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第 1 章 緒 論 

 

1.1 回収ボイラにおける火炉管の腐食 

1.1.1 ソーダ回収ボイラの概要 

ソーダ回収ボイラ(以下，「回収ボイラ」と称す)は，製紙工程で排出されるナトリウ

ム塩と硫黄からなる薬品（白液）とパルプ原料（主として木材）中の有機分を含む廃

液（黒液）を燃焼させることにより薬品を回収するとともに，燃焼によって得られた

熱エネルギーを蒸気に変える役目を持っている。 

製紙工程におけるパルプ製造工程を Fig.1.1 に示す 1）。木材（チップ）は，セルロ

ースが主成分の繊維部分と繊維同士を接着する役割をもつリグニンなどからなる。パ

ルプ製造法で大半を占めるクラフトパルプ製造工程において，原料となる木材（チッ

プ）に薬品（白液：苛性ソーダ，硫酸ソーダ等を含む）を加え，蒸解釜を用いて高温

高圧下で蒸煮し繊維をとり出し，繊維分はパルプとして洗浄工程・漂白工程を経て，

紙の原料として抄紙機（ペーパーマシン）に送られる。 

一方で原料から繊維以外の物質（リグニンなど）が白液中に溶け出し，廃液（黒液）

が発生する。Fig.1.2 に廃液として発生した黒液のリサイクル工程を示す 2）。ここで発

生する黒液は濃度 20%程度なのでこのままでは燃料として利用できず，蒸留器（エバポ

レーター）を用いて 70%程度まで濃縮して濃黒液とし，燃料として利用できるように加

工する。 回収ボイラでは，濃黒液を燃料とし，ボイラ炉内に噴射し燃焼させる。一方

で黒液を燃焼させた後に炉の下部に残渣が残る。これを「緑液」（スメルト）と言い，

これをボイラより取り出して，生石灰を加えることにより，白液に戻すことが出来る。

再度この白液を蒸解工程で利用するため，このことから「ソーダ回収ボイラ」との名

称が付けられている。ここでの薬品回収率は 98%以上に達し，新しい薬品の補給は少量

で済む。 

このように，回収ボイラは薬品回収という重要な役割があるほか，得られた蒸気を

用いてタービンを回転させて電気を得，紙パルプ工場の設備を稼動させる重要な電力

源となっており，工場で使用するエネルギーの大半を回収ボイラから発生するエネル

ギーで賄っている。また，圧力の下がった蒸気は，抄紙機や塗工機の乾燥工程や，工

場によっては冬場の暖房にも使われている。紙パルプ産業の自家発電比率は，製造業

で最も高い石油・石炭製品製造の 76%に次いで，2番目で，65%となっている。 
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エネルギー多消費産業の一つである紙パルプ産業では，エネルギーの無駄使いをな

くすることが生産合理化の大きなテーマであり，特に，石油危機以降，力を入れて種々

の省エネルギー対策が行われてきた。最近では，回収ボイラは，工場の動力部門の主

力ボイラ・発電ボイラとして，大容量化が進み，ボイラ効率の向上，主蒸気条件の高

圧・高温化，信頼性向上などについても大きな期待がかけられるようになってきてい

る 3)。  

さらに最近は，半年から１年間の連続運転，定期検査期間の短縮，省力化のための

自動化など，一般の発電ボイラと同様の仕様が要求されるようになった。 

回収ボイラにおける黒液は，生産現場で発生した黒液のほぼ 100%がその現場で再利

用されており， Fig.1.3 に示すように，黒液は，近年注目を集めているバイオマス燃

料の一種として，古くから利用されている 4）。 

Fig.1.2 Recycling of chemicals in papermaking process 
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 Fig.1.4 に国内の紙パルプ工場の立地を赤い点で示す 5）。各紙パルプ工場内には，

回収ボイラが通常 1缶または 2缶程度配備されている。 

 国内の回収ボイラは通常，ソーダを回収する工程で稼動する必要があるため，そのメ

ンテナンスは工場が停止する期間中（夏期または年末休暇等）に実施される場合が多

い。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.4 Location of domestic paper mill   

Fig.1.3 Biomass annual generation amount and the reuse rate   
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1.1.2 火炉管の現状の問題点と対策 

1.1.2.1 回収ボイラ火炉管の腐食 

Fig.1.5 に回収ボイラの模式図を示す 6）。回収ボイラの火炉は下から順に，還元域，

乾燥域，酸化燃焼域とに大別される。回収ボイラ火炉へ供給される黒液は 25～35%前後

の水分を含むため，乾燥域に噴射され，有機物中の揮発分を分解させ，その一部を燃

焼させることにより黒液中の水分を乾燥させる。水分が取り除かれた黒液の大部分は，

チャーと呼ばれ，再び燃焼させることにより，硫化ソーダ（Na2S）に還元される。 

 酸化燃焼域では，乾燥域よりの有機分および火炉下部よりガス流に同伴された飛散

チャー等の可燃物質の燃焼を図るものである。 

過酷な環境で使用される回収ボイラには，以下のような問題が発生することが報告

されている 7,8)。  

① 火炉下部還元域における火炉壁の高温腐食 

② 過熱器での溶融塩による高温腐食 

が挙げられるが，その腐食形態は全く異なる。ここでは，以下に ①火炉下部還元域に

おける火炉壁の高温腐食について説明する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.1.5 Schematic appearance of recovery boiler 

乾燥域 

酸化燃焼域 

還元域 
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回収ボイラの火炉下部には，還元された硫化ソーダ(Na2S)と炭酸ソーダ（Na2CO3）を 

主成分とし，未還元の芒硝（Na2SO4）や苛性ソーダ，塩化物等の不純物を含むスメルト

が滞留している。 

火炉管の腐食は火炉下部の還元域に発生するもので，一般的に管壁温度が300℃を超

えると腐食が加速される。Fig.1.6(a)は管壁温度と腐食量の関係の一例を示す6) 。図

より炭素鋼は，オーステナイトステンレス鋼に比べて，著しく腐食される傾向にある。

また， Fig.1.6(b)に示す6）ように，スメルト硫化度（スメルト中のNa2Sの比率）の増

加とともに，腐食量は増加する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) Temperature 

(b) Ratio of Na2S/Na2CO3 
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Fig.1.6 Effect of corrosion loss ratio on the temperature of waterwall and 
Na2S ratio 
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腐食現象が顕著に現れる領域は，Fig.1.5 で示した還元域での空気噴口付近である

が，近年では燃焼黒液の高濃度化に伴い，その上の乾燥域でも燃焼温度が上昇しこの

付近での腐食が報告されている。 

火炉壁の腐食は，黒色のスケールが存在し，主成分が FeS であることから，腐食メ

カニズムは以下のように説明される。 

 

 Fe + H2S → FeS + H2      （1） 

 Fe + 1/2O2 → FeO      （2） 

  FeO + Na2S → FeS + Na2O （3） 

Fe + S → FeS        （4） 

 

このうち，黒色スケールのすぐ下には，明るい青色のスケールが観察される。これ

は遊離 Sを用いて金属を腐食させたときに見られるもので，式（3）が最も妥当であり，

管表面に付着するスメルト中の硫黄化合物が熱分解されて発生する硫黄蒸気（S）に起

因すると考えられる。S蒸気の生成は以下の（5）～（8）式が考えられている。 

 

  Na2S + 2CO2 → Na2CO3 + S + CO     （5） 

  Na2S + 2O2  → Na2S2O3 + S + Na2O   （6） 

 Na2S2O3（加熱）→ Na2SO3 + S（蒸気） （7） 

   H2S + 1/2O2  → H2O + S         （8） 

 

火炉管の腐食は，空気が供給されている部位において著しく進行していること，黒

液の燃焼生成物であるスメルトが管壁に付着するところにかなり限定され，その下側

の管が減肉することから，CO2，SO2，H2S 等の燃焼ガスはあまり関与せず，スメルト中

の主成分の Na2S が酸化して生成される Na2S2O3（チオ硫酸ナトリウム）が式（7）のよ

うに加熱分解されて生成した S蒸気が大きく影響していると考えられる。特に式（7）

のS蒸気の発生はスメルトの最大主成分であるNa2CO3の共存により大きく加速される。

以上のように，回収ボイラの炉内での黒液の化学反応を模式的に Fig.1.7 に示す 9)。 
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Fig.1.7 Schematic appearance of recovery boiler 
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1.1.2.2 各種高温腐食防止対策と問題点 

火炉壁の腐食減肉はボイラ水の漏洩につながり，スメルト-水爆発の原因となる。ス

メルト腐食による火炉管の腐食防食の対策 6)として， (ⅰ)ピンスタッドと耐火材・固

形スメルトにより炉壁を被覆する方法， (ii)火炉管表面への高 Cr 鋼溶射， (iii)管

表面を高 Cr 系ステンレス鋼で被覆した二重管（コンポジット管）10)の採用，あるいは

(iv)高 Cr（18%Cr）系肉盛溶接などが行われている。 

 

(ⅰ) ピンスタッド火炉壁 

Fig.1.8 にピンスタッド方式の火炉管構造を示す。黒液の燃焼生成物であるスメル

トは溶融しているが，火炉管と接触すると冷却されて固化する。ピンスタッドの目的

は，火炉管によって冷却固化されたスメルトを火炉管上に保持して新たな溶融スメル

トと管との接触を防ぐためにある。したがって，ピンスタッドの高さや密度（単位面

積当たりのスタッド数）が不足すると，固化スメルトの保持力が低下し，新たな溶融

スメルトとの接触を促し，腐食を促進させる。スタッドは経年的に損耗し，スタッド

高さが約 10mm 以下になると固化スメルトの保持力が低下するので，損耗したスタッド

は打換え，または継打ち等のメンテナンスが必要となる。スタッドの寿命は，スメル

ト硫化度，燃焼黒液濃度，黒液発熱量等により異なり，炭素鋼スタッドで 3～10 年程

度と一様でない。スタッドにステンレス鋼を用いた場合は，炭素鋼より熱伝導率が低

いため，先端温度が上昇し，約 15～20mm 高さまでは炭素鋼より腐食量が多いが，それ

以降は炭素鋼よりも腐食量が減少し，ステンレス鋼スタッドの方が有効高さをより長

時間保持できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.1.8 Pin-Stud structure of water wall 
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(ii) 溶射 

金属，セラミックス，炭化物等の粉末を高温で炉壁に吹き付け，溶射膜を形成させ，

炉壁を保護する方法として溶射がある。一例として，回収ボイラ火炉壁に適用された

溶射材の成分表を Table 1.1 に示す 11)。溶射材としては，一般的に，高クロム，鉄複

合粉末が用いられる。Fig.1.9 に Table 1.1 の中で最も Cr 量の多い溶射材の断面マク

ロ組織を示す。溶射は既設ボイラの腐食対策としても有効であるが，溶射皮膜の厚み

は最大でも 0.5mm 程度に限られるため，衝撃による損耗剥離，腐食生成物の浸透によ

る脆化などの劣化が予想され，定期的な点検・補修が必要である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.9 Example of cross-section of plasma spray coating for black liquor 
recovery boiler tube wall  CE2185:64.5%Fe-27.5%Cr-6%Al-2%Mo  

Table 1.1 Nominal chemical composition of coating materials (mass%) 

100μｍ 
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(iii) コンポジット管 (2 重管) 

回収ボイラの高温高圧化に伴い飽和温度が上昇し，ピンスタッド火炉壁では，メン

テナンスがより煩雑となる。そのため，火炉下部に密着 2 重管または肉盛溶接管が使

用されるケースが多くなった。 

Fig.1.10 にコンポジット管の構造を示す。コンポジット管では，炭素鋼の内管にて

耐圧性を持たせ，Ni-Cr 含有量の高い外管にて耐食性を持たせるものである。火炉管に

炭素鋼を内管とするコンポジット管を採用するのは，ボイラ水中の Cl 等による応力腐

食割れを回避するためである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.11 は各種鋼材中の Cr 含有量と硫黄による腐食量比の関係を示したものであ

る 6)。傾向としては，Cr 含有量が多い鋼種ほど耐食性が優れている。また，Cr 含有量

が同じでも Ni を含む鋼種の耐食性は一部を除き良好なものとなっている。これは Ni

による耐酸化性によるものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.10 Composite tube  

Fig.1.11 Effect of Sulfide corrosion loss ratio on Cr content (mass% ) 
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コンポジット管の問題点 

回収ボイラ火炉管の腐食対策として，北欧や北米を中心として， 内層は炭素鋼，外

層はオーステナイト系ステンレス鋼のコンポジット管が広く採用されており，国内で

も適用されている。 

火炉壁表面に付着したスメルトは水溶性であるため，定期検査等のメンテナンス時

の炉内洗浄には，水が使用される。このような炉内洗浄の際に，水洗排水には Cl が含

まれており，コンポジット管の場合，外層にオーステナイト系ステンレス鋼を使用し

ていることから，塩化物による応力腐食割れが懸念される。 

海外並びに国内のいくつかのボイラでコンポジット管の曲げ部の割れや局部腐食の

トラブルが報告されている。Fig.1.12 は外層は SUS304L，内層は炭素鋼のコンポジッ

ト管において生じた割れの断面を示す 12)。SUS304Lの外側よりき裂が進展し， SUS304L/

炭素鋼界面で止まっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また，SUS304L/炭素鋼のコンポジット管において，引張応力下，160～200℃で Na2S

を含むアルカリ溶液の成分濃縮により，応力腐食割れが生じた例が報告されており，

外観状況を Fig.1.13 に示す 13)。Fig.1.14 は，その断面組織であり，外側より発生し

た割れが炭素鋼まで伝播していることがわかる。 

このように，コンポジット管の適用にあたっては，特に応力集中が生じ易い，空気

噴口管曲げ部に対する設計面および保守管理面での十分な配慮が必要と考える。 

Fig.1.12 Cracks initiated on the outer diameter of the 304L clad tube, propagated 
inward to the substrate steel and terminated at the cladding-steel 
interface 
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Fig.1.13 Examples of cracking in primary air port composite tubes  
a)Craze cracks b)Circumferential cracks c)Membrane cracks and 
d)Tube membrane weld cracks 

a) 

b) 

c) 

d)

Fig.1.14 Cross sections of cracks in the composite tubes 
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(iv) 肉盛溶接管 

Fig.1.15 に肉盛溶接管の構造を示す。肉盛溶接管では，内管の炭素鋼にて耐圧性を

持たせ，炉内側の Cr 含有量の高い肉盛溶接部にて耐食性を持たせるものである。コン

ポジット管とは異なり，肉盛溶接による炭素鋼母材との希釈により，肉盛溶接部の成

分は溶接材料の全溶着金属成分よりも低下する傾向にある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

スメルトによる腐食は，Fig.1.16 に示すように材料中の Cr 含有量の影響を強く受

ける。炭素鋼（0%Cr）が 4～6の腐食量比とすると，13～15％Cr では 2～6，18%Cr では

1.0～3.0 の腐食量比となる。13～15％Cr では腐食量が大きく急減する領域である 14)。 

一方，メタル温度が上昇すると鋼種を問わず腐食量は増加するが，Fig.1.17 に示す

ように，18%Cr 鋼は炭素鋼に比べ温度の影響が少なく，550℃程度までフェライト系，

オーステナイト系とも同等の優れた耐食性を有している 14)。 

 

 

 

Fig.1.15  Overlay welded tube 

Fig.1.16 Ratio of smelt corrosion as a function of chromium content 

Overlay welded metal Carbon steel 
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18%Cr 鋼の耐スメルト腐食性が良好なことは Fig.1.17 で明らかであるが，18%Cr 鋼

の機械的性質が良くないことは公知のことであるので，他元素の添加による性質の改

善を検討し，結晶粒の微細化と溶接熱影響部の硬化防止の観点から Nb を添加した材料

について研究が進められてきた。 

 Table 1.2 に 18%Cr 鋼と 18%Cr-1%Nb 鋼の室温における機械的性質を示す 8）。いずれ

も試験片は軟鋼に肉盛溶接したものから切り出したものである。この表から，18%Cr 

-1%Nb 鋼は 18%Cr 鋼よりも降伏点は低いが，伸びが大きいことがわかる。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.17 Ratio of smelt corrosion as a function of metal temperature 

Table 1.2 Results of tensile test of 18Cr-1Nb steel and 18Cr steel 
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回収ボイラにおいて，燃焼のために必要な空気の取り入れ口である噴口部では，温

