2

(2)Cr3+,Cr6+イ オ ン

Cr3+十4H20=HCrO4一 十7H+十3e一

⑫

⑬

3H+十3e一=3/2H2

oΦ

⑮
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GD式 ～⑮式 の反応 に よる酸化還元電位 の温度依存性 を調べ るため,各 温度 での 自由エネルギーに

つい てC,M,Chen8)ら の結果 を用 いて計算 し,酸 化 還元 電位 の温度 依 存性 を算 出 した .こ

こで,HNO3は100%解 離 し,[HNO2]=10-4mol/4,[Cr3+]=2.Og/4,

[HCrO4一]=α1㎎/4～LOg/4と 仮定 す る.HNO2濃 度 は常温 での酸化 還元電位

の実測値 と計算値 が一致す るように設定 した.こ れ よ り硝酸及びCr3+とCr6+の 酸化還元電位

の温度 依存性 は図2-16の よ うにな り,硝 酸 の酸化 還元電位 は温度 とともに上昇 す る.な お,

図2-16に は実測 定 した8NHNO3と11NHNO・ の酸 化還 元 電位 の温度 依存性 を

同時 に示 した.計 算:値と実測値 の差 は亜硝酸濃度 が温度 によって変化す るためである と考 えられ

る.こ れ とは逆 に,Cr3+とCr6+の 酸化還元電位 は温度 と共 に低 くな り,硝 酸の沸騰温度近傍

(100～120℃)で 硝 酸の酸化 還元電位 と逆転 し硝 酸の電位 のほ うが高 くな りCr3+か ら

Cr6+へ の酸化 が起 こ り得 る ことを示 している.厳 密 には,酸 化還元電位 の活性化過電圧,抵 抗

過電圧 があるので幾分 の電位差が必要である.

2.a2(2)で 述べ た8NHNO3に お いて 同 じ温度 で あっ て も核沸騰 状 態 ではCr6+が 生成

され るが 同 じ温度 に恒温 的 に保 った 自然対 流状 態 で は生成 されない とい うこ とにつ い ては,

沸騰状 態 とい う こ とが非常 に大 きな意味 を持 ってい る と考 え られ る.つ ま り,沸 騰 状態 で は

図2-17に 示す ように気液分離 した状態 で液相側 がよ り高濃度 の硝酸 となっている.例 えば,

図2-17に お い て8NHNO3中 の温度P点 で沸騰 が起 こっ た場合,気 相 と液相 の割合 が

1対1で 分 離 し液相 側 に は11NHNO3が 生成 す る と考 え られ る.観 察 に よる と発生 する

気泡 の直径 は α5～10㎜ 程度 であるの で,気 泡 に接 す る液相 には α1～2μmの 幅 で11N

HNO3が 生成 され た ことになる.こ れ を模式 的 に示 したのが図2-18で あ り沸騰 に よって

で きた気泡 に接 した溶液側 の温度,濃 度,電 位 は溶液全体のそれ よ りも高 くなる.溶 液 中の電位

がCr6+の 酸化還元電位 よ りも低 くても気泡 に接 した電位がCr6+の 酸化還元電位 よ りも高けれ

ばCr6+は 生成 される ことにな り,同 じ温度 で も沸騰状 態でCr6+が 生成 される とい うことと

一致す る.ま た,こ れ よ りCr6+の 生 成量 はCr3+の 量 に比例 す る ことも明 らかであ る.実 験

的に も8NHNO3で 気泡 を発生 しない 自然対 流状 態 と白金黒 電極 か ら気 泡 を発生 している

核沸騰 状態 で は同 じ温度 で も27mVの 電位差 があ る.こ の値 は計算:上100℃ におけ る8N

HNO3と11NHNO3の 電位 差(20mV)に 近 く,気 泡発生 に よる電位 上 昇 を支持 し

てい る.こ うした沸騰 による電位上昇 は伝熱面 では顕著 に起 こってお り,伝 熱面 では非伝熱面 よ

りも腐食量 は大 きくなる と考 え られる.
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24.3ス テ ン レス鋼 の腐 食 に及 ぼす 各種 酸 化 性 イオ ン影 響

硝 酸 中の ス テ ン レス鋼 の腐 食 に対 して,Cr3+,Fe3+,Ni2+は 影 響 を及 ぼ さず,Cr6+ ,

V5+,Ce4+は 腐 食 を加 速 す る こ とが分 か っ た.し か も,そ の腐 食 加 速 性 はCe4+>Cr6+>

V5+の 順 で あ る.こ れ は,図2一 些9に 示 す標 準 酸 化 還 元 電位(E。)で 整 理 で きる .つ ま り,

硝 酸 の酸 化 還 元 電位 よ りも低 い酸 化 還 元 電 位 を もつ イ オ ンは腐 食 加 速 性 が な い .とr3+の 場 合

は,Cr6+に 酸 化 され る場合 の腐 食加速 は別 と して,Cr3+が 還元 される場合 はCr2+で あ り

Cr3+/Cr2+の 電位E。 は一 α4V(SHE)7)の ため,腐 食加速作 用 はない.一 方,硝 酸

よ り酸化還元電位 の高 いイオ ンは腐食 加速作 用 があ り,そ の加 速性 は酸化還元電位 が高 いほ ど

大 きい.こ れは,ス テ ン レス鋼 の腐食 電位 を上 げ過不働 態 電位領域 に腐食 電位 を移行 させ るた

めである9).

酸化性 イオ ン(Cr6+,Ce4+,V5+)を 含 む硝酸中 におけるステ ンレス鋼 の腐 食反応 に とも

な うカソー ド反応 としては,Cr6+がCr3+に 還元 され る(5)式以外 に ,

Ce4++e一 一Ce3千 ⑯

V5++e一 一V4+Gの

が ある.高 濃度 硝 酸 中の ステ ンレス鋼 の腐 食 の特徴 と して,ス テ ン レス鋼 よ り溶 出 して きた
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Cr3+が 硝酸 の酸化作用 によ りCr6+に 転換 され,ス テ ンレス鋼 の腐食 をさらに加速す る とい う

自己加速的な腐食 をす る.し か し,測 定 されるCr6+量 は生成速度 が著 し く速ければ溶 出Cr量

と同一量 にな るはずであ るが,実 際 には生成 量 と腐 食 に よる消費 量 のバ ラ ンス された量 であ り

11NHNO3中 で も図2-11に 示 した よ うに測定 され る量 は少 ない.硝 酸 濃度 の低 い

8NHNO、 中で は さらに生成 速度 は遅 くな る と考 え られ,図2-6の よ うに試験 時 間 とと

もに腐 食速度 が低 下す る原 因は,Cr6+生 成 速度 が遅 く結果 的に図2-7に 示 す ように初期 に

添加 したCr6+量 を維持 で きず,Cr6+量 が少 な くなるため に腐 食速度が低下 したの もと考 え

られる.
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図2-1a金 属 イ オ ンの標 準 酸化 還 元 電位(E・)7)

同様 の現象 はCe4+を 添加 した腐食 試験 において も観察 され,図2-5の ように酸化還元電位

が腐食 試験後大 きく低下 している ことはCe4+が 腐 食 に よ りCe3+に 還元 されて しまってい る

ことを意味 してい ると考 えられる.一 方,V5+は 腐食 を加速するイオ ンであ るが図2-7の よう

に腐食試験 中 で もV5+濃 度 は初期濃度 の ままで ある.こ れは⑰ 式 に よるカソー ド反応 は起 こる
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が,Cr3+か らCr6+へ の再 酸化機構 と同 じ生成機構 によ りV4+か らV5+の 生成 が起 こ りその

生成 速度が著 しく速 いため,カ ソー ド反応 によるV5+の 消費量 がV5+測 定結果1ごは現 れなかった

ため と考 え られ る.一

この よケに,硝 酸 よ りも酸化還元電位 が高いイオ ンほどステ ンレス鋼 の腐 食加 速性 は大 きいが,

再酸化 される速度 は酸化還元電位 が高いほ ど小 さ くなる.V5+の 場合 は硝酸濃度 が低 くても液更

新 無 しにその腐食加速性 が長時間 にわた り維持 される.

2.5結 言

硝酸溶液 中におけ るステ ンレス鋼 の腐食挙動 と金属 イオ ンの関係 について検討 した結果次の事

項 が明 らかになった.

(1)ス テ ン レス鋼 の溶 出金属 イ オ ン(Fe3+,Ni2+,Cr3+,Cr6+)の うち腐食 を加速

するのはCr6+で ある.ま た,使 用 済核燃料 か ら溶 出す る硝酸 より高い酸化還元電位 を有 す

るイオ ン(Ce4+,V5+)も 腐食 を加 速す る.腐 食加 速の程度 は酸化還元電位 の大 きさで

整理 で き,Ce4+>Cr6+>V5+の 順 であ る.

(2)5N以 上 の硝酸 中にお いて,Cr6+はCr3+の 酸化 によ り生成 され る.ス テン レス鋼 の腐

食過程 においては腐食 によって生成 したCr3+が 硝酸 の酸化作用 によ りCr6+に 転換 され,

ステンレス鋼 の腐食 をさらに加速す るとい う自己加速 的な腐食 をする.

(3)硝 酸濃 度及び温度 は高いほ うが酸化還元電位 は高 く,Cr6+が 生成 され易 い.沸 騰現象 に

よ り,気 泡 と溶液 の界面部において硝酸濃度,温 度 が高 くな りCr6+の 生成条件 を満足 する

ようになる.

(4)Cr3+か らCr6+の ような再酸化 はV4+とV5+の 間でも起 こ り,そ の再酸化速度 はCr3+

か らの再酸化速度 に比べ著 し く速 く,硝 酸濃度が低 い場合 で も液更新無 しにその腐 食加速性

が長時 間にわた り維持 される.こ れは,酸 化還元電位 が硝酸 によ り近 いため,Cr6+に 比べ

再酸化 され易 いか らである.
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第3章 硝酸中におけるステンレス鋼の腐食挙動に

及ぼす材料因子の影響

3.1緒 言

再処 理環境 において は,純 硝 酸のみ な らずCr6+の よ うな酸化性 イオ ンを含 む環境 において

耐食性 を有す るステ ンレス鋼 の使用が望 まれる.硝 酸 にCr6+の ような酸化性 イオンが含 まれる

場合 には粒界腐食 を伴 う腐食 とな り,腐 食速度 は大 き くなる.

ス テン レス鋼 の耐食性 に対 す る合金 元素 の効果 として ,一 般 にはCr含 有量 が多 いほ ど良好

とな る1)2).ま た,硝 酸 中におい てもステ ンレス鋼 のCr含 有量 が増 すにつれて耐食性の向上

す るこ とが報告 され ている3).一 方,Cr6+の ような酸化性 イオ ンを含 む硝酸 環境 においては

純硝酸 中 とは異 な りステ ンレス鋼 のCr含 有量 が高 くなるほ ど腐食速度 が大 き くなるとの報告 が

な され4)5),Cr6+の 添加 によ り過不働 態領域 になるか らであると説明 されている.し か し,過

不働 態 といっても電位的 な観点 か らは腐食 が増大す る範 囲は2種 類 あ り,不 働 態電位域 より少 し

貴 な電位 では依然Cr量 が多 いほ ど腐食量 は小 さ く,あ る電位以上では じめてCr量 が多 いほど

腐 食量 は多 くなる6)『9).こ の腐 食 に対 す るCr量 依存 性 の逆転 す る電位 をここでは逆 転 電位

と呼ぶ ことにする.こ の ように,逆 転電位 を境 に してステ ンレス鋼 の腐食挙動 のCr含 有量依存

性 が異 なることが考 えられるが,腐 食挙動 についてのCr6+濃 度依存性 や腐食機構 については必

ず しも明確 になっていない.

一方
,粒 界腐食 については,一 般 には鋭敏化 に よる粒界 のクロムカーバ イ ド析出が クロム欠乏

層 を生成 させ ヒュー イ試験 な どでの粒 界腐 食 の原 因 となる 墓o).し か し,酸 化性 イオ ンを含 む

ような過不働 態環境下 ではクロム欠乏層 を有 しない非鋭敏化鋼 であっても粒界腐 食 を発生す る.

この ような非鋭敏化鋼 の粒界腐 食 の原 因はPやSiな どの不 純物元素 の偏析 に起 因する と報告

され11)12),時 効処 理材 や固溶化処 理材 にお いてPの 偏 析 が測定 されてい る13ト16) .こ の よ

うに,高 酸化性硝酸 中のステ ンレス鋼 の耐食性 に対 してはクロムカーバイ ド析 出に よる鋭敏化以

外 で は不純物 元素 の偏析 が影響す ると考 え られ てい る.Cr6+含 有硝 酸中の粒界腐食 に対 する不

純物元素,特 にPの 影響 についてはP量 が比較的多 い(P>0,04%)材 料 で検 討 されることが

多い8)13》14)が,硝 酸用 と してはPの 低 いステンレス鋼 が使用 される傾 向にあるユ7).

本研究 では,再 処理工場 で使 用 されるステン レス鋼 の最適成分の確立 をはかるため,耐 食性 に

及ぼす材料 要因の検討 を行 った.具 体 的には,耐 食性 に関 して重要な材料因子 であるCrの 影響
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について,Cr6+濃 度 との関連で電気化学的観点 か ら系統 的に検 討 した.ま た,有 害不純物 と し

てのCお よびP,有 効元素 としてのNbの 検 討 をおこなった.

3.2実 験方 法

3.21供 試 材

供試材 として,表3-1に 示す ようにCrの 影響調査 にはCr含 有量 を変 えかつオーステナイ

ト組織 とす るため,SUS304L系 の合金 のCr変 化材(9～20%)で は11Ni鋼 とし,

それ以上 のCr含:有 量 を有 する鋼 の場合 はNi量 を増 や した.ま た,60Niと してCr含 有量

を16～32%の 広範 囲 に変化 させ た合金 も試験:に供 した.Cの 影響 は25Cr系 合金 で行 い

Nbは 添加 しなかった.ま た,Cの 悪影響 を軽減す るためNb添 加 に よるCの 固定化 を検 討 した.

Pの 影響 の検討 は19Cr系 及び25Cr系 の両方で行 った.い ずれの合金 も真空溶解後,鍛 造,

熱間圧延,中 間焼鈍,冷 間圧延 の後1100℃WQの 固溶化処理 を行 った.C及 びNbの 検討 に

はさらに650℃ ×30hACの 鋭敏化処理 を行 った.ま た,P変 化材 については固溶化処理後

600℃ ～800℃ において α5h～8hの 時効熱処理 を施 した材料 も製作 した.熱 処理後,浸

漬試験 片 として3t×10w×40∠(㎜)の 形状 に機械加工 を行 った.

3.2.2腐 食試験

腐 食 試 験 と して は(1)8NHNO3,(2)8NHNO3十(α01～LOg/4)Cr6+

にお け る48h沸 騰 浸 漬 試験:を主 と して行 った.25Cr-20Ni鋼 の8NHNO3+

α2g/4Cr6+中 におけ る腐 食速度 の時 間依存性 を調 べ るた めに,48h毎 に液 を更新 し

全体 で960hの 腐 食試験 も行 った.ま た,腐 食 速度 の電位依 存性 を検 討す るため,(1)8N

HNO3及 び(2)8NHNO3+α2g/4Cr6+溶 液 中(110℃)に お け る定 電位 腐 食

試験 も行 った.

a2.3電 気 化 学 試験

分 極 曲 線 は,(1)8NHNO3,(2)8NHNO3+0,2g/4Cr6+溶 液 中(110

℃)に お い て 測 定 し,電 位 挿 引 速 度 と して は8NHNO3中 で は100mV/minを8N

HNO3+0,2g/4Cr6+中 で は10mV/minを 用 い た.さ ら に,腐 食 電位 の 経 時 変 化 を

8NHNO3と8NHNO・+α2g/4Cr6+中 に お い て 測 定 し腐 食 電 位 のCr量 依 存

性 を検 討 した.

一40一



3.2.4皮 膜 及び析 出物分析

(1)8NHNO3及 び(2)8NHNO3+0.2g/∫Cr6+溶 液 中(沸 騰)に お い て48h

浸漬 した試験片 の皮膜 はSIMSに よ り分析 した.な お,皮 膜分析用試料 はいずれ も鏡 面研磨

を行 った後試験 に供 した.

鋭敏化熱処理後,粒 界 に析 出 した析 出物 は抽 出 レプ リカを作成 し電子顕微鏡 に よ り観察 した.

表3-1.供 試材 の化学成分(mass%)
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3.3実 験結果

3.a1腐 食試験

(1)Cr6+含 有硝酸溶液 中における腐 食形態

Cr6+を 含む酸化性硝酸 中において は純硝 酸 中よ りも腐食 速度 は大 きく,粒 界腐食 を伴 う腐

食形態 になる.こ こで は,25Cr系 ス テ ン レス鋼(D4鋼)の8NHNO3+α2g/∠

Cr6+中 における腐 食挙動 の経時変化 を検討 した.20h以 下 の短時間の浸漬 では,初 期 の研磨

状態 や皮膜 の影響 を除 くため腐食減量 一時間曲線 の微分 によ り腐 食速度 を算出 した.

8～960hま での腐 食速度 及び粒界腐食深 さの浸漬時 間依存性 を図3-1に 示 す.腐 食速度

は48h浸 漬 までほぼ一定であ り,48h以 上 の浸漬で増加す る傾 向にあるが ,240h以 上で

また一定の腐 食速度 に近づ くことが分 かる.こ こで は試験時 間240h以 上 での一定 の腐食速度

を定常腐食速度 と呼ぶ こととする.一 方,腐 食試験後 の断面の光学顕微鏡観察 による と10h浸

漬 では粒界腐 食 は検 出 されないが,SEM観 察で は一部 に粒界腐食 を発生 していた.粒 界腐食深

さは試験時 間 とともに増加 し,浸 漬時間が240hを 越 える とほぼ一一定値 になった.

写真3-1に 腐食試験後 の表面SEM写 真 を示す.48hの 浸漬 では粒 界腐食 が観察 される

が,脱 粒 するほどには粒界腐食 は進行 していない.48h以 上め浸漬 で脱粒 は顕著 とな り,浸 漬

240hで はほぼ全面脱粒 した表面 となっていた.
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写真3-L

レ

25Cr-20Ni鋼 の腐食試験後 の表面SEM写 真

〔腐 食 試験:8NHNO3十 〇,2g/∠Cr6+,沸 騰(a)48h,(b)48h×5回(240h)〕

(2)Crの 影響

8NHNO3中 にお け る(8～18)Cr-11Niス テ ン レス鋼 の腐 食 速度 に及 ぼす

Cr6+濃 度 の影響 を図3-2に 示 す.SUS304Lの 成分系 である18Cr含 有 のステ ンレス

鋼 は,Cr6+濃 度 が増加 するに従 い腐 食速度 は増加す る.し か し,11Cr及 び8Cr鋼 におい

ては αOlg/∠ のCr6+濃 度 の場合 は18Cr鋼 に比べ著 しく大 きな腐食 速度 となってい る

が,α05g/∫ の濃度以上 では逆 に18Cr鋼 よ りも腐食 速度 は小 さ くな り,腐 食速度 のCr

量依存性が逆転 する.ま た,い ずれの合金 もα05g/∠ の濃度 を越 える濃度で はCr6+濃 度 の

増加 と共 に腐 食速度 は増加す る傾 向 にある.

Cr含 有量 と腐食速度 との関係 をさらに詳細 に検 討するため に,Cr量 を8～32%変 化 させ

たオー ス テナイ トステ ン レス鋼 の腐 食 試験 を行 っ た.図3-3に(1)8NHNO3及 び(2)8N

HNO3+α2g/4Cr6+中 にお け る腐 食 試 験結 果 を示 す.な お,8NHNO3+α2

g/4Cr6+溶 液 は図3-2に 示 したよ うに腐 食速度 のCr依 存性 が逆転す る溶液 である.図3

-3に 示 す ように,純 硝酸 で あ る8NHNO3中 にお いて は腐 食 速度 はCr含 有 量 の増加 と

共 に減少 しCrが 耐食性 に有 効 であ る.し か し,α2g/∠Cr6+を 含 む8NHNO3中 に

おいては11Ni鋼 では19Crま での範 囲で,逆 にCr量 の増加 とともに腐食速度 は増加 して

いる.一 方,Cr量 を20%以 上にする(オ ーステナイ ト組織 にす るためNiも 増加 させる)と,

11Ni鋼 での腐 食速度 の傾向 とは異 な り,腐 食速度 は19Cr鋼 よ りも減少 し耐食性 にCrが

有効 であることがわか る.ま た,60Ni系 で は11Ni系 鋼 で腐食速度 が小 さい16Cr鋼 が
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最 も腐食速度 が大 きく,純 硝酸 中 と同 じようにCr量 の増加 に よ り耐食性 は向上 している.こ の

ように8NHNO3中 ではCr量 の増加 と共 に耐食性 は向上 す るが,Cr6+添 加溶 液 申にお

いてはNi(Fe)量 によ り腐 食速度 のCr量 依存性が異なる ことが分 かった.
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(3)Cの 影響

鋭敏 化処 理 を した25Cr-20Ni鋼 の9NHNO3+α2g/∠Cr6+中 にお ける粒

界腐食深 さに及 ぼすC量 の影響 を図3-4に 示す.粒 界腐食 はC量 ともに増加す る傾 向 にある.

写真3-2にC=α033%材 の抽出 レプ リカ写真及 び短時 間浸漬 した場合 の表面腐 食状況 の

SEM写 真 を示 す.粒 界 にM23C6の 析 出が認 め られ,鋭 敏化 しな い試験片 では粒界腐 食 が認

め られなか った6hの 短時 間の浸漬 で も粒界 に沿った腐食 が発生 している.

図3-4
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25Cr-20Ni鋼 の粒 界腐 食 深 さに及 ほ すCの 影響

(8NHNO3十 α2g/∠Cr6+,沸 騰48h)

写真3-2.

5岬一
α033C-25Cr-20Ni鋼(Nb=0)の(∂ 抽出 レプリカ写真及 び

(b)腐食試験後 の表面SEM写 真

〔熱 処 理:1100℃WQ+650℃ ×30hAC腐食 試験:8NHNO3+α2g/4Cr6+,沸騰,6h〕
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(4)Nbの 影響

粒 界腐 食 に対 す る鋭敏化 時のM23C6析 出 によるCの 悪影響 を改善す るため,Nbに よるC

の固定 を検 討 した.図3-5に α015%以 下 の低C材 に対 するNb添 加 の影響 を示 す.Nb=

0%で は低C材 で も100μm以 上の粒界腐食 を発生す るが,NbをC量 の20倍 以上添加す る

と粒界腐食発生 量 は1/2以 下 に低 減 され る.写 真3-3にNbを 添加 しない場合 とNbを 添加

した場合 の粒界 のM23C6析 出状況 を示 す.C=αOl%と い う低C材 で あ って もNbに よる

Cの 固定効果 は発揮 され,Nb添 加材 では650℃ ×30hと い う強鋭敏化 をしても粒界炭化物

の析出 はほ とん どないことがわかる.
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一46一



(5)Pの 影響

P量 を変化 させ た19Cr-11Ni鋼 の8NHNO3十 α2g/`Cr6+溶 液 中 におけ

る腐 食試験 を実施 した.腐 食 速度 につい ては固溶化処理材 で は α034%のP量 まで影響が な

く一定 であった.ま た,650℃ ×2hACの 鋭敏化処理材 で も α027%ま で腐 食速度 は一

定 であ りP量 の影響 は検 出 されなかった.し か し,図3-6に 示 す ように粒界腐食 につ いて は

α01%以 上 のP量 を有 する材料 の鋭敏化材 でP量 と共に増加する ことが観察 された.た だ し,

固溶化処 理材 では粒界腐 食深 さのP依 存性 は検 出されず,0,0002%の 極低P鋼 で も粒界腐食

は発生 していた.
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図3-6.19Cr-11Ni鋼 の粒 界腐 食 深 さに及 ぼ すPの 影響

(8NHNO3十 α2g/4Cr6+,沸 騰,48h)

粒界腐食 に対 する650℃ での時効時 間の影響 を図3-7に 示す .Pの 濃度 の増加 と共に粒 界

腐 食が増加 する時効時 間が短 くなる傾 向が認 め られる.

