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要　旨
　Ni 基合金は廃棄物焼却ボイラー管の表面保護に広く用いられるが、過酷環境下で
は孔の発生によりボイラー管の劣化と取替え費用が課題である。本研究では Ni 基合
金に特殊元素を添加し、王水浸漬試験で特殊元素添加量の効果を評価した。特殊元
素を 5wt％以上添加すると耐食性は 7 ～ 20 倍向上した。王水浸漬試験での腐食部の
SEM/EDS 観察では、デンドライトコアの溶損が確認され、特殊元素の添加はデンド
ライトコアの溶損を抑制する効果があった。CatCalc 解析からは特殊元素添加に伴う
生成相を推定した。一般の耐食性材料の王水浸漬試験結果から、合金中の元素と耐食
性の関係を求めて、合金設計の指標を得た。

Abstract:
The Ni-based alloy is widely used for surface protection of waste incineration boiler tubes, 

but degradation due to pitting corrosion and high cost in harsh environments are issues. In this 
study, special element was added to the Ni alloy, and the effect of the special element addition 
amount was evaluated using an aqua regia immersion test. Adding 5 wt% or more of special 
element improved corrosion resistance by 7 to 20 times. In the SEM/EDS observations of the 
corroded regions after the aqua regia immersion test, dissolution of the dendrite cores was 
confirmed, and the addition of special elements was found to suppress this dissolution. Based 
on the CatCalc analysis, the phases formed by the addition of these special elements were 
estimated. From the aqua regia immersion test results of general corrosion-resistant materials, 
the relationship between alloying elements and corrosion resistance was determined, providing 
indicators for alloy design.

１．緒言
　廃棄物焼却施設のボイラー管は、高温・高腐食性
雰囲気下で長期間使用されるため、深刻な金属腐食
が発生する 1)。特に過熱器や水管部では、燃焼ガスに
含まれる HCl や Cl2、SOx などの腐食性ガス、水蒸気、
および飛灰中の塩化物・酸化物・硫化物の複合的作
用を受ける。これらは燃焼ガスに比べて低い温度の伝

熱管表面に凝縮して付着灰を形成し、塩化物または硫
酸塩を含む共晶系化合物を生成し、その一部は溶融
塩となり局部的な反応を促進することで腐食が進行す
る 2)。腐食形態としては、Cr の濃度むらや偏析部を起
点とした孔食（pitting）が支配的であり、腐食は一方
向からのガス衝突や灰付着により局在化する。
　ボイラー管の溶融塩による腐食は水溶液腐食と同様
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に電気化学的現象であり、各企業や公的研究機関で
多く研究されており、高温腐食については 1998 年から
JIS の検討が開始され 2004 年に通則を含む 5 種類の
標準試験方法が制定されている。Table 1 に水蒸気酸
化試験方法を含む JIS 規格の概要を示す 3)。
　現行の防食対策としては、Ni 基合金を用いた肉盛
溶接や溶射が主流であり、特に Ni 基合金の溶接肉盛
は高い耐食性を有するものの、過酷環境下では長期
使用での腐食孔発生が避けられず、耐孔食性の優れた
肉盛材料の開発ニーズがある。ボイラー管材の腐食性
溶融塩に対する耐食性を評価方法として、交流インピー
ダンスを電気化学的に迅速に評価する方法があり（JIS 
Z）、実機での腐食量と相関性があると報告 4) されてい
る（Fig.1）。
　弊社では、肉盛溶接材の迅速な耐食性評価方法とし
て王水に浸漬して、腐食減量で簡易に耐食性を評価す
ることにした。王水は強い非酸化性酸の塩酸と強い酸
化性酸の硝酸を混合した溶液で、両方の酸に対して同
時に耐食性を評価でき、簡便かつ低コストで試験が実
施可能であるためである。本研究では、Ni 基合金に特
殊元素を添加し、特に王水環境における腐食挙動と特
殊元素添加効果を評価することで、高耐食性表面処
理材料の実用化に向けた知見を得ることを目的とした。
　さらに、合金中の主要元素組成と腐食性の影響を
調べるために、Ni 基合金の代表材である IN625 を含
むいくつかの合金の王水腐食試験を行った。デンドラ
イト組織中の元素偏析が腐食特性に大きく影響するこ
とが確認され、Fe 含有量の増加に伴い腐食減量が増
大する一方、特殊元素の添加により腐食量が低減し、
主要元素組成と腐食挙動の関係が明確となった。

Table 1 Corrosion weight comparison

 

Fig.1 CRE(corrosion resistance) index for predicting the 
corrosion resistance of Ni-base alloys in NaCl-KCl-
Na2SO4-K2SO4-ZnSO4 melt under air containing 
10%[H2O] and 1000ppm[HCl] at 873K. 