度変化の頻度と変化幅が大きいため，経年的に割れの問題が生じている。ボイラによ

っては，約 350℃から 500℃以上の温度変化が生じているものもある。このような腐食

環境下で温度変化の大きい一次空気噴口に Ni 基合金の Alloy 625 を採用したボイラも

ある。 

Fig.1.18 は，一次空気噴口部に Alloy 625 肉盛溶接管を採用した例を示す 15）。4 年

程度経過したが，割れや腐食は見つかっていないと報告されている。 

しかし，いくつかのボイラでは，Alloy 625 肉盛溶接部に割れが発生したと報告がな

されている。その一例を Fig.1.19 に示す。図のように，一次空気噴口近傍の肉盛溶接

管において，粒界割れが報告されている 16)。 

Fig.1.18 Primary air port openings fabricated from alloy 625 overlay 
tubes have been in service since 1999. No cracking or 
corrosion has been observed. The photo was taken after liquid 
dye penetrant testing 
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Fig.1.19 Intergranular cracking that occurred in the alloy 625 coextruded air 
port opening tube 
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1.1.3 肉盛溶接管に関する研究の現状と問題点 

回収ボイラにおいて，還元性のスメルトあるいは硫化水素によって厳しい腐食環境

にある火炉壁下部に対して，18%Cr 系肉盛溶接材料による肉盛溶接管は 30 年以上にわ

たる長期において多くのボイラに採用されてきた 17) 。  

しかし，黒液を高濃度化する試みや高温高圧ボイラの採用により火炉下部の腐食環

境が一層激しくなっており，18%Cr 系肉盛溶接材料を用いた肉盛溶接管は，母材との希

釈によって一部が 13～14%Cr となっており，腐食量 0.3mm/y 以上の大きな減肉速度と

なっている場合がある。腐食形態としては部分的な腐食であり，一部の溶接ビードで

局部的に発生している。  

このように，近年，黒液濃度の上昇，高温高圧条件の採用により，これまで問題と

なっていなかった18%Cr系肉盛溶接部においても局部的な腐食が顕著となっている。 

18%Cr 系肉盛溶接材料の場合，母材との希釈により肉盛溶接部は 13～15%Cr となるが，

Fig.1.16 に示したように，Cr 量が 20%Cr 以上になると，腐食量比は激減し，また，そ

の範囲も 1～2と小さくなることがわかる。 

そこで，さらなる耐食性の向上を目指し，肉盛溶接部で 20%Cr 以上で，母材との希

釈率を最大 20%程度と考えると，25%Cr 以上の溶接材料が必要となる。 

例えば，25%Cr 系の完全オーステナイト系のステンレス SUS310 鋼の場合，すでに述

べたように，回収ボイラの場合，メンテナンス時に応力腐食割れの問題が懸念される。

そこで，本研究では 25%Cr を含み，0～数%の Ni を含む溶接材料の開発を目指すことと

した。 



 

 

- 19 - 
 

1.1.4 ソーダ回収ボイラ火炉肉盛溶接管に関する本研究の目的 

本研究では，近年の黒液濃度の上昇，ボイラ高温高圧条件下では，現状の 18%Cr 系

肉盛溶接材料では耐食性が不十分であることがわかってきた。 

そこで，さらに耐食性を向上させる目的で，25%Cr 系肉盛溶接材料の開発を目指した。

ただし，火炉壁製作上の理由から，曲げ加工性および溶接作業性については，現用の

18%Cr 系肉盛溶接材料と同等以上の性質が必要となる。 

 防食対策としては，単純に Cr 添加が有効であるが，Cr の添加は，材料の靱性および

延性を劣化させる作用もある。そのため，本研究の 25%Cr 系肉盛溶接材料は Cr の添加

だけではなく，Nb，Al，Ti 等の微量元素を添加して材料組織の微細化を図り，これに

より 18%Cr 系肉盛溶接材料の約 2 倍の耐食性を有し，かつ 18%Cr 系肉盛溶接材料と同

等の優れた曲げ加工性及び溶接作業性を有する溶接材料の開発を目標とした。 
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1.2 石炭焚きボイラにおける火炉管の腐食 

1.2.1 石炭焚きボイラの概要 

 石炭焚きボイラは，微粉炭機で粉砕した石炭をボイラで燃やして高温・高圧の蒸気

を発生させるものである。Fig.1.20 に発受電電力量の推移を示す 18)。日本国内では，

1970 年代前半には石油による発電が大半を占めていたが，オイルショック以降，他の

燃料への代替が進み，石炭や天然ガスによる発電量が増加した。さらに，1990 年代後

半の電力自由化によって価格の安い石炭にシフトする傾向にあり，2004 年度では，火

力発電の内訳は石炭と天然ガス（LNG）がそれぞれ 40%強，石油は 15%弱となっていた。

2011 年の東日本大震災後，発電電力量の構成が変化しているが，2014 年現在では，石

炭は 31.0%を占め，46%の LNG に次ぐ国内の主要な発電エネルギー源となっている。石

炭は，確認できる埋蔵量が豊富で，比較的政情が安定している国々に広く存在してい

るため，供給安定性に優れ，石油・LNG などよりも相対的に安価なエネルギー源である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
出典：資源エネルギー庁ホームページより 

Fig. 1.20 Transition of the amount of power generation 
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また，Fig.1.21 に世界の発電量に対する燃料の割合および主要国における燃料の割

合を示す 19）。石炭は世界の全体平均で 41%を占める。アジアは非常に火力発電割合の

高い地域であり，石炭生産量世界第 1 位の中国，同第 3 位のインドでは，石炭での火

力発電が主力となっている。日本および韓国といった資源非保有国は輸入石炭や輸入

天然ガスによる火力発電が主流となっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.1.21 Percentage of power generation supply in the world 

(a) Generated electric energy of the world 

(b) Percentage of power generation supply of major countries 
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石炭を燃料とする発電において，最もよく利用されている発電方式である微粉炭を

用いた石炭焚きボイラの系統図を Fig.1.22 に示す 20)。石炭資源のほとんど無い日本の

場合，世界中から船で石炭を運び，それを粉砕機にかけて微粉炭とし，ボイラに備え

付けられたバーナに直接送り，ボイラ内で燃焼させて蒸気を得る。得られた蒸気を用

いて蒸気タービンを回転させ，発電機を回して発電する。ボイラで発生したガスは NOx

を除去する脱硝装置，フライアッシュを除去する電気集じん機，SOｘを除去する脱硫

装置を経て，煙突より大気中へ放出される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.1.22 System diagram of pulverized coal burning boiler 
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Fig.1.23 に国内の火力発電所における蒸気条件と効率の変遷を示す 21)。発電効率向

上，すなわち蒸気温度および蒸気圧力の向上は長年にわたって続けられ，亜臨界圧か

ら超臨界圧，近年では超々臨界圧（蒸気温度 593℃以上，蒸気圧力 24.1MPa 以上）のボ

イラおよび蒸気タービンが採用され，発電端効率（燃料を燃やして発生した熱エネル

ギーに対して発電機が発生した電気エネルギーの割り合い）は 42%程度に及んでいる。 

石炭焚きボイラにおいては，単に発電コストの低減のみならず，燃料資源の節約や

地球温暖化の一因ともされる CO2の発生抑制の観点から，効率の向上が一層重要な課題

となっている。石炭火力は燃料の安定供給や経済性に優れており，近年は石油火力に

代わって建設された 60～100 万 kW 級の大型火力が主力であり，ベース電源として運用

されている。 

Table 1.3 に 2011 年 12 月末時点での日本の石炭火力発電所の発電所数と設備容量

を示す 22)。2011 年 12 月末時点で，日本では 69基の石炭火力発電所が稼動しているが，

運転開始から 40 年を超える石炭火力発電所は 2020 年で 21 基，2030 年で 33 基となっ

ている。多くの石炭火力発電所が今後，更新期を迎えることになっており，1年に 1～

2基程度の更新需要が発生することになる。 

また，並行して，今後ますます高効率な発電を目指して A-USC（Advanced Ultra Super 

Critical，蒸気温度 700℃，発電端効率：目標 46～48%）プラントや，低品位炭など幅

広く炭種への適合性を持った石炭ガス化複合発電(Integrated coal Gasification 

Combined Cycle，発電端効率：目標 48%)プラントなど，新しい発電システムの開発が

進められている。 
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Fig.1.23 Transition of steam conditions and efficiency in domestic thermal 
power plants 

Table 1.3 Update demand of coal-fired power plant 
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1.2.2  低 NOx 燃焼技術 

石炭焚きボイラは，環境対策として，一層の低 NOx 化高効率運転が要求されている。

NOx とは窒素酸化物の総称であり，人体に有害であることから，規制はますます厳しく

なっている。石炭が燃焼した場合の窒素酸化物は，そのほとんどが石炭中の窒素化合

物に由来することが知られている。NOx の排出防止技術としては，低 NOｘ燃焼技術と

排煙脱硝技術とがある。以下では低 NOｘ燃焼技術について述べる。 

Fig.1.24 に NOx 燃焼技術の概念図を示す 20）。NOx を低減する方法として，燃焼用空

気を二段階に分けて吹き込む二段燃焼法と低 NOx バーナが最も広く用いられている。 

【二段燃焼法】 

 燃焼用空気を二段に分けて供給し，第一段階では理論空気量の 80～90%程度に供給す

る空気量を低減し，第二段階で不足の空気を補って供給し，系全体で完全燃焼させる。

第１段階での還元域の形成により，火炎温度の低下と酸素濃度の低下によって NOｘの

生成を抑制する。 

【低 NOｘバーナ】 

 低 NOx バーナは設備費が比較的低く，NOx 低減効果が大きいことから，現在 NOx 低減

対策の主流となっている。バーナから吹き込む燃焼用空気と燃料の混合を遅らせて，

燃料の着火および燃焼を緩慢に行わせるものである。この結果，燃焼温度が下がり，

空気中の窒素から発生する NOx を低減させる。 

現在では，二段燃焼法と低 NOx バーナとを組み合わせ，空気の多段注入による低 NOx

化が主流となっている 20)。（Fig.1.25） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.1.24 Combustion technology for NOx reduction 
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低 NOx バーナの概念図を Fig.1.26 に示す 23）。図中の A領域で微粉炭中の揮発分が蒸

発して燃焼を開始する。領域 Bで燃焼中間生成物，すなわち還元材を発生させ，D領域

では Aおよび C領域で生成した NOx と反応して N2となり，C領域で完全燃焼させる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.25 Flame structure of new NOx burner 

Fig.1.26 Concept of low NOx combustion 
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Fig.1.27 に低 NOx 燃焼技術による NOx 濃度の変遷を示す。当初は二段燃焼法が代表

的な低 NOx 燃焼技術であったが，その後，低 NOx バーナが開発され，さらに新型低 NOx

バーナと二段燃焼の最適化により，上記のような低 NOx 燃焼技術の開発の結果，現在

では NOx は 100ppm 程度まで低減させることができるようになった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.27 Transition of NOx reduction of Japan 
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1.2.3 石炭焚きボイラ火炉管の腐食 

近年の石炭焚きボイラにおいては，環境保護の観点から低 NOXバーナの採用や二段燃

焼の強化により，更なる低 NOX化が推進されている。しかし，Fig.1.28 に示すように，

バーナーゾーンからアディショナルエアポート(Additional Air port )にかけて強い

還元雰囲気（低 O2分圧環境）に曝される部位や高熱負荷部位においては，石炭中の硫

黄（S）分より生成する硫化水素（H２S）を主要因とした，還元腐食（硫化腐食や溝状

腐食）によるボイラ蒸発管の損傷が顕在化し，大きな問題となっている 24)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.29 にボイラの燃焼方式の違いによるバーナ配置を示す。石炭焚きボイラの燃

焼方式には，バーナを火炉前後または両側壁に設け，対向して燃焼させる対向燃焼方

式（Fig.1.29 (a)）と火炉 4 隅または，8 隅で同一高さから，火炉中央の仮想円に対

して接線方向にバーナを向け行うコーナーファイアリング方式（Fig.1.29 (b)）があ

る。 

Fig. 1.28 Schematic of water wall tube damages 

Deoxidization Zone
High Heat  Flux Zone

Environmental Protection

Low NOX Burner

Restriction of NOX emissions

Reduce NOX Create H2S gases
FeS in deposits

Accelerate Corrosion Rate

Waterwall Tube Damage

Fireside Corrosion,
Circumferential Cracking



 
 

- 29 - 
 

Fig.1.30 は，平面図と鳥瞰図を用いて，コーナーファイアリング方式のボイラで生

じている還元腐食による主な損傷位置を示す 25）。8 コーナーの場合には，前壁中央部

や後壁コーナー部で損傷が生じ，ボイラの大きさがやや小さい4コーナーの場合には，

各壁の中央部で損傷が生じていることがわかる。また，4コーナーおよび 8コーナーと

もに，高さ方向は，バーナーゾーンからアディショナルエアポートにかけて腐食損傷

が生じている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.1.30 Damaged position due to sulfidation corrosion on a corner firing boiler 

(a) Opposed firing (b) Corner firing 

Fig.1.29 Boiler burner arrangement 
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(i) 硫化腐食 

硫化腐食とは，燃料中の S分が燃焼によって生成する硫化水素（HSS）と蒸発管の鉄

（Fe）とが反応して，硫化鉄（FeS）を生成することによる腐食減肉である。 

【主な反応式】 

H2S＋Fe → FeS＋H2 

2H2S＋Fe2O3＋H2 → 2FeS＋3H2O 

 

Fig.1.31(a) 及び（b）に石炭焚きボイラの火炉壁管における硫化腐食部の管外観写

真を示す 23)。Fig.1.31(a)に示すように，ブラスト施工前の管表面が厚いスケールや付

着物等で覆われている状態では，目視点検による健全性確認は困難であるため，点検

前にはブラスト施工等による管表面清掃が必須である。(Fig.1.31(b)) 

Fig.1.31(c)に火炉壁管の断面を示す。炉内側管頂部や左右 45°付近で腐食減肉が

著しい。 

Fig.1.31 Appearance of water wall tubes damaged by fireside corrosion 

(a) Before de-scaling (b) After de-scaling 

(c) Cross section of the tube 

Furnace outside 

Furnace side 
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(ii) 溝状腐食 

Fig.1.32(a)及び Fig.1.32(b) にそれぞれブラスト処理前とブラスト処理後の溝状

腐食部の外観を示す 24)。硫化腐食に比べて管の減肉は比較的軽微であるものの，

Fig.1.32(c)に示すように管表面およびフィン部に多数の円周方向き裂が発生すると

いう特徴がある。溝状腐食は，その外観から「Alligator Cracking」（鰐（ワニ）の肌

から由来）や「Elephant skin」（象の肌）とか呼ばれている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) Before de-scaling (b) After de-Scaling 

(c ) Damaged fin 

Fig. 1.32 Photographs of circumferential cracking on tubes and fins 

LeakageLeakageLeakageLeakage

LeakageLeakage
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溝状腐食の試験片の断面組織を Fig.1.33 に示す 24)。Fig.1.33(b)に示すように，ブ

ラスト施工前の管表面に付着物が多く付着している状態では，硫化腐食同様，目視点

検による健全性確認は困難であるため，ブラスト施工等による管表面清掃が必須であ

る。なお，Fig.1.33(c)に示すように，溝部分には Sが多く認められている。部位によ

ってはブラスト未施工の状態で管表面酸化スケールに円周方向に縞模様が確認される

こともあるが，この場合には，Fig.1.33(a)の断面のように管母材にかなり深いき裂が

発生している可能性が高い。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

S 

Fig. 1.33 Cross section of a tube damaged by circumferential cracking 

(a)Optical photograph of longitudinal cross section 

(b)Magnification of portion A 

(c) EPM Analysis of sulfur enrichment of circumferential crack 

(a) 

(b)  
(c )  
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溝状腐食は，一般に Fig.1.34 に示すように，メタル温度上昇に伴う，『管表面の熱

応力高』＋『還元雰囲気・腐食因子の存在』＋『熱応力の繰り返し』の 3 つの条件が

重なりあった場合に生じると考えられている。 

熱応力の繰り返しは，スラグの付着・脱落による局部的な管表面温度変化またはデ

スラッガ（炉壁に付着した灰を除去するために，炉壁表面に蒸気を吹き付けて灰を飛

散させる装置）作動中や運転中の管表面温度変化などにより生じるものと考えられて

いる。 

円周方向にき裂が発生するメカニズムを Fig.1.35 に示す 25）。通常運転中には管外表

面に酸化スケールが生成する。管と外面スケールには熱膨張差があるため，ボイラ起

動停止時や負荷変化時，或いはクリンカの付着・脱落等による温度変化により，①剛

性の低い外面スケールの円周方向に割れが発生し，②外面スケール割れ部より燃料中

の腐食成分（S分等）が進入し，その部分の母材が選択的に腐食され，切り欠き（ノッ

チ）となる。運転中の管表面には管内温度差や内圧等による熱応力が作用しており，

③その熱応力がノッチ部に応力集中することにより，き裂が発生・進展すると考えら

れている。 

溝状腐食は，き裂が無数に，かつ広範囲にわたって発生するため，グラインダ等で

き裂を除去することが現実的に困難であり，新管に取り替えることが不可欠である。 
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Fig.1.34 Diagram of circumferential cracking damage 
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なお，これらの還元腐食（硫化腐食と溝状腐食）については，後述するように，米