図3-8に は鋭敏化温度 の粒界腐 食深 さに及 ぼす影響 を示す.2hあ 熱処理 で最 も粒界腐 食が

大 きくなるのは650℃ の熱処理 を行 った場合 である.い ず れの濁渡 でもP量 の多い方 が粒 界腐

食深 さが大 きくなっていることが分 か る.

25Cr-20Ni鋼 の粒界腐 食深 さに及 ぼすP量 の影響 を図3-9に 示 す
.固 溶化処 理状態
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では α033%のP量 で も粒界腐食:深さは変 わ らずPの 影響 はない.し か し,P量 が α075%

と多 くなる と固溶化処 理状態 であ って も粒界腐 食深 さの増加 が認 め られ た.一 方,650℃ ×

30hの 強鋭敏化 を行 うとα01%以 上 のP量 で粒界腐 食の増加が認め られた.α01%以 下の

P量 では鋭敏化 を行 っても粒界腐 食深 さは変化 しなかった.

また,粒 界腐食 を伴 う腐食 の場合 には図3-1に 示 した ように長時間の腐食 試験 では一定の腐

食速度(定 常腐食 速度)に なる.固 溶化処理材 でP量 を変化 させ た25Cr-20Ni鋼 の定常

腐食速度 のP量 依存性 を図3-10に 示す.図3-9の 粒界腐食試験の結果 と同様 に定常腐食速

度 も α033%ま でのP量 では一定であ りP量 の影響 はないが,P=α075%に なる と定常腐

食速度 も大 きくな る.
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図3-8.
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3.3.2分 極 曲線及 び腐食電位

図3-11に($～18)Cr二11Ni合 金 の8NHNO3溶 液 中 におけ るカ ソー ド及

びア ノー ド分極 曲線 を示 す.8NHNO3中 で は8Cr及 び10Cr鋼 の腐食 電位 は活性 態

電位領域 にあ り,12Cr及 び18Cr鋼 では不働態電位領域 にある.ま た,不 働 態及び1.05

V(SCE)以 下の過不働 態電位領域 では電流密度 は高Cr鋼 の方 が小 さ く耐食 性が 良いこ と

を示 している.Crの 高 い合 金 ほ ど電流密度 が大 き くなる電位 領域 は分極 曲線 で は1.05V

(SCE)以 上 で あ る.一 方,図3-12に 示 す ように8NHNO3+α2g/'Cr6+溶

液 中においてはいずれの合金 の腐食電位 もα9～LOV(SCE)の 過不働 態電位域 にあ り,

Cr量 が少 ない方が電位 が低 く,図3-13に 示す ように腐食 電位近傍 での カソー ド電流密度 は

Cr量 が少 ない方が小 さくなっている.

8NHNO3中 にお け る腐 食 電位 の2hま で の経 時 変化 の 測定 で は10Cr鋼 は初 期 で

は不働 態 電位 域 にあったが,浸 漬時 間が長 くなる と活性 態電位 領域 に移行 した.12Cr,

16Cr及 び18Cr鋼 は不働態電位 領域 にあ り,か つ腐食電位 はCr量 が低 い程低 かった.
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8NHNO3+α2g/4Cr6+中 にお ける腐 食 電位 の経 時変化 は図3-14に 示 す .こ

の溶液中では腐 食電位 は浸漬後約2hで 一定 の電位 となる.ま た,腐 食電位 は低Cr鋼 ほ ど低 い

ことが分 かる.さ らに広範 囲なCr量 変化 に よる腐食電位変化 を検 討 し,2h浸 漬 における腐食

電位 のCr量 依存性 を図3-15に 示 す.20Nlあ るい は60Niで16～32Crの 合金

の腐 食電位 はCr量 と共 に僅 かに高電位 にな る傾 向があ るが ,ほ ぼ0,97V(SCE)近 傍 に

ある.一 方,11Ni鋼 ではCr量 の低下 と共 に腐食電位が下が り,8Cr鋼 と20Cr鋼 では

60mVも の差 がある.
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3.3.3定 電位腐食試験

8NHNO3中 の定 電位腐 食 試験 にお ける電流密度 は,逆 転電位 以上 の1.1V(SCE)

では高Cr材 ほど電流密度 は大 きくな っている.し か し,α95V(SCE)以 下の電位 で は

図3-16に 示す ように電流密度 はCr量 の増加 と共 に減少 し,Cr量 が多 い合金の方が耐食性

が 良い.ま た,8NHNO3+α2g/`Cr6+中 定電位腐 食 試験 にお いて も図3-16と

同様 に,α98V以 下 の電位 で はCr量 と共 に耐食性 が向上 し,α98V以 下 の電位 はCrの

逆転電位 に至 ってないことが明か となった.
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3.3.4皮 膜分析

図3-17に 示 す よ うに,8NHNO・ 中で は12Crよ り18Cr鋼 の方 が皮 膜 中の

Cr量 は多 く,か つ皮膜厚みが12Crの5nmに 比べ18Crで は10nmと 少 し厚 くなって

いた.腐 食速度 はこの環境 では18Cr鋼 の方が小 さいので,耐 食性がCrの 不働 態皮膜 で維持

されている と考 え られる.

8NHNO3+α2g/∠Cr6+に お いて形成 され た皮 膜 のSIMSに よる分 析結 果 を

304L系 の11Ni鋼 につ いては図3-18に 示 し,60Ni鋼 について は図3-19に 示
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す.304L系 の12Cr鋼 と18Cr鋼 でほ とん ど差 はな くCrが 表面近傍1で濃:縮された皮膜

となっていた.皮 膜 中で はFeあ るいはNi量 は減少 してい る.膜 厚 はCr量 が少 ない方が少 し

厚 く約50nmと なってお り硝酸 中の皮膜 に比べ るとかな り厚 い皮膜 である.60Ni系 で も皮

膜最表面層 のCr濃 度 は16Cr鋼 と32Cr鋼 ではほ とん ど変 わ らなかった.ま た,皮 膜厚 み

は耐食性 の劣 る16Cr鋼 の方が32Cr鋼 よ りも2倍 程度厚 い皮膜 となっていた.
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腐 食 試 験 後 の 表 面 皮 膜 のSIMS分 析 結 果

(8NHNO3十 α2g/4Cr6+,沸 騰,48h)

3.4考 察

a4.1腐 食形態

Cr6+を 含 む硝酸中では粒界腐食 が優先する腐食形態 となる.し か し,腐 食速度 として測定 さ

れるのは全 面腐食,粒 界腐食:及び脱粒 を含 んだ量 である.こ こではこれらの個 々の腐食速度 につ

いて見積 もるこ とを試み る.

SEMに よる腐食表面 の観察 では,写 真3-1に 示 す ように48hで は粒界腐食 は観 察 され る

が脱粒 はなかった.そ こで,48h以 下の浸漬 における粒界腐 食量の時 間依存性 をプロッ トす る

と図3-20に 示す ようにな り,粒 界腐 食量 は試験時 間にほぼ正比例 して増加す る事がわかる.

10h以 下 の初期 の浸漬 で粒界腐食 が測定 されないのは研 磨 による加工層 の影響 と考 えられ,

全面腐食 によ り加工層 が除去 されない間は粒界腐食:の発生 が なかった と推察 される.浸 漬8h～

48hに おける粒界腐 食の増加量か ら粒界腐 食速度 を算 出す る とα75μm/hと なる.一 方,、

全面腐食速度 は図3-1に おいて48h以 下 の腐 食速度 が0,69g/㎡hと 一一定 であるので これ

か ら算 出す る とα087μm/hと な る.図3-20に 粒 界腐食量 と併 せて全面腐 食量 の時 間

依存性 も示すが,粒 界腐食速度 は全面腐食速度 に対 して約&6倍 の腐食 速度 となる.こ の ように

粒界腐 食 は全面腐食 よ りも速 く腐 食が進む ので,試 験時 間が長 くな ると粒 界腐食 が1つ の結 晶

粒 の表面全体 に進行 し,結 晶粒 が試験 片表面 よ り抜 け落ちる現象(脱 粒)が 発生 する.脱 粒 が始

まると腐食 速度 は著 しく増加す る.し か し,最 大粒界腐食深 さは脱粒 が進行 するため長時 間で は
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結晶粒径 の2～3倍 のほぼ一定値 になった と考 え られる.図3-1で は約150μmの 一定 の侵

食深 さとなっていた.脱 粒速度 が一定 となった時点 で腐食速度 も一定値(定 常腐食速度)と なっ

た と考 え られる.

このよ うに,Cr6+を 含む硝酸中では粒 界腐食優先型の腐食 を示 し,長 時間の試験 では脱粒 速

度 に よ り腐食速度 が決定 される.こ のため,全 面腐食 とともに粒界腐食 の低減が耐食性向上に対

して重要 となる.
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3.42Cr量 の影響

純硝酸 中で は耐食性 はCr量 に依存 し,Cr量 が多 いほ ど耐食性 は良好 で あった.し か し,

Cr6+を 含 む硝酸 中で は11Ni系 の合金 ではCr量 の増加 とともに腐食速度 は増加 し,Ni量

を増加 させ た高Crの オーステナイ ト合金 ではCr量 の増加 に よ り腐食速度 は減少 する とい う相

反す る結果 となった.
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純硝酸 中では形成 される皮膜 中のCr量 は母材 のCr量 に応 じて多 くな り,こ の皮膜 が耐食性

に寄与 す るためCr量 が多 い方が耐食性 が良好 とな った と考 え られ る.し か し,Cr6+含 有 硝

酸 中においては皮膜構造 はCr量 の差 に よって大 きな差 はない.過 不働 態電位領域 においてCr

量 が多 い方 が腐食速度 が大 きくなる原 因 と して,電 流密度 がCr量 が多 い方 が大 きくなる電位

(逆転電位)領 域 に腐 食電 位 が至 るため と一般 に説明 され てい る4).8NHNO・ 及 び8N

HNO3+0,2g/∠Cr6+の 環境 で は腐 食電位 は α97V(SCE)以 下 で ある.し か も,

8NHNO3及 び8NHNO3+α2g/4Cr6+中 の定 電位腐 食 試験 の結 果 に よ り,こ

の電位域 ではCr量 とともに電流密度 は小 さくな り逆転電位 以上の電位 には至 っていないことは

明かである.逆 転電位以上の電位 に腐食 電位 が至 っていないの に腐食速度 のCr量 依存性が純硝

酸 中 とは異 なる理由 として次の ことが考 えられる.

(1)11Ni系 のステ ンレス鋼 でCr量 を8～20%と 変化 させた時

図3-21に この系 にお ける腐 食:速度 と分極 曲線(腐 食電位)の 関係 を模 式 的に示 す.8N

HNO・ 中 では浸漬 後2hの 腐食 電位 は,12Cr以 上 のCr含 有鋼 で は不働態 電位 領域 にあ

る.こ の条件下 ではカソー ド反応 がCr

含有量 が少 ない合金で抑制 され腐食電位

が多少低 くなって も,電 流密度の電位依

存性が小 さくかつCr量 が多 いほ ど不働

態保持電流密度 が小 さいため,Cr量 が

多 いほど腐食速度 は小 さくなる.一 方,

8NHNO3+Cr6+中 で は合 金 の腐

食電位 は過不働 態電位領域 にあ り電流密

度 の電位依存性 は極 めて大 きく,電 位の

小 さな変化で も腐 食速度 は大 きく変化す

る.こ の場合,Cr量 が少 ないほどカ ソ

ー ド反応 が抑制 され腐食電位が低 くなる

ため,腐 食速度 が小 さくなった と考 えら

れる.
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(2)20Ni系 ステ ンレス鋼及 び60Ni系 合金 でCr量 を変化 させた時

図3-22に この系 における腐 食速度 と分極 曲線 の関係 を模式 的に示す .Cr及 びNiが 多い

合金 で は11Ni系 の合金 とは腐 食挙 動 が異 な り8NHNO・ 中 の腐 食挙 動 と同様 に,8N

HNO3+Cr6+中 において もCr量 が多 いほ ど腐 食速度 は小 さくなる .図3-13に 示 した

ようにCr量 を変化 させて も腐食 電位が α97Vと ほぼ一定 であ り,11Ni系 とは異 な りCr

量 の差 によ りカソー ド反応 には差 がない と考 えられる.定 電位腐食 試験 の結果か ら,Cr6+含 有

硝酸 中であって もこれ らの腐食 電位 は逆 転電位 には至 っていない ことが分 か る.従 って,こ れら

の腐食 電位域 においては高Crほ どアノー ド電流密度 が低 く,腐 食速度 が小 さ くなった と考 えら

れる.

この ように,再 処理環境 で使用 される高Cr系 ステ ンレス鋼 ではCr量 が多 い方が耐食性 が良

好 となる.ま た,M23C6な どの析 出に よ りCr欠 乏層 が発生 した場合 に は,欠 乏層 部の腐 食

電位が高Cr母 材の腐食電位 に一致 するため,低Cr材 の母材試験 の ように腐食速度 が小 さ くな

る とい うことはない.
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a4.3C及 びNbの 影響

Cは 鋭敏 化 時 にM23C6を 析 出 し粒 界腐 食 を増 加 させ る.M23C6が 析 出 して い る場 合 に

は,粒 界腐食 は写真3-2に 示 す よ うに粒 界 に沿 って不 連続 的に発生 し,M23C・ の析 出形態

と良 く一致 す る.こ の ため,こ の腐 食 はM23C・ の析 出 によ るCr欠 乏層 及 びM23C6自 身の

溶解7)18)に よる もの と考 えられる.C=α01%の 低C材 で も強鋭敏 化 に よ り粒界腐 食 を発

生 す る.こ のM23C6の 析 出が原 因 とな る粒 界腐食 を低減 す るためNb添 加 によるCの 固定化

を行 った.NbをC量 の20倍 以上添加 す るこ とによ り粒界 のM23C6の 析 出 はほ とん どな く

な り,M23C6の 析 出が原 因 となる粒界腐 食 を阻止 で きた.

3.44Pの 影響

Crは すでに述べた ように,18Cr以 上のオーステナイ ト合金で は純硝酸及 びCr6+含 有硝

酸中の腐 食速度 を低減 し耐食性 に有効 な元素である.一 方,Pは 粒 界 に偏析 し,65%HNO3

試験 やCr6+含 有硝 酸試 験 で粒 界腐 食 を加 速 す る元素 と言 わ れて い る13)一'5).本 試験 で も

19Cr-11Ni系 合金 の650℃ ～700℃ の熱処理 によ り粒界腐食深 さが増加 し,し か も

P量 の多 い方が粒界腐 食深 さの増加 も大 きかった.オ ージェ電子分光法 による粒界偏析 の測定 で

も500℃ ～700℃ でPが 偏析 す る こ とが確 かめ られてお り川,こ の温度 域 での粒 界腐 食

の増加 はPの 偏析 に起 因す るもの と考 えられる.Pの 偏析 に よる腐食機構 につい ては,比 較的P

量 が高 い材 料 に対 してNi3P2の 析 出が確 か め られ19》,こ のP化 合 物 が高酸 化 性硝 酸 中で

溶解 する機構 が考 えれ てい る.し か し,ア トムブ ロー ブに よる検 出で はM23C6が 析 出 した粒

界近傍 ではP,Niの 偏析 が認め られ るものの,粒 界 ではPの 偏析 はあるがNiの 偏析 はない と

報告 され ている16).ま た,高Si材 で はP偏 析 が認 め られ な くな るが粒界腐食 は大 きい との

報告15)や,SやNがPの 偏析 を抑制 す る との報告14)も あ り粒 界腐 食 の不 純物偏析 に よる腐

食機構 については今後 の検討課題 である.

一方
,固 溶化処理状態 ではP量 によ り粒界腐食深 さは変わ らず,さ らに図3-6や 図3-9に

示す ように α0002%の 極低P材 において も粒界腐食が発生 しているこ とか ら,α03%以 下

の材料では1100℃ の固溶化処理状態でPの 偏 析 はない もの と判断 される.P量 が α0002

%の 極低P材 におい て も粒界腐食 が発生 す る原 因 と しては,Siの 影響が考 え られ る.Siが

α1%以 下 であれば粒 界腐 食 は発生 しない と報告 されて お り11),Siの 粒界偏 析 が極低P材

の粒 界腐食 の原因の一つ と考 えられる.ま た,25Cr-20Ni鋼 のCr6+含 有硝酸溶液中で
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の粒界腐 食深 さが粒界 方位 に よ り異 なる こ とも報 告 され てお り20),偏 析 がない場合 には粒界

構造 に起 因す る粒界腐 食 も考慮 する必要があろ う.

一方
,P量 を α01%以 下 まで低め ると19Cr-11Ni鋼 お よび25Cr-20Ni鋼 の

いずれ においても650℃ の鋭敏化熱処 理での粒 界腐食 の増加 はな くP偏 析 が起因 となる粒界腐

食 は認め られをい.ま た,P=α015%で も650℃ ×lhの 熱処理で粒界腐食 の増加 はな く,

α02%以 下の低P材 では偏析が起因となる粒界腐食に対する抵抗性は高いといえる.48h浸

漬の粒界腐食量の差は長時間試験での定常腐食速度にも反映され,α033%以 下のP量 では定

常腐食速度は変わらないがP=α075%で は48hの 試験での粒界腐食量の傾向と同様に定常

腐食速度も大きくなった.こ れは長時間の腐食速度が脱粒支配であるため粒界腐食速度が全体の

腐食速度を律速 しているためであろう.

3.5再 処理装置用材料R-SUS310Nbの 実機への適用

以上の検 討 に よ り,純 硝酸 や酸化性 イオ ンを含む硝酸環境 の ような特 に腐 食性の厳 しい環境

に曝 される使用 済核燃料再処理装 置用材料 としては,Crを25%ま で高 めCを で きるだけ低 め

る とともにCの20倍 以上 のNbを 添加 す るこ とが必要 である.さ らに,粒 界偏析 元素のPを

α02%以 下 に まで低 める とともにSi,sも 低 めるこ とが必要 であ ることが分 か った.こ の

方針 の もとに表3-2に 示 す再処理用R-SUS310Nbを 開発 した.動 力炉核燃料 開発事業

団の再処理工場 においては,腐 食発生 に よる放射能漏 れを起 こした外 国製材料 に代 わ り,開 発 し

たR-SUS310Nbが 使用 されている21).

開発 したR-SUS3ユONbを 使用 した溶解槽及 び酸 回収蒸発缶の耐食安全性 を調査 するた

め実規模大 のモ ックア ップ試験設備 による実証 試験 が行 われ た22).こ の実証試験 に よ りR-

SUS310Nbの 板,管,鍛 造品か ら構成 された実規模大 の溶解槽及 び酸回収蒸発缶の耐食安

全性が長期運転 によ り実証 された.こ こではモ ックア ップ試験設備 内におかれた実地試験:片によ

り外 国製材料 との耐食性 の比較結果 を述べ る.

実 地試験 での供 試材 は表3-3に 示 す310Nb及 び外 国製材 料(Cronifer,Uranasu

65)で あ り,固 溶化処理材 の他 に鋭敏化処理材及 び溶接継手試験片 も用いた.腐 食試験片 を酸

回収蒸発缶実証模擬機 中に挿入 し,Cr6+に よ り実機 の腐食性の模擬 を行 い表3-4に 示 す運転

条件 によ り試験:を行 った.そ の結果,表3-5に 示す ように酸 回収蒸発缶 中の試験片 の位置 によ

らず開発 したR-SUS310Nbは 外 国製材料 よ りも高耐食性 を示 す実績 を得 た.
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表3-2.再 処 理 装 置 用 ス テ ン レス鋼 の 化 学 成 分

納ateria1
Chemicalcompositlon(mass毘)

C Si Mn P S Cr Ni Otheゼs

Conventional

StainleSSStee1

R-SUS304ULC ≦0.02 ≦1.00 ≦2.00 ≦0.045 ≦0.030
18.0

～20 .0

9.0

～13 .0

一

R-SUS316ULC 〈0.02
願 ≦1.00 ≦2.00 ≦0.045 ≦0.030

16.0

～18.0

12.0

～15.0

Mo2.0

～3.0

R-SUS310ULC ≦0.02 ≦1.・50 ≦2.00 ≦0.045 ≦0.030
24.0

～26.0

19.0

～22.0

一

Newlydeveloped

StainleSSStee1
R-SUS310Nb ≦0.02 ≦0.30 ≦1.00 ≦0.020 ≦0.020

24.0

～26.0

19.0

～22 .0

NbO.15

～0.30

表3-a耐 食安全性実証試験:で用いた供試材の化学成分

Materia1

Chemlcalcomposition'(mass諾)

C S1 Mn P S Cr Ni Nb

310Nb 0.007 0.24 0.67 0.019 0.001 25.35 20.45 0.26

Cronifer 0.018 0.24 0.71 0.016 0.002 25.03 20.75 0.21

Uranus65 0.023 0.20 0.50 0.028 ObO23 24.80 19。45 0.29

表3一 牛 酸回収蒸発缶実証模擬機 の運転条件

Operationalprocedure Continuous

HNO3concentratlon 8N(40.2wt%)HNO3

丁otalCr.concentration Cr6+.500mgμ

Boilingtemperature 112。C

Feedacld 2.2N(12.7wt諾).HNO3

Heatsource 2.2atg,1350Csteam

Concentratうonratlo 50times
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表3-5 酸回収蒸発缶実証模擬機中における
25Cr-20Ni系 材料の耐食性

Posltionof Heat Test Generalcorrosion
●

corrOS1㎝ Materia1
treatment

or
duration Thickness Penetration

specimen welding (h) 10SS(㎜) (㎜/y)

As★ 20754 0.728 0.307

310Nb S1★ Ol 0.796 0.336

w 鱒 0.617 0.260

Evaporation
As 20754 0.969 0.409

section
Cronifer S1 `1 0.964 0.406

w lI 0.915 0.386

As 14359 1.146 0.699

Uranus65 S1 81 一 一

w ll 0.999 0.605

As 20754 1.015 0.428

310Nb S1 開 1.182 0.498

w 巳1 0.824 0.347

Heating As 20754 一 一

sect至on
Cronifer S1 11 一 一

w 岡 1.235 0.521

As 14359 1.557 0.949

Uranus65 S1 腫 一 一

w ll 1.層264 0.771

★As:Asrecelved
,S1:Sensitlzedat6500Cfor2h,

W:Welded

a6結 言

純硝酸及びCr6+含 有硝酸 中におけるステンレス鋼 の耐食性向上 を検討 した結果以下の結論が

得 られた.

(1)Cr6+を 含む硝酸 中で は,粒 界腐 食優先型の腐食 が進行す る.長 時 間の浸漬 では腐食速度

は粒界腐 食 による脱粒 に支配 され,脱 粒速度が一定 になる と腐食速度 も一定 の定常腐食速度

になる.従 って,耐 食:性向上には全面腐食 とともに粒界腐 食 を低減す ることが必要である.

