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研究成果の概要（和文）：　水蒸気中における等温およびサイクルでFeおよびFe-Cr合金の水蒸気酸化挙動を水
素センサーによる水素分圧と酸素ポンプ・センサーによる水素の酸化電流の測定により調べた．等温酸化実験を
行った結果，Fe-20Cr合金が最も酸化増量が大きかった．サイクル酸化実験を行った結果，FeおよびFe-30Cr合金
では1サイクル目よりも2サイクル目の方が小さい酸化速度を示した．等温酸化実験において水素センサーおよび
酸素ポンプ・センサーで測定された酸化速度は，同様の挙動を示した．水素センサーおよび酸素ポンプ・センサ
ー法を用いるとその場で酸化速度が測定されることから，これらの方法は水蒸気酸化挙動の検討に有効である．

研究成果の概要（英文）： The water vapor oxidation behaviors of Fe and Fe-Cr alloys under isothermal
 and heat-cyclic conditions in an Ar-H2O atmosphere were investigated by measuring both the hydrogen
 partial pressure using a hydrogen sensor and the oxidizing current of hydrogen using an oxygen 
pump-sensor. The isothermal oxidation test at 1173 K showed that the mass gain of the Fe-20Cr alloy 
was the highest. The cyclic oxidation test indicated that the Fe and Fe-30Cr alloy had a lower 
oxidation rate in the second cycle than in the first cycle. The oxidation rates measured by the 
hydrogen sensor and the oxygen pump-sensor were showed the same behavior during the isothermal 
oxidation test. Since the oxidation rate is measured in situ using the hydrogen sensor and oxygen 
pump-sensor methods, it was clarified that both methods are effective for studying the water vapor 
oxidation behavior.

研究分野：高温酸化・高温腐食・表面改質
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１．研究開始当初の背景 
福島原発事故の影響により，ほとんどの原

子力発電が稼働停止になり，全面的に火力発
電に依存した稼働となっている．蒸気温度を
上昇させて熱効率を上昇させることが今まで
以上に重要な課題となってきた．そこで，火
力発電用の耐熱金属について，その水蒸気腐
食の特性を詳しく調べる必要があり，次の手
順に従って解決にあたる． 
（１）水蒸気酸化では発生する水素ガスの挙
動を有効に調べる方法がなかったが，水素セ
ンサー，酸素ポンプ・センサーなどを用いる
新たな測定法を適用し，その測定法の有効性
を検証する． 
（２）実際の耐熱材料について，ガスセンサ
ーを用いる測定法と従来の熱重量法を併用し
て水蒸気酸化過程を追跡し，互いの測定法で
得られた結果を比較検討して解析する．この
ようにして，水蒸気酸化研究への新たなガス
測定法の確立と発生水素ガス挙動の解明を目
指す． 
 
２．研究の目的 
（１）水素発生型腐食研究における水素セン
サー，酸素ポンプ・センサー適用の有効性の
立証 

イオン導電体を用いる水素センサー，酸素
ポンプ・センサーはガス分析に有効な方法で
あることは知られてきたが，これまで，酸化
研究に用いられたことはなかった．そこで，
材料として純鉄を選び，高温の水蒸気酸化過
程に用いて特性を調べる．酸素ポンプ・セン
サーは還元ガスを酸素ポンプで電気的に注入
した酸素で滴定し，完全に酸化するに必要な
酸素量を測定する方法である．発生還元ガス
が水素のみであれば，水素センサーで測定さ
れる水素濃度と酸素ポンプ・センサーで測定
される水素濃度は同一のはずであるが，双方
の比較から，どちらの方法がより有効である
かを比較検討する．また，同時に測定する熱
重量との対比から，酸化重量増と発生水素量
との関係を調べ，センサーを導入することに
より水素吸蔵過程を解析できるかを検証する．
このようにして，水素センサー，酸素ポンプ・
センサー適用の有効性を評価する． 
（２）水素センサー，酸素ポンプ・センサーを
用いる耐熱金属の水蒸気酸化による水素発生
挙動の解明 
耐熱材料の水蒸気酸化過程を（１）で開発

した実験技術を用いて追跡する． 
その結果，新しい手法で水蒸気酸化挙動を

調査し，新たな知見を得る． 
 
３．研究の方法 
研究目的に従い，次のような研究方法で研

究を遂行する． 
（１）水素発生型腐食研究における水素セン
サー，酸素ポンプ・センサー適用の有効性の
立証 

管状水素イオン導電体を用いる水素センサ

ー，管状酸素イオン導電体を用いる酸素ポン
プ・センサーを作製し，熱重量とともに，水蒸
気腐食を測定する実験系を組み立て，材料と
して純鉄を選び，高温の水蒸気酸化過程に用
いてこの測定法の有効性を検証する． 
（２）水素センサー，酸素ポンプ・センサーを
用いる耐熱金属の水蒸気腐食実験 
過熱器管に用いられている耐熱合金について，
（１）でその特性を検証した水素ガス測定法
と熱重量法を組み合わせ，その水蒸気酸化過
程を追跡する．相互の測定法から得られた結
果を比較検討して，水蒸気分解による酸化と
水素の発生，吸蔵のメカニズムを総合的に究
明する．また，結果より水蒸気酸化メカニズ
ムのより詳しい提案をすることを目指す． 
 