国では，耐食性の高い材料を火炉管に肉盛溶接する方法が採られている。しかし，欧

州，特にドイツでは，火炉を還元腐食雰囲気にすると還元腐食（硫化腐食と溝状腐食）

が避けられないとの経験から，火炉近傍の酸素濃度を+0.2％に設定するように規定さ

れている。このように，材料面からだけではなく，運用面からの対策も採られている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.35 Damage mechanism of circumferential cracking 

Outer scale 

   Tube  

Cracking in outer scale 
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Circumferential  
cracking 
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1.2.4 国内外の腐食防止対策の現状 

1.2.4.1  国内 

国内ユニットにおける設備面での還元腐食における対策状況を Table 1.4 に示す。

現状では，損傷が激しい部位のパネル取替や短管取替を一般的に実施している。取替

管が不足していたり，工程が短い場合においては，硫化腐食による損傷に限り，現地

溶射や管と同材による肉盛溶接といった補修方法を応急的に実施している。 

溝状腐食の場合には，き裂の上から溶射すると，き裂が残存することとなり，運転

中に，そのき裂が起点となって損傷することが懸念される。また，き裂の上から肉盛

溶接すると，溶接熱の影響で，き裂が進展することが懸念される。したがって，溝状

腐食の場合には，現地溶射や管と同材による肉盛溶接は実施されていない。 

  

 

 

Countermeasure  
Sulfide 

corrosion 

Circumferential  

cracking 
Remarks 

Tube replacement 

and/or 

Panel replacement 
○ ○  

Thermal spraying  × 
No circumferential 

cracking 

Build up welding  × 
No circumferential 

cracking 

Thermal sprayed 

panel replacement ○ ○  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 1.4 Countermeasures against corrosion of water wall in domestic boilers 

○： Commonly conducted  ： Temporally conducted 
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石炭焚きボイラでは，燃焼ガスに含まれる H2S に起因する硫化腐食と石炭の燃焼灰

によるエロージョンによる減肉の抑制のため，HVOF 溶射やプラズマ溶射が適用されて

いる。 

京ら 26）は Cr3C2-25mass%NiCr（Ni:Cr = 80mass%:20mass%，以下 Cr3C2-NiCr）を用い

て HVOF 溶射と大気プラズマ溶射（Atmospheric Plasma Spraying）した溶射皮膜の調

査を行った。溶射皮膜は，摩耗減肉，腐食減肉，割れ，剥離などにより著しく損傷を

受け，2年程度の使用でメンテナンスが必要となったことが報告されている。 

Fig.1.36 は 1%Cr 鋼管（火 STBA21S）に溶射皮膜の厚さを変えて施工し，電気炉大気

中で室温→500℃（昇温速度 0.17℃/s）→炉外に出して大気冷却(冷却速度約 0.18℃/s)

のヒートサイクルを 10 回繰り返したものである 27)。膜厚が 500μm を超えると割れが

発生しやすい傾向にある。また，割れは基材まで貫通しており，燃焼ガスや石炭灰中

の腐食性成分が割れの中に浸入すると，基材との界面で腐食が進行し，溶射皮膜の剥

離を促進する可能性を示唆している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.36  Receptivity to crack of thermal sprayed coatings after heat cycle test 
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減肉がそれほど顕著でなかった既設管に現地溶射し,2 年を経過した溶射皮膜の断面

状況を Fig.1.37 に示す 27)。溶射皮膜表面に多数の溝状模様が観察され，断面調査結果

から，溶射前にブラスト処理して除去できなかったと考えられる溝状腐食部と溶射層

に生じた割れが連結していることがわかる。ボイラの運転が長期化すると蒸発管に生

じる熱応力が溝状腐食部に集中するため，経年的に残存している溝状腐食部の数に対

応して，溶射層に割れが生じる可能性もあり，さらなる溝状腐食の増加が懸念される。 

新管への溶射については，蒸発管の減肉をある程度，軽減できると考える。しかし，

一度腐食減肉が発生した蒸発管に対しての溶射は，その腐食箇所への熱応力の集中に

起因して溶射皮膜に割れが伝播するため，溝状腐食の進行を抑止できなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

その他の溶射材料として，実績のある Cr3C2-NiCr，50Cr-50Ni28）の他，Fe-Si 系化合

物 29）が紹介されている。他にスプレー方式による低コストかつ施工が容易な耐硫酸化

腐食コーティングとして，SiO2 /TiO2 /Al2C3 /TiO2
30）などが報告されている。 

 

 

Fig.1.37 External view and cross-sectional EDS elemental mapping of furnace 
side of water wall tube after 2 year service. Thermal spray coatings 
were constructed on an existing tube at site.  
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石炭焚きボイラへ適用し，数年が経過した溶射膜の外観状況を Fig.1.38 に示す。図

に示すように溶射膜に剥離や割れが認められた 25）。 

現状では，いずれの溶射材料も，剥離せず，例えば 10 年以上安定して存在したとい

う報告はなされていない。石炭焚きボイラ火炉壁で生じる熱応力やその繰り返しに対

して，上記のように，溶射施工は恒久的な減肉対策ではなく，あくまでも応急的な対

策であると考えざるを得ない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.38  Case of exfoliation of thermal sprayed film 

(a) Exfoliation                        (b) Cracking 

Tube 

surface 

Thermal 

sprayed  

film 

Crack 
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1.2.4.2 米国 

Chou ら 31）は比較的高い濃度の硫化水素を用いて様々な材料の腐食試験を行った。

Table 1.5 にその結果を示す。炭素鋼や低合金鋼の腐食量は 1～1.3mm/y であり，SUS304

では 0.2～0.3mm/y と著しく低下する。これは腐食生成物が Fe の硫化物から Cr 酸化物

に替わったからである。Cr 酸化物や Cr 硫化物は Fe の酸化物や硫化物と比べて成長速

度がかなり小さいためである。SUS309 はさらに低い腐食速度を示し，Alloy 671 

(48%Cr-51.5%Ni-0.05%C)やCrコーティングした炭素鋼はさらにずっと低い腐食速度を

示している。Cr 量が増えるにしたがって合金の耐食性が向上するのがわかる。 

Table 1.6 は酸化による重量増を示している。Cr 量の比較的多い SUS310，SUS446，

Alloy 671 では，炭素鋼よりもずっと低い酸化量を示し，耐食性が良好であることがわ

わかる 32)。 

 

Table 1.5 Corrosion of various materials in N2-5CO-16CO2-10H2O-0.5H2- 
2H2S at 482℃ for 4000h 
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初期のころの肉盛溶接は手溶接による一時的な補修溶接であったが，米国では 1980

年代中ごろより， 多くの種類の燃料を燃やす産業用ボイラを対象に， Fig.1.39 に示

すように，ＭＡＧ溶接を用いた管肉盛溶接技術が適用され 33），やがて大型の石炭焚き

ボイラへと適用が展開されるようになった。 

例として，Fig.1.40 は，SUS312 を肉盛溶接し，超臨界圧ボイラに挿入し，6.5 年

後に抜き取って調査した火炉壁管の断面を示す 34）。Fig.1.40（a）は管の横断面を示し，

Fig.1.40(b)は長手方向の断面を示す。肉盛溶接部は優れた耐食性を示し，割れは全く

認められなかった。 

 

Table 1.6 Weight gain (mg/cm2) of several alloys after testing in N2-10CO-5CO2- 
10H2O-0.1H2S-600ppm HCl at 400 and 500℃ for 3000h 
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Fig.1.39  Overlay weld beads applied to cover the water wall during GMAW 
overlay welding process 

(a) Transverse cross section 

(b) Longitudinal cross section 

Fig.1.40 Macro cross section cut from a Type 312 overlay waterwall panel 
sample obtained from a supercritical unit showing the overlay after 6.5 
years of service the scale is in inches，1.0in=25.4mm 
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ＭＡＧ溶接による管への肉盛溶接技術は，1993 年より肉盛溶接施工の実績があり，肉

盛溶接材料としては，SUS309，Alloy 625，Alloy 622 といった溶接材料が多く実機ボ

イラへ適用されている 35)。Table 1.7 に上記 3種類の溶接材料の成分を示す。 

Fig.1.41 は石炭焚きボイラ（亜臨界圧や臨界圧ボイラを含む）火炉壁への肉盛溶接

適用の総面積の推移を示したものである 35)。SUS309 は主として亜臨界圧ボイラ向けで

使用された。また Alloy 625 は最近，使用中の割れが報告されており，その適用が減

少傾向にある。そして Alloy 622 は，SUS309 に比べて母管との熱伸び差が小さいため，

主として超臨界圧ボイラで 2003 年頃から適用されるようになった。Alloy 622 は，現

在でも多くの石炭焚きボイラで採用され，耐食性に優れていることが明らかにされつ

つある。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 1.7 Chemical compositions of the overlay welded metal (mass%) 

C Si Mn P S Cr Mo Cu Co V Fe W Nb+Ta Al Ti Ni

Alloy622 wire rod
deposite metal

0.003 0.04 0.15 0.010 0.001 21.2 13.4 0.05 1.0 0.05 4.6 3.0 - - - Bal.

Alloy625 wire rod
deposite metal

0.01 0.02 0.01 0.003 0.001 22.1 8.2 0.01 - - 0.31 - 3.4 0.2 0.28 Bal.

SUS309 wire rod
deposite metal

0.05 0.44 1.58 0.018 <0.001 23.2 - - - - Bal. - - - - 13.7
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Fig.1.41 Chronology of total area of the weld overlay applied to the water 
walls of coal-fired boilers (both subcritical and critical units) from 
early 1990s to 2001 as a function of the year of application for 
Type309, Alloy 625, Alloy 622 by a weld overlay application 
company. The data covers only field application overlays. 
1.0ft2=0.093m2 
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次項以降は，実機ボイラへの適用実績の多い，SUS309 肉盛溶接部，Alloy 625 肉盛

溶接部の長時間使用における問題点について，文献調査の結果をそれぞれ述べる。 

 

1.2.5 肉盛溶接材料の問題点 

1.2.5.1 SUS309  

超臨界圧ボイラ火炉壁の SUS309 肉盛溶接管において，10 年使用後に溝状腐食が認め

られた。Fig.1.42 は走査電子顕微鏡による溝状腐食割れ部の組織分析結果を示す 36）。

円周割れ中の腐食生成物は，S分を伴い Cr と Fe が豊富である。SUS309 の割れ部に存

在する腐食生成物は，酸化物と硫化物を伴っており，これにより SUS309 の溝状腐食の

割れ部先端では硫化と酸化の両方が生じていると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.42 Scanning electron micrograph (backscattered electron image) showing 
the corrosion products in a circumferential groove formed in Type 
309 overlay on the water wall of a supercritical boiler after 10 years 
of service. The results of the semi-quantative EDX analysis of the 
corrosion products at different locations are as summarized bellow. 
1: 62.2%Cr, 29.2%Fe, 4.6%Mn, 1.7%Ni, 1.4%S 
2: 40.7%Cr, 39.5%Fe, 4.2%Mn, 4.1%Ni, 8.4%S,2.4%Si 
3: 28.0%Cr, 59.8%Fe, 2.6%Mn, 4.5%Ni, 2.9%S,1.5%Si 
4: 18.1%Cr, 62.4%Fe, 1.5%Mn, 4.7%Ni, 11.6%S,1.0%Si 
5: 46.8%Cr, 40.2%Fe, 2.3%Mn, 2.2%Ni, 5.8%S,2.2%Si 
6: 45.8%Cr, 43.2%Fe, 3.2%Mn, 2.3%Ni, 3.5%S,1.5%Si 
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1.2.5.2 Alloy 625 

超臨界圧ボイラで 1 年使用後の Alloy 625 肉盛溶接管のクラウン部に認められた鋭

い小さな溝状腐食の割れを Fig.1.43 に示す 35）。円周方向に小さなくぼみが 2つ認めら

れている。Fig.1.44 に示すように，この部分を電子顕微鏡で元素分析をした結果，2

つの割れ部には主に高 Cr 硫化物が生成していることがわかる 35）。 

Luer ら 37）は，Alloy 625 肉盛溶接部で，主に Cr が多い硫化物の中に Ni が多い硫化

物の形成を観察している。Alloy 625 肉盛溶接部のように，60%程度の Ni を含んだ Ni

基合金では，538℃以上の温度で硫化の感受性が高くなることが言われている。Ni 硫化

物は，Ni-Ni3S2の共晶温度 635℃以上で溶けるため，Ni 硫化物の生成により，硫化が急

速に加速すると考えられている。 

 また，Alloy 625 は 593℃以上の温度でγ”(Ni3Nb)の析出が生じ，時効硬化するこ

とが知られている。 Fig.1.45 に肉盛溶接部表面からの硬さ分布を示す 35）。ＭＡＧ溶

接で肉盛溶接した Alloy 625 肉盛溶接部の硬さは通常 HRC23～25（245HV 程度）である。

図から，肉盛溶接部のごく表面近傍では HRC45（450HV）程度に硬化していることがわ

かる。このように，ボイラ内の火炎に局部的に曝され，593℃以上に加熱された Alloy 

625 肉盛溶接部の表面では，時効硬化が生じ，やがて割れが生じるものと考えられてい

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.1.43 Optical micrograph showing the initial development of two tiny 
circumferential grooves formed on the Alloy 625 overlay at the 
crown bead of a waterwall tube in a supercritical unit after 1 year of 
service. The metallographic mount was in the longitudinal cross 
section. 
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Fig.1.44 Optical micrograph showing circumferential groove formed on the 
Alloy625 in Fig.1.45. 
(a)Optical micrograph of a circumferential groove  
(b)Chromium x-ray dot map for the corrosion products inside the 

groove 
(c) Sulfur x-ray dot map for the corrosion products inside the groove. 
 

Fig.1.45 Hardness profile measured using Vickers hardness tester with a 500g 
load as a function of the distance from the overlay surface for Alloy 

625 weld overlay on the water wall of a supercritical boiler after 1 
year of operation when circumferential grooves 

              (a) 

            (b) (c) 
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Table 1.8 に Alloy 625 溶接金属部の成分分析結果を示す 37）。Alloy 625 については，

凝固過程の溶接金属中において，凝固組織であるデンドライトコアとデンドライト間

領域で Mo および Nb の偏析が生じ，デンドライトコアの方がデンドライト間領域より

も，Mo は約 2～4%，Nb は 4～5%程度低下する。これによってデンドライトコアの先端

部分では局部的に耐食性が減少し，腐食がより進行することになる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.46 に Alloy 625 溶接金属部に生じた溝状腐食のごく初期の状態の電子顕微鏡

組織を示す 37）。Table 1.8 に示したように，Mo および Nb 量の比較的低いデンドライト

コアの先端部分で腐食が進行している様子がわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.1.46 Backscattered election images showing preferential corrosion of 
dendrite cores in the valley of weld ripples in Alloy625 weld metal 

Table 1.8 EPMA spot analysis results for Alloy625 weld metal (mass%) 

Interdendritic 
region 

Dendrite core 

Location                    Ni                  Cr              Mo              Fe                Nb

Dendrite core     65.7‐66.0    21.0‐22.4    7.9‐8.1         1.6              1.8‐1.9
Interdendritic 58.4‐59.7    18.9‐20.8    9.7‐12.0       1.3‐1.4       5.8‐7.1
region
ERNiCrMo‐3        58 min.       20‐23           8‐10              5 max.       3.15‐4.15
Filler metal
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石炭焚きボイラの Alloy 625 肉盛溶接部の溶接金属において，酸化および硫化が時

間ともに進行し，割れが生じる様子を模式的に示した図を Fig.1.47 に示す 37)。最初に

表面に酸化スケールが生じ（t1-t3），それらが徐々に成長してついに連結する(t4）。ス

ラグがはがれたり，応力が作用して酸化スケールに引張応力が作用すると，脆い酸化

スケールに割れが生じる(t5）。硫黄（S）は酸化スケールの割れを通って内部まで拡散

するため，酸化スケールの割れの中に Sの突起状の分布が認められるようになる（t6）。 

 

 

Fig.1.47 The proposed model shows preferential attack of the dendrite cores 
and a bilayered multiphasic corrosion scale that eventually cracked 
at some critical combination of environmental, mechanical, and 
metallurgical factors 
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1.2.5.3 Alloy 622 

