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研究成果の概要（和文）： 
 本研究では，耐熱合金の耐腐食性を著しく低下させる高温水蒸気酸化について、その機構を
水蒸気酸化に関わる素過程に注目して実験的に明らかにした．水蒸気含有雰囲気では、水蒸気
から解離した水素が合金内部に溶解し、内部酸化物/合金界面に吸着する。界面における酸素の
輸送が増大し、内部酸化が促進されるため、保護性酸化皮膜が形成しにくくなる。他方、本研
究では、鉄系やクロム系酸化皮膜中の水素透過能を測定した。金属と酸化皮膜で水素透過能と
厚さの積をそれぞれに比較することで、高温酸化に及ぼす透過水素の影響を定量的に評価でき
ることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  This study was planned to clarify the mechanism of steam oxidation of heat resistant alloys in 
energy conversion process at elevated temperatures.  The effect of water vapor on high 
temperature oxidation is proposed based on the obtained results.  The dissociated hydrogen from 
water vapor goes into alloys and adsorbed at the internal oxide/alloy interface, result in the enhancement 
of oxygen transport along the interface.  Protective layer hardly forms in humid atmosphere, because 
internal oxidation is enhanced by the presence of water vapor.  On the other hand, the comparison of 
the product of hydrogen permeability and thickness in both the oxide scales and metals provides the 
information that the effect of hydrogen permeation on oxidation behavior strongly depends on the 
practical operation of the power plants. 
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１．研究開始当初の背景 
 火力発電や化学工業における高温プラン
トでは、水蒸気を含むガス中における、合金
の高温腐食が解決すべき大きな問題となっ
ていた。とくに、火力発電をはじめとする高
温エネルギー変換プロセスの高効率化には、
稼働温度の高温化が不可欠であり、新規合金
の開発とともに、高温水蒸気酸化の機構の解
明が求められていた。さらに、福島原発の事
故以来、火力発電に対する電力供給への期待
が大きく、本研究課題の成果が求められてい
る。 
２．研究の目的 
 合金の水蒸気酸化は高温での耐腐食性を
著しく低下させることは、知られているが、
その機構については、未だ明らかにされてい
ない。関与する各素反応について、水蒸気が
いかに影響しうるかについて明らかにし、全
反応に対する水蒸気影響する関わる機構を
明らかにすることを目的としている。 
３．研究の方法 
 各素過程に対して、水蒸気の影響を調べる。 
○内部酸化／外部酸化の遷移に及ぼす水蒸
気の影響 
 種々の組成の合金の内部酸化速度を、同一
酸素ポテンシャルで、異なる水蒸気分圧の雰
囲気のもとで行い、その差異を定量的に検討
する。 
○成長中の酸化物膜表面の酸素ポテンシャ
ルのその場測定 
 安定化ジルコニア固体電解質を用いて、皮
膜表面の酸素ポテンシャルを連続的に測定
する技術を確立し、酸化速度と熱力学的駆動
力の実測値を求め、酸化機構を定量的に明ら
かにするとともに、水蒸気の効果を明らかに
する。  
○酸化被膜中の水素の透過能の測定 

酸化被膜中の水素の透過能を測定し、水蒸
気酸化における、酸化皮膜の役割を定量的に
明らかにする。 
○合金の水蒸気酸化の機構の提案 
 以上の結果をもとに、合金の高温水蒸気酸
化の機構を提案する。 
４．研究成果 
○水蒸気含有雰囲気では内部酸化が促進さ
れる。すなわち、雰囲気中の水蒸気から解離
した水素が、合金内部に侵入し、内部酸化物
／合金界面に吸着し、界面における酸素の輸
送を促進することが明らかになった。 
○安定化ジルコニア固体電解質を用いた皮膜

表面の酸素ポテンシャルを連続的に測定する
技術を確立した。酸化速度と熱力学的駆動力
の関係から、酸化機構を定量的に明らかにし
た。乾燥雰囲気では表面酸素ポテンシャルの
変化は比較的滑らかであるが、水蒸気を含有
する雰囲気では、表面酸素ポテンシャルは頻
繁に急速に増減し、亀裂の発生を示唆する結
果を得た。この亀裂の発生は耐酸化性を劣化
するものである。 
○鉄系やクロム系の酸化皮膜中の水素の透過
能を測定した。鉄系酸化物における水素の透
過能は金属中の値より約1～2桁小さいことを
明らかにした。酸化皮膜の厚さは 100μm程度
であるので、この値は 10～20㎜の厚さの金属
のものと比較した場合、水素透過は金属に律
速され、被膜の影響はないことを示唆した。
また、クロム系の酸化皮膜中の水素の透過能
は金属中の値より約 2～3桁小さい。これは水
素透過は酸化クロム皮膜により律速されるこ
とを示唆している。 
○以上のことより、水蒸気による高温耐腐食
性の劣化は、合金の内部酸化を促進し、保護
性酸化皮膜の形成を抑制することが最も重
要な影響であることが明らかである。 
また、水蒸気雰囲気中で生成する皮膜は、亀
裂が入りやすく、全体的に酸化速度を高めて
いることが示唆される。さらに、酸化物中の
水素透過と合金中のそれとの比較から、実操
業の条件により、透過水素の影響は異なるこ
とを示した。 
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