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第 1章序 論

1.1 本研究の背景

昭和48年のオイルショックに端を発したエネルギーの見直しにより、発電業界におけ

るエネルギ は益々の多様化されている。化石燃料に代わる筆頭のエネルギーは、

Table. 1 1)に示すとおり原子力エネルギーであり、イデオロギーの問題によりその増加

スピードは若干低下しているものの、必要性は一般に十分認識されている。

しかしながら、原子力エネルギーを効率よく使用するには、発電後の燃え残りウラン

の回収と、新たに生成したプルトニウムを回収する再処理フ。ロセスの完結が必須条件に

なる。また、再処理プロセスより発生する高レベル放射性廃棄物の処理船子についても、

十分安全な方法を採らねばならない。すなわち、 Fig.lに示すような核燃料サイクルの

確立が是非必要になる。ここでは、原子力発電以前の工程をアップストリーム、再処理

工程以降をパックエンドと定義する。

核燃料としてのウランの採取・濃縮工程、発電工程については、昭和41年7月に日本

で初めて商業原子力発電が始まって以来(日本原子力発電側、東海GCR炉が運転開始)

種々の金属材料の腐食に伴うトラブルが経験されたものの、原因の究明と対策が施され

て、現在では、若干の事故があるものの安定な操業がなされている。すなわち、核燃料

サイクルのアップストリームにおいては、ほとんど技術確立がなされたといって過言で

はなかろう。

一方、使用済み核燃料の本格的商業再処理プラントについては、現在、青森県の下北

地区に建設が計画中であり、動力炉・核燃料開発事業団(以下、動燃と略す〉東海工場

の実験プラント(使用済み核燃料処理能力 0.7トン U/日:当初は実験プラントの位

置づけで、現在は商業プラントになっているが、フル稼働しているわけではない〉で経

験があるにすぎない。また、再処理工程より出てくる高レベル放射性廃棄物(再処理プ

ラントより排出される廃棄物を高レベル放射性廃棄物と定義する〉の処理処分について

も研究段階であり、もちろんそれに使用される金属材料についても検討中であり、核燃

料サイクルでのパックエンド環境における金属材料の性能評価についての研究ならびに
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その技術は十分に確立しているわけではない。

1. 2 本研究に関する従来の研究報告

この核燃料パックエンド環境における金属材料の性能評価に関して従来の研究報告を

まとめた。

1. 2. 1 再処理プロセス環境

(1)はじめに

原子力発電所にて発電のためウランを燃焼させた後の使用済み核燃料から、燃え残り

のウランと新たに生成したプルトニウムを回収する再処理プロセスは、大きく分けて湿

式法と乾式法に分けられる。現在では、ピューレックス法と呼ばれる後者の湿式法が主

流であり、硝酸を用いた溶解工程、トリプチルフォスフェート (TBP)を用いた有機

溶媒抽出分離工程、ウラン精製・濃縮・脱硝工程、プルトニウム精製・濃縮工程、硝酸

回収工程および高レベル放射性廃被濃縮工程等からなる。工程の詳細は、第2章で述べ

る。

再処理フーロセスでは、原子力発電炉におけるような高密度の熱中性子は使用しないた

め、中性子による金属材料の照射損傷や材料劣化は考慮する必要がない。しかし、使用

済み核燃料を溶解するために、高温度の硝酸を使用したり、その硝酸を回収するために

高濃度になることに伴う金属材ー料の腐食を考慮しなければならなL、。さらに、使用済み

核燃料には、ウラン燃焼時に生成した核分裂生成物質(FP ; Fission Products )が含

まれており、これらの物質による電気化学的な影響やこれらから発生するガンマ線によ

る環境変化などの核燃料特有の問題点を考慮する必要があるo

本項では、以上の事情に鑑みて、再処理環境で使用されている金属材料の耐食性につ

いて、各国研究所で今までに報告されている資料論文を材料別に調査し、現在、明らか

にされている点、問題点、改善方法および今後の検討課題をまとめた。

( 2 )金属材料別の耐食性に関する研究例

1 ] ステンレス鋼

ステンレス鋼の発達が、硝酸製造工業を支えてきたことはよく知られているとおりで
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ある2L例えば、加圧式硝酸製造装置として推奨される構成材料には、 300系列のステ

ンレス鋼が多く含まれている(Table. 2 3))。したがって、硝酸環境中でのステンレ

ス鋼の耐食性に関する研究は数多く実施されており、米国材料規格委員会(ASM)か

らも65%沸騰硝酸に対する 300系列の耐食性データが報告されている(Table. 34)) 0 

以上は、硝酸製造フoロセス環境であるためほとんど共存イオンのない環境中における

耐食性に関するものであるO

しかし、硝酸の酸化力より高い酸化力を与える酸化還元系イオンが硝酸中に共存した

場合は、鋭敏化していない溶体化状態のステンレス鋼についても腐食を起こさせること

も報告されている 5)，6ML例えば、ステンレス鋼の腐食速度が、 Cr6+の強い酸化力

( Cr2 07
2-/Cr3→= 1.33V )によって加速されることは、 M.B.DeLong5)によって初

めて明らかにされた。これについてH.T.Shirley6)、J.E.Truman7)らが体系づけた。

さらに、 J.E.Armijo8)は、硝酸装置用ステンレス鋼材料の腐食について、ステンレ

ス鋼中の微量元素の影響など詳細に検討を加えた。例えば、 Fig.2に示すように、

Cr6+を加えた硝酸溶液中において、鋭敏化していない 14Cト 14Niステンレス鋼中の

Pの量が 100ppm以下であれば全面腐食であるが、それを越えると粒界腐食になるこ

とを明らかにした。さらに、 Siが3000........ 20000ppm含有するときに粒界腐食になる

( Fig. 3 )ことを示した。従来、鋭敏化したステンレス鋼は、粒界近傍に成長する

Cr23 C6に起因したクロム欠乏相の生成により粒界腐食が起こることはよく知られてい

たが、鋭敏化していないステンレス鋼についても粒界腐食が起こることをJ.E.Armijo9) 

が初めて明らかにした。

また、木島 10)は、 Cr6+およびCr3+の影響について電気化学的な考察を行なった。

Fig.4およびFig.5に示すように、酸化力の強い Cr6+の共存により腐食速度が増加す

るが、酸化力の小さい Cr3+( Cr3+/Cr2+= -0.407V )においても、その量が増える

と腐食速度が増えることを見いだした。これは、 Cr3+の腐食促進効果は、ステンレス

鋼上でCr6+に酸化されることによるとしている。すなわち、酸化力の小さい共存イオ

ンでも、硝酸によって酸化力の強いイオンに変わることによりステンレス鋼の腐食速度

が急激に増加する可能性を示唆するものである。ちなみに、沸騰硝酸の酸化力は、共沸

組成 (68%)で最大(約1.6V)になる。
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Table. 2 Materials for nitric acid manufacturig plant. 

Instrnent Mat由ria~s

Absorber Type 304 Stainless Steel 

Mixing vessel Type 304 Stainless Steel 

Blo， DO's Tank Carbon Ste自l

Condensate Tank Carbon Steel 

Stea. Separator Carbon Steel 

Co.bustion Vessel Type 347 Stainless Steel 

CondensatePu圃P Carbon Steel 

Shell Tube 

A・.oniaEvapalator Carbon Steel Typ自 304Stainless Steel 

A・・oniaHeater Carbon Steel Carbon Steel 

Tail Gas Heater Type 304 Stainless Steel Type 304 Stainless Steel 

later Supply Carbon Steel Type 304 Stainless Steel 

Heater 

Turbin Gas Boil1er Carbon Steel Carbon Steel 

liitrie Aeid C∞ler Carbon Steel Type 304 Stainless Steel 

Stea. Turbin Carbon Steel Cu Alloy 

Condensor 

Tail Gas山 tγ…eel
Alr Bleaehing I Carbon Steel 

|い， Stainl…el 
Type 304 Stainless Steel 

Cool<lr 

Table. 3 Corrosion rate of type 300 series 

stainless steel in 65% boiling HN03 solution. 

Type 盟国Irear ，，"Cr 皿皿Irear

304 0.178 10 10.61 

304L 0.178 12 3.81 

説蹄 0.102 16 1.侶

310 0.102 18 O.似拘

316 O.笈泡 20 0.~57 

347 0.178 24 0.305 

沼1 (0.178). 26 0.178 
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この様に古くから硝酸溶液中でのステンレス鋼の耐食性の研究がなされていたにもか

かわらず、再処理工程におけるオ ステナイト系ステンレス銅製機器において腐食トラ

ブノレが発生したことがある 1])が、これについては、使用済み核燃料中に含まれる FP

の影響を卜分に考慮しなかったためと思われるo すなわち、再処理工程での金属材料の

性能評価は、硝酸中に共存する酸化還元系イオンの影響を十分に考慮した環境で検討す

る必要がある。

2 ] 非鉄金属

ステンレス鍋も同様であるが、硝酸溶液のような酸化性を有する溶液に対して優れた

耐食性を示すチタン、ジルコニウムやそれらの合金は、金属表面に形成される安定な酸

化皮膜の存在に起因するO アルミニウムも希硝酸には耐食性を有するが、酸化皮膜が弱

いため、高濃度・高温度の硝酸には弱い。元来、これらの金属は熱力学的には活性(例

えば、各金属の標準階化還元電位は、 Ti2+/Ti=-1.63V、Zr4+ン/Zrニー1.53Vであり、

ZI12+/ZI1= -O.76V、Fe2+/Feニー0.44V'こ比べて活性であることが分かる)であり、

塩酸、硫酸のような非酸化性の酸には著しく腐食溶解するが、酸化性領域で形成する酸

化皮膜は安定であり、この皮膜は不働態皮膜と呼ばれている。

これらの金属の耐食性に関して、腐食性環境が酸化性か還元性か、また、塩化物が存

在するか否かによって、使用区分がStern12)によって示され (Fig.6 )、これによっ

て、各種金属の耐食性を概念的に把握できる。この図において、点線より上に行くに従っ

て塩化物イオン濃度が高くなり、不働態皮膜は破壊されやすく腐食環境は厳しい。同様

に、横軸は、酸化性および非酸化性の程度を示す。それぞれの合金に関する線の水平長

さは耐食性範囲を示している。なお、 Ti-Pd合金およびTi-5 %Ta合金に付いては

筆者が原文に書き加えた。これらの金属の耐食性は、不働態皮膜の形成・修復作用と塩

化物イオンによる不働態皮膜破壊作用との競争によるものであり、不働態皮膜の安定性

が非常に重要な項目である。

チタンおよびその合金とジルコニウムおよびその合金の耐食性について詳述する。

①チタンおよびその合金

チタンは、硝酸溶液のような酸化性環境において、ステンレス鋼よりも非常に優れた
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耐食性を示す。特に、塩化物イオンが共存していても孔食を起こしにくいことにより化

学産業機器用材料として広く使用されている 13114Lまた、わずかの酸化剤の存在でも

容易に安定な酸化皮膜が形成されて優れた耐食性を示すことが明らかにされている。例

ステンレス鋼とチタンとを共用したとき、ステンレス鋼の溶出により Cr6+(あえば、

るいはCr2012一)が微量共存すると考えられるが、それを想定して硝酸中でそれらの

わずかのイオン量の影響を検討した結果、 10ppm共存しただけで腐食速度が数十倍か

ら数百倍低下することが報告されている (Fig.715)) 0 

しかしながら、酸化剤が共存しない純硝酸系においてはチタンの腐食速度が高くなる

場合があり、それを改善するためにチタンにタンタルを添加した Ti-Ta系合金が考え

られた。 Table.416)に沸腸硝酸溶液中での純チタンと Ti-Ta系合金の腐食試験結果

を示すが、タンタルを4%以上添加したとき、腐食速度が著しく低下することが明らか

5%タンタルを添加したTi-5 %Ta合金が有効であることが分かっている。

また、チタンはN02を飽和させた20%の発煙硝酸中で粒界型応力腐食割れを起こし

一 10-

にされ、
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Table. 4 Corrosion rate of titanium and titanium一

tantalum alloys by condensing nitric acid. 