 石炭焚きボイラの火炉壁の耐食肉盛溶接材料として，米国の適用実績を検討すると，

Alloy 622 は最も広く適用され，現在の時点では，石炭焚きボイラの腐食環境下で最も

高い耐食性を有している。 

Alloy 625 に比べ，Alloy 622 の時効試験データは少ないが，Fig.1.48 (a)に Alloy 

622 板材の時効時間と吸収エネルギーのグラフを示す 38）。593℃（符号：△）では 3000

ｈ以上で吸収エネルギーは低下し始め，15000ｈでは 100J 以下になる。また，538℃（符

号：◆）以下の温度では長時間の吸収エネルギーは低下しない傾向にある。このよう

に 550～600℃付近に吸収エネルギーの低下限界すなわち，析出物析出による時効脆化

の境界があると考えられる。 

また，Fig.1.48(b)に Alloy 622 の TIG 溶接部の時効時間と吸収エネルギーのグラフ

を示す。593℃（符号：△）では 100h 以上で吸収エネルギーは低下し，760℃（符号：

◇）では直ちに吸収エネルギーが低下することがわかる。 
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Fig. 1.48 Impact energy for Alloy 622 as a function of aging temperature and 

aging time 

(a) Wrought Alloy 622 

593℃ 

(b) GTAW Alloy 622 

593℃ 

760℃ 
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すでに示したように SUS309 肉盛溶接部および Alloy 625 肉盛溶接部の溝状腐食によ

る割れが石炭焚きボイラの火炉壁管で認められため，Fig.1.41 に示したように，米国

では近年 Alloy 622 の実機ボイラへの適用が進められている。本論文でも，第 4章～

第 5章で詳細に述べるが，Alloy 622 肉盛溶接パネルの実缶試験を実施中である。 

米国では，日本国内よりもさらに S分の高い石炭を使用しており，Alloy 622 に替わ

る新しい材料の研究も盛んに行われている。一例として，近年，米国で行われている，

33%Cr を含む Alloy 33 について次項で述べる。 

 

1.2.5.4 Alloy 33 

Alloy 33 の代表成分は，33%Cr-32%Ni-Fe で，Cr-Ni-Fe 系で構成され，それぞれをほ

ぼ同量ずつ含む材料である。Alloy 622 よりも Cr 量が多いので耐食性が良好で 39,40)，

Ni 量が少ないため，材料コストが安価であるという特徴をもつ。 

Fig.1.49 に示すように，最大 2000h までの腐食試験では，Alloy 622 よりも耐酸化

性に優れている。なお，比較材の Alloy 50 の代表成分は，20%Cr-11%Mo-14%Fe-Ni であ

る。2000h での腐食試験片の断面組織を Fig.1.50 に示す。表面の酸化スケールは，Alloy 

622 に比べ，Alloy 33 の方がかなり薄いことがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.49  Normalized weight gain data for 100,500,1000 and 2000h exposures 
to the mixed oxidizing/ sulfidizing simulated combustion gas 
comprised of  82.88N2+10CO+5CO2+2H2O+0.12H2S at 500℃ 
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Fig.1.50 Cross section micrographs of as exposed coupons from 2000hr 
isothermal exposure to mixed oxidizing/ sulfidizing gas  
(a) Alloy 33 (b) Alloy 50 and (c )Alloy 622  
Red line indicates thickness of total corrosion scale  
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石炭焚きボイラ向け火炉壁の耐食材料について一般論文を調査した。材料系と成分，

該当する論文につき，その調査結果を Table 1.9 に示す。 

 

 

 

Alloy Chemical composition Corresponding Report 

Type 430 18%Cr-Fe Ref.41 

Alloy 446 26.5%Cr-0.2%N-Fe Ref.42 

Type 309 22%Cr-14%Ni-Fe Ref.35，43 

Type 312 29%Cr-9%Ni-Fe Ref.44 

HR3C 25%Cr-20%Ni-0.25%N-Fe Ref.42 

Alloy 625 21%Cr-9%Mo-4%Fe-4%Nb-Ni Ref.35,37 

Alloy 622 21%Cr-13%Mo-4%Fe-3%W-Ni Ref.39,40 

45TM 27%Cr-23%Fe-2.8%Si-Ni Ref.42 

Alloy 33 33%Cr-33%Ni-Fe Ref.39,40 

Alloy 50 20%Cr-14%Fe-12%Mo-2%W Ref.39,40 

 

Table 1.9 Candidate of corrosion-resistant materials for the coal fired boiler 
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1.2.6 石炭焚きボイラ火炉腐食に関する本研究の目的 

近年の石炭焚きボイラにおいては，環境保護の観点から低 NOｘ化が推進されており，

それによって，石炭中のＳ分により生成する H2S を主要因とした，還元腐食（硫化腐

食や溝状腐食）によるボイラ火炉壁管の損傷が顕在化してきている。 

米国では火炉壁管損傷対策として，ステンレス鋼や Ni 基合金の肉盛溶接が盛んに行

われており，また国内では，肉盛溶接に比べて比較的安価な溶射が先行して採用され

ていた。しかし，溶射皮膜では数年後に割れが認められ，溝状腐食による割れを完全

に抑制することはできないことがわかってきた。 

文献調査等の結果，先行する米国では，肉盛溶接材料として Ni 基合金 Alloy 622 が

最も実績があり，信頼性の高い肉盛溶接材料であることがわかった。 

そこで，本研究では，Alloy 622 肉盛溶接管を用いて耐食性評価試験を行い，Alloy 622

の耐食性を確認する事を目的とした。さらに Alloy 622 肉盛溶接パネルを国内の超臨

界圧ボイラの火炉壁に一部挿入して実機試験も行い，長時間における耐久性の評価を

行った。 
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第 2 章 回収ボイラ向け 25%Cr 系被覆アーク溶接棒の開発 

 

2.1 緒 言 

ソーダ回収ボイラは，パルプ工程で排出されるナトリウム塩と硫黄からなる薬品と

パルプ原料（主として木材）中の有機分を含む廃液（黒液）を燃焼させることにより

薬品を回収するともに蒸気を発生させる役目を持っている。 

回収ボイラ火炉へ供給される黒液は 25～35%前後の水分を含むため，これを燃焼させ

ることにより黒液中の水分を取り除き乾燥させる。水分が取り除かれた黒液の大部分

は，チャーと呼ばれ，再び燃焼させることにより，硫化ソーダ（Na2S）に還元される。 

このような過酷な環境で使用される回収ボイラには，以下のような問題が発生する

ことが報告されている 6）。すなわち，①火炉下部還元ゾーンにおける燃焼ガスによる

高温腐食，②火炉下部に滞留するスメルト（硫化ソーダ（Na2S）と炭酸ソーダ（Na2CO3））

による火炉管の腐食，③回収薬品である Na2S によるイオウ蒸気および硫化水素による

硫化腐食などである 6，7) 。 

スメルト腐食による火炉管の腐食防止のため，従来より管表面を高 Cr 系ステンレス

鋼で被覆した二重管（コンポジット管）の採用 10)，火炉管表面への高 Cr 鋼溶射 11)ある

いは高 Cr（18%Cr）系の肉盛溶接などが行われている 8) 。 

ところが近年では，黒液を高濃度化する試みや高温高圧の回収ボイラが採用されて

おり，火炉下部の腐食環境が一層厳しくなっている。そのため，前述の 18%Cr 系肉盛

溶接材料を用いた火炉管は腐食量 0.3mm/年以上の大きな減肉速度となる場合がある。

これは，スメルトによる腐食が，材料中の Cr 量に強く依存しており，Cr 量が 12～18%

では腐食量が大きくなるためである 45）。そのため現用の 18%Cr 系肉盛溶接管は，すで

に海外で採用されている SUS304 あるいは SUS310 を外層とする二重管に比べて耐食性

が劣っていると言われている。 

以上のことから，現用の 18%Cr 系肉盛溶接材料に替わる新しい耐食肉盛溶接材料の

開発が望まれている。そこで，本研究では，18%Cr 系肉盛溶接材料よりも高い耐食性を

持ち， これと同等の曲げ加工性および溶接作業性を有する 25%Cr 系肉盛溶接材料の開

発を行った 46)。 
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2.2 新肉盛溶接材料の開発方針 

 新溶接材料に必要な化学組成および特性は以下の方針により決定した。 

(i) 化学組成 

十分な耐食性を確保するため，炭素鋼管に肉盛溶接を行った際の溶接金属中の Cr 量

は 20%以上とする。 

 

(ii) 曲げ加工性 

火炉管パネルに肉盛溶接後，火炉壁製作のためパネルを曲げるので，肉盛溶接部の

曲げ特性として，表曲げおよび側曲げ試験において溶接ままで曲げ角度は 60°以上と

する。 

 

(ii) 溶接作業性 

工場での肉盛溶接施工の効率を考えると，溶接作業性は重要な因子である。溶接士

の技量にもよるが，溶接作業性が悪く，ビード外観が良好でないと，肉盛溶接施工の

後，補修溶接等の付帯作業が生じ,施工効率の低下を招くこととなる。そこで，現用材

（市販の 18%Cr 系肉盛溶接棒：ES430Nb-16）と同等以上の溶接作業性を有することと

した。 

さらに,現場での溶接条件のばらつきを考慮し，広い溶接条件（溶接姿勢，溶接電流，

溶接速度等）範囲を有するものが望ましい。 

 

2.3 供試材料および実験方法 

2.3.1 供試材料 

Table 2.1 に本研究で試作した 21～25%Cr 系溶接材料および母材炭素鋼 SS400 なら

びに炭素鋼管 STB410 の化学組成を示す。溶接棒はすべてφ3.2mm の被覆アーク溶接棒

である。本研究では 8 種類の溶接棒を試作した。それぞれ溶接棒の溶接作業性におい

て，フラックス成分を最適化している。AMF-1～AMF-4 は 21～22%Cr を含み，3～9%の

Ni と少量の Cu を含んでいる。一方，F-1～F-4 は 23～25%Cr で Ni を含まないフェライ

ト系の溶接棒である。フェライト系ステンレス鋼溶接金属の微細化には，Nb，Al の添

加が有効であることが知られている 47）  。そこで Al を 0.01～0.16%，Nb を 0.36～0.92%

と変化させた，4種類の溶接材料を用いた。さらに比較のため，市販の 18%Cr 系溶接棒

ES430Nb-16 を用いた。 

試作した 8 種類の溶接棒をシェフラー組織図上にプロットしたものを Fig.2.1 に示

す。AMF-1 および AMF-2 は，オーステナイト（A）＋マルテンサイト(M)＋フェライト(F)
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の 3 相組織であり，AMF-3 および AMF-4 は，A＋F の 2 相組織である。これら溶接棒を

用いて炭素鋼の上に肉盛溶接を行った場合，たとえば，炭素鋼との希釈率を 15%とすれ

ば，その組成は図中の星印で示した位置になる。すなわち，AMF-1～AMF-3 の肉盛溶接

金属は A＋M＋Fの 3相組織，AMF-4 の肉盛溶接金属は，M＋F 2 相組織，F-1～F-4 の肉

盛溶接金属は，F単相組織になることが予想される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

*1：Creq.= %Cr+%Mo+1.5×%Si+0.5×%Nb   *2：Nieq.= %Ni+30×%C＋0.5×%Mn 

C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu Al Ti Nb N O Others

AMF-1 0.051 0.33 0.56 0.017 0.006 2.95 22.13 0.003 0.03 - 0.00 0.52 0.083 0.062 - 22.63 4.76

AMF-2 0.051 0.43 0.82 0.016 0.005 4.08 21.33 0.01 0.35 - <0.0１ - 0.040 0.052 - 21.99 6.02

AMF-3 0.042 0.30 0.65 0.016 0.006 6.57 22.00 0.001 0.03 0.010 0.00 0.01 0.083 0.062 - 22.45 8.16

AMF-4 0.054 0.35 1.51 0.022 0.005 9.40 22.76 0.01 0.04 - 0.00 - - - - 23.30 11.78

F-1 0.069 0.19 0.31 - - - 25.23 - - 0.01 - 0.36 - - - 25.52 2.23

F-2 0.076 0.34 0.38 0.026 0.007 - 25.22 - - 0.013 - 0.66 - - - 25.73 2.47

F-3 0.069 0.55 0.45 0.024 0.003 - 23.25 - - 0.16 - 0.89 - - - 24.08 2.30

F-4 0.071 0.55 0.40 0.009 0.008 - 25.05 - - 0.089 - 0.92 - - - 25.88 2.33

ES430Nb-16 0.09 0.46 0.40 0.020 0.002 - 17.24 - - - - 0.80 - - - 17.93 2.90

Base metal SS400 0.11 0.10 0.55 0.024 0.032 - - - - - - - - - - - -

Tube STB410E 0.21 0.19 0.63 0.010 0.002 - - - - 0.002 - - - - - - -

Tube KA-SUS410J2TB 0.10 0.30 0.55 - - - 12.0 1.0 - - - 0.05 - -
W: 1.0
V:0.25 - -

Austenitic
+Martensitic

+Ferritic
system

Ferritic
system

Welding Rod No. Creq.*1 Nieq.*2
Chemical Compositions (mass％）

Table 2.1 Chemical compositions of welding rods 

Fig.2.1 Scheffler diagram 

In case of dilution=15%
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2.3.2 溶接方法 

Fig.2.2 に被覆アーク溶接法による肉盛溶接方法を示す。現地での補修溶接性を考

慮して溶接姿勢は下向き姿勢と横向き姿勢で行った。図のように炭素鋼 SS400 鋼板(縦 

250×横 260×板厚 21mm)の表面に溶接ビードが1/2ずつ重なるように１層肉盛溶接を

行った。溶接条件は，下向き溶接では溶接電流 120～130A， 横向き溶接では溶接電流 

105～140A，溶接速度は 1.7～2.5×10-3 m/s である。なおパス間温度を一定にするた

め，5～6パス溶接後，表面温度が 50℃以下になるまで空冷した。 

なお，予備試験の結果，溶接前後の Cr 量から算出すると，下向き溶接では母材との

希釈率は 20～25％であった。また,横向き溶接では，入熱量が大きいと垂落ちが生じ易

く，溶接速度も下向き溶接に比べ，やや速くする必要があり，母材との希釈率は 10～

15％程度となることがわかっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3.3 試験片採取方法 

Fig.2.3 に表曲げおよび側曲げ試験片の形状を示す。Fig.2.2 で示した肉盛溶接試験

片において，48 時間後，割れがないことを確認した上で曲げ試験片を採取した。 

曲げ試験は JIS Z3122 に準拠し，曲げ試験中に割れが発生した場合は，破断後の試

験片の曲げ角度を測定し，曲げ試験中に割れが発生しなかった（U字型に曲げることが

できた）場合には曲げ角度を 180°とした。 

Welding condition 

(Φ3.2mm welding rod) 

Flat position: 120-130A 

Horizontal position: 105-140A 

260

250

21

Fig.2.2 Test specimen of overlay welding 
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2.3.4 腐食試験方法 

腐食試験は，Fig.2.4 に示すように，実機回収ボイラから採取したスメルト灰を用

いて JIS Z2290 に準拠した塩埋没高温腐食試験を行った。管に溶接した肉盛溶接金属

中より試験片を採取し，実機回収ボイラから採取した灰の中に試験片を埋没させ，電

気炉を用いて 400℃に加熱し,1%SO2-2%O2-15%CO2-N2 bal.の腐食性ガスを流して腐食試

験を行った。腐食試験の前後での試験片重量の差から腐食量を求めた。なお，比較材

として，18%Cr 系溶接材料 ES430Nb-16 の肉盛溶接金属および 13%Cr 鋼の SUS410J2TB

鋼管より試験片を採取し，腐食試験に供した。

21

10

3

10

260
100

Overlay weld metal

r=1.5

30

260
100

21

Overlay weld 
metal

r=1.5

3

a) Face bend specimen 

b) Side bend specimen 

Fig.2.3 Bend test specimens of overlay weld metal 

(10×10×3mm) 

Corrosion test conditions 

・Corrosive gas: 1%SO2-2%O2-15%CO2-N2 bal. 

