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研究成果の概要：酸・塩などを含有する広範囲の高温高圧水、すなわち、任意の温度・圧力、

反応環境（pH、溶存化学種）における各種金属材料の耐食性を室温物性値のみを用いて予測す

る手法を提案・開発した。金属表面に形成される酸化物皮膜の溶解度に着目して、溶解度の推

算値と温度を両軸とする耐食性（腐食速度）予測チャートを考案し、その妥当性を検証すると

ともに実用性を検討した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 8,900,000 2,670,000 11,570,000 

２００７年度 2,700,000 810,000 3,510,000 

２００８年度 2,200,000 660,000 2,860,000 

年度  

  年度  

総 計 13,800,000 4,140,000 17,940,000 

 
 
研究分野：工学 
科研費の分科・細目：材料工学・材料加工・処理 
キーワード：腐食、高温水、酸化皮膜、溶解度、ニッケル基合金、ステンレス鋼、超臨界水、 

誘電率 
 
１．研究開始当初の背景 
 反応場としての高温高圧の亜臨界・超臨界
水は、有機系廃棄物分解、化学原料抽出・回
収、材料合成など広範な工学応用が期待され
ているが、その実現のためには反応容器の腐
食制御と防食設計が克服すべき最大の技術
課題であると認識されている。液相および超
臨界の高温高圧水を反応場として利用する
ための化学プロセスに関する研究に比べ、反
応容器構造材料の環境助長劣化に関する研
究は立ち後れている。世界的にみても、米
国・マサチューセッツ工科大学グループ、ド
イツ・カールスルーエを中心とするグループ、
我が国では産総研超臨界水流体研究センタ

ーおよび東北大グループなどの限られた研
究機関が取り組んでいるのみであり、その多
くは、特定の限られた環境条件―既存耐食合
金の組み合わせについて各論的に腐食挙動
を調査しているに過ぎない。 

従来、高温高圧水を利用した化学プロセス
等における耐食設計は、環境側因子が極めて
多岐にわたるにもかかわらず実測データが
限られているために、模擬環境あるいは加速
条件での膨大なスクリーニング試験に頼ら
ざるを得なかった。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、『酸、塩基、塩などを含



有する広範囲の高温高圧水、すなわち、任意
の温度・圧力、反応環境（pH、溶存化学種）、
酸化剤／還元剤濃度において各種金属材料
の耐食性を室温物性値のみを用いて予測す
る手法を提案・開発し、実用化を図るための
耐食性予測チャートを構築する』ことにある。
これは、全体構想の最終目的である『金属表
面に形成される酸化物皮膜の溶解度に基づ
いた統一的考え方により、普遍性と実用性の
高い腐食速度予測手法を開発し、従来腐食デ
ータあるいは経験値の無い条件領域での耐
食性予測に工学的拠り所を与える』ことに対
する基盤を与えるものである。 
 
３．研究の方法 
 下記の手順に従って研究を進めた。 
(1) 方法論の確立： 室温物性値のみを用い
た高温高圧水中での金属酸化物溶解度の推
算とそれに基づいた耐食性予測手法を開発 
① 任意の温度、圧力、反応環境（pH、溶

存化学種）における、イオン解離平衡お
よび酸化反応平衡の推算に基づいて、金
属酸化物の溶解度を予測する手法を開
発する（塩酸中での Fe の溶解度推算例
を図 1 に示す）。さらに、その推算手法
を用いて、広範な温度・圧力・水質条件
を対象として、各環境下での Fe, Ni, Cr, 
Mo などの平衡酸化物の溶解度を室温物
性値から予測する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 塩酸中での Fe 溶解度の推算例
（塩酸濃度依存性） 
 

② 広範な高温高圧水環境条件下で物質の
溶解度を精度良く測定する磁気浮遊天
秤式システムを開発し、性能評価を行う。
さらに、①で予測対象とした環境条件の
うちの代表的な条件において、Fe, Cr な
ど代表的な合金成分元素について、酸化
物溶解度を実測する。 

① 予測対象とした環境条件のうちの代表
的な条件において、 Cr, Mo および一部
Ta含有量が系統的に異なるFe基および
Ni 基合金を用意し、腐食速度を実験的
に評価する。 

② 代表的な環境－材料の組み合わせにつ
いて、X 線マイクロアナライザー、X 線
回折などを用いて、環境中で形成された
皮膜の成分および構造の分析を行う。 

 
 (3) 実プラント・プロセスへの適用性検討：  
実プラントの環境条件を入力値として酸化
物溶解度を推算し、その出力を耐食性予測チ
ャート上にプロットすることができる。例え
ば、リアクタ上流から下流部までの変化を軌
跡として例示したものが図２である。このよ
うにして予測された結果（腐食速度および最
大腐食位置）をプラント等での腐食損傷の実
測値あるいは経験値と対比することにより、
本手法の適用性を評価する。 
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(2) 合金への適用と予測チャート作成： 実
用合金系へ方法論を拡張するとともに、耐食
性予測チャート（腐食速度参照線図）として
整理する。 