Co汀osionrate of 
Ta content I tubuJar fonn test 
(%) I specimen (mm/y) 

Corrosion rate of 
sheet form t白t
specimen (mm/Y) 

(Pure) 0.33 
1.80 0.20 
2.83 0.17 
4.67 0.1 1 

0.06 
0.04 
0.05 
0.05 

Concentration of ni lric acid: 65 %. 
Volume of test solution: 7∞ml. 
Tempcrature of tubuJar form test specimen: 
8S-1200C. 
Duration of t~t:24 hr. 
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たとの報告 17)がある。ここでは、引っ張り応力を負荷したチタン(工業用純チタン)

は、赤色発煙硝酸中でのみ応力腐食割れを起こし、常温で溶液中では3--16時間で、気

相中では数週間で割れを生じることが示されている。本研究で対象としている再処理プ

ロセス環境は、通常の硝酸(白色硝酸)であるので¥直接、問題は無い。

硝酸の共沸点以上で、特に、水分が少ない場合チタンと硝酸が激しく反応して発火す

るということが言われている18L爆発反応の起こる可能性のある不安定領域を Fig.8
に示す。これによれば、水分が 1%未満の時N02ガスが20%程度以下でも爆発の可能

性を示唆しているが、本研究で対象としている再処理プロセス環境は共沸点以下である

ため水分が 1%未満になることはありえない。

その他、チタンの短所として水素吸収脆化の問題があるが、これは一般的に水素発生

を伴う領域、例えば海水中であると-0.75Vvs SCE以下のかなり電気化学的に卑な電

位で起こる 19)ため、本研究で対象としている再処理プロセス環境のような酸化性環境

では水素吸収は発生しない。
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②ジルコニウムおよびその合金

ジルコニウムもチタンと同様に、金属表面上に安定な不働態皮膜を形成することによ

り優れた耐食性を有することが知られているものの、高価格のため一般化学機器用材料

としての実績はあまり多くない2OL

ジルコニウムは、硝階中で非常に耐食性に優れていることが報告されており、硝酸全

濃度にわたってお.........lOOOCの温度で腐食速度は 0-3mil/年(0 ----0.075mm/年)と

いう報告21)がある。同じ報告の中に発煙硝酸中で常温.........70
0

Cの温度においても腐食速

度は 0.........3mil/年であり、いずれも耐食性は最適としている。また、 M.Leducらが、

65%HN03および27%HNO:1→Cl・6十]g/]中で、いずれもジルコニウムは0.5mdd

CO.003mm/年)以下と報告22)しており、優れた耐食性を示している。

1981年になって、硝酸中でのジルコニウムおよびその合金の応力腐食割れについて、

相次いで米国より 2件報告された。その一つは、 Te-Lin Yau23)，24)による定歪試験

(UベンドおよびCリング試験)での評価であり、あと一つは Beavers25)らによる

SSRT試験(Slow Strain Rate Technique低歪速度試験法)での評価である。

Te -Lin Yauは、 70%以上の高濃度硝酸中でジルコニウムの応力腐食割れを定歪法

で試験しているが、その結果を Table.5に示す。この結果から明らかなように、 70%、

100
0

Cおよび70%、沸騰ではいずれも1440時間浸潰しでも割れは認められなかったとし

ている。ただし、 80%、30
0

Cでは圧延方向およびその直角方向の溶接部付き試験片では

3 -23，5時間で割れたことを報告している。

以上より、本試験環境では共沸点以下の温度を対象としているために直接参考にはな

らないが、共沸点以上の濃度ではジルコニウムに応力腐食割れ感受性があるとしている

ことは興味深い。

Beaversらは、本試験環境が対象としている共沸点以下の濃度での、ジルコニウム

合金(Zircaloy -4 )の結果を報告している (Fig.9 )。彼らの評価の仕方は、 SSRT

試験において試験片を破断させた後、破断面近傍に現われた最長のクラック(これを二

次クラックと称す)の深さを試験時間で割った値(これを二次クラック速度と称す)を

算出することにより行なっている。この図より明らかなように、硝酸が60%以上であれ

ば250Cにおいても応力腐食割れ感受性が認められるが、 20-40%の硝酸濃度 (25
0

C)で
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いう報告21)がある。同じ報告の中に発煙硝酸中で常温.........70
0

Cの温度においても腐食速

度は 0.........3mil/年であり、いずれも耐食性は最適としている。また、 M.Leducらが、

65%HN03および27%HNO:1→Cl・6十]g/]中で、いずれもジルコニウムは0.5mdd

CO.003mm/年)以下と報告22)しており、優れた耐食性を示している。

1981年になって、硝酸中でのジルコニウムおよびその合金の応力腐食割れについて、

相次いで米国より 2件報告された。その一つは、 Te-Lin Yau23)，24)による定歪試験

(UベンドおよびCリング試験)での評価であり、あと一つは Beavers25)らによる

SSRT試験(Slow Strain Rate Technique低歪速度試験法)での評価である。

Te -Lin Yauは、 70%以上の高濃度硝酸中でジルコニウムの応力腐食割れを定歪法

で試験しているが、その結果を Table.5に示す。この結果から明らかなように、 70%、

100
0

Cおよび70%、沸騰ではいずれも1440時間浸潰しでも割れは認められなかったとし

ている。ただし、 80%、30
0

Cでは圧延方向およびその直角方向の溶接部付き試験片では

3 -23，5時間で割れたことを報告している。

以上より、本試験環境では共沸点以下の温度を対象としているために直接参考にはな

らないが、共沸点以上の濃度ではジルコニウムに応力腐食割れ感受性があるとしている

ことは興味深い。

Beaversらは、本試験環境が対象としている共沸点以下の濃度での、ジルコニウム

合金(Zircaloy -4 )の結果を報告している (Fig.9 )。彼らの評価の仕方は、 SSRT

試験において試験片を破断させた後、破断面近傍に現われた最長のクラック(これを二

次クラックと称す)の深さを試験時間で割った値(これを二次クラック速度と称す)を

算出することにより行なっている。この図より明らかなように、硝酸が60%以上であれ

ば250Cにおいても応力腐食割れ感受性が認められるが、 20-40%の硝酸濃度 (25
0

C)で

-13-
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もわずかに二次クラックが現われている O これは20--40%の硝酸でも Zlrcaloy-4は

感受性を示すと言う興味深い結果である。

M.Luducらは、電位負荷をかけながら SSRT試験をおこなった結果を報告してし唱。

その結果を Table.622)に示す。この表において Remarksの項における cracksが、

二次クラックを示すものならば(口頭発表であるため、詳細が不明である)65%硝酸、

25
0

Cにおいて 1100mVvs SCEの電位を負荷した場合数多くのクラックが発生したこ

とを示しており、応力腐食割れを示したものと思われるO 、また、自然電位((free) 

+850m V vs SCE)においてもクラックが認められており、この条件でも純ジルコニ

ウム(H60702 )は応力腐食割れ感受性があるものと考えられるυ ちなみに、ジルコニ

ウム合金においても硝酸濃度が高く、かっ温度が高いほどクラックが数多く現れており、

応力腐食割れ感受性があるものと思われる。

梶村ら 26)は、純ジルコニウムの圧延と直角方向に採取した試験片において、沸騰40

%硝酸中におけるジルコニウムの応力腐食割れにおよぼす電位の影響を伸びの評価から

検討しているO その結果を Fig.1Oに示す。この図において明らかな如く、約 1300mV

vs SCE以下(自然電位は約340mV vs SCE)の電位では試験片伸びは40%以上ある

が1300mV vs SCE以上の電位を負荷するとその伸びは極端に低下し、応力腐食割れ

感受性を示すとしているo

その他、ジルコニウムは、塩化物、臭化物をはじめとするハロゲン環境では孔食を示

すが、本研究では対象外であるので省略する。

この様に、チタン、ジルコニウムやそれらの合金の硝酸溶液中における耐食性は格段

に優れていることが古くから知られており、各種工業機器用材料としての実績もある。

しかしながら、多種類の放射性物質を含んだ硝酸溶液環境である再処理プロセス機器に

適用された例は無く、適用に当たっては詳細な性能評価が必要である。

以上のごとく、原子力再処理プロセスにおいて金属材料の腐食により液漏洩事故のよ

うな異常があれば、放射性物質の漏洩という社会的に大きな問題を引き起こすため、極

めて耐食性の優れた、より信頼性の高い金属材料を使用した機器の出現が望まれている。
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適用された例は無く、適用に当たっては詳細な性能評価が必要である。

以上のごとく、原子力再処理プロセスにおいて金属材料の腐食により液漏洩事故のよ

うな異常があれば、放射性物質の漏洩という社会的に大きな問題を引き起こすため、極

めて耐食性の優れた、より信頼性の高い金属材料を使用した機器の出現が望まれている。
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Table. 6 Results of SSRT tests of Zr in nitric acid. 

Grade 
wt% 
T('C) 

potential Maximum Maxlmum 
Remarks 

HNO， (mV/SCE) stess(MPa) strain(sti) 

412 25.8 
reference test 

一 air 25 'c 

702 65 25 
+500 378 28 .~島 no crack 

(free)+850 378 35 cracks 

+ 1100 381 22.8 many cracks 

271 25.3 
reference test 

一 100'C 

+800 399 19.33 many cracks 

704 65 25 
(free)+950 378 29.2 many cracks 

+1000 390 20.6 many cracks 

+1000 408 12 .5 皿a.nycrac.泊

+600 297 36.5 crac回

+800 279 38.6 many cracl包

704 65 
121 

(合田)+950 306 36.6 many cra.cka 
(boiling) 

+1100 300 26.3 ma.ny cra.c1cs 

+1200 280 6.2 cra.cks 

704 82 25 free ー 一 no crack 

7040 32 
106 

free 一 cracks ー
〈加ilir沼)
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1 . 2. 2 廃棄物処理処分プロセス環境

( 1 )はじめに

使用済み核燃料の再処理により発生する高レベル放射性廃液は、液体状では漏洩等の

危険性の機会が多いため、安全性を高める意味で固化して保存するのが一般的である。

その方法として、現在、世界的にホウケイ酸ガラスマトリックスに埋め込むガラス固化

が主流となっているが、そのガラス固化体を充填する容器(キャニスター)の材質をは

じめとする仕様については、各国各様で報告されている。これは、各国において想定さ

れているガラス固化体の製造フ。ロセス、中間貯蔵方法および最終処分方法などがそれぞ

れ異なるため千差万別になっているものと考えられる。

キャニスター材料を選定するためには、種々の項目について評価する必要があるが、

キャニスターの重要な役割が、人工パリヤのーっとしての HLW(High LeveI Radio-

active Waste)の生物園からの隔離ということを考えるとき、キャニスター材料(オ-

fーパック材料も含めて)の耐食性についての評価が最も重要な項目の一つである。

そして、その隔離に必要な期間は、 Cs-137およびSr-90の崩壊を考えると恐らく

1000年ぐらいと言われている 27)が、現在、キャニスター材料の有力候補とされている

ステンレス鋼においてさえも、初めて工業材料として利用され出して以来未だ70年にす

ぎず28Lまた、その他一般工業材料として金属材料の腐食を考慮する場合でも通常は

せいぜい数十年程度のタイムスパンである。そのため、キャニスター材料の選定に当っ

ては、ガラス固化時、貯蔵時、処分時などキャニスターが遭遇すると思われる種々環境

に対して、今まで、にかつて経験したことのない1000年という長期間の金属材料の性能に

ついて予測し、考察することが必要であろう O

本項では、以上の事情に鑑みて、人工パリヤーであるキャニスター用金属材料の性能

評価について、各国研究所で今までに報告されている資料論文を調査し、現在明らかに

されている点、問題点、改善方法および今後の検討課題をまとめた。

( 2 )キャニスターが受ける腐食環境について

長期間にわたってHLWを生物園から隔離し、その影響をできる限り小さくすること
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において、キャニスターは重要な人工パリヤーになる。その役目を果すためには、耐食