・Smelt: Sampling from the recovery boiler 

・Exposed temperature and time : 400℃-1hr 

Fig.2.4 Corrosion test procedure 
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2.4 実験結果および考察 

2.4.1 溶接作業性の評価 

 溶接作業性の評価項目は，アークの安定性，スパッタの発生状況，ビード外観，溶

融池の流動性およびスラグの剥離性の 5 項目とした。評価は市販の 18%Cr 系溶接材料

ES430Nb-16 を基準（3：良好）とし，特に良好の場合を 5，やや良好の場合を 4，やや

不良の場合を 2，不良の場合を 1 とした。さらに総合評価を 1～5 の 5段階で評価し，

評価値 3 以上を問題なしとした。溶接作業性については，明確な基準があるわけでは

なく，評価者（溶接士）の主観によってその評価が変わるため,複数の溶接士によって

評価試験を行うこととし，さらに現用の 18%Cr 系溶接材料を基準（3：良好）として，

相対比較によって評価することとした。なお，各々の溶接材料で最も適正な溶接条件

で溶接を行い，その際の溶接作業性を評価した。 

Fig.2.5 に AMF-1～AMF-4 を，Fig.2.6 に F-1～F-4 の各溶接材料の溶接作業性の結果

をそれぞれレーダーチャートで示す。レーダーチャートの面積の大きさから各溶接材

料の溶接作業性の評価がわかり易く表示できると考えた。 

Fig.2.5 に示すように，チャートの面積を比較すると AMF-3，AMF-4 は，ほぼ同じ面

積で，AMF-1 および AMF-2 よりチャートの面積が大きいことから溶接作業性は優れてい

ることがわかる。 

また， Fig.2.6 に示すように，F-1～F-4 においては， F-1，F-4 のレーダーチャー

トの面積は同一で，F-2，F-3 に比べるとはるかに大きい。F-2，F-3 はともにアークの

安定性が低く，溶接性に問題があることがわかった。以上の結果から溶接作業性の観

点において，AMF-3，AMF-4，F-1 および F-4 が良好と判断した。 
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Fig.2.5 Evaluation of weldability for each welding rod （AMF-1～AMF-4） 

Fig.2.6 Evaluation of weldability for each welding rod （F-1～F-4） 

AMF-1 AMF-2 

F-1 F-2 

F-3 F-4 

AMF-4 AMF-3 
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2.4.2 曲げ試験および硬さ 

 Table 2.1 に示した被覆アーク溶接材料の表曲げ， 側曲げ試験結果および肉盛溶

接部硬さ試験結果を Fig.2.7 に示す。肉盛溶接施工上，比較的低電流の横向溶接では，

AMF-2，AMF-3，AMF-4，F-3 および F-4 の 5 種類において表曲げおよび側曲げ試験で曲

げ角度 60°以上を満足した。特に, AMF-4 および F-3 においては，表曲げ，側曲げと

もに 180°U 字型に曲がっており，曲げ加工性は良好であった。 

ただし，AMF-2 の下向き溶接（AMF-2*）では曲げ試験途中で割れが生じ，曲げ角度は，

表曲げ試験で 15°， 側曲げ試験では 13°であった。これは，AMF-2 の場合，比較的大

電流の下向き溶接では，母材との希釈が大きくなるために組織が硬化(最高硬さ 389HV)

して，横向き溶接に比べて,著しく曲げ加工性が悪くなったと考える。 

F-1 においてはミクロ組織中に割れが見られたため，曲げ試験は実施していない。

F-2 では，曲げ角度は，表曲げ試験で 11°，側曲げ試験では 15°と小さく，曲げ加

工性が悪かった。F-3，F-4 においては，表曲げおよび側曲げ試験において曲げ角度 

60°以上を満足した。F-3，F-4 のいずれにおいても，溶接金属の硬さは溶接ままで 170

～190HV 程度の範囲になっていた。 
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2.4.3 組織調査 

Fig.2.8にAMF-1～AMF-4の肉盛溶接金属のミクロ組織を示す。AMF-1～AMF-4はA+M+F

の 3 相組織であり，Fig.2.1 のシェフラー組織図の希釈率 15％の☆の位置で示したよ

うに，それぞれの組織の割合が異なっている。 

AMF-1 の組織は，大半がフェライトの組織であり，結晶粒の中に析出物はほとんど認

められず，結晶粒界近傍にわずかに生じたマルテンサイト組織により，通常のフェラ

イト組織に比べて平均 240HV 程度に硬さが硬化しているものと考える。 

AMF-2 では，AMF-1 に比べてフェライト量が減少（60％程度）し，粒界近傍に生じた

笹の葉状のマルテンサイト量が多くなっている。希釈によってマルテンサイト量が変

化するため，硬さのばらつきが大きい。 

AMF-3 では，さらにフェライト量が減少して 30％程度となり，AMF-2 に比べてややマ

ルテンサイトが増え，硬化する傾向にある。 

AMF-4 では，フェライト 15％程度まで減少し，硬さが 220HV 程度に低下しているこ

とから，AMF-3 よりは，マルテンサイト量が減って，大半がオーステナイト組織である

ことがわかる。 

後述するように，A+M+F の 3 相組織は，母材との希釈により曲げ延性が大きく変化す

るため，肉盛溶接材料として使用不可と判断したため，これ以上の詳細な検討は行わ

なかった。 

Fig.2.9 に F-1～F-4 の肉盛溶接金属のミクロ組織を示す。F-1～F-4 の順に Nb 量が

増えるにしたがって，結晶粒が細かくなっていることがわかる。さらに，Nb 量はほぼ

同じ 0.9%程度で Al 量が異なる F-3，F-4 を比較すると，Al 量の多い F-3 の方が結晶粒

がやや細かくなっている。Fig.2.7 で示したように，F-2～F-4 は，硬さはほぼ同等で

あるが，結晶粒が微細な F-3 および F-4 では曲げ加工性が向上する傾向にあることが

わかる。 

すでに，近年，自動車排気系用に 18%Cr を有し Nb を 0.5%添加し，C，N を低減した

フェライト系ステンレス鋼板 47）および鋼管，さらに溶接ワイヤ 48，49)が開発されている。

これらの溶接金属は，Nb による結晶粒の微細化が行われ，さらに，Al，Ti および Nを

適正量添加し，結晶粒の微細化が図られ，酸素および窒素量の影響について報告され

ている 48)。 

本研究の供試材とは Cr，Al，Nb 量がそれぞれ異なるが，Ti を除き，Nb 添加および

Al 添加による微細化の効果については同じ傾向が見られている。 
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Fig.2.8 Optical microstructures of overlay welded metals 
（Austenitic + Ferritic + Martensitic） 

200μm

AMF-1 AMF-2

AMF-3 AMF-4
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Fig.2.9 Optical microstructures of overlay welded metals （Ferritic） 

200μm

F-1 Nb: 0.36%
Al : 0.01%

F-2 Nb: 0.66%
Al : 0.013%

Nb: 0.86%
Al : 0.16%

F-3 F-4 Nb: 0.92%
Al : 0.089%
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2.4.4 溶接材料成分の選定 

これまでの溶接作業性，曲げ試験および組織調査の結果をまとめたものをTable 2.2

に示す。 

A+M+F 3相組織のAMF-1～AMF-4において，AMF-3，AMF-4の溶接作業性は良好で，ま

た曲げ加工性も満足した。しかし，AMF-2とAMF-2* の例で示したように，現場での溶

接施工を考慮すると，溶接条件（姿勢，溶接速度，溶接入熱等）は一定ではなく，AMF-1

～AMF-4においては，同一の供試材を用いても，溶接条件によって母材の希釈率が変

わるため，それにより3相の組織の割合が変化し，曲げ加工性も変わることとなり，

一定の性質をもった肉盛溶接金属を確保できなくなる恐れがあると考えた。 

一方，フェライト単相組織の F-1～F-4 においては， Fig.2.7 で示したように，F-1

および F-2 は結晶粒が粗大化しており，曲げ加工性は極端に低下した。F-3 および F-4

では良好な曲げ加工性が得られており，溶接金属の硬さも問題はなかった。 

また，Fig.2.8 で示したように，F-3 および F-4 の結晶粒は，F-3 の方がわずかに微

細であるが，どちらも細かくなっていることがわかった。さらに，Fig.2.6 では F-3

の溶接作業性が極端に悪いことを示した。F-3 の Al 量が 0.16％と F-4 のほぼ 2倍であ

り，このように多くの Al を含むと，被覆アーク溶接棒の場合，アークが不連続となり，

アークの安定性や溶融池の湯流れの点で溶接作業性が著しく悪くなることがわかって

いる 50,51)。 

以上の結果より，溶接作業性，曲げ試験，組織調査等の結果において，すべての仕

様を満足する供試材として F-4 を選択した。 

 

 

Rod No.
AMF-1 AMF-2 AFM-3 AFM-4 F-1 F-2 F-3 F-4

Weldability Not good Not good good good good Not good Not good good

Bend test Not good good good good Not good Not good good good

Microstructure Large grain Large grain Fine grain Fine grainNot stable for welding condition

Table 2.2 Summary of evaluations of weldability, bend test and microstructures 
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2.4.5 腐食試験結果 

Fig.2.9 は，腐食試験によって得られたスメルト灰中の F-4 の腐食量を示す。比較

材として現用の 18%CrＭＡＧ溶接材料による肉盛溶接部および火 SUS410Ｊ2TB を用い

た。新しく開発した 25％Cr 系溶接材料 F-4 の腐食量は，火 SUS410Ｊ2TB の約 1/6 で

あり，また，現用の 18%CrＭＡＧ肉盛溶接部の約 1/2 であり，優れた耐食性を示して

いることがわかる。 
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Fig.2.10  Weight loss of the overlay weld metals in the corrosion test 
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2.5 結 言 

本研究では，従来の18%Cr系肉盛溶接材料より高い耐食性を持ち，18%Cr系と同等の

曲げ加工性を有する25%Cr系肉盛溶接材料の開発を行った。以下に得られた結果を要

約する。 

1）試作したオーステナイト＋マルテンサイト＋フェライト 3相系の被覆アーク溶接棒

は，溶接条件（溶接姿勢）による母材との希釈の影響によって，3相の割合が変化

し，それにより，硬さ，曲げ加工性も変化するため，肉盛溶接金属は安定な材料特

性を得ることができないため，採用できないと判断した。 

2) アークの安定性等の5項目で評価した溶接作業性および曲げ加工性のいずれの仕様

も満足する高耐食肉盛溶接材料として，Cr: 25%，Nb: 1.0%および Al: 0.1%を含む

フェライト単相の被覆アーク溶接棒 F-4 を開発した。この溶接棒の組織は，Nb およ

び Al 添加により組織の微細化が起こり，良好な曲げ加工性が得られていることがわ

かった。 

3）本研究で開発した 25%Cr 系肉盛溶接部の腐食量は，現用の 18%CrＭＡＧ溶接材料に

よる肉盛溶接部の約 1/2 であり，優れた耐食性を示していることがわかった。 
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第 3 章 回収ボイラ向け 25%Cr 系溶接材料の開発 

 

3.1 緒 言 

黒液回収ボイラは，過酷な環境で使用され，火炉下部還元ゾーンにおける燃焼ガス

による高温腐食，火炉下部に滞留するスメルト（硫化ソーダ（Na2S）と炭酸ソーダ

（Na2CO3））による火炉管の腐食，回収薬品である Na2S によるイオウ蒸気および硫化水

素による硫化腐食環境に曝されている。 

スメルトによる火炉管の腐食防止のため，従来より管表面を高 Cr（18%Cr）系の肉盛

溶接が行われてきた 8）。 

第 2 章では，18%Cr 系肉盛溶接材料よりも高い耐食性を持ち，これと同等の曲げ加工

性を有する 25%Cr 系被覆アーク溶接材料の開発を行い，主に溶接性，曲げ加工性およ

び耐食性について評価を行った。その結果，溶接作業性および曲げ加工性のいずれの

仕様も満足する高耐食肉盛溶接材料として，Cr:25%，Nb：1.0%および Al:0.1%を含むフ

ェライト単相の被覆アーク溶接棒を開発した。この溶接棒による肉盛溶接部組織は，

Nb および Al 添加により組織の微細化が起こり，良好な曲げ加工性が得られていること

がわかった。 

実用上，回収ボイラの火炉管への肉盛溶接施工においては，さらに高効率な溶接方

法として，自動溶接装置に適用するＭＡＧ溶接法および粉体プラズマ肉盛溶接法，自

動溶接装置では施工できない曲がり部管への適用を図るための半自動溶接法，さらに

は始終端部の補修用としてＴＩＧ溶接法と，その用途に応じて必要な溶接材料を開発

する必要がある。 

そこで，本章では，被覆アーク溶接棒と同様の開発方針により，Nb，Al，Ti を含む

25%Cr フェライト単相のＭＡＧ溶接ワイヤ，粉体プラズマ溶接用粉体，ＴＩＧ溶接ワイ

ヤの火炉壁の肉盛溶接施工に必要な溶接材料を開発し，組織，硬さおよび曲げ加工性

の調査を行った。また，これら溶接材料を用いて肉盛溶接パネルを試作し，2年間の実

機回収ボイラに供試し，肉盛溶接部の健全性および耐食性を調査した 52)。 

 

3.2 供試材料および実験方法 

3.2.1 開発した 25%Cr 系 溶接材料 

第 2章で示した 25%Cr 系肉盛被覆アーク溶接棒（φ3.2mm）の他に，最終的に決定し

た25%Cr系肉盛溶接材料の全溶着金属および1層肉盛溶接金属の化学組成をTable 3.1

に示す。被覆アーク溶接棒の他に，火炉壁パネルの管軸方向に自動溶接装置で適用す

るＭＡＧ溶接ワイヤ(φ2.0mm)，粉体プラズマ溶接用粉体，半自動溶接用ＭＡＧ溶接ワ
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イヤ（φ1.2mm）および主に補修用として用いるＴＩＧ溶接ワイヤの計 5種類の肉盛溶

接材料を示す。 

自動肉盛溶接装置で用いるＭＡＧ溶接ワイヤは長尺の管（炭素鋼管）とフィンで構

成される火炉壁パネルへの大溶着連続溶接を図るため，比較的太径のφ2.0mm の溶接ワ

イヤとした。ＭＡＧ溶接による長尺の多層肉盛溶接の場合，施工上，スラグの剥離性

が良好でなければならない。一方，曲がり管への肉盛溶接のように，多電極の自動肉

盛溶接装置が使えないような箇所への肉盛溶接施工は，半自動溶接とし，一般に使用

されるφ1.2mm の溶接ワイヤとした。さらに肉盛溶接部のビード外観が不良な箇所，局

部的に窪みが生じた箇所など，部分的に肉盛補修溶接が必要な箇所へはＴＩＧ溶接ワ

イヤを用いた。このように実機肉盛溶接施工においてはその用途に応じて溶接材料を

使い分けることが必要となる。さらに，自動肉盛溶接で使用するφ2.0mm のＭＡＧ溶接

ワイヤの場合，溶接速度を速く，溶接電流を比較的高く設定出来るため，母材との希

釈が大きくなり易い傾向にある。1 層肉盛溶接部の Cr 量を 20％以上に保つため,管と

の希釈を考慮して，肉盛溶接部の Cr 量を全溶着金属で 27～29%と比較的高めに設定し

た。 一方，半自動溶接用のＭＡＧ溶接の場合，手動による運棒で，溶接速度は自動

溶接ほど速くできず，母材との希釈をできるだけ少なくするために電流値を低く抑え

ざるを得ない。そこで，全溶着金属中の Cr 量を 25～27%に設定した。表中に示すよう

に，溶接材料の Cr 量をそれぞれ規定することで,1 層肉盛溶接部の Cr 量は 20％以上が

得られている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 3.1 Chemical compositions of welding materials 

C Si Mn P S Ni Cr Nb Al Ti Others Ｎ(ppm) Ｏ(ppm)

All deposition 0.086 - - - - - 29.9 1.15 - - - - -

1laywer overlay 
weld metal

0.09 0.45 0.56 0.022 0.004 0.07 24.7 0.79 <0.085 0.20 - 200 890

All deposition 0.068 0.64 0.50 0.018 0.004 0.14 24.0 0.70 0.10 0.23 Ta 
0.17

- -

1laywer overlay 
weld metal

0.083 0.52 0.48 0.005 0.006 0.069 22.2 0.78 0.13 0.19 - 303 503

All deposition 0.094 - - - - - 24.2 0.92 0.07 0.15 - - -

1laywer overlay 
weld metal

0.10 0.32 0.25 0.005 0.004 0.02 20.4 0.79 0.037 0.11 - 410 145

All deposition 0.094 0.58 0.40 - - - 24.9 0.88 0.095 0.08 -

1laywer overlay 
weld metal

0.11 0.57 0.45 0.022 0.003 0.14 21.0 0.79 0.12 0.09 - 260 780

GMAW Wire　
φ2.0ｍｍ

GMAW Wire 
φ1.2.ｍｍ

PTA Powder 
（63～210μm)

GTAW Rod 
φ2.0ｍｍ

SMAW Rods 
φ3.2ｍｍ

Carbon　steel 
tube

 STB410E
- - 0.002 - - -- 0.21 0.19 0.63 0.010 0.002 - -

Location
Chemical compositons (mass％）

-All deposition 0.055 0.4 0.73 0.018 0.006 0.09 21.28 0.93 0.11 0.24 - -
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3.2.2 肉盛溶接試験片形状 

Fig.3.1 に炭素鋼管 STB410E(管径 φ63.5mm，管厚 6.4mm)への肉盛溶接を行い，そ

れから採取した表曲げおよび側曲げ試験片の形状および断面マクロ試験片の採取位置

をそれぞれ示す。肉盛溶接は両側のフィン部から順にビード幅を 1/2～2/3 程度重ねな

がら，溶け込み深さ 1.0mm 以下，余盛 3.0mm 以上を目標に行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 3.2 には，Table 3.1 に示した溶接材料を用いて，管上に肉盛溶接した際の溶