２．実験方法
2.1 試料作製
　本研究では、Ni 基合金に特殊元素を添加した合金
を作製し、王水浸漬試験による耐食性評価と組織解
析を行った。試料作製から腐食試験、組織解析まで
の手順を以下に示す。
　基本材には Ni 基合金粉末を用い、Cr を一定量（固
定値）添加した上で、特殊元素を 2、5、10、20 wt％
の各組成に設定した。Fig.2 のようにアーク溶解法によ
り試験片を 30 g 溶製し、得られたインゴットはワイヤー
カット加工により所定寸法の試験片（10mm × 10mm
× 1mm）に切り出した後、耐水研磨紙（#600）によ
る研磨を施し、乾燥させて腐食試験に供した。

Fig.2 Test pieces made by arc welding.

2.2 腐食試験条件
　耐食性評価には塩酸と硝酸を体積比 3:1 で混合した
王水を使用した 5)。試験は室温・大気圧下で 5 時間
の静置浸漬により行った。試験前後で試料の質量を精
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密電子天秤（測定精度 0.001 mg）にて測定し、その
差を試料表面積で除して腐食質量（g/cm²）を算出した。

2.3 組織観察および解析
　腐食形態の観察には走査型電子顕微鏡（SEM）を
使用し、腐食孔の形態、深さ、分布を解析した。また、
エネルギー分散型 X 線分光法（EDS）により腐食表
面および断面の元素分布を測定し、腐食抑制に寄与
する元素（Cr、特殊元素など）の局所濃縮挙動を評
価した。さらに、熱力学計算ソフト（CatCalc、株式会
社計算熱力学研究所）を用い、添加元素が母相の安
定性や生成相、固溶強化に与える影響を解析した。

３．実験結果および考察
3.1 王水浸漬試験
　Ni 基合金および、Ni 基合金に特殊元素を段階的に
添加した試料について、王水浸漬試験を行い、腐食
減量、腐食形態、および熱力学解析結果を比較した。
得られた主要な結果を以下に示す。
　王水浸漬試験における腐食減量を Fig.3 に示す。Ni
基合金の腐食減量は 5hr で約－0.089 g/cm² であった
のに対し、特殊元素添加量が 2wt％では腐食減量は
－0.098 g/cm² で上がったが、特殊元素添加量が 5 
wt％以上の試料では腐食減量が大幅に低下し、特に
10wt％および 20wt％添加試料では Ni 基合金に比べ 7
～ 20 倍の耐食性向上が確認された。
　Fig.4 に示す試験前後の外観では、特殊元素添加量
5wt%、10wt%、20wt% は、変化がほぼ無かったのに
対して、Ni 基合金と特殊元素添加量 2wt% では、試
験片表面が腐食によって黒色に変化している様子が観
察された。また、Ni 基合金と特殊元素添加量 2wt%
では、腐食液が黄色から緑色へ変化しており、腐食に
よって合金中の金属が溶け出している様子が確認され
た。特殊元素添加量 5wt%、10wt%、20wt% は、こ
の腐食液の変化は少なく、王水浸漬試験の腐食減量
の結果と対応している。

 

Fig.3 Comparison of corrosion weight 

 
 
 
 
 



15

Fig.4 Appearance of aqua regia test with special element 
value change.

3.2 腐食形態の観察結果
　王水浸漬試験で腐食減量の多かったNi 基合金の試
料を用いて、腐食箇所の詳細な調査を行った。Fig.5
に示す Ni 基合金の王水浸漬試験後の外観では腐食
孔が多数見られていることがわかる。
　この腐食孔が観察された箇所における SEM 像を
Fig.6 に示す。腐食孔箇所の近傍では、全面にデンド
ライトコア部が消失しデンドライト間領域部が溶け残っ
た形状になっていることが確認された。外観で観察さ
れる腐食孔は、デンドライト間領域部も広範囲に欠落
した部位に相当していた。
　EDS による王水浸漬試験後の Ni、Cr、特殊元素の
変化量を Table 2 に示す。また、Ni、Cr、特殊元素の
マッピング分析結果を Fig.7 に示す。特殊元素を添加
してない Ni 基合金はデンドライトコア部の溶損に伴っ
て、Ni が減少している。特殊元素添加量 5wt% 以上
の試料では、マッピング分析からもデンドライトコアの
溶損や腐食孔食は確認されていない。また、特殊元素
は全体的に分布しているものの、所 で々濃縮しているこ
とが確認された。特に特殊元素添加量 20wt% ではそ
の傾向が強く、Ni が減少しているのは、特殊元素の濃
縮量が影響している。

　　 
Fig.5 Results of pitting corrosion observation.

Fig.6 SEM image of Ni-based alloy after 5 hours of aqua 
regia corrosion.　

Table 2 Change in Ni, Cr, Special element by EDS analysis
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Fig.7 Results of SEM, EDS. 　