性、機械的特性などの種々の性能がキャニスターに要求される。ガラス固化体が製造さ

れてから最終処分されるまでの工程において、キャニスターが曝される各種環境とそれ

に対して具備するすべき性能とを Table.7にまとめた。すなわち、これを工程別に記

すと以下のようになるO

1 ] ガラス固化体製造時

高レベル廃棄物仮焼体とガラス固化素材とを溶融してガラス固化体を製造する時キャ

ニスターが受ける腐食環境は製造方式によって異なる。製造方式は大別して In-Can 

Melting方式と註入方式の二種類あるが、前者ではガラス溶融祖度 1050---JJ50
0

Cで10

時間程度、後者では 70QOCで1時間程度 29)加)，31)、キャニスター内面は高温度の溶融ガ

ラスに、また外面は高温度の空気に曝されることになるO

2 ) 中間貯蔵時

キャニスターに充填されたガラス固化体は、放射性核種の崩壊により高熱を発するた

めに、数十年間、管理できる体制および再び取り出しのできる方式でそれを一時的に施

設内に冷却貯蔵することが考えられており、この作業を中間貯蔵あるいは工学貯蔵と呼

んでいる。この貯蔵時の冷却方式によってキャニスター外面が受ける腐食環境は異なる

が、水冷方式ならば水分による湿食、空冷方式ならば乾食を受ける。また、キャニスター

内面は、ガラス固化体との接触による腐食を受ける。

さらに、放射性核種からの放射線が、キャニスター内外面の腐食に及ぼす影響も考え

られる。

3 ) 最終処分時

ガラス固化体は、中間貯蔵を経たのち処分されることが想定されているが、放射性物

質の影響をできる限り少なくするために地質学的に安定な処分地を選定すべく各国で検

討されている。この様な処分地の候補として、深地層あるいは深海底などが取上げられ

ており、キャニスター外面は、これらむ環境に曝されることになり、現時点ではこれら

の環境の一つ一つを検討する必要がある。キャニスター内面については中間貯蔵時の場

合と同じである。また、放射線の影響についても同様である。
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以上、工程順にキャニスターの受ける腐食環境を取り上げた。これ以外にガラス固化

体製造場所から中間貯蔵場所への輸送および中間貯蔵場所から最終処分地への輸送工程

があるが、この工程におけるキャニスターはキャスクによって機械的、熱的インパクト

から防御されること、また、工程時間も短かいため特に厳しい腐食環境にはならないこ

とが予想されるので評価を省略した。

( 3 .) キャニスター用金属材料の腐食について

1 J ガラス固化体製造時の腐食

①溶融ガラスによる内面腐食

前項で述べた様に、ガラス固化体製造時にキャニスター材料が受ける腐食環境は2つ

のケースが考えられるが、ここでは腐食条件としては厳しいIn-Can Melting方式の

場合のみを取り上げた。注入方式の場合は、溶融温度も低く、時間も短いので、

In一CanMelting方式の場合に比べて腐食が問題になることは少ない。

金属材料と高温度の溶融ガラスとの反応については、今迄に金属製ガラスメルターの

腐食の観点からの報告が見られるが、キャニスター材料の腐食という観点からの報告は

余り数多くない。この理由は、 「金属材料を、 In-Can Melting方式によるキャニス

ターとして使用する場合には、ガラス溶融は一回限りであり、その時間も比較的短時間

のため、溶融ガラスおよびその蒸気による腐食量は余り重大な問題とはならないが、ガ

ラスメルーターとしては、少なくとも数回以上使用しようとするために、少量の腐食で

も問題になる」ことによるものと考えられる。 8.C.81ate32)らの見解も同様であり、か

つ詳細なデータを報告しているので紹介する。

使用した金属材料は、主としてステンレス鋼およびニッケlレベースのInconel系合金

である。模擬廃棄物含有ガラス固化体の組成は、 Table.8に示すものを用いた。その他

の試験条件および得られた結果を一覧表にしてTable.9に示す。得られた結論は次の

如くであるとしている。

I) 11500Cで溶融ガラスとの接触により得られた腐食速度は、気液界面においてステ

ンレス鋼では 8U8309で3.2mm/年、ニッケルベース合金ではInconel601で1.7mm/年、

Inconel 617で1.6醐/年であった。この腐食速度では、溶融ガラスとの接触が10数時
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Table. 8 Composition of simulated PW -4b waste， 73-1 frit， 

and resulting glass used for the WFP. 

~eiQht Percent 01 Total Oxf~es 
Cons t ituents pw-a6 Wc:ste 13・rFrlt 7Z-oa (.Iass 
らofor Rb20 0.49 5.5 4.18 

SrO 2.90 2.0 2.，14 

TZO) (1) 0.07 0.02 

zr02 13.54 3.56 

Ho0
3 
for TC.207 17.48 4.60 

Fe
2
0
3 
for-R田O
2 9.02 2.38 

白304for R~OJ 0.83 0.22 

側to'for PdO 2.86 0.75 

A920 
0.24 0.06 

CdO 0.27 0.07 

TeOz 1.99 0.52 

ttzO 7.89 2.伺

8&0 4.29 2.0 2.60 

La2JJ3ta a}fロr::d203 
8.50 2.24 

ceo2 {a ~_ !or U02 17.00 4.48 

Pr6ôll~~) 1.n 0.47 

Md 2o 3 la} 6.促 0.16 

h203ta} 1.06 0.28 

Gd 2o 3 {a} 0.71 0.19 

Ha.zO 5.5 4.06 

Cr203 O.明 0.25 

'205 
1.84 0.48 

Si0
2 

37.0 27.28 

句。3 15.1 11.13 

2nO 28.9 21.31 

臼0 2.0 1.47 

均0 2.0 1.47 

1:11091'四s/M刊 36.4 12.9 109.3 

(I)FroD natural rlre earth Tixture 
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聞の短時間である限り金属材料の腐食量は問題にならないだろう O

II)原子力工業ではよく使用されている SUS304Lについて、腐食速度に及ぼすガラ

ス溶融温度の影響を調べたところ、 Fig.11に示すように10500Cを超えると温度の上昇

と共に顕著に腐食速度が増大するため、溶融温度はできる限り低い方が好ましい。

m) Table.9に示した金属材料以外に 30%AI203-70%NiAlを噴霧焼付けした軟

鋼を使用して試験したが、 1050
0

C、24hrの条件では、ガラス溶融部と気相部との界面

および気相部において 50.8μm/hrと大きな腐食速度を示した。また、何も塗装しな

い軟鋼では、気相部における腐食速度が著しく大きく、約 2.5mm/hrであった。この事

により、 In-Call !v1r:.ltll1g方式においては、軟鋼を採用するのは不適当である。

町)金属材料の腐食を促進すると考えられる Ru，Pb， Znを模擬廃棄物の中に加え

て腐食速度を調べた。なお、 RuはFPであり、 PbおよびZnは、ガラス固化体の物性

を改良するために、一般にガラスの中に添加される物質であるO その結果、 Ruおよび

Znは腐食速度に顕著な影響を及ぼさなかったが、 Pbは腐食速度を増大させ、特に

Inconel 601は1150
0

C、150hrの浸漬で溶解してしまった。したがって、ガラス中への

Pbの添加は注意を必要とする。

以上の様に、溶融ガラスに対して優れた耐食性を示す金属材料はステンレス鋼および

ニッケノレベース合金であるとしている。

また、橋本らもステンレス鋼およびニッケルベース合金と溶融ガラスとの両立性を検

討したところ、優れた耐食性を示したことを報告している 33L34iすなわち、 12000C、

lOhrの条件で金属材料と溶融ガラスを接触させて試験を行なった結果、 Inconel600， 

690およびSUS304Lの様なニッケルベースあるいは比較的ニッケルを多く含む鉄ベー

ス合金が耐食性に優れていると述べている。彼らは、さらに金属材料と溶融ガラスとの

反応機構についても言及している。金属材料と溶融ガラスとの接触の初期には浅い粒界

腐食が認められるものの、その最終段階では、すべて全面腐食であり、金属材料構成元

素の Fe，Ni、およびCrがガラス相へ移行し、ガラス中の Mo，Znと結びついてガラ

ス中でFe-Ni -MoおよびCo-Zn -(0)の化合物として析出すると述べている。金

属成分と溶融ガラスとの反応については岡本35)らも金属製ガラスメルターの検討の中

で、金属材料中の Crが溶出し、それとガラス中のMo03(又は、 Mo02)とが反応
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Table.1O Chemical compositions of alloys. 

Ma担r白l Fe Ni Cr Si Mn AI M。 cu Ti C P 
一一一一一一一

5US釦4 11.21 8.75 18.32 0.71 0.91 0.08 0.03 
SUS310S 53.65 19.44 24.49 0.66 1.(悩 0.07 0.02 
DF42N 57.35 41.11 0.21 1.09 0.01 0.01 
In国防犯5 29.85 40.85 22.08 0.36 0.8!可 0.!l7 3.32 1.16 0.81 。‘02
In目珂官1600 9.38 14.36 15.35 0.11 0.:¥7 0.37 0.03 
Inconel刷 14.98 59.ω 22.94 0.19 0.5C】 1.56 0.19 0.02 
In目_1625 3.87 ωn  22.18 0.14 0.16 0.15 8.86 0.27 0.02 0.01 
h世相官16鈎 8.85 ω.46 29.20 0.43 0.3.1 0.26 0.4.6 0.01 

を起こし、 Cr203とMoになると報告している。

若林ら 36)が各種耐熱合金と溶融ガラスとの反応について報告している。使用した各

種金属の組成を TabJe.10に示す。これらの金属と模擬廃棄物含有のホウケイ酸ガラス

とを1000---12 00 oCで 3"""'50日間接触させた後、接触部の断面を EPMAで調べている。

その結果の一例を Fig.12に示す。結果を要約すれば、金属成分中の Crが最もガ、ラス

相へ移行し、界面付近で Cr203の新相を形成していること、この新相とガラス相の間

にMgCr204を主体とするスピネル型XO・Y203(X=Mg， Fe， Co， Ni; Yニ Cr，

AJ， Fe)複合酸化物層が形成されていること、金属中の Alが内部酸化して界面の

Cr203層の安定化に寄与しているとしている。また、 Cr203保護皮膜は、ステンレス

鋼より Inconel系合金において形成されやすいこと、ガラス中に Mgがない場合には、

クロマイトスピネル層が充分形成されずCr203層も溶解していくこと、 Cr203の生成

は金属中での Crの粒界拡散によって律速されることなどを明らかにしている O

以上、金属材料と溶融ガラスとの反応性および反応機構について紹介した。これらの

報告により明らかな点は、ニッケルベース合金系およびステンレス鏑系の金属は、溶融

ガラスとの接触による腐食量は余り重大な問題になる程大きいものではないが、溶融ガ
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ラス中の特定成分(例えば Pb)と結ひFついて腐食量が増大することがありうるので注