(2)純 硝酸 中においてはCr含 有量 と共 に耐食性 は向上 し,Crの 酸化物 か らなる皮膜 が耐食

性向上 に有効 に寄与 してい る.

(3)0,05g/4以 上 のCr6+を 含 有す る硝酸 中においては,Cr量 が18%以 下の11Ni

鋼 の場合 にCr量 が多い ほど腐 食速度 は大 きくなった.こ の腐食速度 のCr量 の逆依存性 は ,

腐食電位が逆転電位 を越 える ことによるのでな くカソー ド反応 が抑制 された結果腐食電位 が

低 くなるこ とが原 因であ る.
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(4)Cr量 が高 い20Ni及 び60Ni系 合金 では,Cr6+含 有硝酸中で も腐 食速度 のCr量

依存性 は純硝酸 中 と同 じよ うにCr量 が多 い方 が腐 食速度 は小 さ くな り,再 処 理装置用 の

高耐食ステ ンレス鋼 としてはCr量 を高めるこ とが必要 である.

(5)CはM2、C6の 析 出 に よる粒 界腐 食 を増 加 させ るの でで きるだけ低 め る ことが必 要 であ

る.さ らに,NbをC量 の20倍 以上添加 す るこ とに よ りM23C6析 出 をほ とん ど抑 える

こ とがで きる.

(6)α035%以 下のP量 の19Cr-11Ni鋼 や25Cr-20Ni鋼 の固溶化処理材 で

はPの 粒界腐 食への影響 はない.ま た,短 時 間の鋭敏化処理 では α02%以 下のP量 であれ

ば粒界腐食 への影響 はない.

(7)Pの 粒界腐食へ の影響 は650℃ で もっ とも大 き くP量 とともに腐食量 が増加す ることか

ら,Pが 熱処理に よ り粒界 に偏析 した ことが原因 と考 え られる.

(8)Cr及 び微量元素 をコン トロール したR-SUS310Nbは 従来の輸入材 に比べ高耐食

性 を示 した.
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第4章 硝酸 中 におけるステ ンレス鋼 の加工 フロー

腐食機構 とその対策

4.1緒 言

第3章 で はCr6+イ オ ンを含 む ような高酸化性硝酸環境 においてはステン レス鋼 も腐食 され,

その腐食形態 は粒界腐食 が優先的 に起 こるような全面腐 食 となることを示す と共 に,腐 食 に対 す

る材料要 因を明 らかにす ることによ りステ ンレス鋼 の耐食性向上 を達成 した.

しか し,高 酸化性硝酸環境下 においては粒 界腐食 以外 に加工 フロー腐食,ト ンネル腐食 あるい

は端面腐 食(TunnelhgCorrosion,E且d-grainAttack)と 呼 ば れる選択 的局 部腐 食 が

発生す る場合 がある.こ の腐食 の特徴 はメタルフロー方向に沿 って進行 する孔食状の腐食 となる

こ とであ る1)一5).特 に鍛造材 の場合 は機械 切削 を施 して用 い られ,メ タル フロー方向 と直角

の端面 が液 に接 する場合 が多 く,加 工 フロー腐食 が大 きな問題 となる場合 もある.加 工 フロー腐

食 は装置寿命 あ るいはプラン トの健全性 の点 からも非常 に重要であ り,非 金属介在物が主 な原 因

とされているが1)3)の,こ れ らの非金属介在物が ないステ ンレス鋼 において も加工 フロー腐食 は

発生 し,非 金属介在物 が原因ではな く成分 の偏析 が影響 しているか もしれない との報告 もある5).

本章 においては,加 工 フロー腐食事例 によ り加工 フロー腐食 の特徴 を述べる と共 に,腐 食原因

の解 明及 び腐食対策 について検討 を行 った.

生2実 験方 法

4.2.1実 規 模 試験

(1)供 試 材

化 学 プ ラ ン ト等 で多 用 され る リボ イ ラー付 き蒸発 缶(蒸 発 缶:1000φ ×5000H(mm),

リ ボ イ ラー:1050φ ×6000H(mm))を 実 規 模 ス ケ ー ル で 製作 した.使 用 材 料 は25

Cr-20Ni-Nb鋼 で あ り,使 用 材 料 の代 表 的 な 成 分 例 を表4-1のAに 示 す.鍛 造材

は ノズ ル の取 り付 け部 で 隅 肉溶 接 を避 け る た め使 用 さ れ,い ず れ もAOD(ArgonOxygen

Decarburization)法 で溶 製 し3tonか ら10tonの イ ン ゴ ッ トを鍛 造 した鍛 造 品 よ り製 作 し

た.図4-1に 示 す よ うに鍛 造材 か ら製作 した ノズ ル を本 体 へ 突 き合 わ せ溶 接 して装i置 を製作 し

た.こ の ため鍛 造 材 の メ タル フ ロー に直角 な面 が接 液 面 とな り,加 工 フ ロー腐 食 が発生 した.ま

た,実 験 室 的 な加 工 フ ロー腐 食 の検 討 に は,表4-1のB鋼 を用 い た.B鋼 は鍛 造 比18.5,直

一66一



径150㎜ の鍛造材 か らメタル フローに直角 な面が表面 になるように5×35×35

きさに採取 した.

(㎜)の 大

表4-1.供 試材 の化学成分(田ass%)

Product

Forglng

PIate

Materia1 翻19★c SiMnP S NiCrNb

A(310Nb)AODO.0130.290.630.0150.00120.2925.510.24

B(310Nb)AODO.0100.230.700.0150.00120.3025.350.24

C(310Nb)AODO.0090.220.710.0160.00120.4025.650.24

D(310Nb)AODO.0100.250.680.0190.00120.7025.650.25

E(310Nb)AOD+ESRO.0080.210.680.0070.00120.8024.900.28

F(310Nb)AOD+ESRO.0120.170.660.0090.00121.0524.900.23

G(310Nb)AOD+ESRO.0090.180.650.008く0.00120.9724.430.25

H(310Nb)AODO.0100.270.640.0130.00120.1825.100.24

1(304L)AODO.0280.751.150.0280.01010.5219.03一

★ 団eltingmethod

{
AOD:ArgonOxygenDecarburization

ESR:・EIectroSIagRemelting

、
ノ
ノ/

ノ
ニ

〇

二

ー
,
-
8
,
8
)

こ
、

、

'

、

、

'
、

、

(a)Nozzlefabricated

fromforging

図4-1.

鞍 樹鵡 ⊇
Forgiog

Tankbody

(b)Mountingaflangeonto(c)Tunnelingcorrosion

atankbodybywelding

鍛 造材 よ り製作 したノズル に発生 した加工 フロー腐 食

(2)実 験:方法

実規模 スケー ルの装置 を用 い,硝 酸 を腐食 環境 として連続通液(硝 酸 濃縮)テ ス トを実施 し

た.試 験 は初期 に8NHNO3中 で約1400hの 試験 を行 ない,そ の後,腐 食 条件 を加 速

す るた め8NHNO3にCr6+を α01g/4の 濃度 で添加 して(缶 内で は50倍 の液濃縮

が あ り,ク ロムイオ ン濃度 は α5g/4と なる),約11000hの 腐食試験 を行 った.
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また,実 規模 試験 で発生 した加工 フ ロー腐 食 を再現 し,加 工 フロー腐食 の酸化性 イオ ン濃度

依 存性 を調べ る ため,ビ ー カー試験 に よる実験 室 的な腐 食 試験 を実施 した.試 験 溶 液 は8N

HNO3にCr6+を α5g/∠,LOg/4及 び5g/∠ 添加 し,沸 騰 温度 で48h毎 に溶 液

を更新 して試験 を行 った.

4.2.2加 工 フロー腐食 の原因究明試験

(1)供 試材

供試材 は25Cr-20Ni-Nb(310Nb)鋼 であ り,実 規模試験 で加工 フロー腐食 を

発生 した表4-1のA鋼 の他 にC～Gの 鍛造材 を用 いた.C及 びDはAOD法 で溶製 した.ま た,

E～GはAOD法 による溶製後 さらにESR(ElectroSlagRemelting)に よる2次 溶解

を行 った.い ず れの合金 も3tonあ るい は3.5tonの イ ンゴ ッ トを作成 後,18～60の 鍛 造

比で熱 間鍛 造 を行 い1100℃ で固溶化処理 を行 った.な お,イ ンゴッ ト及 び鍛造材 と した段 階

で温度1300℃ で30hの 均 質化熱処理 を施 した材料 の腐食試験 も行 なった.腐 食試験片 は鍛

造材 のメタル フロー方向(長 手方向)に 直角 な面 を試験:面とす るように採 取 された.さ らに,電

気化学試験及 び加工 フロー腐 食 シ ミュ レー ト試験 の ため に表4-1に 示 したH及 び1の310

Nb及 び304Lの 板材 も用 いた.偏 析部 をシ ミュ レー トするため304Lを310Nbに は さ

んだ種々の面積比 を持つ クラッ ド材 を製作 した.ク ラッ ド材 については310Nbと304Lを

セ ッ トし,304Lと310Nbの 界面が酸化 されない ようパ ッケージにお さめ内部 を真空引 き

し密封 したのち,1200℃ 加熱後圧下比70%の 熱 間圧延 を行 った.そ の後,さ らに1100

℃の固溶化処 理 を行 い図4-2に 示す試験 片形状 に加工 した.

:認1・{
31・・b{

　　一
/亟r

4↑b

〆

図4-2.

らむ二
〆一304L

コ　　 　ロ　ココの コロコ　ゼ トロ　 ロロの り網
a)CladsteelAb)CladsteelB

310Nb-304Lク ラ ッ ド 材 の 形 状

(㎜)
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(2)腐 食試験

浸 漬試」験 は主 に8NHNO3+α1～10g/∫Cr6+溶 液 を用 い沸騰 温度 で行 った.試

験 溶液は48h毎 に更新 した.実 規模 試験 における加工 フロー腐食発生 部か ら採取 した試験 片の

腐食 試験 は,沸 騰8NHNO3十5g/4Cr5+溶 液 を24h毎 液更新 を行 い実施 した.

また,3NHNO3中 で の分 極 曲線 測 定,Cr6+添 加 溶 液 中 での腐 食 電位 測 定,8N

HNO・ 中の定 電位腐 食 試験及 び種 々の面積比 を持 つ304Lと310Nbの カ ップ リングに

よるガルバニ ック腐食試験 も実施 した.ガ ルバ ニック腐食試験 で は比液量 を40剛/c㎡ 一・定 とし

て試験 を行 い,カ ップ リングする304Lと 同面積の カップ リング しない試験片 を比較のため同

じ溶液中に浸漬 した.

(3)偏 析調査

鍛造材 のセ ミミクロ偏析 調査 の為,マ ッ ピングアナライザ ー(セ イ コー電子(株)製SMA/

850,1点 の分析範 囲:10μm角)を 用 い,Cr,P,S,Mn,Cu,Moに ついて4×

8㎜ の範囲で分析 した.Cr濃 度 の定量 はNBS標 準試料C1151(23Cr-8Ni)及 び

C1152(17Cr-11Ni)のX線 強度 と比較す ることによ り行 った.ま た,偏 析帯 の判

定 は主 に最大濃度(最 大X線 強度)近 傍 と最小 濃度(最 小X線 強度)近 傍 の間を5等 分 し,成 分

変動 が連続的 に認 め られ るか どうかに よ り判定 した.

4.3実 験結果

43.1実 規模試験:

実規模試験 による腐 食試験 ではノズル部の溶接 は隅肉溶接 を避けるため,図4一 ユに示す よう

に鍛造材 か ら製作 したノズル を本体へ突 き合 わせ溶接 して製作 した,こ のため鍛造材 のメ タルフ

ロー に直角 な面 が接液面 とな る.8NHNO・ 中1400hの 腐 食試験 では加工 フロー腐 食

は発生 しなかったが,Cr6+を 添加 した場合1100hで 板の肉厚 を貫通す る腐 食が発生 した.

高酸化性硝酸 においてはステンレス鋼 で も粒界腐 食優先型の全面腐食 を示すが、加工 フロー腐食

は写真4-1に 示す ようにこれ らの粒界 あるいは全面腐食 よ りも著:しく大 きなメ タルフローの方

向に沿 った局部腐 食である.加 工 フロー腐 食の発生形態 は図4-3に 模式 的に示す ように,径 の

大 きな鍛造材 に見 られる試料全面 に発生す る場合 と,比 較的小 さな径 の鍛造材 に見 られるように

一定 のパ ター ンに従 う場合 とが ある.実 規模試験 において発生 した加工 フロー腐食 を直径 α2㎜
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の デプスゲー ジによ り測定 した結 果,加 工 フロー腐 食の腐食径 と腐食深 さの関係 は図4-4に 示

す ように,穴 の径 としては α5～2㎜,深 さは6㎜ に達す るもの もある.発 生個数 としては図4

-5の ように1㎜ 程度深 さの腐食が多 いが,鍛 造材 の径 が小 さな場合 は加工 フロー腐食個数 は少

ないが腐食深 さが大 き く,径 が大 きな鍛造材 では発生個数 は多 いが深 さは小 さい傾 向が ある.

写真4-1.加 工 フ ロ ー腐 食 の ミ ク ロ写 真
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図4-3.鍛 造 材 に 発 生 し た 加 工 フ ロ ー 腐 食 の 分 布 状 況
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フ ロー腐 食 の深 さ と腐 食 個 数 の 関係

さらに,鍛 造材 の浸漬 試験 を実験 室 的に実施 した.8NHNO3+α5g/4Cr5+溶 液

中における加工 フロー腐食量 と試験時 間の関係 を図4-6に 示す.加 工 フロー腐食 は約400h

を越 える試験 で顕著 とな り,デ プスゲージで も十分測定 で きる腐食深 さとなる.加 工 フロー腐 食

に よる侵食深 さは全面腐食:による侵食深 さの3～13倍 となる.Cr6+の 添加量 に応 じて図4-

7に 示す ように全面腐食量 と加工 フロー腐食量 との比 は変化 し,Cr6+の 添加量 が多 くなるに従

ってその比は低下す る傾 向が ある.な お,こ れ らの加工 フロー腐食 はいずれ も鍛 造材のメ タルフ

ロー方向 に沿 って発生 してお り,そ の直角 方向には発生 しなかった.
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4.3.2加 工 フロー腐 食の原 因究明試験

(1)偏 析調査

加工 フ ロー腐 食 がメ タル フロー方向 に沿 って発生 す るこ とか ら材料側要 因 と して合金元素 の

偏析 が考 え られる.こ のため,主 にメタル フロー方向 に平行 な面 における.Cr,Mn,P,S,

Cu,Moの 分析 をマ ッピングアナライザー を用 いて行 った.実 規模腐食試験 において発生 した

加工 フロー腐 食部位 か らは図4-8の ように試験片 を採取 し分析 した.マ ッピングアナライザ ー

を用 いた分析 か ら,こ の試験片 では写真4-2に 示す ように加工 フロー腐 食の延長上 に,し か も

メタルフローの方向に平行 にCr濃 度 の低 い負偏析帯 が分布 してい ることがわかった。その分布

は図4-9の よ うに25%Crを 中心 に19%台 まで存在 した.表4-2に 示す ようにC及 びD

の試験 片においてもCrの 偏析 が認 め られたが,Mn,P,S,Cu及 びMoの 偏析帯 は認 め ら

れなか った.な お,加 工 フロー腐食部位 には介在物のス トリンガーはなかった,

Tunnelingcorroslon
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写真4-2実 規模腐食 試験 で加工 フロー腐 食が発生 したAOD溶 製310Nb

鍛造材の縦 断面 のマ ッピングアナライザ ーによるCr分 析結果
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表4-2 310Nb鍛 造材 のマ ッピングアナ ライザ ーによる分布結果

Melting AOD AOD

method +ESR

Materia1 A C D E

EIement L★T★ ★ LT L L

Cr YesYes YesYes Yes No

Mn NoNo NoNo L 一

P No一 一 一 一 一

S NoNd 一 一 一 一

Cu No一 一 一 一 一

Mo No一 一 一 一 一

Yes:Segregated

No:Nosegregating

一:NOmeaSUrement

★L:しongltudinalsurfacetothemetalflow

★★T:Transversesurfacetothemetalflow

(2)加 工 フロー腐 食 に及ぼすCr量 の影響

硝酸 中の耐食性 はCr含 有量 に よって影響 され,Cr含 有 量 の高 い合金 の耐食 性 が 良好 で あ

る2).ま た,定 電位 試験 で も1.4V(SHE,す なわちL16V,SCE)以 下の電位 では高

Crの 合金 ほ ど耐食性 が良 く6),純 硝酸及 び酸化性 イオ ンを含 む硝酸 中では耐食性 に対 す るCr

の影響が大 きい と考 えられるため;Cr量 に注 目 した腐食試験 を行 った.マ ッピングアナライザ

ーに よる偏析調査 では25Cr-20Ni-Nb鋼 において20%程 度 のCrの 負偏析帯が認め

られたため,低Cr材 として19Crの304Lを 用いた.

一74一



a,偏 析調査材 の腐 食試験

マ ッピングアナライザ ーによる偏析調査 を行 った試験片 の腐食試験 を行 いCrの 負偏析 部 との

対応 を検 討 した.沸 騰8NHNO・+5g/4Cr6+溶 液 中の24h腐 食 試験後 の腐 食 部分

は写真4-3に 示す ように,全 体 的に粒 界腐食 が起 こっているが,マ ッピングァナライザーによ

って明 らかになった低Cr部 が若干腐 食が大 き く,メ タル フロー方向に腐食 が進 んでい ることが

わかる.

↓Tunnelingcorrosion
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写 真4-3.マ ッ ピ ン グ ア ナ ラ イ ザ ー に よ り判 明 し たCr負 偏 析 帯 と

腐 食 領 域 と の 対 応
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b,分 極 曲線測定

図4-10に3NHNO3中 での310Nb(25Cr)及 び304L(19Cr)の 分

極 曲線 を示 す.800mV(SCE)近 傍 か ら過不働態電位領域 に入 るが,電 流密度 は304L

の方 が310Nbよ り大 きいことが分 かる.ま た,Cr6+を 添加 した各種溶液中における腐食電

位 は逆転電位以下 にあ り,し か も304Lの 方 が310Nbよ りも電流密度 が大 きい.
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310Nb及 び304Lの3NHNO3中 の分 極 曲 線

(100℃)及 び各 種Cr6÷ 添 加 溶液 中 にお け る腐 食 電 位

c.定 電位試験

加工 フロー腐 食が発生す る電位領域 におけるCr含 有量 の差 による腐食量 の電位依存性 をさら

に詳 しく調べ るため,定 電位 試験 を実施 した.図4-11に 電流密度 の時 間依存性 を示 し,図4

-12に 腐 食速度 の電位依存性 を示す.1000mV(SCE)ま での電位 ではCr量 の低 い

合金 の方が電流密度 及び腐食速度 共に大 きな値 とな っている.19%Cr鋼 の腐食速度 は25%

Cr鋼 に比べ920mVでa4倍,1000mVで2.5倍 の腐食 速度 となっている.以 上の試験

に より,実 験 に用いたCr6+を 添加 した高酸化性硝酸中では低Cr材 の方 が腐食 されやすい こと

が明か とな った.
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d,ガ ルバ ニック腐 食試験

高酸化性硝酸 中において小面積 の低Crと 大面積 の高Crの 局部電池 に よる低Cr部 の腐食 の

加速 につい て検 討 した.3NHNO3十 α4g/∠Cr6+中 で の304Lと310Nbの 接

触 によるガルバニ ック腐 食試験結果 を図4-13に 示 す.304Lの 面積が小 さ くなるに従 って

その腐食速度 は増大す る.310Nbの 腐食速度 は大 きな変化 はないが304Lの 面積 が310

Nbの 面積 に比べ てかな り大 きい ときには304Lの 影響 を受け310Nbの 腐食電位 が下が り,

逆 に310Nbの 腐 食速度 は小 さくなる.一 方,同 時 に浸漬 した カップ リング しない304Lの

腐食速度 は,カ ップ リング材 のように腐食速度 の増加 は認め られなかった.

図4-13.
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(3NHNO3十 α4g/4Cr6+,沸 騰,48h)

(3)加 工 フロー腐食 の再現試験

Cr偏 析部 シ ミュ レー ト材 の腐食 試験 を8NHNO3+5g/∫Cr6+溶 液 中 にて実施 し

た.写 真4-4に 示す ように304Lの 部分が310Nbよ りも腐食 が大 きく,し か も304L

の面積 比が小 さ くなるにつれて腐 食が大 きくなるこ とがわかった.
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写 真4-4.

幽
304L-310Nbク ラ ッ ド材 の腐 食 試験 後 の腐 食 状 況

(8NHNO3+5g/∠Cr6+,沸 騰,24×2回)

(4)加 工 フロー腐 食対 策

AOD溶 製 した鍛 造材 の腐 食試験 をCr6+イ オ ン濃度 を変 え行 った.そ の結果 を表4-3に

示す.Cr6+濃 度 の低 い溶液中では,試 験 時間内に加工 フロー腐 食 を発生 していない材料 もあ る

が,Cr6+量 を増加 させ る と試験時 間内で も加工 フロー腐食 が発生 した.AOD溶 製のみの鍛造

材 はいずれ も加工 フロー腐 食 を発生 する.以 上の検討の結 果,加 工 フロー腐食が偏析 に関係 して

いる と考 えられ,こ の対 策 と して1300℃ で30hの 均質化 熱処 理 を施 し,腐 食 試験 を8N

HNO,+5g/∠Cr6+溶 液 中 で行 っ た.し か し,96h後 には加工 フロー腐 食が発生 し,

熱処理 によ り加工 フロー腐 食 は解消 しなかった.

次 にCrの 偏析 を解 消す るために,AOD溶 製後 さらに2次 溶解 としてESR処 理 を行 なっ

た.こ れ らの鍛造材 は表4-3に 示す よ うに,5g/4及 び10g/4のCr6+を 添加 した硝

酸溶液 中で も加 工 フロー腐 食 を発生 しなか った.ま た,こ の材料 の マ ッピング ァナ ライザー に

よる分析 で は,写 真4-5に 示 す ように加工 フロー方 向に平行 な面 でCrの 偏析帯 は見 られ な

かった.
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表4-3.3ユONb鍛 造材 の加工 フロー腐 食 試験結 果
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4.4考 察

4.4.1Cr負 偏析 部の腐食

マ ッピングアナライザーによる分析 では,加 工 フロー腐食 が発生 した材料 の腐食先端部では,

いずれ もメタルフロー方向に平行 な面 においてメ タルフロー方向 に連続 したCrの 負偏析帯 が認

め られ,加 工 フロー腐食 がCrの 偏析 によ り生Pる 腐 食である と考 えられた.

さらに,マ ッピング分析 を行 った試験 片の腐食試験 を行 うと低Cr部 が腐食傾向の大 きいこ と

が分 か った.定 電位腐食試験 では電位 を1000mV(SCE,Cr6+添 加 溶液 中の ほぼ最高の

電位)
.ま で高めて も低Cr材 の方 が依 然腐食 が大 きく,25%Cr材 の310Nbと19%Cr

材 の304Lを 比べ る と920mVで は304Lは310Nbの3.4倍,1000mVで は2.5

倍の腐食速度 となる.図4-14に 示 す ように今 回の実規模 試験 で用いたCr6+添 加量 では逆転

電位 には達 していない.な お,Cr6+の 添加量が増 すにつれて図4-14⑤ に示す電流密度(腐

食速度)、は増 えるが,低Cr部 と高Cr部 の腐食速度 の比が小 さくなる結果,全 面腐 食 に対 する

加工 フロー腐 食 の比 は小 さくなるもの と考 えられ,こ れ は図4-7に 示 した実験結果 と一致す る.