3.3 相安定性および固溶強化解析結果
　次に、平衡状態の合金中に生成する相を示す
CatCalc 解析結果を Table 3 に示す。特殊元素添加に
よって、液相温度とγ相の生成温度が上がる傾向が確
認された。また、10% 以上の特殊元素添加では、α（特
殊元素）の相とNiと特殊元素で構成された相の生成
が起こることがわかった。さらに、α Cr の生成量も特
殊元素の添加量によって増加する結果となっている。
　ただし、本研究での試料作成における溶接の急冷
凝固組織では、上記のような特殊元素を含む新たな相
が生成する前に凝固が完了する傾向となる。そのため、
凝固初期に生成するデンドライトコア部（γ相）に過飽
和な特殊元素等を固溶することとなり、これが何らか
王水浸漬試験でのγ相の溶出低減に作用したと考えら
れる。特殊元素が耐食性を向上させるメカニズムや生
成相の影響については今後詳細の調査を行っていく予
定である。

Table 3 CatCalc analysis

 

４．王水による Ni 基合金の腐食減量
　最後に、一般的な耐食材料（IN625、C22、C276、
IN718）についても王水浸漬試験を行い、本研究で添
加した特殊元素を含めて主要な元素が耐食性に及ぼ
す影響について調査した結果について報告する。
　ボイラー管の肉盛材料で広く普及している IN625 は
Ni ベースの Cr、Mo、Nb を含む合金で、デンドライト
の凝固組織となる。デンドライトのコア部は低融点元素
の Ni および Cr が先行して凝固し、高融点元素の Mo
および Nb はデンドライト間領域に取り残され偏析が生
じる。王水浸漬試験では、Mo および Nb 量の比較的
低いデンドライトコア部が多く腐食している。
　アーク溶解した IN625 と鋼材へ肉盛した IN625 の
2 種類の試料を作成し、Fe 量はそれぞれ 0.37wt%、
6.30wt% であったが、肉盛すると素材を溶融させるた
め Fe 量が多くなり、Fe 量が多くなるほど腐食減量が
増大する傾向となっていた。Ni 基合金の市販材料の
腐食度減量においても、IN625（Fe0.37wt%）≒ C22

（Fe3.8wt%）＜ C276（Fe5.5wt%）＜ IN718（Fe16.6wt%）
の順で Fe 量が多いほど腐食減量が増大する傾向が
あった。
　本研究で基本材とした Ni 基合金、および Ni 基合
金に特殊元素添加した腐食量と配合成分の主要成分
の Ni、Cr、Fe、Mo 及び特殊元素の配合値から回帰
式で求めた腐食量の予測値を Fig.8 に示す。回帰分析
の結果、相関係数 0.88 の正の相関性が確認され、腐
食量の係数は Cr（-1）、Mo（-0.23）、特殊元素（-0.57）、
Ni（0.21）、Fe（2.51）であった。Cr や Mo、特殊元素
を添加することで腐食量の低減に効果があり、一方、
腐食量に悪影響を及ぼす元素は Fe であり、微量の含
有でも腐食量を増大させる傾向が認められた。
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Fig.8 The results of predicting the amount of corrosion using 
a regression equation based on the composition of the 
materials.

５．結論
　本研究では、Ni 基合金に特殊元素を添加し、王水
環境下での腐食挙動および耐食性向上効果を評価し
た。

1)  特殊元素の添加効果
Ni 基合金に特殊元素を 5 wt％以上添加することで
腐食減量が大幅に低下し、基本材とした Ni 基合金
と比較して 7 ～ 20 倍の耐食性向上が確認された。

2)  腐食形態と組織変化
SEM/EDS 観察により、特殊元素無添加材ではデン
ドライトコア部の溶解に起因する腐食孔が発生した
が、特殊元素添加材では腐食孔は発生しなかった。

3)  相安定性および固溶強化の効果
平衡状態の生成相の CatCalc 解析から、特殊元素
添加はγ相の生成温度を上昇させ、特殊元素を含
む新たな相を生成することが示唆された。溶接のよ
うな急冷組織ではγ相に固溶した特殊元素が何ら
か耐食性向上に作用したと考えられる。

4)  実用的意義
本開発材料は、従来の Ni 基合金に比べて高い耐
食性を有するため、長期耐用性の向上によりメンテ
ナンス頻度の削減にも寄与する。

5)  王水浸漬試験
王水浸漬試験は、簡便かつ低コストで試験が実施
可能である。本研究では合金中の主要元素が耐食
性に及ぼす影響を確認することができ、今後の合金
設計の指標を得た。

　以上の結果より、本研究で開発した特殊元素添加
Ni 基合金は、廃棄物焼却ボイラー管など高温・高腐
食性環境下での長寿命化に有効であり、実用化に向
けた有望な表面処理材料であることが明らかとなった。
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