意を要するということである。

② 高温雰囲気による外面腐食

先述の如く、 In-Can Melting時にはキャニスター外面は1050--11500Cの高温空気

に曝されることになる。この様な酸素を含む高温雰囲気によって金属材料の表面層がど

の程度酸化腐食されるかが重要な点である。また、高温酸化による材料の有効肉厚の減

少だけでなく、生成した酸化物層による金属材料の応力腐食割れへの影響、熱伝導度の

変化あるいは除染作業への影響なども考慮しなければならなL、。例えば、 「階化物屈が

応力腐食割れの感受性を増大する傾向にある37)Jあるいは「酸化物層は冷却時にクラッ

クが入り易い 30)Jという報告もあり、この様な酸化物層の物性がキャニスターの貯蔵、

処分に与える影響を検討しておく必要がある。また、報告のほとんどは、金属材料の腐

食試験後の重量減から換算した平均的肉厚減少を論じているが、これによっては孔食な

どの局部腐食を評価することはできな ~\o つまり、計算による平均的な肉厚減少のみで

キャニスター材料の耐食性を判断するには危険を伴なう。これらの点まで考膚した検討

が今後の課題と言える。

In -Can Melting時の高温空気による金属材料の重量変化から金属材料の肉厚減少

について検討している報告を紹介する。

Rankinらの報告38)によれば、 Fig.13より、例えば1100
0

Cでは

低炭素鋼 0.7 mm/lOhr 

SUS 304L 0.08 mm/lOhr 

Inconel 601 0.3 mm/10hr 

同様に Angermanらの報告30)では、 Fig.14に示した 1000hrの試験結果を単純に時

間に対して直線則を適用して 10hrに換算すれば、 1100
0

Cにおいては

SUS 304 0.025剛 /lOhr

lnconel 601 0.006mm/10hr 

であり、腐食量そのものはあまり重大なことではないと見なして良いだろう。

しかしながら、前述の如く、金属材料表面に生成した酸化物層が、金属材料自身に悪
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影響を与えうるので¥これらの酸化物層を除去する試みとして、 1)グリソドあるいはサ

ンドブラスト、 2)電解研磨などの適用が検討されている 31)。ただし、サンドブラスト

を使用すれば、水分による局部腐食を促進するクレビスを生じたり、電解研磨の使用に

おいてはクラックの起点になる浅い粒界腐食を引き起こすことがあるので採用に当って

は注意する必要がある。除染作業としてしばしば適用される高圧蒸気や高圧水のスプレー

などは、酸化物層の除去に対して効果的ではないだろう o

以上、 1n-Can Melting時の高温空気による金属材料の酸化について紹介した。

2 J 中間貯蔵時および処分時の腐食

先述のとおり、ガラス固化体によるキャニスター内面の腐食および欣射線のキャニス

ター材料への腐食の影響などは、中間貯蔵時および最終処分時の両工程において共通す

る問題であるので、本項では、これらについては両工程まとめて紹介するO

① ガラス固化体による内面腐食

In Can Melting方式によってキャニスター内にてガラスを溶融後あるいは注入方

式によって溶融ガラスを鋳込み後、冷却固化したガラス固化体とキャニスター材料との

両面性に関する研究は、今までほとんど実施されたことがなく、 100--8000Cでの比較的

低温での長期間にわたる耐食性の検討が今後の課題である。しかしながら、今迄に経験

していない予想外の事象の発生あるいは今までに可能性が検討されていない事象の起こ

る可能性は少ないだろう。

② 冷却時の外面腐食

中間貯蔵時の冷却方法については、空冷貯蔵方法にするべきか水冷貯蔵方法にするべ

きかがかつて盛んに議論されたが、ガラス固化体の製造および貯蔵の技術開発が最も先

行しているフランスが空冷貯蔵方法を採用していることなどから空冷貯蔵方法が世界の

主流となっており、現在、水冷貯蔵方法を計画している国は少ない。しかしながら、使

用済み核燃料の冷却は、現実に、水冷方式により行なわれており 39)、水冷貯蔵方法の

方が冷却効率が良いので形状の大きなキャニスターの使用により貯蔵スペースを小さく

することが可能である事などのメリットがある。例えば、水冷貯蔵方法の最大の欠点は、

キャニスターに与える腐食環境が厳しいためとされているが、数十年の中間貯蔵におい

て腐食が問題となるような材料では、数百年以上の処分期間に耐えるのは困難であると
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キャニスターに与える腐食環境が厳しいためとされているが、数十年の中間貯蔵におい

て腐食が問題となるような材料では、数百年以上の処分期間に耐えるのは困難であると
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考えられるので、水冷貯蔵に耐えられるような材料をキャニスター材料として選択すべ

きだという意見もあるO

本研究では、水冷貯蔵方法あるいは空冷貯蔵方法のメリット、デメリッ卜を論議する

のが目的ではないので他40)，41)に譲ることにして、ここで‘は水冷貯蔵時および空冷貯蔵

時のキャニスター材料の耐食性の問題について述べる。

J)水冷貯蔵の場合

前述の如く、水冷貯蔵方式を採用しようとしている国は少ない。しかし、フランスの

AVM右式を採用するといわれているイギリスにおいては、固化一貯蔵の四系列のうち

の半分はイギリス独向の 11，¥H¥'I<.:STの検討を進めると伝えられること(この方式は水

冷貯臓が適しているとされている)、また、当初、中間貯蔵を実施せずに直ちに最終処

分するといわれていたスウェーデンでは最近中間貯蔵を実施する方向で検討し、71<冷お

よび空冷の両方式を並行して検討中と伝えられる。

71<冷方式を採用しない最大の理由の一つに、キャニスターに対する腐食環境が厳しい

ことが挙げられ、その中でもキャニスター材料の応力腐食割れの問題が指摘されている。

現在、キャニスター材料の有力候補の一つである SUS304およびSUS304Lは、一般

的に水分のある環境や酸化雰囲気に対してすぐれた耐食性を有するが、これらはオース

テナイト系の金属組織であるためにある種の条件下では応力腐食割れを起こしうること

は良く知られているO

金属が応力腐食割れを起こす条件の一つに、引張応力の存在がある。キャニスター内

にてガラスが溶融されてのち、あるいはキャニスター内に溶融ガラスが鋳込まれてのち

冷却される聞に、キャニスター材料とガラスの熱膨張係数の相違に起因した引張応力が

キャニスターにかかるO この引張応力を計算によって算出している報告42)もあるが、

実際に測定した例によれば、円周方向で30KSI(21kg/皿 2)32)になり、さらに上蓋溶

接部では34.6KSI(24kg/mm2) 43)の引張応力が発生すると言われている。オーステナ

イト系ステンレス鋼の応力腐食割れに対する感受性の比較試験として通常使用される

42%MgC12沸騰溶液漫漬試験においては、応力腐食割れを引起こすことのない上限応

力は 3--5kg/阻 2である O 小若らの報告44)(Fig. 15 )あるいは中山らの報告45)

( Fig. 16 )をみても、 5kg/mm2以上の引張応力で破断時聞が短かくなっているのが
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しかしながら、水冷貯蔵のような整備された低Cl濃度環境下において 21--25

kg/mm2の引張応力がある場合、応力腐食割れを引き起こす時間に関するデータは見当

わかるO

らない。

また、応力腐食割れを引き起こす環境側因子として、最も影響が大きいのは水中の溶

しかしながら、水冷貯蔵の時に予測されるキャ存酸素と塩化物イオンと言われている
O

ニスター表面温度60--80
0

Cの様な低温環境下あるいは溶存酸素、塩化物イオンの低濃

度環境下で‘の応力腐食割れに関するデ}夕はない。前述の如く、高温度、高酸素濃度お

よび高塩化物イオン濃度環境下における鋼の応力腐食割れ感受性比較試験(例えば、

，118 G 0576 rステンレス銅の42%塩化マグネシウム腐食試験方法J)によるデータは

多い。また、 100
0

Cを超える高温度における純水系での応力腐食割れのデータも数多く

報告されている。これは、 BWRおよびPWR型軟水炉での熱交換器や配管の高温高圧

水による割れが多発して以来、高温水中で‘の応力腐食割れ試験が数多く実施されたこと

リン酸による。それらをまとめた結果を Fig.17に紹介する 46)。Williamsの結果は、
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塩処理したボイラ水中で、の 347鋼製ボイラの損傷事例をまとめたものであり、 8peidel

およびHubnerの結果は実験室試験である。後者の結果から応力腐食割れを引き起こ

さない溶存酸素および塩化物イオンの最高濃度は、ほぼ次式で表される O

( O2) ppm X (Cl一)ppm 1 (ppm) 2 

これより、塩化物イオンと溶存酸素の濃度の積が 1(ppm) 2を超えると腐食の危険性

があるといえる。原子炉材料を対象して多く行なった W.Williame7)らの報告によれ

ば高塩化物イオンと溶存酸素が共存するときのみに粒内応力腐食割れが生じることを明

らかにしている。ところが、 BWRのステンレス鋼配管の溶接熱影響部に粒界型応力腐

食割れが発生し、鋭敏化ステンレス鋼は、必ずしも塩化物イオンが存在しなくても溶存

酸素の存在する高温高圧水にて応力腐食割れを生じることも明らかにされてし喝。 M.E.

Indig 48)らは(Fig. 18) 2740Cにおいては、溶存酸素がO.lppm以上になると腐食電

位がノーブjレな方に変化し、応力腐食割れを生じることを報告しており、応力腐食割れ

を引き起こすかどうかの環境測定法のーっとして腐食電位変化を考慮する方法は興味深

同

-IQ骨

-1ω， 
白 concen廿'ation(Ppb) 

Fig.18 Relationship of corrosion potential of type 304 ss and O2 

solution concentration in O.OlN Na2804 solution at 274
0C. 
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L 、。

以上、高塩化物イオン濃度あるいは高温度環境下での応力腐食割れについて紹介した

が、これらのデータから水冷貯蔵時の条件下での応力腐食割れに対する耐久性の長期予

測をすることは困難である。水冷貯蔵方法を検討する時は是非この点を明らかにする必

要がある。また、空冷貯蔵方法を採用する場合においても、 L、ずれは最終処分が必要で

あり、その時は必ず水分の存在する環境に曝されることになるため、比較的低温度、低

酸素および低塩化物イオン濃度環境下での応力腐食割れは、今後解明すべき課題である。

一方、応力腐食割れの防止対策についてはし、くつかの方法が提案されており次に紹介

する"

(イ) 水質管理 32)

I)イオン交換法などの採用により、冷却水中の塩化物イオン濃度を O.1ppm以下

にする。

n)アンモニアなどの添加により pHを10程度に上げる。

これらの方法は比較的容易である。実際の原子力発電に使用されている冷却水中の塩

化物イオン濃度は O.02ppm以下にコントロールされているO

(ロ) 表面処理

塩化物イオン局部濃縮を引き起こす様なクレビス、スケールを電解研磨によって除去

する。電解研磨以外に塗装による表面処理なども考えられる。

(ハ) 陰極防食 49)

軟鋼に対して陰極防食しない試験片においては 5週間で応力腐食割れを起こしたが、

10mA/ft2の電流を通じて陰極防食をした試験片においては 2年経過しても応力腐食

割れを生じなかったいう O

(ニ) 応力除去
31)