鍛造材 のマ ッピングアナライザ ーによる分析 による と平均25%のCr濃 度 に対 して21%程

度 の低 いCr濃 度 の部分 は α3%程 度 と著 しく少 ない.こ の小 面積 の低Cr部 と大面積 の高Cr

部の混在 に よるガルバ ニック腐食 について検討 した結果,図4-13に 示 した ように小面積 の低

Cr部 と大面積 の高Cr部 が混在 す ると小面積 の低Cr部 の腐食 が加速 されるこ とが明か となっ

た.ま た,加 工 フロー腐食 のシ ミュ レー ト試験 で も,低Cr部 の面積 が小 さ くなるにつれて大 き

くな り,Crの 負偏析帯 の異常腐食 が確認 で きた.
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腐 食 深 さの比 が小 さ くな る理 由 の電気 化 学 的説 明 図
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4.4.2Cr負 偏析 部の形成

溶鋼 の凝固過程 でCrの 負偏析帯 が生成す る機構 は明確 には分 かっていないが,凝 固理論 か ら

い くつかの形成機構が考 え られる.ス テ ンレス鋼 の溶鋼 の凝 固過程 で は状態図 に従 ってデ ン ドラ

イ ト凝 固をす ることが,ま ず ミクロ偏析 の原因 になってい る.実 験 的には,25%Cr-20%

Ni鋼 の凝 固過程 でデ ン ドライ トの初期 凝固部 ではCr量 が21%程 度 にな るこ とや7),18

Cr-8Ni鋼 の初晶 セル部 でCr濃 度 が低 くなるとい う報告8)な どに見 られ るように融液 か ら

の初期凝 固部分 ではCr濃 度 の低 い部分 がで きる.こ の ように,ミ クロ的 にみて溶鋼 からの凝 固

に よ りCrの 負偏析部 が生 じるiま た,凝 固が進行 し柱 状晶 か ら等 軸晶に凝 固形態 が変化 して

も,等 軸晶 自体 は ミクロ的 な負偏析 とな る.こ れ らの等軸粒 は融液の中を沈降 ・堆積 し,沈 澱晶

部の形成 によ り負偏析帯が形成 された り,あ るいは等軸粒 の沈降 と粒 同士 の合体 によ りチャンネ

ル型 の偏析帯 が形成 された りす ることが考 えられる.さ らには,凝 固過程 において撹絆等 によ り

融液 の流動が生 じた場合 にはホワイ トバ ン ドと呼 ばれる負偏析帯 が生 じる9).こ れらの偏析帯で

はCrの 高い部分 と低 い部分の濃度比 は30%に もな り,均 質化熱処 理な どでは これらの偏析 を

解消 で きない との報告10)が あ る.以 上 の よ うにCrの 負偏析 帯 は数ton以 上 の大 型 のス テ ン

レス鋼 イ ンゴッ トで形成 される もので,こ れは程度 の差 はあっても避 けが たい.

4.4.3加 工 フロー腐食機構

図4-15に 示 す ように加工 フロー腐 食機構 は,イ ンゴッ ト凝固 の過程 で形成 され たCrの

負偏析帯 が鍛造の過程 でメタルフロー方向に延伸 されはするが消滅 せずにその まま残 った結 果,

高酸化性硝酸 中 でCr含 有量の低 い部分 が優先 的 に腐 食 され る とともに,さ らにCr量 の高い他

の部分 との ガルバ ニ ック腐 食 が重畳 されて加 工 フロー腐 食 に至 る と考 えられる.図4-16に

おい て,加 工 フロー腐 食 を電気化学 の速度論 で説明 する.微 小面積 である低Cr部 の電流密度

(1。 。,r,L)は もともと低Cr部 を取 り巻 く大面積 の高Cr部 の電流密度(1_,,H)よ りも高

いのであるが,低Cr部 と高Cr部 の電気 的導通 によるガルバニ ック効果 によ り大 きなガルバニ

ック溶解電流密度(IG)が 低Cr部 で生 じる.な お,図 中の縦軸 は対 数 目盛 りである.

加工 フロー腐食が凝 固時 に形成 されたCr偏 析帯 に関係 するため,径 が比較的大 きな鍛造品で

は鍛 造比が小 さ くCr偏 析帯 が分 断 されずにその まま残 り,加 工 フロー腐食 の発生形態 としては

比較的均一 に発生 するが腐食深 さは深 くない.一 方,径 が小 さい鍛造 品では鍛造比 が大 きくな り

偏析帯が延伸 される結果,小 さな偏 析帯 は分断消滅す る場合 が多 く,比 較 的大 きな偏析帯のみが

鍛造方向 に延伸 されて残 る.
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4.4.4加 工 フロー腐 食対 策

加工 フロー腐 食 を解消す るには,腐 食機構 か ら考 えてCrの 負偏析帯 を解消す る必要 がある.

イ ンゴッ ト製造後の熱処珪 として130b℃ の高温の均 質化焼鈍 を行 ったが,加 工 フロー腐食 は

解消 されず,熱 処理 は加工 フロー腐食 の対 策 とはな らない.加 工 フロー腐 食 の材 質面 か らの対 策

としては,イ ンゴッ トの造塊段 階でCrの 偏析 をな くす必 要がある.AOD溶 製後 さらにESR

による2次 溶解 を行 うことによ り加工 フロー腐食 は解消で きた.こ れは,ESR溶 解 では水冷イ

ンゴッ トを用 いるため凝 固速度 が はや く,し か も逐次溶解 逐次凝 固の状態 とな りCrの 偏析帯が

連続状 に形成 されなか ったため加工 フロー腐食 が発生 しなか った もの と考 え られる,マ ッピング

アナ ライザーに よる分析結果で もCrの 連続状の負偏析帯 は検 出 されなか った.

4.5結 言

高酸化性硝酸 中にお ける25Cr-20Ni-Nb鋼 の鍛造材 の加工 フロー腐食機構 とその対

策 について検 討 した結果以下 の結論 を得 た.

(1)加 工 フロー腐食 はステ ンレス鋼 の鍛造材が高酸化性 の硝 酸 に浸漬 されてい るとき,メ タル

フロー方向 に直角 な面 に発生 する孔食状 の局部腐食 である.そ の分布 は,鍛 造比 が小 さな時

は均 一 に分布 し,鍛 造比が大 き くなると一定 のパ ター ンに従 って発生 する.ま た,加 工 フロ

ー腐 食の形状 は,穴 の径 としては α5～2㎜,深 さは6㎜ に達 する もの もある.

(2)腐 食 は粒界腐 食先行型 の腐食 が全面 に生 じるが,加 工 フロー腐食の侵食度 は さらにその全

面腐食 による侵食度の3～13倍 となる.

(3)加 工 フロー腐食 の原因は,凝 固の過程 で形成 されたCrの 負偏析帯 の高酸化性硝酸中での

優先腐食 と,Cr量 の高い他 の部分 とのガルバ ニック腐食 による加速作 用の相乗効果 による

ものである.

(4)高 温熱処理(1300℃)に よ り加工 フロー腐 食 を解消 する ことはで きない.凝 固速度 の

速いESR溶 解 を施す ことが連続 したCrの 負偏析帯 をな くし,加 工 フロー腐食対策 と して

有効 であることが分 かった.
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第5章 高酸化性硝酸中における高耐食二相ステンレス鋼の開発

5.1緒 言

前章 まで において,高 酸化性硝酸環境下でのステ ンレス鋼 の耐食性 を向上 させ るため,合 金元

素 と してのCrの 添加お よび不純物元素の制御 な どの材 質面 か らの改良や加工 フロー腐食 防止の

ための製造面 か らの改善 を行 った.こ れによ りステ ンレス鋼 の耐食性の向上 を達成 したが,依 然

として酸化性 が高 い硝 酸環境 においては粒 界腐食 が発生 し腐食 される.こ のため再処 理の溶解槽

環境の ような不働態 から過不働 態の両方 にわたるような環境 においては,従 来 のステ ンレス鋼 に

代 わる新 しい高耐食 ステン レス鋼 の開発 が必要 とな った.

オーステナイ トステ ンレス鋼 の耐食性 に対 してCr6+,Ce"+,Ru3+,V5+等 が液 の酸化性

を高 め腐 食 を促 進す るD-3).ま た,材 料側 要 因に関す る研 究 で は,Nl添 加 の影響4)やSi

添加 の影響 について検 討 されている5)6)が,不 働態 か ら過不働 態の電位域 における腐食 につ いて

の材料面の検 討は十分 で はない.特 に,金 属 組織 が母材 とは異 なる溶接部の耐食:性については重

要で あるがその研究 はほとん どない.

一方
,二 相 ステンレス鋼 はオーステナイ トステ ンレス鋼 とフェライ トステ ンレス鋼 の性質 を合

せ持 ち耐食性 に優れ高強度 かつ靱性 も優れているので,近 年化学工業 を始 め種々の分野 で用い ら

れ7)一1D,硝 酸 中におい て も優 れた耐食性 を示す12).し か し,硝 酸 中 に高酸化 性 イオ ンが共

存す るとオーステナイ トステ ンレス鋼 と同様 に粒界腐 食 を伴 う腐食 を呈す る.こ の場合 で も,二

相 ステンレス鋼 は微細結晶粒 のためオ ーステナイ トステ ンレス鋼 よ りも粒 界腐食深 さは小 さ くな

る13)14).

本章 においては,再 処理環境 の特徴 である純硝酸の不働態環境 から酸化性 イオンを含 む硝 酸の

過不働 態環境 までの両方 の環境 に対 して高耐 食性 を有 する新 しい ステ ンレス鋼 を開発 す る目的

で,ま ずオーステナイ ト系 ステ ンレス鋼 の耐食性 に及 ぼす合金元素 の影響 を検討 する と共に,溶

接部の腐食挙動 について検 討 した.さ らに,オ ーステナイ トス テン レス鋼の研究 で得 られた知見

に基づいて二相 ステ ンレス鋼 の耐食性 について も検 討 し,再 処理環境 で最 も高耐食性 を示す合金

の成分設計 を行 った.
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5.2オ ーステナ イ トステ ンレス鋼の耐食性

5.a1目 的

高酸化性硝 酸環境下 において は一般 のステ ンレス鋼 は粒界腐 食 を発生す る.こ こで は,粒 界

腐食 を発生せずかつ腐食速度 の小 さい合金 を開発 する ことを目的 として,25Cr-20Niを

ベース にMo,Si及 びCの 安定化元 素で あるNb ,Ti,Zrの 効 果 を検 討 した.ま た,高

Si材 についてはCrの 効果の検討 も行 った.

522実 験方法

(1)供 試 材

供試材の化 学成分 を表5-1に 示 す.供 試材 には高周波真 空溶解後,鍛 造,熱 間圧延の後 ,板

厚716㎜ に冷 間圧延 し,1100℃WQの 固溶化処理 を施 した.鋭 敏化処理 は,母 材 については

650℃ ×2hACを 施 し,溶 接材 に対 しては熱影響 を一旦受 けているため保持時 間を1hと し

た.溶 接材 としてはティグ溶接 に よ り母材 を再溶融 させた ものを用 いた.腐 食試験 片は,板 厚 中

央 から採取 した3×10×40㎜ の板状試験片 である.溶 接腐食試験片 も同 じ寸法であ り,試 験

片 中央 に溶接金属 を有 している.

表5一 工 供試材 の化学成分(mass%)

C Si 岡n P S N1 Cr Nb 酌 Ti Zr
Investigated

elements

Al

A3

A4

A5

0.007

0.015

0.008

0.010

0.27

0.35

0.33

0.40

0.61

0.67

0.65

0.68

0.014

0.014
0.011

0.010

0.002

0.002

0.002
0.003

20.02

19.97

22.87

22。56

24.81

24.91

24.67

24.27

一

〇.25

0.91

2.66

一

一

『

一

一

一

}

一

一

一

一

一

Nb

Bl

B2
0.006
0.008
0.32

0.34

0.64

0.66

0.017

0.006
0.003
0.004

20.00

34.76

24.43

24.72
0.28

一

0.30

3.24

一

〇.26

一

一 凹0

Cl

C2

0.003

0.013

0.24

0.19

0.63

0.70

0.015

0.011

0.002

0.001

19.82

22.98

25.05

24。83

一

}

一

一

0.32

2.95

一

一 Ti

Dl
D2
0.003
0.018

0.26

0.35

0.62

0。68

0.015

0.015

0.003

0.002
19.85
23.90

24.99

24.44
0.28
0.25

一

一

一

一

0.38

1.89
Zr

El

E2
E3

E4

E5

0.013

0.010
0.024

0.012

0.018

0.17

1.90

3。23

3.67

5.18

0.66
0.76

0.72

0.76
0.71

0.014

0.012
0.010

0.012

0.011

0.002

0.001
0.001

0.001

0.002

19.74
23.96

22.00
27.89

24.54

24.79

25.26

24.79

25.48

24。60

0.28

0.23
0.25

0.24

0.24

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

『

『

一

『

Si

Fl

F2

F3

F4

F5

F6

0.009

0.019

0.019

0.016

0.016

0.013

3.94

4。07

4.11

4.08

4.08

3.97

0.69

0.67
0.66

0.72

0.71

0.72

0.013

0.010

0.010

0.011

0.011

0.013

0.001

0.001

0.001

0.001

0.002

0.001

16.17
17.71

19.88

20.84

21.84

32.16

16.86

19.82
21.95

23.19

23.94

27.89

0.24

0.24

0.24

0.24

0.24

0.24

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

『

一

『

一

『

『

Cr
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(2)腐 食試験

腐 食 試験 は主 に8NHNO3+α2g/∠Cr6+中 で48h行 った.一 部 の試験片 につい

ては8NHNO3お よび8NHNO3十 〇,2g/4Cr6+中 で48hで 液 を更 新 し5回 繰

り返 す240hの 腐食 試験 も行 った.腐 食試験:はすべ て沸騰温度 で行 い,腐 食試験後必要 に応 じ

て表面の走査型電子顕微鏡観察,EPMAに よる元素分析 を行 った.電 気化学測定 として,8N

HNO3+α2g/∠Cr6+,100℃ の条件 におい てア ノー ド及 び カソー ド分 極 曲線 を20

mV/minの 電位挿引速度 で測定 した.

523実 験結果

(1)合 金元素 の影響

8NHNO3+α2g/∫Cr6+沸 騰 溶液 中におけ る25%Crオ ー ス テナイ トス テ ンレ

ス鋼 の耐食性 に及 ぼす合金元素 の影響 を図5-1に 示 す.Mo,Nb,Ti,Zrの いずれの元

素 も腐食速度 の低下 に効果がなかった.Siの 腐食速度 に及 ぼす影響 を図5-2に 示 し,粒 界腐

食深 さへの影響 を図5-3に 示す.8NHNO3+α2g/4Cr6+溶 液 におい て は,Si

≦2%で は腐 食速度 の減少 はほ とん どないが,Si>2%で は腐食 速度 は減少 し,3～4%の

Si添 加 で腐 食 速度 は1/、程度 とな る.し か し,8NHNO3溶 液 におい て は逆 にSi添 加

によ り腐 食速度 は増加 しているが,そ の値 は5%Si鋼 で も α2g/㎡h以 下 の小 さな腐食速度

である.粒 界腐食深 さについても,2%のSi添 加 で減少 し3%以 上 で粒界腐食 は認め られな く

な る.25Cr-20Ni-0.3Si鋼 と25Cr-28Ni-4Si鋼 の8NHNO3

+α2g/4Cr6+沸 騰 溶液 中240h腐 食試験後 の試料表面 の状況 をSEMで 観察 した結果 を

写真5-1に 示す.α3%Si鋼 は粒界腐 食 を生 じかな り脱粒 している.し か し,4%Si鋼 は

粒界腐食 の傾 向がある ものの供試時の研磨 目がその まま残 り,耐 粒界腐食性 と共 に全面腐 食 に対

して も抵抗性が高い ことがわかる.
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中の粒 界腐 食 深 さに及 ぼすSiの 影 響

(沸騰48h)

a)25Cr-20Ni-0.3SIb)25Cr-28Ni-4Si

写真5-1.25Cr系 オ ー ス テ ナイ トス テ ン レス鋼 の8NHNO・

+α2g/4Cr6+中 の腐 食 試 験後 の表 面 のSEM写 真

(沸騰,48h×5回)

(2)Si添 加鋼でのCr量 の影響

Si添 加鋼 はSi無 添 加鋼 に比 べ8NHNO3+α2g/4Cr5+中 で は耐食性 が 向上す

るが,8NHNO3中 で は逆 に腐 食 速度 が大 き くな る こ とが わ か った.8NHNO3に 対

してはCrの 添加が有効 と考 えられるの で,4%Si添 加鋼 について腐食速度 に及ぼすCr添 加
一90一



量(17～28%)の 影響 を検討 した.4%Si添 加鋼 の腐 食 試験 の結果 を図5-4に 示す .

8NHNO3中 におい てはCr量 の増 加 と共 に腐 食 速度 の減少 が見 られ ,こ の環境 でCrが

耐食 性 に対 し有効 な元 素で あ る ことが わか る.し か し,8NHNO3+α2g/4Cr6+中

においてはCr量 が17%か ら28%ま で増加 して も腐食速度 はほとん ど変わ らなかった .
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図5-4.4%Si添 加 オ ー ス テ ナ イ トス テ ン レス鋼 の8N

HNO3お よび8NHNO3十 α2g/∠Cr6+中

の腐 食 速度 に及 ぼすCrの 影 響(沸 騰,48h)

(3)Si添 加鋼の溶接部 の耐食性

Si添 加鋼 は酸化性 イオ ンが添加 された硝 酸環境下 におい て優 れ た耐食性 を示す .そ こで,

25Cr-28Ni-4Si鋼 の溶接部の耐食性 について検討 し,図5-5に240h腐 食試験

の結 果 を示 す.8NHNO3及 び8NHNO3+0 ,2g/4Cr6+の 両溶 液 お い て母材 及

びHAZの 耐食性 は良好 であったが,溶 接金属 は両溶液 におい て腐食 が大 きかった.写 真5-2

は8NHNO3+α2g/∫Cr6+中240h腐 食 試験後 の溶接 金属 部の表面SEM観 察結

果及び切断面の光学顕微鏡観察結果であ り,凝 固デ ン ドライ トに沿 って腐食が認め られた.

ミクロ組織観察 では凝固デ ン ドライ ト部 には金属 間化合物 と思 われる析 出物が存在 した
.こ の

析 出物 と腐 食 との関連 を検 討す るため に,溶 接金属 部 をパ フ研磨 にて鏡面状態 とした後 ,8N

HNO3+0,2g/4Cr6+沸 騰 溶液 中 で3h,さ らに6h浸 漬 し,同 一部分 の腐食状 況 の変
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化 をSEMで 観察 した.そ の結果 は写真5-3に 示 す ように,3hの 浸漬 時 は析 出物 の周辺 が

腐 食 し,9h浸 漬 に よって析 出物 はほ とん ど消失 した.し か も析 出物 と析 出物 をつな ぐデ ン ド

ライ ト間 も腐 食 し始 めてい るこ とがわか った.写 真5-4に この析 出物 につ いてのEPMAラ

イ ン分析結果 を示 す.す なわ ち析 出物 にはNi,Si,Nbの 濃縮,Fe,Crの 減少 が認 め

られた.
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25Cr-28Ni-4Si鋼 の腐 食 試験 後 の表面SEM
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及 ぼ す 試 験 時 間 の 影 響(同 一 箇 所 のSEM写 真,
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写 真5-4.25Cr-28Ni-4Si鋼 の溶接 金 属 中の金 属 間

化 合 物 のEPMA線 分析 結 果

(4)分 極 曲線

図5-6に25Cr-20Ni-0。25Si鋼 お よび25Cr-28Ni-4Si鋼 の8N

HNO、+α2g/∠Cr6+溶 液,100℃ に お け る分 極 曲 線 を示 す.腐 食 電位 は α3%Si

鋼 で は926mV(SCE),4%Si鋼 で は880mV(SCE)で あ り,Si添 加鋼 の 方 が

50mV程 度 低 くな り,カ ソー ド電流 密 度 も低 くな って い る.
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図5-6.
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5,2.4考 察

(1)合 金元素の影響

高酸化性硝酸環境 中のオーステナイ トステ ンレス鋼 の耐食性 に及ぼす合金 元素の影響 を検 討 し

た結果,Mo,Nb,Ti,Zrお よびSiの うちSiだ けが この環境 中で耐食性 を向上 させ る

ことがわかった.一 般 にMoは 耐食性向上 に有効 な元 素であるが,18Cr系 オーステナイ トス

テ ンレス鋼 の場 合,ヒ ューイ試験(65%HNO3)で 逆 に腐食 が増大 す る ことが報告 され て

い る15).Nb,Tiお よびZrは,Cを 安定 化 し耐粒 界腐 食性 改 善 に有効 な元 素 であ りこれ

ら金属単体 は酸化性 イオンを含 む硝酸 中において耐食 的である16)切 が,添 加元素 としてはほ と

ん ど効果が な く腐食速度 は増加 した.

Si添 加鋼 の場合 は,酸 化性 イ オ ンを含 む環境 下 で大 幅 な腐食 速度 の減 少 が見 られ 同時 に

粒 界腐食 深 さも減 少 した.こ れは,分 極 曲線 に示 され る ように カソー ド反応 が抑制 され るこ

とによる もの と考 え られ る.カ ソー ド反 応 の抑 制 につ い て は,J.S.Armiloら18)の5N
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HNO3+α46NCr6+中 の測定結果 とも一 致 している.し か し,ス テ ンレス鋼 の不働 態領

域 であ る8NHNO3の 環境 下 にお いて は,Siの 添 加量 と共 に腐 食速度 は若 干増 大 す る.

1NH2so、 中 にお け る測定 で はSi添 加 に よる不働 態保 持 電 流 密度 の変 化 は明確 で な

い19》が,硝 酸環境 におい ては アノー ド反応 が増加 している と考 え られる.Si添 加鋼 の不働

態領域 にお ける耐食性 改善 に有効 な元 素 は,図5-4の 結果 か らCrで あ り,Si添 加 による

耐食性劣化 を抑 えるこ とが で きる.従 って,不 働 態及 び過不働 態 の両条件下 に置かれ るような

環境 に対 してはSiとCrの 添加量 を適切 に調節 す ることが必要である.

(2)溶 接 部の耐食性

Siを 添加 した場合,母 材 の耐食性 は向上 するが溶接金属 は図5-5の よ うに著 しい腐 食 を

受 ける.こ の腐 食 は,8NHNO・ にお いて はCr6+イ オ ン添加 の有無 に よらない.写 真5

-3に 示 した ように
,初 期 に金属 間化合物 あるいはその周 囲が腐 食 し,デ ン ドライ ト樹 間の腐 食

へ と進む ようになる.ま た,写 真5-4に 示 した ように金属 間化合物 ではNi ,Si,Nbが 検

出 された.Ni-si及 びNi-Nbの 二 元状態 図 に よれば,NiとNi3si,NbNi3

とNbNiな どの低融点 の共晶が存在 している ことから,本 鋼の場合 には多元系 の低融点共晶 を

形成 している もの と考 え られ る.金 属 間化合物 の形成 にもとつ くデ ン ドライ ト間の腐食 について

は,凝 固時 のデン ドライ トの成長 に ともなって,フ ェライ ト生成元素 であるSi,Nbが デ ン ド

ライ ト間に濃縮 し,金 属 間化合物 を生成 し,そ れ自体 の腐食 あるいはその周 囲におけ る有効元素

の欠乏 に基づ く腐食 が考 えられる.し か し,こ の金属 間化合物 自体 の耐傘性 については,さ らに

検討 をする必要があろ う.