接条件を示す。いずれも 1層肉盛溶接金属で Cr 量 20%以上を確保するための溶接条件

である。

(b) Bend test specimen 

(a) Location of specimens cut from overlay welded tube 

Fig. 3.1 Test specimens of overlay welded tube 

A,B：Face bend specimen   C：Specimen of cross section 

Welding method  GMAW wire φ2.0 mm  GMAW wire φ1.2 mm PTA GTAW φ2.0 mm SMAW  φ3.2 mm

Welding speed　(mm/s) 10～15 1.7～2.5 4.2～5.8 1.7～2.5 1.7～3

Shielded gas 80%Ar + 20%CO2 80%Ar + 20%CO2 100%Ar 100%Ar -

Flow rate of
Shielded gas  (ℓ/min)

20～25 20～25
Plasma gas:2～3
Carrier gas: 3～6

Shielded gas: 20～25
20 -

Welding current (A) 250～300 160～190 370～420 100～120 120～130

Welding Voltage (V) 28～32 23～27 - - -

Table 3.2  Welding conditions of each welding method 
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3.2.3 実機テストパネル製作 

Fig.3.2 に実機試験用肉盛溶接パネルの外観を示す。曲がり管 2 本，直管 2 本を含

む計 4本の火炉壁パネルを製作し，Table 3.1 に示した肉盛溶接材料のうち，3種類（Ｍ

ＡＧ自動溶接（φ2.0mm），粉体プラズマ溶接および被覆アーク溶接）の溶接材料を用

いて，図のように肉盛溶接パネルを製作した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.2 Appearance of the 25%Cr overlay welded test panel 
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3.3 実験結果および考察 

被覆アーク溶接法,ＭＡＧ自動溶接法および粉体プラズマ肉盛溶接法による肉盛溶

接部について，断面組織，曲げ試験，時効試験を行うとともに，試作パネルを実機回

収ボイラに設置し，約 2年間の実機試験を行った。 

 

3.3.1 断面組織 

肉盛溶接部表面はいずれの溶接法においてもスパッタの付着は少なく，すべて良好

なビード外観を呈していた。 

Fig.3.3 に被覆アーク溶接，ＭＡＧ自動溶接および粉体プラズマ溶接による肉盛溶

接管のビード外観断面マクロ組織およびミクロ組織をそれぞれ示す。いずれの溶接部

にも融合不良等の内部欠陥は無かった。肉盛溶接部表面はいずれの溶接法においても

スパッタの付着は少なく，すべて良好なビード外観を呈していた。また，いずれの肉

盛溶接金属も粒径 20～30μm の微細なフェライト単相組織である。 
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3.3.2 曲げ試験結果 

 Table 3.3 に被覆アーク溶接，ＭＡＧ自動溶接および粉体プラズマ溶接の 25%Cr 系

肉盛溶接材料による肉盛溶接部の表曲げ試験結果を示す。いずれの試験片もＵ字型に

180°曲がっており， 25%Cr 系肉盛溶接部は 18%Cr 系肉盛溶接部と同様に良好な曲げ加

工性を持つことがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SMAW 180 180

GMAW 180 180

PTAW 180 180

Bend angle(deg.)

Table 3.3  Results of face bend testing for overlay welded tube 
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3.3.3 時効試験結果 

高温耐食性の観点より，肉盛溶接材料として 25%Cr 系のフェライト系ステンレス鋼

を開発した。一般にフェライト系ステンレス鋼の場合，特に Cr 量を多く含む場合にお

いては，400℃付近やそれ以上の高温における使用時にσ相脆化および 475℃脆化が起

こりやすいことが報告されている 53)。 

σ相脆化 

フェライト相は，700～800℃の温度域で長時間保持されると分解し，σ 相が析出す

る。このσ相が析出するとわずか数％でも，衝撃値が著しく低下し，じん性が極めて

低くなる。これをσ相脆化という。したがって，フェライト単相の 25%Cr フェライト

系ステンレス鋼の場合には，この温度域での使用は不可能である。 

475℃脆化 

フェライト相を含むステンレス鋼では，475℃付近の温度に保持すると，Cr 濃度の低

いσ固溶体とCr濃度の高いα′固溶体の二相に分解する。α′固溶体が析出すると，

材料が硬化すると同時に衝撃値が著しく低下する。α′固溶体の析出に起因する脆化

はその発生が最も顕著である温度が 475℃付近であることから，475℃脆化と呼ばれて

いる。この二相分離は，スピノーダル分解によって生じることが明らかにされている。

スピノーダル分解は不安定状態から平衡状態への状態変化に対応する相分離のことで

あり，核生成を経ずして，固溶体から濃度の変動が増大する結果，析出が完了するた

め，析出時間が早く，析出相も微細に分散するのが特徴である。 

 

実機回収ボイラでは，火炉壁の表面温度が 400℃を大きくは超えないように蒸気温度

等が設計されているため，σ相脆化の懸念はないものの，400℃付近やそれ以上の温度

に長時間保持されることによる 475℃脆化の影響が懸念される。54-56） 

また，実機ボイラでは長時間の温度計測が運用上困難であり，設計上，火炉壁表面

温度が 400℃を超えないようにしているものの，稼働中の温度変化等も考えられること

から，温度をモニターする何らかの方策が必要である。そこで，取り出した後の硬さ

計測結果から，肉盛溶接部の暴露温度を推定することにした。 

以上のような背景から，成分をほぼ一定としたフェライト系肉盛溶接材料について，

400℃で 100h および 1000h の時効試験を実施した。時効時間に伴う硬さの変化を

Fig.3.4 に示す。いずれの Cr 量においても溶接後熱処理（625℃×0.5h）により溶接

まま材よりも 10～20HV 程度硬化している。また，肉盛溶接金属の Cr 量が高いほど，

400℃時効における硬さは，高い傾向にある。また，時効時間 1000h では，硬さは PWHT

直後から 10〜20HV 上昇している。 
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これらの結果より，400℃時効によりスピノーダル分解によると思われるわずかな硬

さの上昇は見られるものの，400℃以下での稼働においては，本溶接材料を実機に用い

ても，肉盛溶接部の長時間使用に伴う硬化の危険性は少ないと判断できる。このこと

から，試作パネルの実機試験を行うこととした。 

 

 

 
 
 
 
 
 

Fig.3.4  Hardness of 25%Cr overlay weld metal in aging test 
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3.3.4 実機試験結果 

以上の肉盛溶接部の組織，曲げ加工性ならびに時効試験結果より，本肉盛溶接施工

部は実機に適用できると判断し，試作パネルを実機ボイラに挿入し，2年間の試験を実

施した。 

Fig.3.5 に実機試験で供試した肉盛溶接パネルの外観を示す。2年を経過しても肉盛

溶接金属表面には，割れ，剥離，肌荒れ等の減肉の兆候は認められず，溶接ビードの

リップル線が認められており，ほとんど減肉していないことがわかった。また，肉厚

計測の結果も計測下限値以下であることを確認した。 

また，実機試験に入れた試作パネルの肉盛溶接部の硬さを Fig.3.4 に併記している。

これより，2年間（16500h）の実機試験用テストパネルの肉盛溶接金属の硬さは，400℃

で 1000h の硬さとほぼ同じ値である。さらに，参考として，本試作パネルとは異なる

が，実機で 10 年間使用した肉盛溶接管の硬さ計測結果も Fig.3.4 に示す。10 年間使

用しても硬さにはほとんど変化が認められていない。通常，475℃脆化が起きると，硬

さが 100HV 程度は上昇すると報告されている 54-56）ので，上記のように，10 年経過後の

実機肉盛溶接部では硬さの上昇が認められていないことから， 475℃脆化を懸念する

必要はなく，また，実機肉盛溶接部の暴露温度は 400℃以下と推定できた。 

以上の結果により，本研究で開発した各種溶接材料は実機においても適用できるこ

とがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3.5 Appearance of overlay welded panel in field test after 2 years 

20mm
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3.4. 結 言 

本研究では，従来の18%Cr系肉盛溶接材料より高い耐食性を持ち，18%Cr系と同等の

曲げ加工性を有する25%Cr系肉盛溶接材料の開発を行った。以下に得られた結果を要

約する。 

1）Cr: 25%，Nb: 1.0%およびAl: 0.1%を含むフェライト単相のＭＡＧ自動溶接法，Ｍ

ＡＧ半自動溶接法，粉体プラズマ肉盛溶接法およびＴＩＧ溶接法用の肉盛溶接材料

を開発し，肉盛溶接部の組織ならびに表曲げ試験を実施した結果，微細なフェライ

ト組織を示し，良好な曲げ加工性を示した。 

2）開発した25%Cr系肉盛溶接材料を用いて，実機テストパネルを製作し，2年間の実

機試験に供試した。その結果，2年を経過しても肉盛溶接金属表面には， 割れ，剥

離，肌荒れ等の減肉の兆候は認められず，溶接ビードのリップル線が認められてお

り，ほとんど減肉していなかった。 

3）400℃で 1000h までの時効試験，2 年間の実機試験および 10 年間の実機使用におい

て，25%Cr 肉盛溶接部の硬さの上昇は 10〜20HV 程度であり，実機使用時に 475℃脆

化を起こす可能性は低いことを明らかにした。 

以上のことより，本研究で開発した各種溶接材料は実機においても適用できること

がわかった。 
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第 4 章 石炭焚きボイラ火炉壁向け Ni 基合金肉盛溶接部の腐食特性 

 

4.1 緒 言 

石炭焚きボイラにおいては，管とフィンで構成される火炉壁は高温のガス雰囲気に

曝される。火炉壁は一般的に炭素鋼や低合金鋼で構成されており，火炉壁は，高い熱

流束に曝され，高温の腐食環境や飛散した灰による腐食環境下にある。 

近年，日本の石炭焚きボイラでは，米国のボイラに比べると石炭中の硫黄（S）分は

低いにも拘らず，低 NOx 環境下において， バーナゾーンからアディショナルエアポー

トにかけて強い還元雰囲気（低 O2分圧環境）に曝される部位や高熱負荷部位において

は，石炭中の S分より生成する硫化水素（H２S）を主要因とした，還元腐食（硫化腐食

や溝状腐食）により，ボイラ火炉管の損傷が顕在化し，大きな問題となっている。57-59）  

これらの腐食損傷の対策として，国内では溶射は最も一般的な方法であり，火炉管

に用いられている 25-30) 。 しかし，溶射においては，広範囲にわたる溶射膜の割れや

剥離といった損傷が認められている。運転中の温度変化に起因する応力の変動により，

溶射膜の割れや剥離に至ることが報告されている 25)。 

別の解決策として，腐食や摩耗に強い合金の肉盛溶接が適用されている。低 NOx の

石炭焚きボイラにおいて腐食から火炉管を守るために，米国では SUS309 や Ni 基合金

の Alloy 625 や Alloy 622 のような耐食材料の肉盛溶接が一般的になっている。43),60-62) 

米国の実績を踏まえ，現在，国内の超臨界圧石炭焚きボイラにおいて，Alloy 622

肉盛溶接パネルの実機試験が 7年以上続けられている。また，Alloy 622 の高温での腐

食特性を調査するために，腐食試験や長時間時効材の機械的強度の基本的な検討が行

われている 24) 。 

本章では， Alloy 622 肉盛溶接材料を火炉壁に適用するため， 実験室レベルでの腐

食試験，肉盛溶接部の腐食に及ぼす希釈率の影響，さらに国内の超臨界圧ボイラに挿

入した Alloy 622 肉盛溶接パネルの腐食に関する実機検証結果について述べる。 

 

4.2 供試材料および実験方法 

4.2.1 供試材料 

肉盛溶接材料として使用した市販の Ni 基合金 Alloy 622，Alloy 625 およびステン

レス鋼 SUS309 のＭＩＧ溶接ワイヤ(直径 1.2 mm)の溶着金属の化学組成を Table 4.1

に示す。また，母材として使用した炭素鋼 SS400 ならびに 1.25%Cr 低合金鋼管 STBA23

（1.25%Cr-0.5%Mo）の化学組成も併せて Table 4.1 に示す。 
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4.2.2 肉盛溶接 

Alloy 622 溶接材料については，母材との希釈による溶接金属の Cr 量の変化が腐食

速度に及ぼす影響を調査するため，Fig.4.1（a）に示すように 1層，3層および 5層

の肉盛溶接を行った。肉盛溶接はＭＩＧ溶接とし，できるだけ母材の溶け込みを抑え

るために，溶接条件は電流値を低めに設定し， 下向溶接で電流 260～280A， 電圧 27

～30V， 溶接速度 8～12 mm/s とした。この場合の母材の希釈率は，10～20％であった。 

SUS309 および Alloy 625 溶接材料については，Fig.4.1（b）に示すように，1.25%Cr

低合金鋼管への 1層のＭＩＧ肉盛溶接を行った。溶接条件は，Alloy 622 と同じ，電流 

260～280A， 電圧 27～30V， 溶接速度 8～12mm/s とした。 

 

4.2.3 腐食試験 

前項で述べたそれぞれの肉盛溶接部から試験片を採取して腐食試験に供試した。腐

食試験片の大きさはすべて 10 mm×10 mm×厚さ 2 mm である。なお，腐食試験に参考試

料として供試したステンレス鋼 SUS430 板材および SUS347 板材の腐食試験片の大きさ

は 14mm×14mm×厚さ 3mm である。 

すべての試験片は腐食試験の前にエタノールで洗浄した後，重量を計測した。腐食

試験片は，Fig.4.2 に示すように，アルミナ製るつぼに入れ，腐食ガス中に暴露した。

腐食ガスとしては，低 NOx ガス雰囲気を模擬して 960ppmH2S - 6.6%CO - 2.5%H2 - 

13.4%CO2- 71%N2 のガスを用いた。実際のボイラ炉内の H2S 濃度は 300～400ppm である

が，本研究では，H2S 濃度を 2倍以上の 960ppm にして腐食試験を加速した。腐食試験

時の雰囲気温度は 500℃， 650℃の 2種類とした。試験片を 200h 保持後，

18%NaOH-3%KMnO4溶液に浸漬した後，10％のアンモニア・クエン酸溶液を用いて，脱ス

ケールを行った。腐食試験前後での重量を比較して，腐食速度を算出した。 

 

Table 4.1  Chemical compositions of welding materials 

C Si Mn P S Cr Mo Cu Co V Fe W Nb+Ta Al Ti Ni

Alloy622 wire rod 
deposite metal

0.003 0.04 0.15 0.010 0.001 21.2 13.4 0.05 1.0 0.05 4.6 3.0 - - - Bal.