熱処理法あるいはショットピーニング法で応力を除去しようとするものである。しか

しながら、熱処理法においては、応力除去温度からの冷却速度が遅く金属の鋭敏化を妨

げることができないので余り有効な手段とは言えなL、。また、ショットピーニング法も

金属表面に微小クラックを生じさせる恐れがあることから、これも有効な手段ではない

と思われる。
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(ホ) 材料変更 32)

応力腐食割れを起こし難いlnconel系のニッケルベース合金にする。

以上の様な種々の方法が提案されている。今後は水冷貯蔵に適した材料の選定、適正

な環境および有効な腐食防止手段の適用により、キャニスタ材料の長期耐食性の評価を

することが課題であるO

n)空冷貯蔵の場合

空冷貯蔵の場合のキャニスターの外表面温度は、空冷条件やキャニスターの配置方法

によって異なるが、例えば、強制空冷において5m/secの風速の場合、それは 1500C

前後になり、また、何らかの故障によって強制空冷がストップし、自然、空冷になった場

合、 4000C前後になるといわれている 50)，51)。

1 00""'" 1500Cでの腐食速度は、通常の大気環境下と大差がないと思われ、ステンレス鋼

においては、工業地帯においても 1μm/年以下であるの(Table. 11 )。低合金鋼

(耐候鋼)においても 30μm/y程度であり 5'2)、清浄な冷却空気環境が期待される空冷

訂剃にては、キャニスター材料の腐食は重大な問題ではないだろう。

しかしながら、 SUS304をはじめとするオーステナイト系ステンレス鋼は、 4000Cを

超える温度に加熱されると粒界腐食感受性を増加して、いわゆるステンレス鋼が鋭敏化

された状態になる。そのため、何らかの故障により、強制空冷がストップして自然、空冷

になった場合においても4000C以下になる様なキャニスターの配置方法等を考慮してお

く必要がある。

③処分時の外面腐食

HLWの最終処分地として、探地層あるいは深海底などが候補地として想定されてい

るo欧米においては、岩塩層に最終処分する方法が有力であり、地質学的な評価がなさ

れている。しかしながら、岩塩層におけるキャニスター材料の腐食という観点からの評

価は少なく、水分の存在する岩塩層においてはステンレス鋼は孔食あるいは応力腐食割

れが起こり易いという定性的な報告43)が見られる程度であり、定量的なデータを用い

ての考察は少ない。岩塩層以外での処分を想定した検討については、第5章で紹介する。

以上、ガラス固化体が製造されてから処分されるまでの聞に、キャニスターが受ける
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Table.l1 Corrosiun rate of stainless steel in atmosphere. 

N 

Type Corrosion Max. Remarks 

Rate Pi tting 

(x 10-3 Depth 

阻 /year) (mm) 

irmingham 410 0.90 0.03 very thick rust over 100% area 

Industrial 430 0.45 0.17 very thick rust over 95第 area

Area) 302 0.02 O. 12 thin rust over 70% area 

10 years 316 0.00 0.00 interference film over 5% area 

310 0.02 0.075 interference film over 5第 area

i rII i nghall 410 1.6 圃anycorrosion pit 

Industrial 430 0.6 0.03 圃anycorros ion. pi t 

Area) 302 0.06 0.05 rust. staLn over 50% area 

5 years 316 0.00 0.00 a fe1t pit 

310 0.01 0.00 a fe曹 pit

e曹 York 410 -0.1 ー 圃anycorrosion pit 

Industrial 480 0.01 .any corrosion pit 

Area) 804 0.03 sull pi t. stain 

15 years 

e1t York 410 0.23 a fe1t pit 

Industrial 430 0.05 a few stain 

Area) 

52圃onths

13gara 410 O. 51 a fe曹 pit

Industrlal 430 O. 17 ー a fe曹 stain

Area) 

42 lonths 

B 

B 

N 

n
H
u
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d
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腐食環境と耐食性について述べた。その結果をベースに、金属材料別にその適用性を前

述の Table.7に示したが、処分後の長期間の耐食性、放射線の耐食性に及ぼす影響な

ど不明な点が多い。 HLWによる放射能汚染などを後世代に残さないように、原子力の

受益を得た世代で解決するために、十分なる性能評価によって、より良きキャニスター

材料を選定することが必要である。

1 . 3 本研究の目的

以上、従来の核燃料パックエンドにおける金属材料の耐食性に関する研究報告の調査

結果から、いまだ解決、解明されていないテーマを抽出して研究を行った。各章別に研

究の目的と概要を記す。

1 . 3. 1 第2章の目的と概要

本章では、核燃料再処理フ。ロセスのうち、腐食環境の厳しい使用済み核燃料溶解槽、

硝酸回収蒸発缶、硝酸精留塔およびフ勺レトニウム蒸発缶環境において、従来使用されて

いたステンレス鋼が腐食した原因を明らかにすることにした。また、それに代わる材料

としてチタン、チタン合金、ジルコニウムの耐食性を比較検討した。

その結果、ステンレス鋼は、核分裂生成物が共存する環境では、過不働態領域になっ

て粒界腐食を起こすことを明らかにした。

一方、チタン、チタン合金 (Ti-5 %Ta)は、純硝酸中では、全面腐食を示すもの

の応力腐食割れ、孔食などの局部腐食もなく、これらの環境に対して最も優れた耐食性

を示すことを明らかにした。

1. 3. 2 第3章の目的と概要

第2章にて、再処理プロセスの各機器環境では、チタン、チタン合金 (Ti-5%Ta)

が、最も耐食性に優れているが、純硝酸中では全面腐食を起こすことを明らかにした。

核燃料を取り扱う施設では、核物質の漏洩は絶対に許されることのが無いため完壁な安

全性が求められる。したがって、これらのチタン、チタン合金 (Ti-5 %Ta)を使用

したときの純硝酸中での耐食限界を明らかにするとともに、 Ti-5 %Taにおいて、耐
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食性に果たすTaの役割を明らかにした。さらに、従来、純硝酸中での腐食評価実験は

多大の労力を必要としたが、実験室で簡便に評価出来る方法を考案した。

1 . 3. 3 第4章の目的と概要

核燃料サイクルを確立させるためには、再処理工程より排出される高レベルの放射性

物質を安全に処理、処分する必要がある。この高レベル放射性廃棄物を充填する容器

(キャニスター)の安全性を確立するためにガンマ線照射下での金属材料の腐食特性を

検討した。その結果、鋭敏化されたステンレス鋼はガンマ線照射下で応力腐食割れ感受

性をぷすことを明らかにしたc

1 . 3. 4 第5章の目的と概要

キャニスタ に充填された高レベル放射性廃棄物は、一定期間貯蔵された後、地層あ

るいは深海に処分されることが想定されている。したがって、さらに安全性を期すため

にキャニスタ をオーパーパックすることが提案されており、その材料としてチタン合

金 (ASTMGrade 12)が有力な候補になっている。元来、チタンは中性環境下で隙

間腐食を起こすことがあるが、この合金の隙間腐食特性を明らかにすると共に、オーバー

バック材料としての有用性を明らかにした。

1 . 3. 5 第6章の概要

本章では、以上の研究成果に基づき、工業的実施に結び付いた例を紹介した。

再処理プロセス機器のうち、硝酸回収蒸発缶については、モデルプラント実験を経て

動燃東海工場の本体機器のみならず配管にまでTi-5 %Ta合金が使用され、何らトラ

フeルを起こしていない。また、プルトニウム蒸発缶上部にも Ti-5 %Ta合金が使用さ

れ、同様に、何らトラブjレは無い。

また、硝酸溶液中での各種金属材料の実験室での簡便な評価方法は、倒神戸製鋼所の

技術専門会社である側コベルコ科研において営業的に使用されており、正確かっ省力的

な耐食性評価方法として威力を発揮している。

ガンマ線照射下で鋭敏化を受けたステンレス鋼が応力腐食割れ感受性を持つことを明
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らかにしたことにより、キャニスター材料としてステンレス鋼を用いる場合は、鋭敏化

しにくい低炭素含有の材料にすることになっているO
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第2章再処理プロセス環境下における金属材料の腐食1). 2 ) 

2. 1 緒 E司

原子力発電所にて発電のためウランを燃焼させた後の使用済み核燃料から、燃え残り

のウランと新たに生成したプルトニウムを回収する再処理フ。ロセスは、大きく分けて湿

式法と乾式法に分けられる。現在では、ビューレックス法と呼ばれる後者の湿式法が主

流であり、一例として、 Fig.lに、動燃のわが国で、初めての試験フ。ロセスの工程図を示

す。

再処理プロセスでは使用済み核燃料を溶解するために、高温度の硝酸を使用したり、

その硝酸を回収するために高濃度になることに伴う金属材料の腐食を考慮しなければな

らない。さらに、使用済み核燃料には、ウラン燃焼時に生成した核分裂生成物質 (FP;

Fission Products )が含まれており、これらの物質による電気化学的な影響やこれら

から発生するガンマ線による環境変化などの核燃料特有の問題点を考慮する必要がある。

再処理プロセスは、フランスで最も技術開発が進んでいるが、金属材料の腐食という

点では、長い間悩まされてきた問題である。

また、フランスの基本技術を導入した動燃のプロセスにおいても同様の金属材料の腐

食、劣化に悩まされてきた。動燃東海工場で経験された腐食による異常をTable.1 2) 

に示す。工程別にそれらの状況を示す。

溶解槽では、従来はオーステナイト系のステンレス鋼が使用されてきた。例えば動燃

では、

• URANUS65 (フランス製、 Cr:25%、Ni:20%、Nb: 0.25%) 

• NAR310Nb (日本製、 URANUS65のうち不純物元素の含有量を下げた)

が使用されていたが、加熱ジャケットの溶接線に腐食が発生したことがある。 Fig.2に

溶解槽の漏洩状況を示す 3)。

プルトニウム溶液蒸発缶では、 TBPにより、燃え残りウランと新たに生成したプル

トニウムが抽出されたあと、さらに、酸化還元調整によりウランとプルトニウムに分離

される。分離されたプルトニウムは、硝酸プルトニウムとして蒸発缶中で濃縮される。
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したがって、本環境はプルトニウム共存の希薄および濃厚硝酸環境である。この蒸発缶

は、上部の洗浄塔および下部の蒸発部に分かれており、前者の洗浄塔材料はオーステナ

イト系ステンレス鋼 (SUS304L)が使用されていたが、計装ノズ、ルの台座の腐食、劣

化が起こり液が漏洩したことがあるO

硝酸回収蒸発缶では、溶媒によるウランおよびプルトニウムの抽出工程からの硝酸を

蒸発濃縮する工程であり、微量の FPが共存した 3--8mol/l 濃度の沸騰硝酸の環境

になる。この蒸発缶材料も、溶解槽と同様にオ ステナイト系ステンレス鋼が使用され

ていた。動燃の再処理フ。ロセスでの材料には、

• UHANUS65 (フランス製)

• CRONIFER (西ドイツ製.基本的化学組成は URANUS65に同じ)