52.5ま と め

Cr6+イ オ ンを含む高酸化性硝酸 中で25Cr系 オーステナイ トステンレス鋼 の耐食性 に及ぼ

す合金元素(Mo,Nb,Ti,Zr,Si)の 影響 を検 討 し,次 の ことが明か となった.

(1)高 酸化性硝酸 に対 する25Cr系 オーステナイ トステ ンレス鋼 の耐食性 を改善 する有効 な

元素 はSiだ けである.

(2)SiはCr6+を 含む高酸化性環境下で カソー ド反応 を抑 え耐食性 を向上 させる.

(3)Siの 添加 は8NHNO3に 対 す る耐 食性 を低 下 させ るが,Crの 添 加 によ りこれ を

改善する ことがで きる.
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(4)Sl添 加 オーステナイ トステ ンレス鋼 の溶接金属 部 には,Ni,Si,Nbの 偏析 による

金属 間化合物 が認め られ,こ れが硝酸環境 における溶接金属部 の腐食原 因 となっている.

5.3二 相 ステ ンレス鋼 の耐食性

5a1目 的

オーステナイ トステ ンレス鋼 におい て,高 酸化性硝酸 中におけるステ ンレス鋼 の耐食性 を高 め

る元素 としてSiが 有効で あることが明 らかになったが,金 属 間化合物析 出による溶接金属 の腐

食が発生 した.こ の腐食問題 を解決す るため2相 ステンレス鋼 について検討 を行 った.

ここで は,Si添 加及 びオーステナイ ト相(γ)と フェライ ト相(α)の 相 比率 の耐食性 に対

する影響 を検討 した.ま た,溶 接部 は組織 が母材 と異 なるうえ,HAZで は析 出物 の影響 も考 え

られるのであわせ検 討 した.

5a2実 験方法

(1)供 試 材

供 試材 の化学組成 を表5-2に 示す.A1～A9はN無 添加,B1～B6お よびC1～C10

はNを 約 α1%添 加 した鋼 であ り,Aお よびcの グループにおいてはNiを 変化 させ ることに よ

りγ相の割合 を変化 させ た.ま た,Bグ ループではNを α1%添 加 しSi量 を α82%～3.go

%と 変化 させ,γ 量 を60%前 後 にNi量 で調整 した.こ れ らは,50～150kgの 高周波真 空

溶解後,鍛 造,熱 間犀延,冷 間圧延 の後1100℃WQの 固溶化処 理 を施 し,板 厚Z6㎜ に仕 上

げた.さ らに,こ の母材 をティグ溶接 で溶接 電流100A,溶 接電圧13V,溶 接 速度13cm/

minの条件で再溶融 させた.溶 接腐食試験片 は,溶 接材 の肉厚 中央部 より3×10×40㎜ の形状

で採取 した.採 取 に際 しては試験 片長手 中央 に溶接金属 を含 み,母 材,溶 接熱影響部(HAZ)

を も含 む ように した.Ni及 びNを 変化 させ た時の α量(γ 量)は フェライ トイ ンジケー ターを

用 いて磁気 的に測定 した.熱 処理 によって σ相の析 出状況 を調 べ るために,γ 量44%及 び75

%のN無 添加鋼(N=0.02%)と50%のN添 加鋼(N=α1%)を 用 いた.熱 処理条件 は,

ソル トバ スを用 い温度800℃ で60～3600s保 持後水冷 とした.
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表5-2.供 試材 の化学成分(mass%)
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(2)腐 食試験

8NHNO3溶 液及 び8NHNO3+α2g/∫Cr6+溶 液 を用 い た.試 験 は沸 騰48

h浸 漬 を5回 繰 り返 した.腐 食試験後断面 の光学顕微鏡観察 を行 い,母 材,HAZ及 び溶接金属

の粒界腐食深 さを測定 した.な お,こ こでい うHAZは 溶接金属 か ら約2～4㎜ 離れた部分 を指

す.

(3)析 出物調査

母材,HAZに おける析 出物 の生成 を,抽 出 レプリカによる電子顕微鏡観察,X線 回折 によ り

検討 した.ま た,溶 接金属 か ら母材 までマイクロビッカースによる硬度分布測定 も行 った.α 相 ,

γ相及び σ相の区別 はKOH電 解エ ッチ ングによる着色 の差 によ り判別 した20).
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53,3実 験結果

(1)Siの:影 響

Cr量 を23%及 び γ量 を60%に 保 ち,Siの 耐食性へ の影響 を検討 した.Si量 のみ を増

加 させ るとγ量が減少 するので,Niを 増加 させ ることに よ りγ量 を60%に 保 った.図5-7

に示 す よ うに,8NHNO3中 ではSi量 の増加 に従 い腐 食 速度 はわずか に増加 す る傾 向が

見 られる.ま た,Cr6+イ オン添加硝酸中では α82%Si材 の腐食 速度 はL95g/㎡hと 高

いが,siの 添加 に よって著 し く減少 し,si>3%で8NHNo3中 の場合 と同等 の α2

g/㎡h以 下の腐 食速度 となる.
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⊆
0
7

0
菱

o
o

o

＼
○:8NHNO3+

0。29/兄Cr6+

△:8NHNO3

0

0△
012345

Si(%)

23Cr一(7～10)Ni-0,1N二 相 ス テ ン レス鋼図5-7.

の腐 食 速度 に及 ぼすSiの 影 響(沸 騰,48h×5回)

呂
.謡

(2)γ 量の影響

沸 騰8NHNO3+α2g/∠Cr6+中 の耐 食 性 に 及 ぼ す α/γ 比 の影 響 を γ=2～

100%の 範 囲で検討 した.N無 添加鋼(Nニ α02%)の 場合の γ量 の影響 を図5-8及 び図

5-9に 示す.腐 食速度 は,γ ≧10%で は約0,12g/㎡hで ほ とんど変 化 がないが,γ=

2%で は α22g/㎡hに 増加す る.し か し,粒 界腐 食深 さについては複雑 である.母 材 につい

ては腐食速度 と同様 にγ=2%で65μmの 侵食 があるが,γ ≧10%で は粒界腐 食 はほとん ど

ない.HAZに おいては,γ>40%あ るいはγ<10%で 粒 界が侵食 される.す なわち,60

%～90%の γ量 では約30μmの 粒 界腐食深 さとなっている.ま た,γ<10%で はHAZの
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粒 界腐食 は600μm以 上の大 きな侵食 となる.溶 接金属 は50%～60%の γ量で最小 の粒界

腐食 となる.
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図5-8.25Cr一(6～28)Ni-4Si二 相 ス テ ン レス 鋼 の

腐 食 速 度 に及 ぼす γ量 の影響

(8NHNO3+0,2g/4Cr6+,沸 騰,48h×5回)
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YPhaseratioinbasemeta1(箔)

25Cr一(6～28)Ni-4Si二 相 ス テ ン レス鋼 の

粒 界 腐 食 深 さに及 ぼ す γ量 の影 響

(8NHNO3十 α2g/∠Cr6+,沸 騰,48h×5回)
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N添 加鋼(N醤 α1%)の 耐食性 に及ぼす γ量の影響 を図5-10及 び図5-11に 示す.N

を添加す るとN無 添加鋼 の結果 とは異 なった腐食挙動 を示 す.N添 加鋼 の腐食 速度 は γ<50%

で α5g/㎡hと 高い値 であるが,γ ≧50%で は γ量依存性 はな くα1g/㎡h程 度 の腐 食速

度 である.粒 界腐 食深 さは腐 食速度 と同 じ傾 向 を示 し,γ<50%で 大 きくな りγ≧50%で は

ほとん ど発生 しない.γ<50%の 場合,母 材 と溶接金属の粒界腐 食深 さはほ とん ど同 じである

が,HAZで はかな り大 き くなる.

写真5-5に 腐食試験:後のHAZに おける粒界腐食状況 を示す.写 真5-5は 王水 グ リセ リン

エ ッチ ングによる組織写真であるが,相 の区別 はKOH電 解エ ッチ ング を重ね,α 相 を着色 す る

ことによ り確 かめた.:N無 添加鋼 の場合 γ=7%で は α/α 粒 界及び α/γ 粒界 が腐食 され,γ

=44%で は γ/γ 粒界 の腐食 もみ られる.さ らに,γ=75%で は α粒 内 もかな り腐食 され て

いる.N添 加鋼 の場合 は,γ=36%で は特 に α/α 粒界 の腐食 が大 きく,α/γ 粒界 もかな り

腐食 されている.γ ・=50%で は α/α 粒 界の腐食 だけ とな り,粒 界腐食深 さは小 さくなる.γ

=68%で は粒界腐食の発生 はない.母 材 につい ては,N無 添加鋼 あるいはN添 加鋼 のいずれの

場合 もγ量が少 ない ときはフェライ ト粒界 の腐 食 とな り,γ 量が多 くなる と腐食 されな くなった.
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23Cr一(6～14)Ni-4Si-0,1N二 相 ス テ ン レス

鋼 の粒 界 腐 食 深 さに及 ぼ す γ量 の影 響

(8NHNO3十 〇、2g/4Cr5+, 沸騰,48h×5回)
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写真5-5

:a)25Cr-8Ni-4Si(N=0●02銘,Y=7%)

b)25Cr-13Ni-4Si(N=0.02諾,Y=44%)

c)25Cr一 ・17N1-4Si(N=0.02諾,Y=75%)

:d)23Cr-6Ni-4Si(N=0.1%Y=36%)

e)23Cr-10Ni一 ・4Si(N=0.1銘,Y=50毘)

f)23Cr-11Ni-4S1(N=0.1搭,Y=68諾)

Si添 加二相 ステ ンレス鋼 の溶接HAZに おける腐食状況

(8NHNO3+α2g/4Cr6+,沸 騰,48h×5回)
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写真5-6に はSi添 加 ステ ンレス鋼 の母材 と溶接金属の組織 に及 ぼすNと γ量 の影響 を示 し

た.す で に述べ ている ようにオーステナイ ト鋼(γ=100%)で は溶接金属 に金属 間化合物 が

析 出 しているが,Ni量 を減 ら してγ=44%に す ると溶接金属 の組織 はフェライ トの結 晶粒界

か らウィ ドマ ンステッテ ン状オーステナイ ト相が成 長 している.Nを 添加す る と同 じγ量であっ

ても溶接金属 の組織 はよ り微細 で γ量 も多 くなる.
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B25Cr-13N1-4Si(N=0.02%gY=44%)

C25Cr-10N「 一4Si(N=0.1%,Y=50%)

1Basemeta1

2Weldmeta1

写 真5-aSi添 加 ステ ン レス鋼 の 母材 及 び溶接 金 属 の ミク ロ組 織

に及 ぼ すN及 び γ量 の影響

(3)σ 相 析 出 と耐 食 性 へ の影 響

二相 ス テ ン レス鋼 で は σ相 の析 出 が オ ース テ ナ イ トス テ ン レス鋼 や フ ェラ イ トス テ ン レス鋼 に

比 べ 著 しく速 く起 こ る21)一24).ま た,Siは σ相 生 成 を促 進 す る と言 われ てい る ため23)25)261

25Cr一(10～17)Ni-4Siに つ い て σ相 析 出 に及 ぼ す γ量 及 びN量 の影 響 を800

℃ にお け る熱処 理 で検 討 した.二 相 ス テ ン レス鋼 の場 合,σ 相 の析 出 は一般 に α/γ 粒 界 を起 点

とす る α粒 内 での 共析 反応(α → σ+γ)に よる もの と され てい る20)27)一29)の で α相 内 の硬 度

を測定 した.熱 処 理 で の α相 の硬 さ変 化 は図5-12示 す よ うに,N無 添 加鋼 は γ=75%の 試

料(25Cr-17Ni-4Si)が60sの 時 効 で,γ=44%の 試料(25Cr-13Ni

-4Si)が120sの 時 効 で硬度 上昇 を示 し
,γ 量 の多 い方 が ビ ッカー ス硬 度 の上 昇 す る時効

時 間が短 くな って い る.一 方,γ=5096のN無 添 加 鋼 とほ ぼ同 じγ量 で あ って も,Nを 添 加 し
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た試料(25Cr-10Ni-4Si)の 硬 度上昇時間は長時間側 に移行 し
,3600s以 上の

時効 が必要 となる.KOH中 での電解 エ ッチ ングに よる組織 は写真5 -7に 示す ように ピッカー

ス搬 の上昇 に対 応 してお り
,艶 の音B分す なわ ち 湘2の が 湘 内に析 出 してい る .さ らに,

X線 回折 によってもこれが σ相 であることを確 認 している
.
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短時間の加熱で α相 が硬化 したN無 添加鋼(γ=44%及 び75%)に ついて,溶 接金属 か ら

母材 にかけての α相 のマイクロビッカース硬度分布 を測定 した.図5-13に 示 す ように,γ=

44%の 試料 には硬化 は認め られなかったが,γ=75%の 試料 はHAZに おいて硬度 上昇 があ

り,800℃ における時効処理 に よる析 出挙動 と一致 した.
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25Cr一(13～17)Ni-4Si二 相 ス テ ン レス鋼

の溶 接 部 にお け る α相 の硬 度 分 布 の γ量 に よる差

(4)HAZに おける粒 界析 出物

HAZに おける炭窒化物の析 出を抽 出 レプリカ電子顕微鏡観察 によ り調査 した.表5-3に は

σ相 の生成 も併せ て示 した.炭 窒化物 の析 出は γ量及びN添 加 の有 無 によって大 きく異 なる.

N添 加鋼 は写真5-8に 示す ように,γ=36%の 試料(23Cr-6Ni-4Si)は 固溶

化処 理状 態で も α粒 内 にCrNあ るいはCr2Nの 窒化物 が観 察 され,α/α 粒 界及 び α/γ

粒界 には α01%と い う低炭 素鋼 に もかかわ らずM23C6の 炭化物 が観 察 され た.γ 粒 内 には

析 出物 は観察 されな かったが,HAZで は粒 界 のM23C・ の析 出量 は多 くなった.し か し,γ

=68%の 試料(23Cr-10Ni-4Si)は 母材,HAZと もに析 出物 は認 め られなか っ

た.

N無 添加鋼 のHAZで は窒化物の析 出はなか ったが,α/α 粒界及び α/γ 粒 界 ではM23C6
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炭 化 物 の析 出が 観察 され た.さ らに,γ>50%の 試料 で は γ/γ 粒 界 に お け る炭 化 物 の析 出 と,

α相 内 にお い て σ相 の析 出が あ った.

表5-3.(23～25)Cr一(6～28)Ni-4Si

二相 ス テ ン レス鋼 のHAZに お け る析 出物
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23Cr-6Ni-4S1(N=0●1瓢,Y=36瓢)

23Cr-10Ni-4S1(N=0.1%,Y=68%)

Basemetal

HAZ

23Cr一(6～11)Ni-4Si二 相 ス テ ン レス鋼 の

抽 出 レプ リ カ に よ る 析 出 物 観 察 結 果

5a4考 察

二相 ステンレス鋼 へのSiの 添加 は,Cr6+を 含 む硝酸 中の耐食性 に対 して有効で あった.し

か し,そ の耐食性 は α/γ 比 と炭 窒化物及び σ相 の析出挙動 と関連 して複雑 な挙動 をす る.以 下

に,耐 食性 に及 ぼす γ量 の影響 を析 出物 との関係 で考察す る.
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(1)N無 添加鋼 の粒界腐食形態 と析 出物 の関係

腐食速度 のγ量依存性 はγ>10%で はほ とんどないが,粒 界腐食深 さについては,部 位 に よ

ってかな り異 なる挙動 をす る.こ れは図5-14に 模式 的に示す ように粒界析 出物 と密接 な関係

があると考 え られる.

母材 γ量が10%以 下の場合,低 炭素含有鋼(C〈0,02%)で もCの 固溶度 が小 さいため

冷却過程 で炭化物 が α/α 粒界 に析 出 し,鋭 敏 化 され粒界腐食 とな った もの と思 われる.HAZ

における激 しい腐食 は,α/α 粒 界の炭化物析出 とともに,α/γ 粒界 に も炭化物 が析 出す るこ

とによる もの と考 え られる.

γ≧10%で は,Cの 固溶量 が増 すので母材 での粒界腐 食 は起 こらな くなる.し か し,HAZ

では γ量60～90%で 粒界腐 食深 さが大 き くな る.こ れ は,γ=75%の 試料(25Cr-

17Ni-4si)の800℃ にお け る時効処 理 で σ相 の析 出 が著:しく早 い こと とHAzの

硬度 の上昇 か ら,σ 相生成 による もの と考 え られる.一 般 に二相 ステ ンレス鋼 ではNi量 の増加

に よ りα相 が少 な くな りα相 中の σ相生成元素が増加 するため σ相 の析 出を加速する と言われて

い る24)26)30).ま た,siは σ相 の生成 を加 速 す る元素 で あ る23)25)26).し たが って25

Cr-17Ni-4Siの 試料 では1パ スのテ ィグ溶接 による再溶融だけで もHAZに σ相が生

成 す る もの と推 察 される.σ 相 の生成 は硝 酸 中 における腐食 速度 を高 めるの で31),γ>40

%以 上 のHAZの 腐食 も溶接 熱影響 に よる σ相 の析 出の ため と考 え られ る.

`
ぢ

Φ
で

⊆
。
脇

。
と

8

毒

Pコ
⊆
歪

2

9

5

ー

-

.α

,づ 耳)煽
と)二Y・ α一'"～ 》

◎

・
ざ

Surfae

M23C6

(α/αand

α/Ygraln二 〇

bounda-

ries)

Y

Y

(=)α

口
NOP搬pl"

H虚＼ 、

/
'Basemeta1

σ

0 206080

YPhaseratioうnbasemeta1(%)

0

図5-14.25Cr一(6～28)Ni-4Si二 相 ステ ンレス鋼 の
母材 及びHAZに おけ る粒界腐食 と析 出物の関係
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(2)N添 加鋼 の粒 界腐食形態 と析 出物 の関係

N添 加鋼の腐食速度 及び粒界腐 食深 さは,い ずれ もγ<50%で は大 きい .こ の原 因は,図5

-15に 示す ように α粒 内での窒化物 の析 出及び
α/α や α/γ 粒 界での炭化物 の析 出に起 因す

るもの と考 えられる.

N添 加鋼 の高温 における α相内のNの 固溶量 は高いが ,冷 却過程 で炭窒化物 として析 出 して し

ま う.α 粒 内 にCrNやCr2Nが,ま た α/α 粒 界 や α/γ 粒 界 にM23C6の 析 出が認 め ら

れる.こ れ らの炭窒化物 の析出 に伴 い,硝 酸溶液 中でCr欠 乏層 あるいは析 出物 自体の溶解32)

に よ り23Cr-6Ni-4Siの 試料の腐食量 が増大 した もの と推察 され る.C及 びNの 固溶

量 を高め るため,Niを 添加 しγ量 を増加 させる と,母 材,HAZ共 に良好な耐食性 を示す よう

になる.
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図5-15、23Cr一(6～14)Ni-4Si一 α1N二 相 ス テ ン レス

鋼 の母材 及 びHAZに お け る粒 界腐 食 と析 出物 の 関係

(3)溶 接金属の耐食性 とγ量 及びN量 の関係

溶接金属 の腐 食挙 動 は図5-16で 説明で きる.Si含 有 オース テナイ トス テン レス鋼 の場

合,溶 接金属 はSi系 金属 間化合物 の析 出 によ り粒 界腐食感受性 を有 する.N無 添加二相 ステ ン

レス鋼の場合 は,Ni量 を28%か ら14%に 減 らし母材 の γ量 を50～60%程 度 にする こと

に よ り,凝 固形態 をオーステナイ ト単相凝固か らフェライ ト単相 凝固 と し
,Si系 金属 間化合物

の生成要因であるSi,Ni,Nbの 粒界 への濃縮 を防 ぎ金属 間化合物 の生成 を抑制する ことに
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よって耐食性 を改善 で きた.し か し,γ<50%で は粒界への炭化物 の析 出のため粒界腐食 が発

生 する.

N添 加鋼 では拡散 の速いNが 冷却過程 で γ相 を生成 するため,母 材 は同 じγ量 であっても溶接

金属 中の γ量 はN無 添加鋼 よ り多 くなるとともに,微 細組織 とな りN無 添加鋼 よ りも粒 界腐食 は

生 じに くくなる.母 材 γ<50%で は炭窒化物 の析 出が起 こ り耐食性 は低 下す る.
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の溶 接 金属 の腐 食 とγ量 及 びNと の 関係

恩3.5ま と め

高酸化性硝酸 中における二相 ステ ンレス鋼 の耐食性 に及ぼすSi及 び α/γ 比の影響 を検 討 し

た.α/γ 比の調査 は(23-25)Cr-4Si鋼 でNi及 びNを 変化 させ るこ とによった.

得 られた結論 を以下 に示す.

(1)Siは 二相 ステ ンレス鋼 において も高酸化性硝酸 中の耐食性 を向上 させるのに有効 な元素

であ り,約3%以 上 の添加 が特 に有効 である,
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(2)N無 添加鋼 はγ量約10%以 下 でフェライ ト相の鋭敏化 によ り耐食性が低下 し,HAZで

は γ量40%以 上 で σ相 の析 出 によ り粒 界腐食 が発生 した.γ 量50%以 下 のN添 加鋼

では,CrNやCr2Nの 析 出あ るい はM23C6析 出 に よ り耐食性 が劣化 す るが,γ 量 を

50%以 上 にす ると粒 界腐食 の発生 はな くな り,Si添 加 の二相合金 中では最 も良好 な耐食

性 を示 した.

(3)N添 加 は凝固金属 中の γ量 を増加 させ,耐 食性 をさらに向上 させ る.

5.4再 処理装置用新二相ステ ンレス鋼 の耐食性

検 討 の結果,Si,Crを 高めNを 添加 し,し か もオース テナイ ト量 を50%以 上含 む二相

ステン レス鋼 が高酸化性硝 酸環境下で優 れた耐食性 を発揮す ることがわか った.こ のため ,実 規

模の製造 を行 い,鋼 板,鋼 管の各種製品 を製作 し,性 能 を確 かめた.

表5-4に 成 分規格 お よび代 表成分 を示 し,図5-17に 製造工 程 を示 す.ま た,製 品 の

機 械 的性 質 を表5-5に 示 す が,α2%耐 力,引 張 強度 ともにオー ステ ナイ トス テ ン レス鋼

であるSUS304LのJIS規 格値18kgl/㎡(176MPa),49kgl/㎡(480

MPa)を 大 き く上 回 り,2相 ス テ ン レス鋼SUS329J1のJIS規 格値40kgf/㎡

(392MPa),60kgl/㎡(588MPa)を 満足 している.さ らに,溶 接性 も良好 なこと

を確 かめ た33).写 真5-9に ミク ロ組織 を示 し,図5-18に 代 表的 な腐食 試験結果 を示 す

が,従 来材 よ りも格段 に優 れた耐食性 を有 している ことが確認 で きた.