 
図２ 耐食性予測チャート上にプロットさ
れた実プラント環境条件軌跡 
 
４．研究成果 
得られた成果を列記すると下記の通りで

ある。 
(1) 任意の温度、圧力、反応環境（pH、溶存
化学種）における、イオン解離平衡および反
応平衡の推算に基づいて、金属酸化物の溶解
度を予測する手法の開発と改良を行い、その
推算手法を用いて、広範な温度・圧力・水質
条件を対象として、各環境下で耐食性を担う
酸化物の溶解度が室温物性値から予測され
た。 
(2) 高温高圧水環境条件下で物質の溶解度を
精度良く測定する磁気浮遊天秤式システム
ならびにイオン濃度オンライン分析を用い
て、代表的な合金成分酸化物についての溶解
度が実測・評価された。 
(3) 温度ならびに密度をシステマティックに
変えた代表的な超臨界および亜臨界水環境
条件において、 Cr, Mo および一部 Ta 含有
量が系統的に異なるFe基およびNi基合金に
ついて、腐食速度の実験的評価を行い、系統
的な腐食速度実測テータを得た。 
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 (4) 実測された合金の腐食速度と(1)で推算、
検証された主要金属酸化物の溶解度との相
関性に基づき、耐食性予測精度を評価し、傾
向を予測する上で有効であることを確認し
た。この結果に基づいて、Ni, Cr, Fe を主成
分とする耐食合金について耐食性予測チャ
ートを作成した。 

同様の手法で、HCl 環境中 Alloy G30 の腐食
速度を同種平面上で整理し、腐食速度予測を
行った結果を図４に示す。データ点数は充分
ではないが、Alloy G30 についても酸化物溶
解度と温度をパラメーターに取ることによ
り腐食速度の傾向が予測可能と判断される。
G30 は Alloy 625 に比べて腐食速度が低いこ
とがわかる。これは、最も耐食性に寄与する
と考えられる Cr 含有量が約 10wt%ほど高い
ためと考えられる。 

(5) 上記(3)の腐食試験において合金上に形成
された酸化皮膜について、組成、結晶構造、
微視組織を分析・評価し、耐食性発現に寄与
する皮膜に関する知見を得た。 

 (6) 本研究によって得られた高温水環境での
腐食に関する評価データ、皮膜情報などの知
見を中心に関連データを網羅したデータベ
ースを構築した。 
 本研究では、Cr 含有量が約 15%～44％に
わたるNi基あるいはFe基のオーステナイト
系耐食性合金について、耐食性予測チャート
の作成と評価を試みた。ここでは腐食データ
の多い酸環境中での Alloy625 を中心に成果
を記述する。腐食速度を整理するためには、
平衡論パラメータである溶解度に速度論パ
ラメータである温度を組み合わせた平面上
にデータを整理する方法を試みた。図３は
300℃以上の塩酸環境での腐食速度の実測値
を、クロム酸化物 Cr2O3の溶解度推算値と温
度の平面上に記入したものである。四角の中
の数値が腐食速度(mm/y)である。ここで縦軸
に Cr2O3の溶解度を用いた理由は、この種の
合金の耐食性はCr2O3を主成分とする皮膜に
よってもたらされるためである。図３によれ
ば、同じ温度条件では溶解度が高い条件下で
明らかに腐食速度が高く、一方、酸化物溶解
度が同じ場合には、高温側で腐食速度が高い
ことがわかり、この２パラメータによって広
い条件範囲において腐食速度の傾向が予測
できると判断される。図３では実測腐食デー
タに基づいて腐食速度の範囲が色分けされ
ており、この領域分けに従えば、実験データ
不在領域の腐食速度予測が可能となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 試験温度とCr2O3溶解度による腐食速
度の整理と腐食速度予測マップ：Alloy 625 - 
HCl 環境系, 300℃以上 
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図４ 試験温度とCr2O3溶解度による腐食速
度の整理と腐食速度予測マップ：Alloy G30 - 
HCl 環境系, 300℃以上 
 
同様の作業をH2SO4環境下のAlloy 625につ
いても実施した結果、高温比較的低圧下での
二相分離により硫酸濃厚相が形成されたと
推定されるケースで腐食速度予測が大きく
外れたが、それを除けば、Ni 基合金-HCl 環
境系と同様に、酸化物溶解度と温度をパラメ
ータとした腐食速度予測マップ作成が可能
と考えられた。さらに、HCl と H2SO4環境
での結果を併せてプロットしたものが図５
である。全く別種の環境でのデータが混在し
ているにもかかわらず、酸化物溶解度と温度
の２軸による腐食速度傾向の予測が成立す
ることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 試験温度とCr2O3溶解度による腐食速
度の整理と腐食速度予測マップ：Alloy 625 - 
HCl 環境系および H2SO4系, 300℃以上 
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実プロセス環境における酸化物溶解度も

推算可能である。プラント各部位での環境条
件下で推算された溶解度の軌跡を、腐食速度
予測マップ上に記載すれば、実プロセスにお
けるプラント各部位の腐食速度が予測でき
ることになる。一例として、PCB 分解プロセ
スにおいて想定される環境（最高温度 450℃, 
30MPa, HCl 濃度 0.02～0.1mol/kg）でのプ
ロセス上流部から下流部にかけての温度－
Cr2O3溶解度軌跡を Alloy 625 の腐食速度予
測マップ上に描いたものが図６である。最も
腐食速度が大きくなるのは臨界温度近傍で
あることが予測される。この予測結果はこれ
までに経験された腐食損傷事例あるいは試
験結果と合致するものである。この様に、腐
食が最も厳しくなる部位の特定ならびにそ
こでの腐食速度の半定量予測が可能となる。
これは、プラントのシステム設計上あるいは
保守管理上、重要な情報であり、一方では、
腐食抑制の視点からのプロセス条件の設定
にも寄与すると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ HCl 環境下 Alloy 625 腐食マップ上に
描かれた PCB 酸化処理プロセスにおける
Cr2O3溶解度－温度の軌跡（酸化分解条件 
450℃, 30MPa, 分解後の HCl 濃度 0.02～
0.1mol/kg） 
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