が使用されていたが、加熱部の上部チューブシート(管板)とチューブとの溶接部の数

カ所に腐食が、さらに、チューブに粒界腐食に伴う減肉により液漏洩が発生したことが

ある口

硝酸回収精留塔では、上記硝酸回収蒸発缶の上部より出てきた硝酸蒸気を、本精留塔

にて濃縮回収し、再び使用済み燃料の溶解に使用される。したがって、 3--12 mol/l 

程度の濃度になるが、使用済み燃料の溶解に用いる硝酸濃度は 3mol/lであり、硝酸

は共沸点を持つため、共沸濃度 (ω15.5moLししし〆/〆/〆/白/〆r

およびSUS30旧4Lのオ ステナイト系ステンレス鋼が使用されていたが、加熱部伝熱コ

イルの溶接部に腐食を起こしたことがある。

古くから硝酸溶液中でのステンレス鋼の耐食性の研究がなされていたにもかかわらず、

上述のように再処理工程におけるオーステナイト系ステンレス鋼製機器において腐食ト

ラフψル事故が発生したが、これについては、使用済み核燃料中に含まれる FPの影響を

十分に考慮しなかったためと思われる。すなわち、再処理工程での金属材料の性能評価

は、硝酸中に共存する酸化還元系イオンの影響を十分に考慮した環境で検討する必要が

ある。

一方、第 l章で述べたように、チタン、ジルコニウムやそれらの合金(特に、チタン

に5%のタンタ/レを添加したTi-5Ta合金は耐硝酸用材料として開発された合金であ

る)の硝酸溶液中における耐食性は格段に優れていることが古くから知られており、各
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種工業機器用材料としての実績もある。しかしながら、多種類の放射性物質を含んだ硝

酸溶液環境である再処理フ。ロセス機器に適用された例は無く、適用に当たっては詳細な

性能評価が必要である。

このような背景のもと、これら非鉄金属の再処理溶液中での腐食挙動の評価について、

従来使用されてきたオーステナイト系ステンレス鋼と比較しながら研究を行った。

2. 2 実験方法

2. 2. 1 試験片

使用した金属材料は、純チタン金属 (JIS 2種:以下Tiと表す)、チタン-5%

タンタノレ合金(以下Ti-5 Taと表す)、純ジルコニウム金属 (ASTM R60702:以

下Zrと表す)およびSUS304Lオ ステナイト系ステンレス鋼(以下SUS304Lと表す)

の4種類である。使用した材料の化学組成をTable.2に示す。

これらの金属を40mm1 x 1 5 mm W x 2 mmtの寸法に切断した後、持400のエメ

リ一紙により湿式仕上げした。その後、アセトンによる脱脂をおこなって、次に述べる

腐食試験に供試した。また、溶接の影響を模擬するために、これらの試験片の中心部を

溶かしたいわゆるビード部を付加した試験片も同様に供試した。試験片の概要を

Fig.3に示す。

件ト60→、 て豆一
Unit in mm 

Bead po同ion
of welding 

、「コ建診 込l

(0) Non welded specimen (b) Welded specimen 

Fig. 3 Test specimen. 
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2.2.2 試験溶液

本研究では、再処理プロセス機器の対象として、使用済み核燃料の溶解槽、硝酸回収

蒸発缶、硝酸回収精留塔およびフ。ルトニウム蒸発缶とした。

再処理プロセスで使用される硝酸の濃度は、溶解槽における 3molしレ/勺，

精留塔における lロ2mol/lであり、温度は、それぞれの濃度における大気圧状態での沸

騰点である。

共存する物質としては、ウランおよび‘フ。ルトニウム以外に、核分裂にて生じたいわゆ

る死の灰とよばれる FP(Fission Products)およびウランが中性子を吸収して生成

するアクチノイド系元素のいわゆる超ウラン元素とがある。

FPの種類は、一例として次の式に示すようにウラン-235の核分裂に伴うものであ

るため、
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 数多くの元素があり、それぞれがどの程度の割合で生成するかは Fig.4のような核分

裂収率曲線4)によって示される。核分裂収率は、核分裂を起こす物質によって異なる

が、質量数90--100と135--145あたりにピークがある。例えば、燃焼率(ウラン 1

トンあたりの燃焼量)28000MWD / MTUの時、使用済み燃料1トン当り 10g以上含

まれている元素は、 Table.3に示すように 18種類になる。これらの元素の中で腐食に

影響を及ぼすものは高い酸化還元電位を有するものであり、特に、次に示す硝酸の酸化

還元電位を上回る元素が最も影響が大きいと考えられる。

HN03 +日++ e → N02 + H20 

HN03 + 3 H+ + 3 e → NO + 2H20 

EO = 0.775 VS SHE 

EOニ 0.957VS SHE 

この観点からみれば、セリウム (Ce)、プラセオジム (Pr)のランタノイド系およ

びRu.Rh. Pdの白金族系の各元素の影響が多い。

また、これら FP以外に高い酸化還元電位を有するものとしては超ウラン元素(アク

チノイド系)があり、それらの酸化還元電位をTable.4に示す。しかし、これらの超

ウラン元素はすべて放射性を有する元素であるため、コールド試験(放射性元素を使用

しない場合をコールド、放射性元素を使用する場合をホットと称する)としては使用す
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Table.3 Redox potential of fission product. 

• Caluculation value of 28，000 MWD/MTU 

nuclear fuel by Origen Code 

• Cooling for 180 days 

Element Remarks 
Potential;Eo本
(V vs SHE) 

Rb 
} A1ka1ine m叩 u

M+/MO=-2.9 
+ 。

Cs M 1M == -2.9 

Sr ! 刈A蜘l肱h刷刷ka凶刷a剖d山li ~+ !Mo = -2.9 

Ba MZ+/MO =-29 

Y ~ IMo = -2.4 
Lanthanoid group 4+ 。

Zr M 川=-1.5 

La ~+刷。= -2.5 

Ce MM45++//MM O 。=-25
= 1.7 

Pr 
Lanthanoid group 

M34++//叫MO =-25 
M 1M = 2.8 

Nd M3+/MO =-23 

手+ 。
Pm M 1M = -2.4 

Sm M3+ 1M日 = -2.4 

Z+/MO 2 0.5 Ru 

) 
PI 

M3+ 1M2 = 
M 1M = 1.56 

Rh MM3Z++//MM。
O
= 
= 0.2 

Pd MZ+/MO = 

Mo VIAgroup 
3+ 。
M 1M 

Te VIBgroup TeZ+/MO =-0.8 

I Ha10gen group 12 /1 ーー 0.5 

*Eo :Redox Potential 

*SHE :~tandard !Jydrogen ~lec位ode
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Table.4 Redox potential of actinoid element. 

El emen t Potential Eo ( V v s SHE ) 

Ac AcH -2‘ λc . TA"1': -1.剖 n P..o: P. 

U Uロデ
+0.凶 uo; +o.u u'. -0.41 uH -1.13 U 

Np NpO;。 + 1.1 { N，o; φ0.75 NpH +0.15 N，'! -1.16 Np 

Pu PUO~i 
司~O.!J

F凶ロ; ーら1.15 F咽，. 4-D.S1 pJ+ -2.03 P. 

Am AfnOi+ +I.U A.O: +1.75 AM~ +2.3 A=!':・-2~ A皿

Bk Bk'+ +1・ Bk'" 

ることが出来ない。したがって、本研究では、 FPとしてRu，RhおよびPdの3元素

についてそれらの影響を調べた。

さらに、実用上、再処理フDロセス機器のすべてが、本研究で検討しているチタンやジ

ルコニウムあるいはそれらの合金に代わるものではなく、従来のステンレス鋼と併用主

れるものと思われる。その時はそのステンレス鋼の腐食、溶出による腐食生成物 (CP;

Corrosion Productsと称する)が混入されることが考えられるため、これら CPとし

てFe3-l， Cr6~ Ni2+の影響も検討した。

なお、それぞれの試薬は、いずれも関東化学銅製であり、原則として特級グレ ドを

使用した。

2.2.3 漫漬腐食試験

Fig.5に浸漬腐食試験装置の概略を示す。また、 Fig.6にそれの外観写真を示す。

Fig.5に示した還流冷却式コンデンサーを備えた容量2リットルのフラスコの中に試験

溶液および試験片を入れ、外部よりヒータで加熱して所定の温度に昇温保持した。試験

片は直接フラスコ底部に接触しないようにガラス製パスケットで保持した。なお、各材

料は、混在しないように別個のフラスコ内にて試験した。また、試験片表面積に対する

腐食液量すなわち比液量をほぼ50ml/cm2に統ーした。試験時聞は原則として 120時
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聞としたが、腐食傾向をさらに詳細に検討するものについては240時間とした。

所定の浸漬腐食後試験片を取り出し、その表面を肉眼および光学顕微鏡で観察し、腐

食の有無を調べた。また、走査型電子顕微鏡 (SEM)により表面状況を観察したc

平均腐食速度は、試験前後の重量差から次式により求めた。

h，W x 2 4 x 3 6 5 x 1 0 
V二一一一一一一 (mm/年)

ただし、

s xρx  T 
v=平均腐食速度 (mm/年)

ムW=重量減 (g) 

s=試験片表面積 (cm2) 

p=比重

T=試験時間

(g/cm3 ) 

(h) 

2.2.4 電気化学的測定

Fig.7に電気化学的試験装置の略図を、また、 Fig.8に装置の外観を示す。

還流冷却式コンデンサーが付いた4つ口フラスコ(容量2リットノレ)に試験液をいれ、

その中に試料電極、対極(白金板)およびルギンキャピラリーを挿入した。ルギンキャ

ピラリーは、飽和KCI寒天塩橋を介してAg/AgCI照合電極に接続した。なお、塩橋

の溶解による試験液の汚染を防ぐため、試験液と塩橋の界面にガラスフィルターを介し

た。

次に、自然電位を測定し、これが安定した後、アノ ド分極曲線を測定した。なお、

スウィーフ。速度は 50mv/minである。
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Fig.8 Appearance of electrochemical measurement 

elpparatus. 
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2. 3 実験結果および考察

2. 3. 1 硝酸濃度の影響

各種金属の腐食速度に及ぼす硝酸濃度の影響に付いて調べた結果をFig.91こ示す。こ

の図において、実線は、 120時間の腐食試験中において硝酸を更新する事なく浸漬試験

を行なった結果である。破線は、 4時間毎に硝酸を更新して合計24時間浸漬試験を行

なった結果であるO

ZrおよびTi-5 Ta合金は硝酸の更新、非更新に関係なく腐食速度が0.01mm/y以

下であり、優れた耐食性を示した。

Tiは、硝酸が更新された時、非更新に比べて著しく腐食速度が高くなったけ判に、

硝酸が8mol/lの時に最高値を示し、その値は、 SUS304Lよりも高い値になった。こ

の理由は、硝酸中に蓄積される Tiの腐食生成物に起因するものと考えられる。これに

ついては、第3章の「純硝酸環境下でのチタンの耐食性」にて詳述する。また、液を更

新することなく長時間の腐食試験を行なうと、 SUS304Lは時間の経過と共に腐食速度

が速くなる傾向を示した(Fig. 10 )。

さらに、 SUS304Lの腐食速度は、硝酸を更新しない時の方が高い結果になったO こ

れは、 SUS304Lの腐食にともない、これ自身の腐食にともなって溶出した Fe3¥Cr6+

の影響と思われる。これを実証するために、 3mol/lの硝酸中に、別途、 Fe+、Cr6→

を添加した溶液中で腐食試験をおとなった結果を Fig.11に示す。この図より、明らか

なように、これらの酸化性イオンの共存によって SUS304Lの腐食速度が著しく加速さ

れており、 Fe3七Cr6+の影響が大である。

Fig.12に各種金属の 3mol/l硝酸中における腐食試験後の表面SEM写真を示すが、

ZrおよびTi-5 Taは、腐食されていないことが明らかである。一方、 Tiは全面腐食

を、 SUS304Lは粒界腐食を起こしていることが明らかである o

2.3.2 共存イオンの影響

Table.3に記したFP元素のうち、酸化還元電位が高く、かっ濃度が高い Ru元素に

ついてそれらの濃度の腐食速度に及ぼす影響を調べた。沸騰 3mol/l 濃度の HN03溶

液中をベースに、 Ru3+の影響を検討した結果を Fig.13に示す。なお、本試験は、溶
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被を更新することなくおこなった結果である。