表5-4.高Si二 相 ス テ ン レス鋼(DP9)の 化 学 成分(mass%)

＼ C Si Mn P S Ni Cr N

Specification <0.03 2.8!3.8 ≦1.5贈 ≦0.04卿 ≦0.03鱒 9.5川.5 22.0124.0 0.05!0.3

Example 0.010 3.21 0.91 0。027 0.001 10.25 22.80 0。087
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図5-17.高Si二 相 ス テ ン レス鋼(DP9)の 製造 工 程 の一例

表5-5.高Si二 相 ス テ ンレス鋼(DP9)の 機械 的性 質

Products
Size

(mm)

0.2%proof

streSS

(MPa)

Tensile
strength
(.MPa)

Elongation

(%)

Pipe
42φx4.95t 518 791 41、

114φx9.6t 439 762 42

PIate
4tx1000x2000 519 808 39

10tx1000x2000 446 755 46
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5.5結 言

再処理環境 である高酸化性硝 酸環境 におけ るステ ンレス鋼 の耐食性 に及 ぼす合金成分 の影響 を

検討 し,Siを 添加 しCr量 を高めるこ とが耐食性の向上に有効 で あることがわか った.ま た,

溶接部の耐食性 を維持 するためには二相 ステ ンレス鋼 にする ことが必要 であった.こ れ らの検討

の結果,オ ーステナイ ト量 を約60%有 する23Cr-11Ni-a5Si一 α1Nの 二相ステ

ンレス鋼 を開発 した.

このSi添 加二相 ステ ンレス鋼 は純硝酸 か ら酸化性 イオ ンを含 む硝酸 の両環境 に対 して高耐食

性 を示 し,再 処 理装置用ステ ンレス鋼 として適 している ことが明か となった.
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第6章 硝 酸中 における純Zrの 耐食性 と耐SCC性

Zr-Ti合 金

6.1緒 言

ジル コニウム(Zr)は,高 濃度 の硫酸や りん酸 な どの少数 の例外 を除 き種 々の溶液中で良好

な耐食性 を示 し1)一3),高 腐食 環境 での化学工業用材 料 と して使 用 され てい る4)5).特 に,硝

酸環境下 で はほぼ完全 な耐食性 を示 す1)一3)と ともに,使 用 済核 燃料 の溶解 液中 での腐 食 速度

も小 さい ことが確 かめ られている6).こ のため使用 済核燃料再処理 プラン トにおいてZrは 構造

用材料 として最 も適す る材料 の一つ と考 え られ,フ ランスで は溶解槽用材料 として使 用 され7),

日本 において もその使 用が予定 されている8).

一方
,Zrは 硝酸 の共沸 点(6a8%)以 上 の濃度 で ある発煙 硝酸 にお いて応力腐 食 割 れ

(SCC)を 発生するこ とが報告 され9)一11)て いるが,使 用済核燃料再処理 で使用 する共沸濃度

以下 の硝酸 中にお けるSCC挙 動 はほ とん ど検討 されてお らず,SCC発 生 の限界条件 な どは明

らかになっていない.さ らに,Zrの 硝酸 中における電気化学 的な腐食挙動 について も十分 な検

討 はな されていない.

Zrの 耐食性 に関す る材料 因子 については,硝 酸用途 として は耐食性 を高めるためMo,Nb,

Cu,Fe,Ni,Cr,Pt,Re,Si,W,Sn,Hfの 影響 が検討 されたが大幅 に腐食

速度 を低 下 させ る合金 は見つけ られてい ない12)13).さ らに,Ti添 加 の影響 も検討 されている

が純Zrに 対 して腐 食速度 の低下 はな く耐食性 に対 する優位 性 はない と報告 されてい る14).

この ように従来硝酸 中における腐食速度 の低 下 とい う観 点か らの研 究が主体 であったが,硝 酸中

においては純ZrがSCCを 発生す ることか らZrの 耐SCC性 を向上 させ る合金系の開発 が望

まれ る.

本章においては,純Zrの 硝酸環境 における耐食性,特 にSCC発 生限界 を電位 との関連 で明

確 にす ることによ り再処理環境 における耐食安全性 を明 らかにす る とともに,硝 酸環境 における

純Zrの 腐食挙動 について電気化学 的な観点か ら検討 した.ま た,純Zrの 耐SCC性 を向上 さ

せ るためのTi添 加 を検討 した.純ZrのSCC発 生機構 については急速歪電極法15)16)を 用い

て皮膜破壊 一修復 の観点 よ り考察 した.
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a2Zrの 硝酸中における耐食性

α2.1目 的

再処理装置用材料 として純Zrの 適用に当たり,広 い濃度範囲の硝酸環境下においての耐全面

腐食性および耐SCCを,主 に電気化学的な観点より検討 し耐食限界を明確にする.

6.2.2実 験方法

(1)供 試 材

表6-1に 示 す化学成分 を有 す る純Zrお よび純Ti,310Nb(25Cr-20Ni一

α25Nb)鋼 の板 材 を供 試材 として用 い た.純Tiお よび310Nb鋼 は市販 材 を用 いた

が,純Zrは 真 空溶解,鍛 造,圧 延後,650℃ で5h焼 鈍 を行 い製作 した.低 歪 速度 引張

(SSRT:SlowStrainRateTechnique)試 験 に よる応力腐食割れ試験 には,圧 延方向に

直角 に引張 軸方 向 を有 す る試験材(T材)と,圧 延 方 向 に平行 に引張 軸方 向 を有 す る試験材

(L材)の2種 類 の試験 片を用 いた.

表6一 工 供試材 の化学成分(mass%)

＼ Ti F・lc・ N 0 H C

Zr 一 葡 0.0019 0.130 0.0006 0.003

Ti ba1. 0.0661一 0.0061 0.072 0.0019 0.015

＼
310Nb

C

0.011

Si

0.25

Mn

0.67

P

0.019

S

0.001

Ni

20.47

Cr

24.85

Nb

0.24

(2)腐 食試験

Zrの 腐食速度 の硝酸濃度 お よびCr6+濃 度依存性 を検討 した.硝 酸濃度依存性 は3N(17

%)～15.6N(70%)中 で検討 し,Cr6+濃 度 依存性 は8N(40%)HNO,+(0～

2g/∠)Cr6+中 で検討 した.試 験時間は48hで あ る.

応力腐 食割 れ試験 につい ては,SSRT試 験 によ り行 い破 断歪量 と破断後 の破面 のSEM観

察 によ りSCC発 生 を判定 した.SCC発 生 に及 ぼす硝酸濃度 の影響 につい ては,自 然浸漬 の

状 態で歪速度4.17×10-6s-1に よ りSSRT試 験:を行 った.用 いた溶液 は8N(40%)

HNO3,硝 酸 の共沸 濃度 であ る156N(70%)HNO3お よび22.2N(94%)の 発
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煙硝酸 であ り,試 験 は各濃度での沸騰温度 で行 った.破 断歪量 は温度 によ り異 なるので,各 濃度

での沸騰温度 と同 じ温度 のシ リコンオイル中でSSRT試 験 を実施 し伸 びの比 を取る ことによ り

SCC感 受性 を判定 した.ま た,硝 酸 濃度1N(6%),3N(17%),8N(40%),

156N(70%)に お いて図6-1に 示す装置 を用 い て定 電位 のSSRT試 験 を実施 し,

sccを 発 生 す る限 界 電位 を求 め た.な お,比 較 の ため純Ti及 び310Nb鋼 の定 電位

SSRT試 験 を8NHNO3(110℃)中 で行 った.

water_

SCE

91at1

丁.P.

ぐ一water

Pt

condenser

91assce11

HNO3solutlon

saturatedHNO3solution

KCl

teflonfllter

図6-1.定 電 位SSRT試 験 装 置

(3)電 気化学試験

1N～22.2N硝 酸 中の沸騰温度 にお けるZrの 分極 曲線 を測定 した.電 位挿 引速度 は20

mV/minで 行 った.ま た,Zrが 使 用 され る再処 理 溶解槽 の硝 酸濃度 で あ る3NHNO3中

で は,3.5V(SCE)の 高電位 まで分 極 曲線 を測 定 し,中 性 環境 の3MNaNO3中 の分

極 曲線 と比較す ることによ り,高 電位領域 での腐食挙動 を検討 した.こ れ らの溶液 中においては

定電位腐食試験(試 験時 間:1800s)も 実施 し,腐 食試験:後表面光学顕微鏡観察 を行 うと共

に同 じ溶液中における交流 インピー ダンス測定 に よ り,形 成 された皮膜 の電荷移動抵抗 を求めた.

また,試 験時間4hの 定電位腐 食試験 を実施 し溶液分析 によ りZrの 溶出量 を測定 した.定 電位
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腐食試験後 の皮膜 をXPSお よびX線 回折 によ り同定す ると共 に,初 期 の不働態皮膜破壊 を2段

レプ リカ電子顕微鏡法 によ り観察 した.

再処理溶解槽 溶液 中におけるZrの 腐 食電位 を推定 するため ,溶 解槽 溶液 中に存在 する酸化性

イオ ンおよびその量 を考慮 した模擬液 を用いた,模 擬 液 の 組 成 は,3NHNO、+1 .0

9/4Ce4++α89/∠Ru3++上29/∠V5++α159/4Rh・ ・+α489/`Pd・ ・

であ る17}.こ の模擬 液 中 の酸 化性 イオ ンの 内Ce4+は(Am5++Ce4+)の 模 擬 イオ ン
,

V5+は(Pu6++Np6+)の 模 擬イオ ンとして添加 している.こ の模擬液 の沸騰溶液 中における

Zrの 腐食電位 の経時変化 を240hま で測定 した.

6a3実 験結果

(1)耐 全面腐食性

腐食速度 の硝酸濃度依存性 を図6-2に 示 す.Zrは 硝酸の共沸濃度 である15 .6N(70%)

までの濃度 で腐食 され ないが,Tiは8N(40%)で 最 も腐食速度 が大 きくな り
,ス テンレス

鋼 の310Nbよ りも耐食性 が劣 る.8NHNO3中 で のZrの 腐 食速度 に及 ぼすCr6膿

度 の影響 を図6-3に 示す.Zrは2g/∫ のCr6+を 添加 して も腐 食速度 は増加 しない.Ti

はCr6+を 含 まない溶液では腐 食速度 が大 きいが,α2g/4Cr6+を 添加す ると腐 食速度 は著

しく減少す る.310Nbは 酸化性 イオ ンの添加 によ り腐食速度 は増大す る.
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の 影響(8NHNO3+Cr6+,沸 騰,48h)

(2)耐SCC性

沸騰 溶液 中 におけ るZrの 耐SCC性 に及 ぼす硝酸 濃度 の影響 を図6-4に 示す.Zrは

156N(70%)以 下 の硝酸 中にお いて 自然浸 漬状 態 ではSCCを 発生 しない.22.2N

(94%)の 発煙硝 酸中では伸 びがオイル中 に比べ著 しく低下 する と共 に,写 真6-1に 示す よ

うに擬へ き開型の割 れ形態 を示 しSCCを 発生 した.SSRT試 験:結果 はT材 とL材 で変 わ らず,

圧延方向に対 す る引張軸方位 に よるSCCへ の影響 はなかった.

沸 騰温 度 の8NHNO3中 にお け るSCC発 生 に及 ぼす電 位 の影 響 を図6-5に 示 す.

Zrの8NHNO3中 の腐 食 電位 で ある α85V(SCE)よ りカソー ド側 で は破 断歪量 は

変化がな く,ま た破面 も延性 を示す ディンプル状であ りSCCの 発生 はなか った.腐 食電位 よ り

アノー ド側 ではL2V(SCE)を 越 える電位領域で破断歪が減少 した.ま た,SSRT試 験後

の破面 も写真6-2に 示 す ようにL2V(SCE)で はデ ィンプル状の延性破面 を示すが,L3

V(SCE)で は擬へ き開状 のSCC破 面 で ある.こ れ よ り,沸 騰温度 の8NHNO3中 で

のZrのSCC発 生 限界電位 は1.3V(SCE)で あることがわか る.こ の定電位SSRT試 験:

において もT材 とL材 のSCC発 生電位 に差 はなかった.
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ZrのSSRT試 験 に お け るSCC発 生 に及 ぼ す

電位 の影 響(8NHNO3,110℃)

(a)E=1.2V(SCE)一(b)E=1.3V(SCE)

写真6-28NHNO・ 中 に お け る定 電位SSRT試 験:後のZrの 破 面

(試験 温 度:110℃)

この定 電位SSRT試 験 を1～22.2N(6～94%)硝 酸中で実施 し,ZrのSCC発 生 に

及ぼす硝 酸濃度 と電位 の関係 を求めた.図6-6にSSRT試 験:結果 を示す.SCC発 生限界電

位 はlN(6%)HNO3中 で は 工5V(SCE)で あ り,腐 食 電位 よ りα8Vも 高い電位 に

あるが,硝 酸 濃度 が高 くな るに したがいSCC発 生 限界 電位 は低 下 する.156N(70%)
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HNO3中 で はSCC発 生 限界電 位 は腐 食 電位 よ りわず か α1V高 い だけ であ り,22.2N

(94%)HNO3中 では電位 をかけない 自然浸漬状態 で もSCCを 発生す る.

8NHNO3中 におけ るTiのSSRT試 験 で は2.OV(SCE)ま でSCCを 発生 しな

か った.ま た,310Nbは 腐食 電位(α82V(SCE):不 働 態電位域)か ら過不働 態 の

1.1V(SCE)ま で試験 を行 ったが,こ の電位域 ではSCCを 発 生 しなかった.し か し,

310NbのLlV(SCE)の 試験 では腐食速度 が大 きく試験片の減 肉が著 しかった.
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。 ・ ・lll醐

・:1116棚

022.2N(94錯)

o'●NoSCC

o

,'

,○/
11

/C・ ・…i・np・tenti・1

〆
,

Testtemperature
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図6-6.ZrのSCC発 生 に及 ぼす 硝 酸 濃度 と電 位 の 関係

(SSRT試 験)

(3)電 気化 学試験

Zrの(1～22.2N)HNO3中 にお け る分 極 曲線 を図6-7に 示 す.Zrの 電流 密度

が急激 に増加 す る過不働 態電位域 が存在 す る.不 働 態 か ら過不働 態 になる電位 は硝酸 濃度 が高

くなる に従 い低 くな る.例 え ば,8NHNO3中 で はL3V(SCE)で あるが,156N

I{NO3中 では1.05V(SCE)と な り,22.2NHNO3中 で は不 働 態 は な くな る.ま

た,不 働 態電位域 における不働 態保持電流 も硝酸濃度が高 くなるに従 い増加す る傾 向がある.
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Zrの ア ノ ー ド 分 極 曲 線

(1～22.2NHNO3,沸 騰)

再 処 理 溶解槽 での硝 酸 濃度 であ る3NHNO3中 での高 電位 領 域 で の腐 食 挙 動 を検 討 す

るため100℃ の溶液 中で3.5V(SCE)ま で の分 極 曲線 を測定 した.図6-8にZrの

3NHNO3中 におけ る分極 曲線 を示 し,NO3一 イオ ン濃度 が同 じであ るが 中性 溶 液 であ る

3MNaNO3中 でのZrの 分極 曲線 も同時 に示 す.Zrの 分極 曲線 の特 徴 は,約1.3V

(SCE)を 越 える電位 か ら電流密度 が増加 し2.OV(SCE)か ら一旦電流密度 の増加 は止 ま

るが,2.8V(SCE)を 越 える ζ再び増加 し始め る.こ れよ り,電:流 密度 の増加 の点 か ら3N

HNO3中 でのZrの 分極 曲線 は3領 域 に分 ける ことが で きる.つ ま り,不 働態 電位領 域 であ

る第1電 位領域 過不働態電位領域 では2.8V(SCE)ま での第H電 位領域 と2.8V(SCE)

以上 の第 皿電位領 域 に分 ける こ とがで きる.一 方,3MNaNO・ 中にお けるZrの 分 極 曲

線 はL2V(SCE)か ら増 加 するがL5V(SCE)で ピー ク値 を有 し,そ れ以 上の電位 で

は電流密度 は減少す るため第 皿電位領域 は存在 しない.
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図6一&Zrの3NHNO3及 び3MNaNO3溶 液 中 に

お け る ア ノー ド分極 曲線(100℃)

3NHNO3お よび3M:NaNO3(100℃)中 にお い て,各 電位 領 域 での定 電位腐

食試験 を実施 した.3NHNO3中 にお いて は,第1電 位領 域 の1.3V(SCE)お よび第

1電 位領域の25V(SCE)で,電 流密度 は時間 と共 に減少 しかな り小 さな値 となった.し か

し,L4V,上5V,1.7Vお よび3.2V(SCE)で は大 きな電流密度 を示 した.腐 食試験後

の表面 も写真6-3に 示す ように1.3V(SCE)お よび2.5V(SCE)で は腐食 されなかっ

たが,L4V(SCE)で はピッティングに似 た腐食 を示 し電位 が高 くなるに従 い腐食 は大 きく

なっ た.一 方,3MNaNO3中 では:L5V(SCE)お よび2.5V(SCE)と もに時 間

が増加 して も電流密度 は大 きくな らなか った.4hの 定電位腐食試験 で溶出 したZr量 を分析 し

た結果 を表6-2に 示 す.3NHNO3中 においては1.4V(SCE)お よびL5V(SCE)

でZrは 腐 食 され電位 が高 い方が溶 出量 は多 か ったが,3MNaNO3中 では分 極 曲線 で電

流密度 が最 も大 きい1.5V(SCE)で もZrの 腐 食 による溶出 は検 出 されなかった.

写真6-3に 示 した試料 の皮膜 の電 荷移 動抵抗 を交流 イ ンピー ダ ンス測定 に よ り求 め た.

図6-9に 示 す よ うに3NHNO3中 で は電流密 度 が増 加 す る1.5V,1.7Vお よび3.2V
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(SCE)の 各電位 における電荷移動抵抗 は小 さ く,不 働 態 に近い1.3V(SCE)お よび第H

電位 領域 のa5V(SCE)で は電荷 移動抵 抗 は大 き くなる.3MNaNO3中 で は電荷 移

動抵抗 は大 きい.

3NHNO・ 中 にお け る不働 態皮膜破 壊初期 の状態 を検 討 す るため,定 電位 試験 後2段 レ

プリカ法 によ り電子顕微鏡観察 を行 った結果 を写真6-4に 示す.L4V(SCE)お よびL5

V(SCE)の いずれ にお いて も小 さな腐食 跡が認 め られ,電 位 が高い方 が腐 食跡 の大 きさが

大 きい こ とが わかった.各 電位 におけ る不働 態皮 膜 お よび腐 食生成 物のXPSお よびX線 回折

による同定 を行 ったが,図6-10お よび図6-11に 示す ように硝 酸濃度,電 位 に関わ らず

いずれ もZrO2で あった.

1.3V(SCE)

1華箒書 遜讐蒙塁 続斧・二塗霧隷

藩悪望灘置青 勤ミ蒙馨響{箒蒸銚≒詮逃
∴減ミ

嬉暴億轟≒ 遜 蔑£馨∵<㌔誓謡
㌧奪 き鷺鴬≒ 三虞 応 一誉 蔓

き灘藁謎
1.7V

1.4V

2.5V

ゑ鑑 轟嚢 竃曇 彊 参 轄 ∴…岬 辱

霧馨鍵奪櫻.

灘 総 、

1.5V

3.2V

写真6-a

↓

3NHNO・ 中での定電位腐食試験後 のZr表 面の光学顕微鏡写真

(100℃,1800s)
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表6-2 定 電位 腐 食 試験 に よ り溶 液 中 に溶 出
したZr濃 度(100℃,4h)

Solution
Dlssolution(mgμ)

1.4V 1.5V 2.5V

3NHNO3 41.9 142 一

3MNaOH3 一 〈0.01 <0.01

100

05

(
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E
り
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ユ
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Φ
り
c
o
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窃

Φ
」

一
〇
り
U
」
卸
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0
1,0

㌔

△3卜lNONO3

03NHNO
3

○

図6-9

ユ。52。02、53.O

Potentio1(Vvs,SCE)

3,5

定電位腐食試験:により形成 されたZrの 表面皮膜の
電荷移動抵抗(100℃)

(a)E=1.4V(SCE)

写真6-4.

(b)E・1.5V(SCE)」 望 里 」

3NHNO3中 の定 電位 腐 食 試 験 後 のZr表 面 の2段
レプリカ法 による電子顕微鏡写真(100℃ ,1200s)
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(4)再 処理環境 におけるZrの 腐食 電位

再処理溶解槽溶液 中でのZrの 腐食電位 を推定 するため ,溶 解槽 溶液 中に存在 する酸化性 イオ

ンお よびそ の量 を考慮 した模 擬液(3NHNO・+エ09/4Ce4++α89/!R
。・・+

工2g/4V5++α15g/4Rh3++α48g/4Pd2+)を 用 い
,Zrの 腐食 電位 を測定 し

た.こ の沸騰溶液 中におけるZrの 腐食電位 の経時変化 を240hま で測定 した結果 を
,図6-

12に 示 す.Zrの 腐 食電位 は約1.05V(SCE)で ほぼ一定 となる.
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3NHNO3十:LOg/∫Ce4+十 α8g/4Ru3+十.1
.2g/4V5+十 〇.15g/4Rh3+十 α48g/4Pd2+

沸 騰 溶 液 中のZrの 腐 食 電位 の経 時変 化

6.2.4考 察

硝 酸 中においては図6-2に 示す よ うにTiは か な り腐食 されるがZrは 硝酸濃度156N

(70%)ま で腐 食 されず,Zrの 耐全 面腐 食性 は非常 に優 れて いるこ とが分 かった .ま た,

実際 の再処 理環境 で は酸化性 イオ ンが硝酸 に含 有 されるが,Cr6+イ オ ンを2g/4含 む8N

HNO3中 で もZrは 腐食 され ず,酸 化性 イオ ンを含 む硝 酸環境下 にお いて もZrは ス テ ン レ

ス鋼 に比べ格段 に耐食性 に優 れることが明 か とな った.

このようにZrは 硝酸環境 においては非常 に優 れた耐全面腐 食性 を示 すが
,SSRT試 験 で硝

酸 濃度20%以 上 でSCC感 受性 を示 し9) ,Uベ ン ド試験 で80～90%HNO3中 でSCC

を発生 する10)11》 と報告 されている.本 研究 では硝酸 中にお けるZrのSCC発 生 と硝酸濃度 の

関係 を明確 に した.自 然浸漬状態で は,図6-4に 示 したように156N(70%)以 下の硝酸
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中ではSCC発 生 はないが22.2N(94%)の 沸騰硝酸 中では容易 にSCCを 発生 する.こ の

結 果 は,Uベ ン ド試験 に よる結果10)と 一 致す る.自 然 浸漬状 態 よ りさらに電位 が付加 される

と156N(70%)以 下 の硝酸濃度 であって もSCCを 発生 するようになる.SCCの 発生 限

界電位 は分極 曲線 と密接 な関係 がある.例 えば3Nと8N硝 酸 中ではSCC発 生限界 電位 はそれ

ぞれL4V(SCE)と 上3V(SCE)で あ り,分 極 曲線上 の不働 態か ら過不働 態の遷移電位

もL4V(SCE)とL3V(SCE)で ある.こ の ように,SCC発 生 限界電位 は分極 曲線上

の不働態 一過不働態 の遷移電位 に相 当 している.一 方,図6-5に 示 した ようにカソー ド側 では

SCCは 発生 しない.

SCC発 生限界電位 は図6-6に 示 した ように,硝 酸濃度が高 くなるに従い低下す る.22.2

N(94%)HNO3中 で は自然浸漬 電位 で もSCCを 発生 するが,こ れ は分極 曲線 上 で不働

態電位領域 がないか らである.ま た,不 働態電位領 域であって も硝酸濃度 が高 くなるに従い不働

態保持電流密度 は大 き くな り,不 働 態皮膜 自体 が硝 酸濃度 の増加 によ り弱 くなっているこ とが分

かる.し か し,再 処 理の環境 である酸化性イオ ンを含 んだ溶解槽模 擬環境 におけるZrの 腐食電

位 は240hの 試験で 工05V(SCE)と ほぼ一定 の腐食電位 を示 した.こ の電位 は同 じ3N

HNO3中 の腐 食電位 α6V(SCE)に 比べ α45V高 いが,SCC発 生電位L4V(SCE)

よ り約 α35Vも 低 い.溶 解槽環境 ではZrの 腐食電位 をさらに α35V上 げ る酸化性 イオ ンは

存在 しないので,ZrにSCC発 生 はない と考 えられる.