４．研究成果 

図 1に， Ar-H2O 中，1173 K に保持して 14.4 
ks 酸化した時の雰囲気の(a)酸素分圧および
(b)水素分圧を示す．Fe において，1173 K に達
すると酸素分圧，水素分圧とも急激に変化し、
その後も大きな変化は観察されなかった． 
15Cr では，Fe と同様に 1173 K に達すると急
激に変化し、時間と共に酸素分圧は徐々に低
下し，水素分圧は徐々に増加した．最後に 30Cr
においては，1173 K に達しても酸素分圧は変
化せず，その後も大きな変化は観察されなか
った．しかし，水素分圧は 1173 K に達すると
急激に増加し，時間の経過とともに徐々に減
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図 1 (a)酸素分圧と(b)水素分圧の時間依存
性(Fe,Fe-15Cr および Fe-30Cr 合金，等温酸
化実験，1173K，Ar-H2O 中) 



少した． 
 
図 2 に，図 1 の結果から水素発生量を元に

解析した酸化速度と酸化増量の結果を示す．
なお，熱天秤法で測った値を酸化増量曲線中
に点で示す．酸化速度および酸化増量ともに
15Cr において最も高い値を示し，30Cr が最も
低い値を示した．Fe では，酸化初期に酸化速
度の急激な増加を示すが，その後急激に低下
し，やがて一定の値を示した．15Cr では，酸
化初期において急激な酸化速度の上昇を示し，
さらに酸化時間の経過とともに急上昇した．
すなわち，15Cr においては加速的な酸化が起
こっていることがわかる．30Cr においては，
酸化初期に酸化速度が急激に上昇した後，時
間の経過とともに酸化速度は低下し，やがて
一定の値を示した．また，熱天秤法で測定し
た酸化後の重量変化は本実験で測定した値と
一致した． 

 
図 3に，Fe を 1173 K で 14.4 ks，Ar-H2O 中

で等温酸化実験を行った際の水素センサーで
測定した水素分圧(a)および酸素ポンプ・セン
サーで測定した水素の酸化電流(b)の時間変化
を示す．また，図中に試料近傍の温度変化も
合わせて示す．これより雰囲気温度が 1173 K
に到達した時に最も水素分圧(a)が上昇した．
その後，水素分圧は徐々に低下し，8 ks を過
ぎると一定の値を示した．そして，温度が低
下するにしたがい，水素分圧も低下した．同
様に酸素ポンプ・センサーの電流(b)も，温度
が 1173 K に達した時に，最も大きな値を示し
た．その後は，電流値は徐々に低下し，8 ks を
過ぎると一定の値を示した．そして，14.4 ks

の酸化実験終了後，温度が減少するにしたが
い，電流値も低下した．これらの結果より，水
素分圧および酸素ポンプ部の電流値ともに，
同様の挙動を示すことがわかった． 
 

図 4 に，図 3 における酸化速度を時間に対
して積分して得られた Fe の等温酸化試験に
おける酸化増量曲線を示す．また図中に実際
に天秤で測定した酸化増量(■)を示す．これよ
り Fe では酸化速度が徐々に減少することに
対応する酸化増量曲線を示した．これは，図 3
に示した酸化速度からも明らかである．また，
全ての試料において，天秤で測定した酸化増
量と水素センサーおよび酸素ポンプ・センサ
ーから求めた酸化増量がほぼ一致した．した
がって，両センサーを用いた酸化増量曲線の
測定が可能であることがわかった．さらに，
ガス流速やセンサー温度に依存しない酸素ポ
ンプ・センサーの方が測定を容易に行なえる
ため，優れている． 

Fe の水蒸気酸化について検討する．
Fe+H2O=FeO+H2 の反応の進行に伴う標準ギ
ブズ自由エネルギー変化ܩ߂°は，反応に係わ
る物質の標準生成ギブズエネルギーを用いて
計算するとܩ߂°(1300K)= －0.562 kJ/mol  で
ある．また，1300K 以下の温度でܩ߂°を求めた
結果，全ての温度で負の値となった．しかし，
1400 K ではܩ߂°(1400K)= 0.671 kJ/mol となる．
したがって，1300K 以下では反応が進行する
が，1400K 以上では，進行しない．本実験で
は 1173 K であるためܩ߂°は負となり反応が進
行する． 
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図 2 (a)酸化速度と(b)酸化速度を積分して
求めた酸化増量の時間依存性(Fe,Fe-15Cr
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図 3 (a)水素分圧と(b)酸化電流の時間依存性
(Fe,Fe-15Cr および Fe-30Cr 合金，等温酸化
実験，1173K，Ar-H2O 中)  
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 このようにガスセンサーを用いて水蒸気酸
化挙動を調査することができることがわかっ
た． 
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