Ru3十の有無に関わらず、 Zr、Ti-5 Taの腐食速度はO.01mm/y以下であり、優れ

た耐食性を示した。 Tiは、 Ru3+が共存しない時、 O.06mm/yの腐食速度であったが、

Ru3+の共存により腐食速度が低下し、 O.01mm/yの腐食速度になり、優れた耐食性を

示した。

一方、 SUS304Lは、 Ru3+の濃度を増やすに従って、著しく腐食速度が増加し、 Ru3+

がO.9g/1の時、 O.97mm/yになった。

表面SEM写真を先述のFig.12に併せて記載したが、 SUS304Lは、 Ru3+の共存に

より粒界腐食が顕著になっていることが明らかである。

2.3.3 X線回折および電気化学的測定による解析

表面状況を調べるために、 X線回折により解析を行なった結果、 Zr.Ti-5Taおよ

びTiにおいては、 RU02の存在が認められた。代表例として、 Tiの結果を Fig.14に

示す。一方、 SUS304L上にはこのような RU02の存在は認められなかった。

3 mol/l濃度の硝酸中、 Ru3+の共存および非共存において、各種金属の電気化学的

測定をおこなった。その結果をFig.15に示す。

Zr、Tiー5TaおよびTiは、 Ru3+の共存および非共存に拘らず、1.2V vs Ag/ 

AgClまで分極させても安定した不働態を示し、この環境では優れた耐食性を示すこと

が明らかである。

SUS304Lの場合、 Ru3+の非共存下で、はわず、かに不働態を示す領域があるものの、共

存下では自然電位からわずかにアノード分極させた状態で直ちに電流が立ち上がった。

このことより、 SUS304Lは、 Ru3+の共存下では完全に金属中のCr溶出に伴う過不働

態状態にあり、著しい腐食を示すことがわかった。

以上の結果より、 Zr、Ti-5TaおよびTiにはRuを取り込んだ形態で表面酸化皮

膜が強化された安定な不働態皮膜を形成しているものと思われる。

なお、他の酸化性FPである Rh3+は、 Ru3+と同様の効果を示したが、 Pd2+は、こ

れらのような効果を示さなかった。
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実|擦の再処理機器を製作するには、材料の曲げ、切断、研磨や溶接といった機会加工

がなされる O さらに、実際の再処理溶液には、高酸化性の超ウラン元素が含有されてい

るO したがって、更に信頼性のある評価を行なうには、機械加工が加わった部分での耐

食性、 W'lえば応力腐食割れ感受性や超ウラン元素が含有された実液環境での耐食性評価

により確認する必要があろう O

このような観点からは、 Zrは硝酸溶液中で高酸化性状態においては、応力腐食割れ

感受性を示す 5)ことが明らかlこされていることから、十分な検討が必要と思われる c

例えば、実用j夜中にては、超ウラン元素としてAmが含まれているが、この元素は次

に示す非常に高い酸化還元電位を有する事が知られていることから、実j夜においては、

Am4+ 十 e → Am3+ 
a CAm4+) 

Eo= 2.18 + 0.06 log Q ... 

a CAmJ守)

a CAmOワ+)
Am02+十4日++2e→Am3++2日20Eo=1.72-0.12pH十003log J 

a CAmJ十)

a CAm02 +) 
Am02 ++4H++3e→ Am

3++2HzO Eoニ1.69-0.08pH+O.021og 'J-L 

a CAmJ，) 

本試験に用いた溶液よりも一層高い酸化還元電位を有するかどうかを調べる必要がある。

また、 Tiは純硝酸中で全面腐食を起こす。 SUS304Lは、酸化性を示す Ru3+の共存

下で著しい過不働態を示す。一方、 Ti-5 Taは、高酸化性環境でも安定した不働態状

態を示す。

以上の各種金属の腐食傾向を電気化学的な挙動からまとめると Fig.16のように示さ

れる。すなわち、沸騰硝酸に加えて、 RuやAmなどの高酸化電位を有する元素を含有

する高酸化性環境では、ステンレス鋼は過不働態を示すが、 Ti-5 Taは、安定な不働

態皮膜を形成し耐食性に優れる O さらに、溶接部の耐食性試験にでも、 Fig.17に示す

とおり、溶着金属部(Depo )、熱影響部 CHAZ)にでも健全であり、優れた耐食性

を示すことから、実際の再処理機器用として最も有力な候補材料である。 Ti-5 Taが

優れた耐食性を示す理由については次章で述べる O
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2.4 本章のまとめ

本章では、核燃料再処理プロセスのうち、腐食環境の厳しい使用済み核燃料溶解槽、

硝酸回収蒸発缶、硝酸精留塔およびプルトニウム蒸発缶環境において、従来使用されて

いたステンレス鋼が腐食した原因を明らかにした。すなわち、核分裂生成物が共存する

環境では、過不働態領域になって粒界腐食を起こすことを見いだした。

また、それに代わる材料としてなおよびTiとTi合金の非鉄金属材料の耐食特性を

検討した。その結果、 Zrは、高酸化性環境では応力腐食割れ感受性を有する可能性が

報告されているが、一方、 TiおよびTi-5 Ta合金は、純硝酸中では、若干の全面腐

食を示すものの応力腐食割れ、干し食などの局部腐食もなく、これらの環境に対して最も

優れた耐食性を示すことを明らかにした。

参考文献

1) T.Furuya， H.Satoh， K.Shimogori， Y.Nakamura， K.Matsumoto， Y.Komori 

and S.Takeda Proceedings of ANS Topical Meeting， 1 ( '84， 8 ) p.249 

2) 降矢喬;溶融塩、 34(1991) p.251 

3) T.Yamanouchi， A.Aoshima， N.Sasao， S.Takeda， and N.Ishiguro 

Proceedings of IAEA Technical Commitee， (1986) p.129 

4) 都甲泰正 I原子動力」 コロナ社 (1975) 

5) 梶村他;日本原子力学会昭和60年秋の分科会 J12
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第3章純硝酸環境下でのチタンおよびチタン合金の腐食1)

3. 1 緒 E司

前章において述べたように、硝酸中において、チタン(以下、 Tiと呼ぶ)およびそ

の合金は優れた耐食性を示すことを明らかにした。しかしながら、硝酸中で共存イオン

が少ない、いわゆる純硝酸中において Tiあるいはその合金の耐食性は若干劣ることが

わかった。この現象は、硝酸を取り扱うプラントにおいて、今までしばしば腐食事故と

して経験されてきた。例えは、硝椴溶液を用いて紡糸するカシミロンプラントにおいて、

硝酸が凝縮する部分において腐食による液漏洩が発生したことがある。また、従来、実

験室において硝酸中での Tiの腐食試験を行なう際に、その腐食速度に時間依存性があ

ることは、前章において述べたとおりであるO 核燃料物質を取り扱う再処理プラントに

おいても、硝酸回収塔や硝酸回収精留塔等では、熱を加えて硝酸を沸騰させるために、

硝酸が凝縮する部分があり、この部分は純硝酸に曝されることになる。

従来、出来る限り純硝酸中での腐食速度を模擬する実験室的材料腐食試験方法として、

一定時間毎(例えば4時間毎)に硝酸溶液を更新する方法 2)あるいはノfイプ状試験片

を使用して硝酸蒸気を接触させる方法 3)などが採用されてきた。しかしながら、前者

においては、作業性が悪いことおよび長時間の腐食試験を実施しにくいこと、後者にお

いては、腐食面がパイプ内面であるために腐食試験状況が見られないことおよび凝縮液

の流れが均一でないために腐食面が不均一になることなど、の問題点があった。この為、

従来のソックスレー抽出器を改良して、新しく硝酸凝縮部腐食試験器を試作し、試験を

行なったところ良好な性能が得られた。

本章では、本試験器の性能結果およびこの腐食試験器を用いて、純硝酸中での Tiお

よび Ti~ 5 Taの腐食挙動を、 SUS304L鋼を比較材料にして検討した結果を報告する。

また、併せて、 Tiの腐食機構およびその耐食性を改善したTi-5 Taのタンタル(以

下、 Taとする)の役割について考察した結果を報告する。
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においては、作業性が悪いことおよび長時間の腐食試験を実施しにくいこと、後者にお

いては、腐食面がパイプ内面であるために腐食試験状況が見られないことおよび凝縮液

の流れが均一でないために腐食面が不均一になることなど、の問題点があった。この為、

従来のソックスレー抽出器を改良して、新しく硝酸凝縮部腐食試験器を試作し、試験を

行なったところ良好な性能が得られた。

本章では、本試験器の性能結果およびこの腐食試験器を用いて、純硝酸中での Tiお

よび Ti~ 5 Taの腐食挙動を、 SUS304L鋼を比較材料にして検討した結果を報告する。

また、併せて、 Tiの腐食機構およびその耐食性を改善したTi-5 Taのタンタル(以

下、 Taとする)の役割について考察した結果を報告する。
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3. 2 実験方法

3. 2. 1 試験容器の構成

試験容器の概略図をFig.1に示す。この容器はコンデンサー、凝縮部外間、サイフォ

ン付き凝縮液受器および三角フラスコより構成されている。凝縮液受器は、硝酸凝縮液

が約20mlたまるとサイフォンより自動的に全液が三角フラスコに落下し、溶液更新が

なされる様になっている。この液更新の頻度が、三角フラスコに対するヒータの熱量あ

るいは凝縮液受器の容量を変えることによって自由に変化させられる。また、凝縮部外

筒と離縮液受器の間および三角フラスコ上部にもテストピースを吊り下げられる様に工

夫し、一度の試験で凝縮部、気相部、エントレメン卜がふりかかる部分(エントレーショ

ン部と呼ぶ〉および液相部の評価ができる様にした。

この試験状況をFig.2に示す。

3.2.2 試験片

使用したTi(ASTM Grade 2 )、 Ti-5 %Ta (神鋼規格)およびSUS304Lの化

学成分をTable.1に示す。

これらの材料を 15W X 401 X 2 t mmに切断後湿式辞400エメリー研磨仕上げとし

た。

なお、硝酸等の薬品は、関東化学側製特級あるいは特級相当薬品を使用した。

3.2.3 評価方法

( 1 ) 元素分析

硝酸の濃度分析は、中和滴定法、硝酸中の元素分析については、 ICP(鍋島津製作所

製ICPV-10∞型)により行なった。

( 2 ) 表面分析

腐食試験後の試験片表面の元素分布状況をオージェ電子分光法(AES……米国 社

製590A-550E型)により分析した。
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Fig. 2 Photo. of testing apparatus. 
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3. 3 実験結果および考察