硝酸 中の高電:位領域 にお けるZrの 腐食挙動 を3.5V(SCE)ま での分極 曲線測定 お よび

定 電位試験 によ り詳細 に検討 した.比 較 のため に中性溶 液で あるNaNO・ 中で も測定 を行 っ

た.図6-8で は3NHNO・ の分極 曲線 は3領 域 か らな るが3MNaNO,で は2領 域

に分 ける ことがで きる.こ れ らの電位領域で の皮膜 の形成 と破壊 を考察す る.図6-13に は各

電位領域 で形成 される皮膜 の模式図 を示 す.

L3V(SCE)ま での第1電 位領域 ではZrの 不働態 は維持 されている.ま た,図6-10

に示 したようにXPS分 析 によると,不 働 態 皮 膜 はZrO2の3d5/2と3d3/2の ピー ク位

置 に一 致 しZrO2と 同定 され る.3NHNO3お よび3MNaNO3の いず れ の溶 液 中

において も次の反応 によ り酸化皮膜の形成 が起 こるもの と考 え られる.

Zr十2H20=ZrO2十4H+十4e『(1)

電位 一pH図 に よる と,硝 酸 中の この電位領域 で はZrは 溶解 す る領域 に当 たる18)が,実

際 には良好 な耐食性 を示 してい る.こ れは皮膜 に欠陥が な く,皮 膜 の溶解 も起 こ らないため に
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不働態 が維持 されていると考 え られ る.酸 性環境 における不働態皮膜 による高耐食性維持 はステ

ンレス鋼 で も見 られ,電 位 一pH図 上 はCrの 溶解領域18)で あって も実 際 の溶 液中で はCr

の酸化皮膜 によ り不働態 が維持 されている19).

!＼PotentiGl
Solution＼

1(primory) H(secondory) 1皿(tertlory)

3NHNO3
H+H+ZrO2

Zr4+orZrO2・

呂 昌無`[墨H+

Zr4+orZrO2・

Z「豊2k携0鯵 き

Zr
Zr寺 ワZrO2

breGkdownofoxide

fllm

lZr蚤 壷

flokingoffofoxide

film

3岡NGHO3
ZrO2

Zr

22・102、ZrO2
,.i
響Zr,響

growthofoxldefnm

図6-1aZrの3NHNO3中 及 び3MNaNO3中 での分極 曲線 の

各電位領域 において形成 される皮膜 の模 式図

第H電 位 領 域 にお い て は,3NHNO3と3MNaNO3で はZrの 腐 食 挙 動 は全 く

異 な る.定 電 位 腐 食 試験 の結 果 か ら も3MNaNO・ 中 で はZrは 腐 食 しな い が,3N

HNO3中 では腐食発生 が起 こることが分 かった.硝 酸 中ではZrの 皮膜 は次 の反応 によ り溶出

す るもの と考 え られる18).

ZrO2十4H+=Zr4+十2H20'(2)

又 はZrO2+2H+=・ZrO2++H20(3)

この ようにZrO2皮 膜 の安 定性 はH+に よ り弱 め られ,写 真6-4に 示 す よ うに孔 食状 に腐

食 されたため,さ らにその腐食部 を通 じてZrの 溶解 も起 こるようになった と考 え られる.

すなわちZr=Zr卦+4e一(4)

又 はZr+H20=ZrO2++2H++4e一(5)

また,こ の電位 域 で は酸素発生 も起 こる.NaNO3中 で はZrの 溶解 は測定 されな かったの

で,分 極 曲線での電流密度 の増加 は酸素発生 によるもの と考え られ,酸 素発生 によって一旦 は電

流密度が増加 するが,酸 化皮膜 の成長 に よ り皮膜 中の電子伝導性が失われたため高電位領域で再

び電流密度 が減 少 した と考 え られ る.NaNO3溶 液 中では第1電 位領域 と同様 に不働 態 は維

持 されてい る.
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100℃ の水溶液 における酸素発生 の酸化還元電位 は次の式に よ り計算 で きる'8).

H20=02十4H+十4e一(6)

Eo=L167一 α074pH十 〇,018510g(Po2)(7)

E・ は溶液 のpHが 増 加 す る に従 い小 さ くなる.中 性 溶 液 であ るNaNO、 中 での酸素発生

電位 は分極 曲線 か らは 工2V(SCE)で あ る.NH、NO・ 中で もZrの 酸 素発生 電 位 は

1.2V(SCE)と 報告 され20),本 結果 と一致 す る.ま た,(7)式 に よれ ば3NHNO3中

で は酸 素発 生 の平 衡 電位 はNaNO3中 よ りも約 α5Vさ らに貴側 に移行 す る.こ の ため,

3NHNO3中 で の 上2V(SCE)か らの分極 曲線 の電流 密度 の立 ち上 が りはZrの 溶解

による もの と考 え られ,酸 素発生領域 におい ては皮膜 成長が促進 されるため約2.OV(SCE)

以上 で一旦電流密度 が減少 したもの と思われ る.定 電位 試験 において2.5V(SCE)でZrが

腐食 されなかったの は,Zrが 腐食 される電位領域 であっても酸素発生 によ り皮膜が安定化 され

たため と考 えられる.交 流 イ ンピー ダンス測定 で も皮膜 中の電荷移動抵抗 は25V(SCE)で

大 きくな り,皮 膜が安定化 してい ることが分 か る.

2.8V(SCE)以 上 の第 皿電位領域 で はZrの 電流密度 は再 び増 加 す る.こ れ はZrO・

皮膜厚 さが大 きくな り内部応力 によ りメカニ カル に皮膜が破壊 される とともに,こ れらの破壊 さ

れた部分 においてZrの 溶解が促 進 されたため と考 え られる.

6.2.5ま と め

純Zrの 硝酸環境 におけ る耐全 面腐 食性 お よび耐SCC性 を検討 し以下の こ とが 明か となっ

た.

(1)Zrの 硝酸中の耐全面腐食性 は,硝 酸濃度 の増加 や酸化性 イオ ンの混入 によって影響 され

ず再処理装置用材料 として優 れている.

(2)ZrのSCC発 生 限界電位 は不働 態か ら過不働 態の遷移電位 に一致 し,硝 酸濃度 の増加 と

共 にSCC発 生 電位 は低 くなる傾向が ある.し か し,再 処理溶解槽 の模擬液 中での腐 食電位

はSCC発 生限界 電位 よ りα35Vも 低 い電位 であ り,SCC発 生の可能性 がない ことが明

か となった.

(3)Zrの 分極 曲線 は3領 域 に分 けることが で きる.第1電 位領域 は不働 態電位領域であ り,

ZrO2の 皮膜 によ り耐食性 が維持 され ている.第:H電 位領 域 は過 不働 態電位領 域 で あ り,

ZrO2皮 膜 の局部溶解 が起 こ りZrは 腐 食 され る と ともに応力 が ある とSCCが 発 生 す
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る.酸 素発生が起 こる と皮膜厚 さが増 し皮膜が安定化 されるが ,さ らに電位 が高 くなる と第

皿電位領域 とな り内部応力 に よ りメ カニカルに皮膜 が破 壊 され,こ れ らの破壊 された部分 に

おいてZrの 溶解が促 進 される.

α3耐SCC性Zr合 金 の検 討

6.3.1目 的

再処 理環境 では純Zrの 耐全 面腐 食性 は優 れてお りSCCも 発生 しないこ とが明か とな った

が,硝 酸濃度 が増加す るとSCCの 発生 が起 こ り易 くなる.純Zrの この ようなSCC挙 動 を考

慮 した場合,さ らに耐SCC性 の優 れた合金が望 ま しい.純Zrの 耐食安全性 を向上 させるため,

純Zrの 耐全面腐食性 は維持 した まま耐SCC性 を向上 させるこ とを検討 した .

6.3.2実 験方法

表6-3に 示 す成分 の純Zr及 びZr-Ti合 金 を真空溶解炉 で溶解 し,熱 間圧延 を行 った後

750℃ で1h真 空焼鈍 した板材 か ら試験 片 を作成 した.

機械 的性質 は常温 引張試験,曲 げ試験,ビ ッカース硬度 測定 を行 なった.曲 げ試験 には2t×

10w×604(㎜)の 形状 の試験 片を用 い,曲 げ半径2t(4㎜)及 び3t(6㎜)で 試験 を

行 った.

再処理 プロセスに応 じ種 々の環境 があるが,腐 食環境の厳 しい溶解槽及 び酸回収蒸発 缶では各

々3N,8Nの 高濃度 の沸騰硝 酸が用 い られ ている.溶 解槽 の模 擬液 を溶出イオ ンの酸化還元電

位 を考慮 して作成 した.腐 食 試験:は,3NHNO3,8NHNO3及 び酸 化性 イ オ ンを添

加 して溶解 槽 溶 液 を模 擬 した3NHNO3+LOg/4Ce4++α8g/4Ru3++L2

g/4V5++α14g/∠Rh3++α48g/∠Pd2+中 における沸騰240hの 浸漬試験 で行

なった.

強酸化 性硝 酸 中のSCC試 験 は,SSRT試 験 に よ り行 ない,沸 騰3N,8N及 び15 .6N

HNO、 中 において試験片 を定 電位 に保持 した.そ の保 持電位 を上 げる とによ り環境 の腐食性

を厳 しくし,各Zr-Ti合 金 のSCC発 生 に至 る限界電位 を測定 した.ま た試験 を行 った溶

液 中 で最 も腐 食性 が高 い156NHNO3中 にお ける分極 曲線 を測定 した。分極 曲線 測定 は

118℃ の溶液中で電位 挿引速度 は20mV/minで 行 った.

また,3NHNO・ 中にお いてZr-15Ti合 金 の定 電位腐 食 試験 を実施 し,24h試

鹸 後 の皮膜 をXPSに よ り分析 した.
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表6-3.供 試材 の化学成分(mass%)

Ti C Fe Cr

Zr <0.01 0.004 0.130 0.021

・Zr-2 .5Ti 2.44 0.003 0.077 0.017

Zr-5Ti 4.94 0.005 0.069 0.015

Zr-10Ti 9.94 0.003 0.079 0.018

Zr-15Ti 14.88 0.002 0.059 0.015

Zr-20Ti 19.78 0.003 0.096 0.017

Zr-25T1 24.82 0.004 0.080 0.013

6.3.3実 験結 果及び考察

常温 引張試験 の結果 を図6-14に 示 す.引 張強度及 びo.2%耐 力 ともにTiの 添加量 に従 い

増加す る.伸 びは低下傾 向 にあるがその低下量 は大 きくない.引 張 強 さ,耐 力 が5%～10%の

Ti添 加量で急激 に変 わっているが,こ れは焼鈍時 に一旦 β相領域 まで加熱 され変態組織 となっ

ているため と考 え られ る.硬 度 は引張試験 結果 と同様 の傾 向 を示 しTi添 加量 と共 に増加 する.

曲げ試験結果 は半径2t(4㎜)あ るいは3t(6㎜)曲 げのいずれ も25%Tiま での添加量

で割 れをお こさず良好 な加工性 を有す ることが分 か った.な おZrとTiは 全率 固溶 であ り金属

間化合物の生成 はない.
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図6-14.Zr-Ti合 金 の 引張 性 質 に及 ぼ すTi量 の影 響
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再 処 理 の種 々 の環 境 で の腐 食 試 験 を実 施 した.図6-15に3NHNO3中,8N

HNO3中 及 び酸 化性 イ オ ンを添 加 した3NHNO3中 の浸 漬試 験 の結果 を示 す.純Zrは

いずれの溶液 において も腐 食 されていない.Zr-Ti合 金 は純Tiの 腐食 速度 が大 きい8N

HNO3中 で は,Tiの 添 加量 が15%ま で は腐 食速度 は小 さな値 で ある が15%を 越 える

と急 激 に増 加 す る傾 向 が あ る.3NHNO3あ るい は酸 化 性 イオ ン を含 む硝 酸 環境 で は い

ず れ のZr-Ti合 金 も腐 食 速度 は小 さいが,Zrの 優 れ た耐食 性 を維持 す る ため に8N

HNO3中 の腐 食速度 を考慮 してTiの 添加量 を15%以 下 にす ることが必 要 と考 え られ る.
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Zr-Ti合 金 の腐 食 速 度 に 及 ぼ すTi量 の 影 響

(沸 騰240h)

図6-16に3NHNO3中 にお け る定 電位SSRT試 験 に よ るSCC試 験:の結果 を示

し,写 真6-5に 代 表的な破面 を示 す.SCCの 判定 は破 断伸 びの急激 な低 下 と破断後 の破面の

SEMに よる観察 によ り行 った.そ の結 果,純Zrで は1.4V(SCE)以 上,2.5%Tiで

はL7v(scE)以 上 でsccを 発生 す るが,5%以 上 のTiを 添 加す るこ とに よ り20v

(SCE)の 高電位域 までSCCを 発生 しないことが分 か り,Tiの 添加がZrのSCC感 受性

を低 下 させ る こ とが 明 か とな った.さ らに,8NHNO3及 び156NHNO3中 での定
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電位SSRT試 験 を実施 し,SCC発 生 限界 電位 に及 ぼすTi添 加 量の影響 を求め た.そ の結

果,図6-17に 示す よ うにいずれの硝酸濃度 にお いて もTiを 添加 する こ とによ りscc発

生 限界電位 を上 げ る ことが で き,Ti添 加量 を15%に す る と15.6NHNo3中 の2.ov

(SCE)の 電位 で もSCCは 発生 しなかった.
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Ti量 の影 響(SSRT試 験)

この156NHNO3中 におけ る分極 曲線 を図6-18に 示 す
.Zr-Ti合 金 の過不働

態開始電位 はTiの 添加量 とともに高電位側 に移行 し,15%のTi添 加 に よ り2.ov(scE)

まで過不働 態 とはな らない.純Zrと 同様 にZr-Ti合 金 においてもSCC発 生 限界電位 は不

働態 一過不働態 の遷移領域 にあることが分 かった.ま た,不 働態保 持電流 はTiの 添加量 と共 に

増加 し,不 働態電位域 で腐食速度 がTiの 添加 と共 に大 きくなることが分極 曲線 か らもわかる.

しか も,Ti添 加量が15%を 越 える と不働態保持電流 の増加量 は15%以 下 のTi添 加 に比べ

大 きくな り,耐 全面腐食性の劣化 が大 きくなる ことがわかる.

Zr-15Ti合 金 の3NHNO3中 の定 電位 試験 後 の皮膜 をXPSで 分析 した結 果
,皮

膜 中 にはZrO2とTio2が 存在 し,皮 膜 中のTiの 割合 は電位 に よっ てほ とん ど変 わ らず

母材組成 と同 じであった.皮 膜 中にTiが 含有 されるこ とによ り過不働態電位 が貴側 にな った も

の と考 えられる.
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2.O

POtentiGl(VVS,SCE)

Zr-Ti合 金 の156NHNO3中 の分 極 曲線

(118℃,20mV/min)

a3.4ま と め

硝酸単味及 び強酸化性硝酸 中の腐食 速度 が純Zrと 同等 で,か つ高濃度高酸化性 硝酸 中の耐

SCC性 も優 れた合金 の開発 を検討 した結果,Zrに5%～15%のTiを 添加 した合金が,強

酸化性硝酸 中での耐SCC性 及 び耐食性 とも良好な合金 であることが判明 した.し か も,こ の合

金 は機械 的性質 も純Zrと 同様 に優 れている ことが明か とな り,硝 酸 を取扱 う装 置用材料 の高耐

食新合金 として有望である.
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a4硝 酸中にお ける純Zrお よびZr-15Ti合 金の歪電極挙動

6.4.1目 的

一般 にSCCは 皮膜が不安定 な電位域 で発生す るとされ
,電 気化学的 には活性態,活 性態 一不

働 態遷移領域,不 働態 一過不働態遷移領域 あるい は孔食 を発生 する場合 には不働 態 一孔食発生電

位 な どの電位 域 でSCC発 生 が起 こる と言わ れてい る21).硝 酸 中では同 じ不働 態 一過 不働 態

の遷移領域であ って も純Zrの 場合 にはSCCが 発生 するがステ ンレス鋼 ではSCCは 発生 しな

い.ま た,純TiやZr-15Ti合 金 では6 .3項 で検 討 した電位域 では過不働態 はな くSCC

は発生 しない.SCC発 生 には応力 に よる皮膜破壊並 びに破壊箇所 における溶解 と皮膜修復 の競

合 が重要であ り,SCC挙 動 を把握 するため には こうした皮膜 の破壊 一修復過程 を電位 との関係

で解明す ることが必要 となる.こ こでは硝酸 中にお ける純ZrのSCC発 生機構 を皮膜破壊 一修

復過程 によ り考察 する.

6.4.2実 験 方法

(1)供 試 材

供 試材 と して表6-1に 示 した純Zr,純Ti,310Nb(25Cr-20Ni一 α25

Nb)鋼 に加 えてZr-15Ti合 金(Ti:14.19%,Fe:α083% ,Cr:α015

%,0:α092%)を 用 い た.歪 電 極 試験:片 は平 行 部1㎜ φ ×10㎜ の 引張 試験:片 で あ る .

これ らの 試験 片 をエ メ リー紙 で600番 まで研 磨 後 アセ トンで脱 脂 して試験 に供 した .

(2)歪 電極試験

本研 究 で用 いた歪電極装 置 を図6-19に 示 す.本 体 は690合 金(30cr-60Ni-

10Fe)製 のオー トク レープであ り,内 容積 は約 上8d㎡ である.試 験片保持 冶具 はジルカロ

イ製 であ り,試 験 片 とオー トク レー プとの絶縁 のため表面 を酸化処理 した.さ らに絶縁性 を期す

るため試験 片と冶具の間 をシール テープで保 護 した.こ の試験片 に,ガ ス加圧 方式 によって3%

の歪 を付 加 した.付 加 した歪量 をピス トン上部 に取 り付 けた歪検 出器 に より測定 した.試 験:溶液

は3NHNO3を 用い,試 験温度 は100℃ で行 った.照 合電極 は飽和 カロメル電極(SCE)

を用 い,外 部照合方式 によって電位 を制御 した.

歪電極 試験 における歪速度 は,3%の 歪 を付与す るの に約8msを 要 したので3 .8s-1で ある.

また・引張変形量(△L)に 対応 する微小 表面積 の増加(△S)は 体積一定 と仮定す ると
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△S/S=△L/2/Lo(8)

と与 え.られ る.こ こで はL・=10㎜,S=3.14×10-5㎡,△L=α30mmで あ り△S=

471×10-7㎡ とな る.こ の △Sの 面 積 に相 当 す る新 生面 が歪 を付 与 す る こ とに よ って生成 し,

皮膜 修 復 過程 にお け る ア ノー ド電 流 が測 定 され る.

歪 電 極 の 試 験 に当 た っ て は,事 前 に 同 じ3NHNO・ 中 に お い て分 極 曲 線 測 定 を行 い,不

働 態 と過 不働 態電 位 域 を区別 した.
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図6-1a歪 電極 試験 装 置

a43実 験結果

(1)ア ノー ド分極測定

用 いた試験片 の3NHNO3中(100℃)に お け る分 極 曲線 を図6-20に 示 す.純

Zrは 約L4V(SCE)か ら電流密度 が急増 し過不働 態領域 とな り,310Nb鋼 では α85

V(SCE)以 上で過不働態 となる.ま たZr-15Ti合 金 お よび純Tiは2.OV(SCE)
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まで このような電流密度 の増加 はなかった.

歪電極試」験は,図6-20中 に矢印で示 した各 電位 で行 った.特 に純Zrお よび310Nb鋼

は不働態領域 と過不働 態領域 の両方の電位領域での試験 を行 った.
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図6-2α 純Zr,Zr-15Ti合 金,純Ti及 び310Nb鋼 の

3NHNO3中 にお け るア ノ ー ド分 極 曲線 と歪 電 極 試験

を行 っ た電位(100℃)

(2)歪 電極試験:

高速歪付加の結果,新 生面が露出 し新生面上での溶解反応によるアノード電流が測定される.

歪付加開始後,弾 性変形から塑性変形に移行すると新生面が生成されアノード溶解電流が流れ始

め,以 後急速に電流密度が増加する.歪 付加を停止すると露出した新生面上に溶解反応生成物に

より皮膜が形成され始め,電 流密度 は急激に減衰する.本 研究では,電 流が流れ始めた時間をO

sと して実験結果を整理 した.

純Zrの 電流減衰曲線 を図6-21に 示す.電 流密度 は歪付加停止直後から急激に減少し,約

5msか らは減衰速度が遅 くなり電流密度一時間の両対数グラフ上で直線的に減衰するようにな
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る.ま た,電 位 が高 くなるに従 って電流密度 は増加す る.Zr-15Ti合 金及 び純Tiの 電流

密度変化 を図6-22及 び図6-23に 示す.い ずれ も,純Zrの 場合 と同様 に2段 階か ら成 っ

てい るが,電 流密度 は電位 にはほ とん ど依存 しない.310Nb鋼 の電流減衰 曲線 も2段 階から

な り,電 位 が高 い方 が電流密度 は大 きかったが,歪 付加停止 時の310Nb鋼 の電 流密度 は純

Zr,Zr-15Ti合 金 お よび純Tiに 比べ て小 さかった.

これ らの結果か ら,一 定時 間経過後の電流密度 と電位 の関係 をプロッ トした.図6-24に そ

の結 果 を示 す.測 定 した電流 密度 は,歪 付 加停止 時 に測定 される最大電流密度im。.,電 流減

衰曲線 の形が変化す る5ms後 の電流密度i5m、 お よび100ms後 の電流密度il・ 。m、である.

純Tiお よびZr-15Ti合 金 はどの電流密度 も電位 の増加 に よ り若干増加傾 向 にある ものの

大 きな変化 はない.一 方,純Zrお よび310Nb鋼 は電位 の増加 に よ り電流密度 は増加 する.

310Nbで はi_の 値 は純Zrや 純Tiに 比べ て小 さいが,h。 ・孤、の値 は 工OV(SCE)

では他 の金属 よ りも大 きくなる.特 に310Nb鋼 のi…m、 の値 の電位変化 に よる増加 が著 し

い.
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6.44考 察

歪 電極 試験 によって得 られ た電流減衰 曲線 は新生面上 におけ る皮膜修復挙 動 を表 してい る.

純Zr,Zr-15Ti合 金,お よび310Nb鋼 のいずれの電流減衰曲線 もその形状 は図6-

25に 模 式的 に示 す ように2段 階(stage)に 分 け る ことが で きる,す なわ ち,歪 付加停 止直

後か ら急激 に電流密度 が減少 する領域(stageI)と,両 対 数 グラフ上 で直線 的に電:流が減少 す

る領域(stageI)に 分 け ることがで きる.こ れ ら2領 域の減衰曲線が交わ る点 は正確 には求 め

に くいが,お お よそ5ms(t、)の 位 置 であ る.ま た,歪 付 加停 止時 間t・ は,電 流 が増加

し始 め てか ら3msで あるのでstageIが 主 で ある領域 は約2msと い う非 常 に短 い時 間であ

る.こ のように,電 流減衰 曲線が2つ の段階 に分 かれることは,溶 液,材 料が異なって も同様 に
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報告 され てお り,stageIで は新生面上 に酸化皮膜 の単分子層 が生成 される領域stageHで は

この酸化 皮膜 が厚 さ方 向 に成 長 する領域 であ ると報告 され ている22)一24) .し か し,正 確 には

図6-25に 示 す よ うに時 間t・ ～t2で も皮膜 単分 子層 の生成 と同時 に皮膜成 長 も起 こって

いると考 え られるが,電 流密度 の大 きさの点 から皮膜単分子層 の生成 が主体 であると思 われ る
.