Alloy625 wire rod 
deposite metal

0.01 0.02 0.01 0.003 0.001 22.1 8.2 0.01 - - 0.31 - 3.4 0.2 0.28 86.9

SUS309 wire rod
deposite metal

0.05 0.44 1.58 0.018 <0.001 23.2 - - - - Bal. - - - - 13.7

SS400 Carbon 
plate

0.11 0.10 0.55 0.02 0.03 - - - - - Bal. - - - - -

STBA23 tube 0.11 0.56 0.43 0.008 0.004 1.12 0.47 - - - Bal. - - - - -
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(a) Overlay welded plate specimen 

(b) Overlay welded tube specimen 

Fig. 4.1 Overlay welded specimens 

Fig.4.2 Corrosive specimens before test 
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4.2.4 実機テストパネル製作 

実機試験で用いた Alloy 622 肉盛溶接テストパネルを Fig.4.3 に示す。テストパネ

ルは，16 本の鋼管で構成され，幅 710 mm，高さ 3000 mm である。管の材質は

1.25%Cr-0.5%Mo（規格は SA213-T11）鋼管で，外径はφ28.6 mm である。ライフル管で

あり，リブの底の厚さは 5.7 mm である。テストパネルの肉盛溶接は Alloy 622 のφ1.2 

mmＭＩＧ溶接ワイヤを用いて行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.3 Appearance of sample panel installed for field testing 
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実機ボイラに挿入したテストパネルの位置を Fig.4.4 に示す。テストパネルは国内

の超臨界圧ボイラで，腐食と割れが認められている比較的高い熱流束の領域である，

前壁バーナとアディショナルエアポートの間に挿入した。 

 

 

 

 

 

Fig. 4.4 Location of the installed sample panel in 2006 

Sample Panel

←Boiler Front
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4.2.5 肉盛溶接管の表面温度解析 

Alloy 622 肉盛溶接管の長時間の耐食性・耐久性の評価温度・応力を推定するため，

温度解析により，肉盛溶接部のメタル温度・発生応力を推定した。 

温度解析は 2次元の定常解析計算とした。管は外径φ28.6 mm，管厚 5.7 mm の 1.25%Cr

鋼管(STBA23)を用いた。その上に 4 mm の Alloy 622 による肉盛溶接層があるとした。

炉内側には，ボイラ火炎による外面熱流束を与え，管内面は，水または水蒸気を流し

て，たえず冷却しており，この場合の温度を一定とした。 

温度解析で使用した 1.25%Cr 鋼管(STBA23)および肉盛溶接部（Alloy 622）の熱伝導

率は Table 4.2 に示す値を使用した。61,62） 

 

(a) Alloy 622 63） (b) STBA23 64） 

Table 4.2 Thermal conductivity of each material 

 Temperature

(℃) (W /cm K) (W /m K)

23 0.07995 7.995

50 0.08911 8.911

100 0.10148 10.148

200 0.12328 12.328

300 0.14089 14.089

400 0.15274 15.274

500 0.1640 16.40

600 0.17919 17.919

700 0.22733 22.733

800 0.24579 24.579

900 0.23696 23.696

1000 0.25484 25.484

1100 0.2756 27.56

1150 0.28479 28.479

Thermal conductivity  Temperature Thermal conductivity

(℃) (W /m K)

200 40.9

300 40.0

400 38.3

500 36.4

600 34.4

700 31.0

800 27.7
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4.3 実験結果および考察 

4.3.1 腐食試験結果 

Fig.4.5 に，酸化スケール剥離処理後の腐食試験片の外観を示す。Alloy 622 試験片

は Fig.4.1(a)に示した 5層の肉盛溶接金属部より採取したものである。Alloy 622 

1 層肉盛溶接部，3 層肉盛溶接部および 5 層肉盛溶接部の Cr 量は成分分析の結果，そ

れぞれ，17.6％，21.5％および 22.1％であった。Alloy 622 の酸化スケールは薄く，

均一であるのに対して，1.25%Cr 鋼（1.25%Cr-0.5Mo 鋼）の酸化スケールは均一で厚く，

SUS309 肉盛溶接部の酸化スケールは厚さにムラがあるように見える。 

Fig.4.6（a）および(b)は，それぞれ試験温度 500 および 650℃において，低 NOx 環

境下で 200h 保持し，試験前後の腐食減量から腐食速度を算出した結果を示す。図に示

すように，Alloy 622 の腐食速度は SUS309 の腐食速度よりも小さい。  

Fig.4.6（a）に示すように，500℃での 1.25%Cr 鋼の腐食速度は年間 0.48 mm である

のに対し，Alloy 622 の腐食速度は年間 0.04 mm であり，1.25%Cr 鋼の腐食速度の 1/10

以下であることがわかる。また，Fig.4.6（b）に示すように， 650℃においては， 1.25%Cr

鋼の腐食速度は年間 2.9 mm であるのに対し，Alloy 622 の腐食速度は年間 0.05 mm

である。これらの腐食試験の結果から，Alloy 622 は硫化腐食環境下で優れた耐食性を

示すことがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 4.5 Appearance of corrosion test specimens after de-scaling treatment 

10mm

1.25%Cr-0.5%Mo
Steel tube

Alloy 622 Overlay 
Weld Metal

Type 309  Overlay 
Weld Metal

Before
De-Scaling

After
De-Scaling
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Fig.4.7 は，500 および 650℃で行った腐食試験結果を腐食速度比と溶接金属中の Cr

(a) 500°C 

(b) 650°C 
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量との関係で整理したものである。図より，腐食速度比は，溶接金属中の Cr 量が 17

～18%までは，腐食温度 650℃の方が 500℃に比べ遙かに大きいが，18％以上では，腐

食温度 500 および 650℃よらず，一定の値に減少していることがわかる。 

Alloy 622 の 1 層肉盛溶接部の Cr 量を 17%以上にするには，Alloy 622 ワイヤの Cr

量は，Table 4.1 から 21.2％であるため，希釈率は（21.2-17）/21.2＝約 20％となり，

それ以下に抑える必要がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.4.7  Corrosion weight loss ratio on effect of Cr content 
Corrosive gas : 960ppmH2S-6.6%CO-2.5%H2-13.4CO2-71%N2 
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4.3.2 肉盛溶接管の表面温度解析結果 

肉盛溶接層のない素管と厚さ 4mm の肉盛溶接層のある管の温度解析を簡単なモデル

を用いて行った。その結果を Fig.4.8 に示す 24)。どちらの場合も，炉内側からの熱輻

射は同じと仮定している。Alloy 622 の熱伝導率が低合金鋼よりも小さいので，肉盛溶

接管の表面温度は上がる傾向にある。肉盛厚さ 4 mm の肉盛溶接管の場合，管表面の最

高温度はおよそ 584℃となっている。なお，実機ボイラでは時間に対する温度変化が大

きく，この簡易なモデルでは解析できないため,本解析結果の検証は行っていない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Fig.4.8 Metal temperature estimation comparing bare tube and overlay welded 
tube 
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4.3.3 肉盛溶接における肉盛厚さの考え方 

肉盛厚さが 4 mm の場合，肉盛溶接表面温度が上昇して 600℃近傍の高温になり，腐

食速度が大きくなるため， 肉盛厚さには上限値がある。Fig.4.6 に示したように， 

650℃×200h の厳しい条件下で，Alloy 622 の 1 層肉盛溶接金属の腐食速度が 1年間で

0.05 mm であれば，1つの目安として，例えば 20 年間での腐食量は理論上 0.05 mm×20

年 = 1.0 mm となり，最低限 1.0 mm の肉盛厚さは必要である。耐食性を維持できる肉

盛溶接金属の組成を保ちながら肉盛厚さを最適化するための溶接施工条件を見出す必

要があることがわかる。 

また，第 5 章の 5.3.3 項で詳細を説明するが，高温引張試験において，550～600℃

の間で急に伸びが低下する傾向にある。したがって，Fig.4.8 で示したように，肉盛

厚さ 4 mm の場合，表面温度がほぼ 600℃に達するため，肉盛厚さは 4 mm 以下に抑える

のが望ましい。 

なお，Fig.4.7 で示した腐食試験は，硫化水素（H2S）濃度を実機ボイラで計測され

た値の 2 倍以上に高めた加速試験であること，実機においては管表面の温度のばらつ

きにより腐食速度がばらつくこと，さらに，肉盛溶接施工においては，希釈率も一定

ではなく，ばらつくこと等を考慮して，肉盛厚さは裕度を持たせて規定することが肝

要と考える。 

 

4.3.4 実機テストパネルの調査結果 

Fig.4.9 に，1年経過後の実機試験用パネルの外観を示す。Alloy 622 の肉盛溶接パ

ネルには腐食の痕や割れは認められなかった。溶接ビードのリップルや溶接時に付着

したスパッタが認められた。 

Fig.4.10 に染色探傷試験後の外観を示す。染色探傷試験においても 1年経過後のパ

ネルに割れは認められなかった。さらに超音波探傷装置により，肉盛溶接パネルの 1

年経過後の管厚計測を行った。その結果，管厚は装置の誤差範囲であり，元の管厚と

比較しても 1 年経過後の肉盛溶接パネルに腐食による減肉は認められなかった。実機

試験の結果，Alloy 622 肉盛溶接パネルは，全面腐食や円周割れに対して優れた耐久性

をもつことが確認できた。 
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Fig. 4.9 Appearance of installed sample panel after one-year exposure 

(a) After de-scaling 

(b) Indentation 
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Fig.4.11 に，実機に供試して 7年を経過した肉盛溶接テストパネルの外観写真を示

す。調査の結果，Alloy 622 肉盛溶接部に割れや剥離は認められなかった。また，溶接

ビード表面のリップルが観察され，腐食減肉はほとんどないことが確認できた。また，

染色探傷試験においても割れは検出されなかった。 

Fig. 4.10 Appearance of installed sample panel after one-year exposure 
(After penetration test) 

Fig.4.11 Appearance of sample panel installed for field testing  

( 7 years in service) 

Sample Panel 
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肉盛溶接テストパネルの肉厚計測結果の代表値を Table 4.3 に示す。素管（表

の上段列）および Alloy 622 肉盛溶接部における肉厚計測値は，ともに計測器

の誤差範囲内にあり，ほとんど減肉は認められない。今後,さらに長時間の実機

における耐食性の調査が必要と考える。 

また，Fig.4.11 に示したように，溶接ビード表面のリップルが観察されてい

ることから，腐食減肉はほとんどないものと考えられる. 

 

 

Table 4.3 Change of thickness of the overlay welded tubes for sample panel 
(7 years in service) 

+40930

#2 #5 #8 #9 #12 #16

+40150

+38950

Change of tube thickness*

Height from the bottom
Tube No.

#2 #5 #8 #9 #12

+40930
(Bare tube)

0.1 0.2 0.1 0.1 0.1

Change of tube thickness

Height from the bottom
Tube No.

#2 #5 #8 #9 #12

+40150
(Overlay welded) 

0.0 0.1 0.1 0.1 0.1

Change of tube thickness

Height from the bottom
Tube No.

#2 #5 #8 #9 #12

+38950
(Overlay welded) 

0.0 0.1 0.0 0.1 0.0

Measurement device :EPOCH4
Probe:20MHz,1/8 inch
Error of measurement : ±0.1mm

Panel
center

*The thickness of primary is measured in  
Sep.2008

Overlay welded area
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4.4 結 言 

Alloy 622 肉盛溶接部の実験室レベルでの腐食試験，腐食に及ぼす希釈率の影

響，さらに国内の超臨界圧ボイラに挿入した Alloy 622 肉盛溶接パネルの腐食

に関する実機検証の結果，以下の結論を得た。 

1）Alloy 622 の腐食速度は，500℃において 1.25％Cr 鋼の 1/10 であることがわ

かった。また，Alloy 622 は硫化腐食環境下で優れた耐食性を有することがわ

かった。 

2) 腐食試験において，H2S 濃度を実機ボイラで計測される値の 2 倍程度に高め

た加速条件で行った結果，腐食速度は，溶接金属中の Cr 量が 17%程度までは，

腐食温度 650℃の方が 500℃に比べ遙かに大きいが，18％以上では，腐食温度

500 および 650℃によらず、一定の値に減少していることがわかった。 

3)実機に供試して 7 年を経過した肉盛溶接テストパネルの調査の結果，Alloy 

622 肉盛溶接部に割れや剥離は認められなかった。また，溶接施工時の溶接ビ

ード表面のリップルが観察され，腐食減肉はほとんどないことが確認できた。 
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第 5 章 石炭焚きボイラ火炉壁向け Ni 基合金溶接部の機械的特性 

 

5.1 緒 言 

 近年の石炭火力ボイラにおいては，環境保護の観点から低 NOXバーナの採用や二段燃

焼の強化により，更なる低 NOX化が推進されているが，石炭中の硫黄（S）分より生成

する硫化水素（H２S）を主要因とした，還元腐食（硫化腐食や溝状腐食）によるボイラ

火炉壁の損傷が顕在化している。還元腐食による損傷は，広範囲に及ぶため，一旦，

この損傷が発生すると多大な点検・修理費用を要することから，火炉壁管保護対策の

ニーズは非常に高い。 

現在，運用面および設備面からの対策が考えられている。運用面では，NOX排出量を

抑えつつ，損傷を抑制することが有効と考えられる。しかしながら，運転条件の変更

に伴う損傷の程度を定量的に評価することは困難であるとともに，効果が確認できる

までに数年の期間を要することから，これらの対策は確立されていない。 

米国では，ゴミ焚きプラントのボイラ火炉壁において早くから耐食用材料を用いた

肉盛溶接が着目され，現在でもゴミ焚きプラント 65）のみならず，石炭焚きプラントに

おいても，新設用・補修用ともに肉盛溶接が盛んに行われている 66-69）。 一方，日本

では，試験的に Ni 基合金 Alloy 622 肉盛溶接材料を用いた肉盛溶接パネルをボイラに

挿入し， その運用実績から既に実機運用が図られている 24）。 

本章では，火炉壁管保護対策として Alloy 622 肉盛溶接材料を火炉壁に適用するた

め，肉盛溶接継手の疲労試験，内圧破壊試験および長時間の時効試験を行い， Alloy 622

肉盛溶接管の耐久性を検討した結果について報告する 70）。 

 

5.2 供試材料および実験方法 

5.2.1 供試材料 

肉盛溶接材料として使用した市販の Ni 基合金 Alloy 622 のＭＩＧ溶接ワイヤ(直径

1.2mm)の溶着金属の化学組成を Table 5.1 に示す。また，母材として使用した 1.25%Cr

低合金鋼管 STBA23 の化学組成も併せて表中に示す。 

  
Table 5.1 Chemical compositions of weld wire and tube (wt%) 

C Si Mn P S Cr Mo Cu Co V Fe W Al Ti Ni

Alloy622 wire rod
deposite metal

0.003 0.04 0.15 0.010 0.001 21.2 13.4 0.05 1.0 0.05 4.6 3.0 - - Bal.

AWS code
(ER NiCrMo-10)

≦0.015 ≦0.08 ≦0.50 ≦0.02 ≦0.010
20.0～
22.5

12.5～
14.5

≦0.50 ≦2.5 ≦0.35
2.0～
6.0

2.5～
3.5

- - Bal.

STBA23　φ28.6

Tube
0.11 0.56 0.43 0.008 0.004 1.12 0.47 - - - Bal. - - - -
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5.2.2 高温 4 点曲げ疲労試験 

 実際のボイラにおいては，火炉壁に付着した灰を蒸気を噴霧して除去する装置（「デ

スラッガー」と呼ぶ）を用いるため,火炉壁表面では温度の急変が起こりうる。また，

付着灰（以下，クリンカと称す）の自然脱落によっても，炉壁の表面温度の急変が起

こることが知られている。既に,第１章の Fig.1.35 で示したように,溝状腐食は,腐食

と温度の急変による熱応力（疲労）の重畳した環境下で発生すると言われている。し

かし,腐食環境下での疲労試験は,機械設計上,装置トラブルによる腐食ガスの漏洩を

招くリスクが比較的高いことから,一般には行われていない。そこで,本研究では,大気

中での高温疲労による肉盛溶接管の損傷を評価することとした。 

温度の急変で生じる熱応力によるチューブの損傷を評価するため，Fig.5.1 に示す

ように，加熱ヒータによって肉盛溶接管を加熱した状態で 4 点曲げ疲労試験を行い，

Alloy 622 肉盛溶接管の高温疲労強度を評価した。試験温度は 500℃とした。これ

は,Fig.4.8 に示したように,温度解析の結果,肉盛溶接部の無い素管の場合,表面で

473℃であり,4mmの肉盛溶接を行った場合には,肉盛溶接部中央位置で537℃で,その両

方に近い値として,500℃を選んだ。負荷したひずみは疲労試験機の変位計から計測し，

変位が一定になるように荷重を制御した。使用した管は 1.25％Cr 鋼で，外径 φ28.6 mm，

管厚 6.0 mm，長さ 300 mm である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.5.1 Procedure of thermal fatigue bending test 

(a) Schematic diagram 

(b) Appearance of the equipment 

Specimen 
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5.2.3 内圧破壊試験 

エロージョンや局部腐食，あるいは製作中の傷などを管と同材の溶接材料を用いて，

肉盛溶接または補修溶接を行う場合，その溶接部は強度部材として取り扱われている。

しかしながら，母材と成分が異なる Alloy 622 溶接材料で肉盛溶接を行った場合には，

母材溶け込み部分は母材と成分が異なるため，当該部を強度部材（＝管厚）として扱

えるか否かが問題となる。  そこで，管内面に高温の蒸気で圧力を負荷し，内圧破壊試

験を行い，肉盛溶接管と素管（肉盛溶接前の管）との強度比較を行った。使用した管

は 1.25％Cr 鋼の STBA23 鋼管で，外径φ28.6 mm，管厚 6.0 mm，長さ 300 mm である。 

Fig.5.2 (a)に素管，Fig.5.2(b)に素管の両側に肉盛溶接を行った両側肉盛溶接管，

Fig.5.2（c）に肉盛溶接後素管の管径まで削り込んだ管，それぞれの断面の模式図を

示す。これら 3 種類の管状試験片を用いて，内圧破壊試験を行った。短時間で破壊さ

せるため， 温度と圧力は，1.25%Cr 鋼管のクリープデータを用いて，温度 675℃，圧

力 28.15 MPa と定めた。 

内圧破壊試験片は両端に補助管を取り付け，片端は栓をして，もう片端より水を入

れ，電気炉で高温に加熱・保持し，水圧ポンプを用いて圧力の制御を行った。破断時

に試験片が飛散しないように，加熱炉および試験片を覆う扉がついた箱状の装置の中

で破壊試験を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) Tube (b) Overlay welded tube (c) Grinded tube after  

overlay welding 

Fig.5.2 Schematic drawing of cross section of creep burst test specimens 
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5.2.4 時効試験による硬さ計測 