本 実験結 果 にお いて もこれ ら報告 と同様,stageIに お け る電流密度 はexp(一tn)(た だ

し,tは 時間,nは 定 数)に よって減衰 し,stageHに お ける電流密度 はt-nに 従 って減衰 す

る結 果 を得 た.す なわち,stageIお よびstagenに おけ る電流減衰 曲線 は次式 の ように表 さ

れる.

StageI:i1=ioexp{一A(t-to)n1}(9)

StageI:i2=Bt-n2(K)

ただ し,A,B,n1,n2:定 数

i・:歪 付 加 停 止 時 の 電流 密度

t。:歪 付 加停 止 時 の時 間

新生 面 上 での酸 化 皮膜 の生 成 お よび酸化 皮 膜 の成 長 は極 め て短 時 間 に起 こっ て い るがstageI

で は(9)式 に従 う単 分 子層 の皮 膜 の生 成 が主 で あ り,stageIで は⑩ 式 で示 した皮 膜 の成 長 が主 で

あ る の で(9)式 お よ びα◎式 の パ ラ メ ー タi・,A,B,n1 ,n・ を 図 よ り最 小 自乗 法 で 求 め た.

得 られた結 果 を表6-4に 示 す.
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表6-4.電 流密度減衰曲線式 のパ ラメー タ

Materials

Potentia1

(Vvs.SCE)

StageI StageH

io A n1 B n2

Zr

1.2 1.Ox105 94.0 0.546 43.7 0.904

1.4 2.3x105 414 0.757 59.9 0.921

1.7 4.3x105 391 0.752 99.0 0.939

Zr-15Ti
1.7 1.5x105 96.3 0.562 53.2 0.927

2.0 1.6x105 74.2 0.520 61.9 0.924

τ」

1.4 1.1x105 42.0 0.446 34.9 0.904

1.7 1.2x105 59.3 0.485 38.7 0.917

2.0 1.2x105 45.8 0.461 50.5 0.899

310Nb

0.8 1.7x10り 34725 1.41 30.6 0.516

0.9 2.2x10恥 30943 1.43 27.4 0.752

0.95 2.9x10辱 24173 1.44 59.0 0.748

1.0 3.2x10恥 54889 1.62 187 0.673

StageI:i1=ioexp{一A(t-to)n1}(to=0.003)

StageI:12=Bt-n2

(A・m-z)

非鉄金属 におい ては不働 態電位領域 で ある純ZrのL2V(SCE)お よびZr-15Ti

合金,純TiのstageIの パ ラメー タAお よびn1は それぞ れ似 た値 を取 るが,純Zrの1.4

V(SCE)と1.7V(SCE)に おけ るパ ラメー タは不働 態電位 でのパ ラメー タ値 とか な り異

なってい る.分 極 曲線 と同様 にこの ような皮膜修復挙動 の差 か らも1.4V(SCE)以 上 では過

不働態電位領域 であることがわか る.一 方,310Nb鋼 のstageIに おける電流密度 の減衰速

度 を決 め るパ ラメー タn1の 値 は非鉄金属 の純Zr,Zr-15Ti合 金,純Tiの それ よ り

も2～3倍 大 きく,310Nb鋼 のCr酸 化物主体 の単分子皮膜 の形成 による皮膜修復 速度 が非

鉄金属の皮膜修復 速度 よ りも速い と考 え られる.し か し,stageHに おける電流密度 一時 間の両

対 数 グ ラフ上で の傾 きを意味 す るパ ラメー タn2の 値 は310Nb鋼 の方 が非鉄 金属 よ り小 さ

な値 とな り,生 成 したCr酸 化物主体 の単分子皮膜 は不安定で再溶解 してい るもの と思われる.

次 に,1回 の急 速歪付 加 で生成 された新生 面 の単分 子層 の皮膜 生成 に必要 な電気量Qlお よ

び皮膜成 長 に使 われる電気 量Q2を 表6-4の パ ラメー タ値 を用 いて算 出 す る.単 分 子層 の皮

膜生成 に必要 な電気量 はstageIで の電流減衰 曲線が(9)式によって与 え られ るので
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Ql-/li∵ ∵;;)匝t恥dt qD

となる.t2で は厚 み方向への皮膜成長が主 とな り単分子層 の皮膜成長 による電流密度 への寄与

がな くなる時刻 であ り,硝 酸 申においては図6-21～ 図6-23よ りいず れも8msと なる.

GD式 の積分 は解析的 に解 くことがで きないので,数 値積分 によって行 った.

厚 み方向へ の皮膜成 長 に使 わ れる電気量Q2はstageHに お け る電流減衰 曲線が⑩式 に よっ

て与 え られ るので

…/:ldt一 慌t-t ⑫

となる.こ こでは,t・=3ms,t3=1000msと して計算 した.

Q1の 電位依 存性 を図6-26に 示 し,Q2の 電位 依 存性 を図6-27に 示 す.単 分子層 の

皮膜生成 のための新生面 におけるアノー ド溶解 は310Nb鋼 では非常 に小 さいが,純Zrで は

大 き くしか も電位依存性 が大 きい.一 方,厚 み方 向へ の皮膜 成 長 に使 われる電気 量(Q2)は

310Nb鋼,純Zr両 金属共電位上昇 とともに急激 に増加 しアノー ド溶解速度 が大 きい ことが

わかる.こ れ に対 して純Tiお よびZr-15Ti合 金 では単分子層 の皮膜生成 お よび厚 み方向

への皮膜成長の両方 の電気量 とも電位依存性 は小 さい.

一般 にSCCは 局部皮膜破壊 が起 こ り溶解 が局在化 する場合 に発生す るもの と考 え られている.

溶解 の局在化 を判定す るため,単 分子層 の皮膜 生成時 のアノー ド溶解量 を示 すQlと 皮膜成長時

の ア ノー ド溶解 量 を示 すQ、 の比(Q、/Q1)を 計算 し,Q、/Q、 の各材 料 ご との電 位依

存性 を図6-28に 示 す.こ のグ ラフ による と310Nb鋼 では電位上昇 とともにQ2/Ql

の比 は急激 に増加 し電位 上昇 とともに皮膜破壊領域(新 生面)で の溶解 よ り皮膜 の成長 に関する

溶解 が主体 となっ て くるこ とが分 か るが,純Zrで は逆 にQ2/Q1が 電位上 昇 に よ り減少 し

皮膜破壊直後の溶解 が皮膜 の成長 に比べ大 きくなる.不 働 態電位 にある純Tiお よびZr-15

Ti合 金 では緩やかな増加傾 向だけである.一 方SCC感 受性 については,不 働 態か ら過不働態

の電位域 で310Nb鋼 で はSCCは 発生 しないが純Zrで は発生 する結果 となっていた.
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電気 量 の比(Q2/Q1)の 電位 依 存 性

これ らの結 果 よ り,不 働 態 一過不働 態 の遷 移領 域 におい て はQ1の 絶対値 とQ・/Ql比 が

皮膜破壊 時の溶解の局在 化 を示 す一 つの指標 となる もの と考 え られ る.す なわ ち,定 性的に は

図6-29に 示 す よ うに,純Zrの よ うにQ1が 大 き くQ2/Q1が 電位 上 昇 とと もに小 さ く

な る傾 向 の場合 には局部 溶解 が起 こ りSCCが 発 生 するが,310Nb鋼 の ようにQ1が 小 さ

くQ2/Q・ が大 き くな る場合 には全 面腐 食 が優先 しSCCは 発 生 しない と考 え られ る.ま た,

不働 態 電位域 にある純TiやZr-15Ti合 金 の場合 に はQ1もQ2/Ql比 も電位依 存性

はほ とん どな く全面腐食 も局部溶解 も発生 しない.

純Zr及 びZr-15Ti合 金 のこの ような皮膜破壊 一修復挙動 の電位依存性 から明 らかなよ

うに,Tiを 添加 する こ とに よって皮 膜 中にTiを 含有 させ皮膜破 壊 が起 こった場合 の溶解 の

局在化 を防止で きる.こ れ によって純Zrの 過不働態電位 でのSCC発 生 を起 こさせな くで きる

もの と考 え られ る.
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6.4.5ま と め

歪電極装置 を用 いて,硝 酸 中にお ける純Zr,Zr-15Ti合 金,純Tiお よび310Nb

鋼 の皮膜破壊 一修復挙 動 とSCCの 関連 を検討す ることによ り以下 の結論 を得 た.

(1)急 速歪付 加後 の電流 減衰 曲線 は,exp(一tn)に 従 って減 衰 す るstageIとt『nに 従

って減衰す るstageIの2段 階 か ら成 る.

(2)stageIに お い て使 わ れ る電 気 量Q1とstageHに お い て使 わ れ る電 気 量Q2の 比

Q2/Q1の 電 位依 存性 とQ、 の 絶対 値 は,皮 膜 破壊 時 の溶 解 の局在 化 を示 す 一つ の指標

となる.純Zrで は電位 上昇 に よ りQ、 が増加 しQ2/Qlが 減 少 して溶解 の局在化 が起

こ りSCCを 発生 す るが,310Nb鋼 では逆 にQ2/Q1は 増 加 し全 面腐 食 が優 先 す る

ためSCCを 発生 しない.同 じ不働 態 一過不働 態の電位領域 において も純Zrと310Nb

鋼 ではSCC挙 動 は異 なる.

(3)純ZrにTiを 添加 するこ とに よ りTiを 含有す る皮膜 が形成 され,純Zrの 高電位 にお

けるSCC発 生 を防止 で きる.

一148一



65結 言

純Zrの 硝酸 中の耐全面腐食性 は,硝 酸濃度 の増加 や酸化性 イオ ンの混入 によって影響 されず

再処理装置用材料 と して優 れ るが,SCCは 硝酸 濃度 の増加 と共 に発生 し易 くなる.純Zrの

SCC発 生 限界電位 は不働態 か ら過不働態 の遷移電位 に一致 し,再 処理溶解槽 の模擬液 中では純

Zrの 腐食電位がSCC発 生 限界電位 よ りα35Vも 低 い電位 にあるためSCC発 生 の可能性 は

ないこ とが明か となった.

しか し,純Zrの 硝酸濃度増加 に対 す るSCC挙 動 を考慮 して,純Zrの 耐全面腐食性 は維持

した まま耐SCC性 を向上 させる ことを検討 した結果,純Zrに5%～15%のTiを 添加す る

とTiを 含有 する皮膜 が形成 され,純Zrの 高電位 におけるSCC発 生 を防止 で きることが判明

した.

純Zrの 硝酸 中のSCC機 構 については皮膜破壊直後 の皮膜修復挙動 によって説明が可能であ

る.す なわち,純Zr,Zr-15Ti合 金,純Ti,310Nb鋼 のいずれの金属 も皮膜修復

挙動 を示 す電流減 衰 曲線 が,exp(一tn)に 従 って減 衰す るstageIとtー に従 っ て減衰 す

るstageHの2段 階 か ら成 るが,純Zrで は電位 上昇 とともにstageIで 使 われ る電気 量Ql

が増加 し,stageHで 使 わ れ る電気 量Q2と の比Q2/Qlが 減少 す る こ とによる溶解 の局在

化 が起 こるためSCCを 発生す ることが分 か った.
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第7章 総 括

本論文 では使用 済核燃料再処理環境 の特徴 が酸化性 イオ ンを含 む硝酸環境 であることを示す と

ともに,装 置用材料 としてのステ ンレス鋼へ の酸化性 イオ ンの腐食加速性 を検討 した.ま た,こ

の環境 中におけるステ ンレス鋼 の種々の腐食問題 を解決 するための材料 開発 を行 った.さ らに,

再処理装置用材料 として新 しく使 用が予定 されているジルコニ ウムの硝酸環境 でのSCC発 生 限

界 とSCC機 構 につ いて研究す る とともに,SCC抵 抗性の高いジルコニ ウム合金 についての検

討 を行 った.

各章 において得 られた結果 を以下 に要約す る.

1.第1章 では,使 用 済核燃料再処理環境 についての調査 を行 うとともに,高 酸化性硝酸溶液 中

にお けるステ ンレス鋼 お よび ジル コニウムの腐食挙動 について調査 し,腐 食上の問題点 と本研

究 の目的 を明 らか に した.

2.第2章 では,使 用 済核燃料 か ら溶 出 したイオ ンあるいはステ ンレス鋼 か ら溶出 したイオ ンに

ついて,そ れ らに対 す る硝酸 による酸化 ならび に腐 食加速機構 を検 討 した.そ の結果 ,ス テ ンレ

ス鋼 の溶出金属 イオ ン(Fe3+,Ni2+,Cr3+,Cr6+)の うち腐食 を加速す るのはCr6+で

あ り,使 用 済核燃料 か ら溶 出 した硝酸 よ り高い酸化還元電位 を:有す るイオ ン(Ce4+,V5+:た

だ し,放 射性元素の模擬 イオ ン)も 腐食 を加速する ことが明か となった.ま た,腐 食加速の程度

は酸化還元電位 の大 きさで整理で き,Ce4+>Cr6+>V5+の 順 であることも分 かった.

これらの酸化性 イオンはステン レス鋼 の腐食過程 においてカソー ド反応 として消費 され一旦還

元 されるが,沸 騰硝酸 中におい ては再 び酸化 される.例 えばCr3+は5N以 上の硝酸 中において

Cr6+に 再酸化 され る.再 酸化 は硝酸濃度及び温度 が高い ほうが起 こ り易 くなる.ま た,酸 化性

イオ ンの酸化還元電位 が硝酸の酸化還元電位 に近 いほど再酸化 され易 く,Cr6+よ りV5+の 方が

酸化 され易 い.こ の再酸化機構 は,沸 騰 現象 によ り気泡 と溶液 の界面部 にお いて硝酸濃度,温 度

が高 くな り生成条件 を満足す るようになるためである と考察 した.

3.第3章 では,ス テンレス鋼 の過不働 態環境 における腐食 の特徴 を検討す る とともに,こ れ ら

の腐 食 を軽減 するための材料 要因 を明 らか に し,再 処理工場 で使用 されるステ ンレス鋼 の最適組

成 の確 立 を図った.そ の結果,Cr6+を 含む硝酸 中では粒界腐 食優先型の腐食が進行す ることが
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分 かった.長 時 間の浸漬 では腐食速度 は粒界腐食 による脱粒 に支配 され,脱 粒 速度 が一定 になる

と腐 食速度 も一定 の定常腐 食速度 になることを明 らかに した.耐 食性 向上 には全面腐 食 とともに

粒界腐食 を低減す ることが必要 であるこ とを示 した.

耐食性 に対 す るCrの 効 果 は酸化性 イオ ンの含有量 お よびステ ン レス鋼 の組成 で異 なった.

純硝酸 中においてはCr含 有量 と共 に耐食性 は向上 し,Cr酸 化物 か らなる皮膜 が耐食性向上に

有効 に寄与 しているが,α05g/4以 上 のCr6+を 含有す る硝酸 中にお いては,Cr量 が18

%以 下 の11Ni鋼 の場合 にCr量 が多 いほ ど腐食速度 は大 きくな った.こ の腐食速度 のCr量

逆依存性 は,腐 食電位 が逆転電位 を越 えるこ とによるのではな く,カ ソー ド反応 が抑制 された結

果腐食電位が低 くなることが原 因である と結論づけ られた.Cr量 が高 い20Ni及 び60Ni

系合金 では,Cr6+含 有硝酸 中で も腐食速度 のCr量 依存性 は純硝酸 中 と同 じようにCr量 が多

い方が腐食速度 は小 さ くな り,再 処理装置用 の高耐食 ステ ンレス鋼 と してはCr量 を高め ること

が必要 であることが判明 した.

Cr以 外 で は,CはM23C・ の析 出に よる粒 界腐食 を増加 させ るのでで きるだけ低 める こ と

が必要 であ り,NbをC量 の20倍 以上添加 す る こ とに よ りM23C6析 出 をほ とん ど抑 える こ

とがで きた.Pに つ いては,α035%以 下 であれば固溶化処 理材 では粒界腐食 への影響 はな く,

さらに α02%以 下 であれば650℃1h程 度 の短時 間の鋭敏化処理 をしても粒界腐 食への影響

はない ことが分 かった.Pに よる粒界腐食 は650℃ の熱処理で もっとも大 きくな り,Pの 粒界

偏析 が粒界腐食加速 の原因 と推察 した.

以上の知見 をもとに,Cr及 び微量 元素 をコン トロー ル して製造 したR-SUS310Nb

(25Cr-20Ni-Nb)鋼 は従来の輸入材 に比 べ高耐食性 を示 した.

4第4章 では,高 酸化性硝酸 中におけ るR-SUS310Nb鋼 の鍛造材 の加工 フロー腐食機

構 とその対策 について検討 した.そ あ結果,加 工 フロー腐食:はステン レス鋼 の鍛造材 が高酸化性

の硝酸 に浸漬 された とき,メ タル フロー方向に直角 な面 に発生す る孔食状 の局部腐食 であるこ と

が分 かった.ま た,加 工 フロー腐食 の形状 は,穴 の径 としては α5～2㎜,深 さは6㎜ に達す る

場合 もあることが明か となった.高 酸化性硝酸 中においては,粒 界腐 食先行型 の腐 食が全面 に生

じるが,加 工 フロー腐食 の侵食度 はその全面腐食 による侵食度 の さらに3～13倍 となった.

次 に,加 工 フロー腐 食の原 因究明 を行 い,加 工 フロー腐食が インゴッ トの凝固過程 で形成 され

たCrの 負偏析帯 の高酸化性硝酸 中での優先腐食 と,Cr量 の高い他 の部分 との ガルバニ ック腐
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食 による加速作用 の相乗効果 による ものであることを解 明 した.し か し,加 工 フロー腐食対策 と

して高温均 質化焼鈍(1300℃)で は加工 フロー腐 食 を解消 することはで きず,凝 固速度 の速

いESR溶 解 を施 すこ とが連続 したCrの 負偏析帯 をな くし,加 工 フロー腐 食対 策 として有効 で

あることを示 した.

5第5章 で は,再 処 理環境 におい て従来鋼 よ り格段 に優れた耐食性 を有 する新 しいステンレス

鋼 の開発 を行 った.

まず,Cr6+イ オ ンを含 む高酸化性硝 酸 中で25Cr系 オー ステナイ トステ ンレス鋼 の耐食

性 に及 ぼす合金元素(Mo,Nb,Ti,Zr,Si)の 影 響 を検 討 した.そ の結果,高 酸化

性硝 酸 に対 す る25Cr系 オ ーステナイ トステ ン レス鋼 の耐 食性 を改善す る有効 な元素 はSi

で あ り,高 酸化性環境 下で カソー ド反応 を抑 える作用 があることが分か った.Siめ 添加 は8N

HNO3に 対 する耐食性 を若干低下 させ るが,Crの 添加 に よ りこれ を改善する ことがで きる.

しか し,Si添 加鋼の溶接金属部 には,Ni,Si,Nbの 偏析 による金属 間化合物が認 め られ,

これが硝酸環境 にお ける高Siオ ーステナイ トステ ンレス鋼 の溶接金属部 の腐 食原 因 となってい

ることを明 らかに した.

次 に,Si添 加 オーステナイ トステ ンレス鋼 の腐食 を解 決する目的で,二 相 ステ ンレス鋼 の耐

食性 についてSi及 びN添 加 の影響 と α/γ の相 バ ランスの影響 を検討 した.そ の結果,Siは

二相 ステ ンレス鋼 におい ても高酸化性硝酸 中の耐食性 を向上 させるの に有効 な元素であ り,約3

%以 上の添加が特 に有効 であ ることが分 かった.N無 添加鋼 においてはγ量約10%以 下で フェ

ライ ト相 の鋭敏化 によ り耐食性 が低下 し,さ らにHAZで はγ量40%以 上で もσ相 の析 出 によ

り粒界腐 食 が発生 した.N添 加鋼 の場合 は,γ 量50%以 下 で はCrNやCr2Nの 析 出ある

いはM23C6析 出 に よ り耐 食性 が劣 化す るが,γ 量 を50%以 上 にす る と粒 界腐 食の発生 はな

くな りSi添 加 二相合金 中で は最 も良好 な耐食性 を示 した.N添 加 は溶接金属 中の γ量 を増加

させ耐食性 をさらに向上 させ た.以 上 よ り,再 処 理環境 で ある高酸化性硝酸環境 においては,

約60%の γ量 を有 する23Cr-11Ni-3,5Si一 α1Nの 二相 ステ ンレス鋼 が最 も耐食

性 良好な成分系であるこ とを示 した.こ の新合金 の実規模 の製造 を行 い,鋼 板,鋼 管等 の各種 製

品を製作 し,こ れらの製 品の耐食性,機 械 的性質が良好 な ことを確 かめた.

a第6章 では,開 発 した新ステ ンレス鋼 よ りもさらに耐食性 を有 する材料 である純Zrの 耐全

面腐食性お よび耐SCC性 について電位 との関連 で検討する とともに,純Zrの 耐SCC性 を向
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上 させた耐食安全性 の高い合金 を得 るためTi添 加 を検討 した.ま た,純ZrのSCC発 生機構

について急速歪電極法 によ り皮膜破壊 一修復 の観点 よ り考察 した.

その結 果,純Zrの 硝酸 中の耐全面腐 食性 は,硝 酸濃度 の増加 や酸化性 イオ ンに よって影響

されず再処理装置用材料 と して優 れ るが,硝 酸 の酸化性 が高 くなる とSCCを 発生 す る事 を示

した.純ZrのSCC発 生 限界電位 は不働態 から過不働態の遷移電位 に一致 し,硝 酸濃度 の増加

と共 にSCC発 生電位 は低 くなる傾 向がある.し か し,再 処 理溶解槽 の模擬 液中での腐食 電位 は

SCC発 生限界電位 よ りα35Vも 低 い電位 であ り,SCC発 生 の可能性 はない ことが結論 づけ

られた.

しか し,純Zrの 硝酸濃度増加 に対 するSCC挙 動 を考慮 して,純Zrの 耐全面腐 食性 は維持

した まま耐SCC性 を向上 させ る ことを検討 した結 果,Zrに5%～15%のTiを 添加 する

とTiを 含有す る皮膜が形成 され,純Zrの 高電位 におけるSCC発 生 を防止で きる ことが判 明

した.

純Zrの 硝酸 中のSCC機 構 については皮膜破壊 直後 の皮膜修復挙動 に よって説明が可能であ

る.す なわち,純Zr,Zr-15Ti合 金,純Ti,310Nb鋼 のいずれの金属 も皮膜修復

挙動 を示 す電流 減衰 曲線 が,e区p(一tn)に 従 って減 衰す るstageIとt-nに 従 っ て減衰 す

るstageHの2段 階 か ら成 るが,純Zrで は電位 上昇 とともにstageIで 使 われ る電気 量Q1

が増加 し,stageHで 使 われる電気量Q2と の比Q2/Q・ が 減 少 す る こ とに よ る溶 解 の 局在

化が起 こるためSCCを 発生す るこ とが分 かった.
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