すでに，第 1章 Fig.1.48(b)で示したように，Alloy 622 のＴＩＧ溶接部では 593℃

で 100h 以上保持した場合，衝撃値は急激に低下し始めることが明らかになっている。

1.25％Cr 鋼管上に Alloy 622 を肉盛溶接した場合，1 層目の肉盛溶接金属は母材との

希釈のため化学組成が変化する。そこで，1層肉盛溶接を行い，希釈された肉盛溶接金

属の時効試験を行い，硬さの変化を調査した。 

実機環境下におけるAlloy 622肉盛溶接部の表面最高温度を500℃として長時間の使

用を模擬するために，温度加速による時効試験片を作製した。時効試験片は，1.25%Cr

鋼管上に1層肉盛溶接した試験片を時効試験のため，500～750℃に最大10000h保持し，

所定の時間が経過した後，試験片を切り出して，肉盛溶接部断面の硬さを計測した。 

 

5.2.5 時効試験片の引張試験 

 肉盛溶接した鋼管を加熱炉で所定の温度に保持し，時効試験片を作製した。時効試

験片は 500～750℃の各温度に 1000h 保持した。時効試験片の引張試験片は，試験片（幅

10mm×長さ 100mm×厚さ 2mm）全体が肉盛溶接部となるように，肉盛溶接部よりワイヤ

カットにより切り出し，母材部分の 1.25%Cr-0.5%Mo 鋼はすべて除去した。 
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5.3 実験結果および考察 

5.3.1 高温 4 点曲げ疲労試験結果 

 Fig.5.3 に Alloy 622 の肉盛溶接管の高温曲げ疲労試験結果を示す 71)。疲労試験に

おいては，表面から疲労き裂が進展し，25％ひずみが低下した時間を破断時間とみな

した。また，チューブに作用する応力は，肉盛溶接金属の断面積から断面係数を考慮

して算出した。図に示すように，溶接ままの Alloy 622 肉盛溶接管は母管 1.25%Cr 鋼

（STBA23）とほぼ同等の疲労曲線を示している。しかし，時効条件が 600℃×1000h， 

600℃×3000h と長時間側になるにつれて，疲労曲線の傾きが大きくなり，疲労強度は

低下する傾向にある。 

実機の温度急変による作用応力は，応力解析結果より最大 300～400MPa と計算され

ている。デスラッガーあるいはクリンカの自然脱落による温度急変を 6回/日程度とす

ると， 1 年間で 365 日×6 回＝2190 回， 10 年間では 21900 回， 20 年間では 43800

回となる。図中に示すように，長時間使用により Alloy 622 肉盛溶接部の疲労強度は

低下するが，温度急変による実機作用応力が十分小さいため，実運用上は問題なく，

Alloy 622 肉盛溶接部は十分な耐久性を持つと考えられる。米国での実機適用状況を考

慮しても，Alloy 622 肉盛溶接部の長時間の耐久性は問題ないと考える。 

なお，Fig.5.4 に，高温曲げ疲労試験後の試験片外観を一例として示す。疲労き裂

は Alloy 622 肉盛溶接部に発生しているが，1.25%Cr 鋼までは達していない。 
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43800 

Fig.5.3 Results of thermal fatigue bending test 

Fig. 5.4 Appearance of test specimen after thermal fatigue bending test 

(a) Specimen viewed from the side 

(b) Specimen viewed from the front 
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5.3.2 内圧破壊試験結果 

Table 5.2 は，内圧破壊試験における各試験片の破断時間を示す。両側肉盛溶接管

(Fig.5.2(b))は，表中の図に示すように，素管（肉盛溶接前の管）に比べて,管の全厚

が大きいことから，強度が増しており，破断時間も長くなっていることがわかる。ま

た，肉盛溶接後に素管と同じ外径まで削り込んだ管(Fig.5.2(c))は，内圧破壊試験に

おいて，素管とほぼ同等の破壊時間が得られた。 

この結果から，母材の溶け込み部は，母材と成分が異なるが，当該部を強度部材（＝

管厚）として扱うことが出来，肉盛溶接管が内圧による破壊をまぬがれる必要最小厚

さを満足していれば，母材の溶け込み分は考慮しなくてもよいと考える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 5.2  Results of creep burst test 
(Temperature 675 ℃, Pressure 28.15 MPa) 

(c) Grinded tube after 

overlay welding  

(b) Overlay welded tube (a) Tube 

 
 Test specimen Number Ruture time(h)

(a) Tube  (1.25%Cr Steel) 1 411

(b) Overlay welded tube 1 1560.2

(c)  Grinded tube after overlay welding 2
432.5
591.9
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5.3.3 時効試験片による硬さ計測結果 

Fig.5.5 に，1000h 時効後の Alloy 622 肉盛溶接金属の硬さを示す。450～600℃にお

いて，硬さはほぼ一定であり，200～220HV であった。時効温度が 650℃以上になると，

硬さは上昇し 700℃における時効試験片の硬さは，ぼぼ 380HV となった。 

Alloy 622 肉盛溶接管において，500，600 および 700℃で 1000，5000 および 10000h

時効した試験材の硬さ計測結果を Fig.5.6 に示す。溶接ままでは 220HV であるがこれ

を 500℃で時効した場合，5000h，10000h と長時間側でやや軟化する。一方，600℃の

時効の場合では 5000h，10000h と長時間側では，320HV 程度に硬化している。また，700℃

では 1000h で 380HV となった後，長時間側でもほぼ同様の硬さ分布となった。 

Alloy 622 は，600℃以上の長時間時効において，M6C，Ni7Mo6(μ相)等が析出するこ

とが知られている 72）。このことより，時効試験における，600 および 700℃の時効時間

に伴う硬化現象は，上記の析出物による時効硬化によるものと推察できる。    

第 4章のFig.4.8で示したように肉盛溶接管表面の最高温度は肉盛厚さ4mmの場合，

600℃程度と想定しており，長時間側では Alloy 622 肉盛溶接部の硬さは 320HV 程度に

なるものと考える。 
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Fig.5.6 Hardness of Alloy 622 weld metal as function of aging time 

Fig.5.5 Hardness of Alloy 622 as function of aging temperature (1,000h) 
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5.3.4 時効試験片の機械的特性 

Fig.5.7 に，Alloy 622 肉盛溶接部の 1000h 時効試験における室温での引張強さと伸

びを示す。溶接ままと 500 および 550℃の時効試験において，引張強さは同じである。

しかし，時効温度が 600℃以上になると，時効温度の上昇とともに，引張強さは徐々に

大きくなる傾向にある。時効温度が 600℃以上になると，伸びは急激に減少し，650℃

および 700℃では伸びは 10％以下になる。よって，Alloy 622 肉盛溶接部は 600℃以上

の温度域においては，その使用が望ましくないと判断される。 
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5.4 結  言 

Ni 基合金 Alloy 622 肉盛溶接部の高温曲げ疲労試験，内圧破壊試験および長時間時

効試験を行い，Alloy 622 肉盛溶接部の耐久性を検討した結果，以下の結論を得た。 

1）高温曲げ疲労試験の結果，長時間使用により Alloy 622 肉盛溶接部の疲労強度は低

下するが，実運用上(1 日 6 回×20 年間＝43800 回相当)の疲労回数に対して温度急

変による実機作用応力（応力振幅 300～400MPa に相当）よりもかなり大きく，十

分な耐久性を持つと考えられた。 

2）高温内圧破壊試験の結果，肉盛溶接後に素管と同じ外径まで削り込んだ管において

も，素管とほぼ同等の破壊時間が得られた。この結果から，肉盛溶接管が，内圧

による破壊をまぬがれる強度上必要な最小厚さを満足していれば，特に肉盛溶接

による Alloy 622 の溶け込みは考慮しなくてもよいと判断した。 

3） Alloy 622 肉盛溶接部の時効試験片を用いて，最大 10000h までの硬さ計測を行っ

た結果，溶接ままで 220HV であるが， 500℃では析出硬化は生じず，600℃では 5000

ｈ程度の長時間側から，700℃では 1000h の短時間側の領域で，Alloy 622 の組織

は硬化することがわかった。時効試験における 600 および 700℃の時効時間に伴う

硬化現象は，析出物による時効硬化によるものと推察できる。 

4）時効材の引張試験において，溶接ままと 500 および 550℃の時効試験においては，

引張強さは同じである。しかし，時効温度が 600℃以上になると，時効温度の上昇

とともに，引張強さは徐々に大きくなり，それに対して伸びは急激に減少し，650

および 700℃では伸びは 10％以下になる。よって実機においては，Alloy 622 肉盛

溶接部は 600℃以下に保つ必要があると考えた。 
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第 6 章 総 括 

 

今後，ますます電気量の需要増加が見込まれる中で，燃料を燃やして蒸気を得るボ

イラにおいては，高温・高圧の蒸気条件のもと，さらに高効率でかつ，長時間の耐久

性が求められている。特に,ボイラの火炉壁を構成する火炉管は,近年,高効率化によ

る厳しい腐食環境に曝されるようになっている。 

本研究はこのような背景のもと，ボイラ火炉管を腐食減肉から守り,長時間の運転

を可能にするため,ボイラ火炉管への肉盛溶接技術に着目し, 

① ソーダ回収ボイラ向け高 Cr 肉盛溶接材料の開発 

② 石炭焚きボイラ向け Ni 基合金の実機適用検討 

という２つの異なるボイラ向けの肉盛溶接技術について研究開発を行った。 

ソーダ回収ボイラでは,スメルトによる厳しい腐食環境下で火炉管を腐食から守り，

長時間の運転を可能にするため，従来材よりも高い耐食性を有し，さらに，製造にお

いては良好な加工性を有する新しい 25％Cr 系肉盛溶接材料の開発を行った。 

 また，石炭焚きボイラでは，自然環境に対する規制の強化により，低 NOx 型のボイ

ラが開発された結果，火炉壁の一部で硫化腐食の発生が顕著に認められるようになり,

この腐食対策として，米国での例を参考に，Ni 基合金 Alloy 622 肉盛溶接管の実機

ボイラへの適用検討を目的に，Alloy 622 肉盛溶接管の耐食性および強度評価を行っ

た。 

本研究で得られた結果は，各章毎に要約しているが，ここでは得られた主たる知見

を総括して述べる。 

 

第 1 章は緒論であり，回収ボイラ用高 Cr 系肉盛溶接材料の開発の背景と目的，ま

た，石炭焚きボイラ火炉壁への Alloy 622 肉盛溶接管適用の背景と目的について，そ

れぞれ述べた。 

 

第 2 章では，回収ボイラ火炉肉盛溶接管の耐食性を向上させるため，従来の 18%Cr

系肉盛溶接材料より高い耐食性を持ち，18%Cr 系と同等の曲げ加工性を有する 25%Cr

系肉盛溶接材料の開発を行った。以下に得られた結果を要約する。 

1）試作したオーステナイト＋マルテンサイト＋フェライト 3相系の被覆アーク溶接棒

は，溶接条件（溶接姿勢）による母材との希釈率の影響によって，3相の割合が変

化し，それにより，硬さ，曲げ加工性も変化するため，肉盛溶接金属は安定な材料

特性を得ることができないため，採用できないと判断した。 
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2) アークの安定性等の5項目で評価した溶接作業性および曲げ加工性のいずれの仕様

も満足する高耐食肉盛溶接材料として，Cr: 25%，Nb: 1.0%および Al: 0.1%を含む

フェライト単相の被覆アーク溶接棒 F-4 を開発した。この溶接棒の組織は，Nb およ

び Al 添加により組織の微細化が起こり，良好な曲げ加工性が得られていることがわ

かった。 

3）本研究で開発した 25%Cr 系肉盛溶接部の腐食量は，現用の 18%CrＭＡＧ溶接材料に

よる肉盛溶接部の約 1/2 であり，優れた耐食性を示していることがわかった。 

 

第 3 章では，第 2章で述べた被覆アーク溶接棒の材料成分をもとに，ＭＡＧ自動溶

接法，ＭＡＧ半自動溶接法，粉体プラズマ肉盛溶接法およびＴＩＧ溶接法用の溶接材

料を開発した。以下に得られた結果を要約する。 

1）Cr: 25%，Nb: 1.0%およびAl: 0.1%を含むフェライト単相のＭＡＧ自動溶接法，Ｍ

ＡＧ半自動溶接法，粉体プラズマ肉盛溶接法およびＴＩＧ溶接法用の肉盛溶接材料

をそれぞれ開発し，肉盛溶接部の組織ならびに表曲げ試験を実施した結果，微細な

フェライト組織を示し，良好な曲げ加工性を示した。 

2）開発した25%Cr系肉盛溶接材料を用いて，実機テストパネルを製作し，2年間の実

機試験に供試した。その結果，2年を経過しても肉盛溶接金属表面には， 割れ，剥

離，肌荒れ等の減肉の兆候は認められず，溶接ビードのリップル線が認められてお

り，ほとんど減肉していなかった。 

3）400℃で 1000h までの時効試験，2 年間の実機試験および 10 年間の実機使用におい

て，25%Cr 肉盛溶接部の硬さの上昇は 10〜20HV 程度であり，実機使用時に 475℃脆

化を起こす可能性は低いことを明らかにした。 

以上のことより，本研究で開発した各種溶接材料は回収ボイラ実機においても適用

できることがわかった。 

 

第 4 章では，石炭焚きボイラ火炉壁の防食対策として，Alloy 622 肉盛溶接材料の適

用を目指し，Alloy 622 肉盛溶接部の実験室レベルでの腐食試験，腐食に及ぼす希釈率

の影響，さらに国内の超臨界圧ボイラに挿入した Alloy 622 肉盛溶接パネルの腐食に

関する実機検証の結果，以下の結論を得た。 

1）Alloy 622の腐食速度は，500℃において1.25％Cr鋼の1/10であることがわかった。

また，Alloy 622 は低 NOx 環境下，すなわち硫化腐食環境下で優れた耐食性を有す

ることがわかった。 

2) 腐食試験において，H2S 濃度を実機ボイラで計測される値の 2 倍程度に高めた加速
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条件で行った結果，溶接金属中の Cr 量が 17%程度までは，腐食温度 650℃の方が

500℃に比べ遙かに大きいが，18％以上では，腐食温度 500 および 650℃によらず，

一定の値に減少していることがわかった。 

3)実機に供試して 7年を経過した肉盛溶接テストパネルの調査の結果，Alloy 622 肉盛

溶接部に割れや剥離は認められなかった。また，溶接施工時の溶接ビード表面のリ

ップルが観察され，腐食減肉はほとんど無いことが確認できた。 

 

第 5 章では，第 4章で述べた Alloy 622 肉盛溶接部の耐食性評価に対して，Alloy 622

肉盛溶接部の高温曲げ疲労試験，内圧破壊試験および長時間時効試験を行い，Alloy 622

肉盛溶接部の耐久性を検討した結果，以下の結論を得た。 

1）高温曲げ疲労試験の結果，長時間使用により Alloy 622 肉盛溶接部の疲労強度は，

低下するが，実運用上(1 日 6 回×20 年間＝43800 回相当)の疲労回数に対して温度

急変による実機作用応力（応力振幅 300～400MPa に相当）よりもかなり大きく，十

分な耐久性を持つと考えられた。 

2）高温内圧破壊試験の結果，肉盛溶接後に素管と同じ外径まで削り込んだ管において

も，素管とほぼ同等の破壊時間が得られた。この結果から，肉盛溶接管が強度上必

要な最小厚さを満足していれば，特に肉盛溶接による Alloy 622 の溶け込みは考慮

しなくてもよいと判断した。 

3）Alloy 622 肉盛溶接部の時効試験片を用いて，最大 10000h までの硬さ計測を行った

結果，溶接ままで 220HV であるが， 500℃では析出硬化は生じず，600℃では 5000h

程度の長時間側から，700℃では 1000h の短時間側の領域で，Alloy 622 の組織は

硬化することがわかった。時効試験における 600 および 700℃の時効時間に伴う硬

化現象は，析出物による時効硬化によるものと推察できる。 

4）時効材の引張試験において，溶接ままと 500 および 550℃の時効試験においては，

引張強さは同じである。しかし，時効温度が 600℃以上になると，時効温度の上昇

とともに，引張強さは徐々に大きくなり，それに対して伸びは急激に減少し，650

および 700℃では伸びは 10％以下になる。よって実機においては，Alloy 622 肉盛

溶接部は 600℃以下に保つ必要があると考えた。 

 

以上，本研究では，回収ボイラ用 25％Cr 系溶接材料を開発し，実機に適用すること

により，回収ボイラ火炉壁肉盛溶接管で問題となっていた腐食減肉を抜本的に改善で

きることを示した。 

また，石炭焚きボイラ火炉壁で問題となった硫化腐食の対策として，Alloy 622 肉盛
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溶接管の適用に目処を得て，実機ボイラに適用し，長時間使用しても問題の無いこと

を明らかにした。 
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