3. 3. 1 腐食試験器の性能

(1) 硝酸濃度

凝縮液受器 (InnerVessel)にたまる凝縮した硝酸濃度は、理論的には硝酸の気

液平衡線の気相線と同一になるはずである。今回の腐食試験器の性能を確認するために

凝縮液の硝酸濃度を分析し、既存の気液平衡線図と対比した。この結果を Fig.3に示

す。この図より明らかな様に、本試験器での凝縮液の硝酸濃度は公表されている気相線

の値4)とはほぼ等しく、凝縮液の硝酸濃度に関して本試験器は正常に機能しているも

のと考えられる。

( 2 ) 試験容器内の温度分布

400Wのヒータを使用し、硝酸12Mの時の試験容器内の温度分布を求めた。その結

果をFig.4に示す。

気相平衡図4)よりの温度(109.40C)よりも凝縮液実測温度 (lOrC)の方が若干低

い温度になっているが、液相部においても気相平衡線図の温度(117.2
0

C)よりも実測

温度(115
0

C)の方が低くなっていることから、気圧などの影響によるものと思われる。

また、気相部の温度も液相部と凝縮部の中聞の温度を示しており、温度に関しても本容

器は正常に機能していると思われる。

(3 ) 凝縮硝酸の更新回数と硝酸液相部温度

凝縮液受器(Inner Vessel )の容量を20mlとした時、ヒータの容量を変えること

によって凝縮液の更新回数および温度がどの様に変わるかを調べた。なお、ヒータは市

販の 600W電熱器であり、 13Mの硝酸を用いた。その結果をFig.5に示す。ヒータの

容量は、スライダックで電圧を変化させることにより調整したが、ヒータを強くするに

したがって更新回数は増えた。ちなみに、電圧を 120Vにした時、約21回/hrの更新

回数であった。凝縮液の温度は、電圧80V以上にした時、約 114
0

Cで一定であったが、

電圧を 70V以下にした時は温度が下がったo これらの更新回数および凝縮液の温度は、

ヒータの容量および周囲の温度が影響するが、凝縮液の更新回数が7--8回/h以上で

A
U
 
no 

3. 3 実験結果および考察

3. 3. 1 腐食試験器の性能

(1) 硝酸濃度

凝縮液受器 (InnerVessel)にたまる凝縮した硝酸濃度は、理論的には硝酸の気

液平衡線の気相線と同一になるはずである。今回の腐食試験器の性能を確認するために

凝縮液の硝酸濃度を分析し、既存の気液平衡線図と対比した。この結果を Fig.3に示

す。この図より明らかな様に、本試験器での凝縮液の硝酸濃度は公表されている気相線

の値4)とはほぼ等しく、凝縮液の硝酸濃度に関して本試験器は正常に機能しているも

のと考えられる。

( 2 ) 試験容器内の温度分布

400Wのヒータを使用し、硝酸12Mの時の試験容器内の温度分布を求めた。その結

果をFig.4に示す。

気相平衡図4)よりの温度(109.40C)よりも凝縮液実測温度 (lOrC)の方が若干低

い温度になっているが、液相部においても気相平衡線図の温度(117.2
0

C)よりも実測

温度(115
0

C)の方が低くなっていることから、気圧などの影響によるものと思われる。

また、気相部の温度も液相部と凝縮部の中聞の温度を示しており、温度に関しても本容

器は正常に機能していると思われる。

(3 ) 凝縮硝酸の更新回数と硝酸液相部温度

凝縮液受器(Inner Vessel )の容量を20mlとした時、ヒータの容量を変えること

によって凝縮液の更新回数および温度がどの様に変わるかを調べた。なお、ヒータは市

販の 600W電熱器であり、 13Mの硝酸を用いた。その結果をFig.5に示す。ヒータの

容量は、スライダックで電圧を変化させることにより調整したが、ヒータを強くするに

したがって更新回数は増えた。ちなみに、電圧を 120Vにした時、約21回/hrの更新

回数であった。凝縮液の温度は、電圧80V以上にした時、約 114
0

Cで一定であったが、

電圧を 70V以下にした時は温度が下がったo これらの更新回数および凝縮液の温度は、

ヒータの容量および周囲の温度が影響するが、凝縮液の更新回数が7--8回/h以上で

A
U
 
no 



Vapor Phase Line in This Test 

(mol/ Il ) HN03 Concentration 

120 

//¥¥  

λグ Vap町 phaseLinefrom
r Vapor-Liquid Equilibrium Oata3) 110 

¥ 
Liquid Phase line from 

Vapor-Liquid Equilibrium Oata3) 

100 

90 

(
ρ
)
2
2
2
0
a
E
Oト

760 mmHg(1.01 X 105 Pa) 

100 80 

(mass %) 

60 

HN03 concentration 

40 20 。

Concentration of HN03 condensed solution. 

-81-

Fig.3 

Vapor Phase Line in This Test 

(mol/ Il ) HN03 Concentration 

120 

//¥¥  

λグ Vap町 phaseLinefrom
r Vapor-Liquid Equilibrium Oata3) 110 

¥ 
Liquid Phase line from 

Vapor-Liquid Equilibrium Oata3) 

100 

90 

(
ρ
)
2
2
2
0
a
E
Oト

760 mmHg(1.01 X 105 Pa) 

100 80 

(mass %) 

60 

HN03 concentration 

40 20 。

Concentration of HN03 condensed solution. 

-81-

Fig.3 



H N03 Concentration : 

7.2 mol / R 

HN03 Solution : 
12 mol / i 

(1.2 X 104 mol/m3) 

11100 

10700 

11300 

11500 

Fig.4 Temperature of each section in testing apparatus 

-82-

H N03 Concentration : 

7.2 mol / R 

HN03 Solution : 
12 mol / i 

(1.2 X 104 mol/m3) 

11100 

10700 

11300 

11500 

Fig.4 Temperature of each section in testing apparatus 

-82-



130 

ム
HN03 Solution : 13mol / R 

13mol/ R (1.3 X104m3) 
:>Iution : 

8.5mol / 2 (8.5 X 103mol/m3 
Electric Power of Heater : 

600W(6 X 102 J/S) 

120 

20 

15 

{P) 2
2
g
o
a
E
Oト

yr 
110 10 

100 

100 90 80 

rj 

ν 
70 nu 

い~
J

5 

{

』

コ

O
Z
¥
E
)

hoZ02Fω
』

H
h
m
E
s
o
c
o
E

Voltage of Heater (V) 

Relationship between renewing frequency of HN03 

condensed solution and heater voltage (ム)， and 

Fig.5 

temperature of HN03 condensed solution and 

heater voltage (0) . 

83-

130 

ム
HN03 Solution : 13mol / R 

13mol/ R (1.3 X104m3) 
:>Iution : 

8.5mol / 2 (8.5 X 103mol/m3 
Electric Power of Heater : 

600W(6 X 102 J/S) 

120 

20 

15 

{P) 2
2
g
o
a
E
Oト

yr 
110 10 

100 

100 90 80 

rj 

ν 
70 nu 

い~
J

5 

{

』

コ

O
Z
¥
E
)

hoZ02Fω
』

H
h
m
E
s
o
c
o
E

Voltage of Heater (V) 

Relationship between renewing frequency of HN03 

condensed solution and heater voltage (ム)， and 

Fig.5 

temperature of HN03 condensed solution and 

heater voltage (0) . 

83-



あれば、凝縮液は沸騰温度を維持するものと思われる。

(4) 凝縮硝酸中の溶出イオン濃度

Tiが硝酸凝縮部において液相部よりも腐食速度が高くなる理由は、凝縮部において

はTiの腐食溶出に伴う Tiイオンが蓄積しないために腐食速度が大きくなるものと考え

られる。すなわち、腐食に伴う液中Tiイオン濃度が腐食速度を左右する O 液相部硝酸

濃度 13M、試験時間240hの時に液相部および凝縮部より液をサンプリングし、各種

試験片における液中イオン濃度を分析した。この時はヒータ 400Wで電圧 100Vであり、

使用したすべての試験片(凝縮部、気相部試験片を含む)の液量と表面積の比(以下、

比液量と呼ぶ)は、 7ml/cm2であるO その結果を Table.2に示す。 SUS304Lの場合、

Fe， Cr， Niイオンの凝縮部の濃度は液相部に比べ、 3.6/10000'"5.5/10000であり

十分低かった。また、 Tiの場合、 Tiイオンの凝縮部の濃度は液相部に比べ約 1/100で

Table. 2 Dissolved ion concentration from corrosion in 

HN03 condensed solution and HN03 solution. 

Material 

304L 
stainless 
steel 

Ti 

HN03501凶ion:13 mol/.e (1.3 x 104mol/m3) 
Testing Time : 240 hours (8.64 x 105 s) 

50lution 
Concentration 01 lon Species (ppm) i 

Fe Cr Ni Ti 

HN03501. 7000 1920 1100 一

HN03 
Condensed 2.6 0.7 0.6 一
sol. 

HN03501. 一 一 一 20.0 

HN03 
Condensed 一 一 一 0.21 
sol. 
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あったがTiイオンの溶解度が低いために液相部でのTiイオン濃度が低い結果になった

ものと思われる。いずれにしても、腐食に伴う凝縮液中のTiイオン濃度は、凝縮液の

更新によって十分小さくなっており、本試験器は十分に機能しているものと考えられる。

3.3.2 腐食速度に及ぽす硝酸中の共存イオン護度の影響

(1) 凝縮部、エントレーション部および液相部における腐食

硝酸濃度 11.5M(凝縮液硝酸濃度は気液平衡曲線より約6.2M)、比液量7ml/cm2，

100Wヒータ(100V )にて 240時間の腐食試験を行った時のSUS304LおよびTiの結

架を F問 6に示す。 SUS304Lの腐食速度は、 Tf主相部>エントレーション部>気相部>

凝縮音15であり、液相部において腐食速度が最も大きくなった理由は腐食に伴って、被相

部に Fe3十やCr6+などの酸化性イオンが蓄積した為と思われる o エントレーション部

は、この様な酸化性イオンを含む溶液が同伴飛沫となって試験片にかかる為に、被相部

に次いで腐食速度が大きくなったものと思われる。 Tiの腐食速度は、 SUS3倒Lと全く

逆の傾向であり、凝縮部>気相部>エントレーション部>液相部の順で腐食速度が大と

なった。これは、腐食による溶出Tiが、 SUS304Lの場合とは異なり、イオンインヒピ

ターとして作用するためである。特に、液相部では、腐食速度がO.01mm/y以下で完

全耐食性を示した。腐食形態は、 Fig.7に示す様に、 SUS304Lにおいては粒界腐食で

あり、 Tiは全面腐食であった。

( 2 ) 硝酸の更新回数と腐食速度

硝酸濃度は 13M(凝縮液硝酸濃度は気液平衡曲線より約8.5M)にて、 6∞W ヒータ
を使用して電圧調整により凝縮液更新回数をかえた時のTiの腐食試験を行った。凝縮

液中の腐食速度の測定結果をFig.8に示す。 Tiは、接結液更新回数が7回/h以上に

て腐食速度が若干増加する傾向にはあったが、更新回数の増加によって腐食速度が益々

増加するものではなく、約0.95mm/y程度で頭打ちとなった。これはTiイオンの溶

出速度が最高に近いものと思われ、拡散律速状態になっているためと考えられるo
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3.3.3 純硝酸中におけるチタンの腐食メカニズムと

その改善に果たすタンタルの役割

一般にTiの耐食性が優れている理由は、その不働態皮膜が安定なことによる。しか

しながら、上記のように純硝酸中においては最高O.95mm/yの腐食速度になった。こ

れは、純硝酸中では酸化性がやや弱く表面に安定な不働態皮膜が形成しがたいことによ

る。 Tiの酸化反応は下記の式による O

環境の酸化性が弱し、時

Ti 一"" Ti3+ + 3e 、
}
ノ

-
a
E
A
 

/、、

2T i3f l 3142O → T i 2 03 十 6
日十 ( 2 ) 

環境の酸化性が強いH寺

T i 3+ → T i 4+十 e ( 3 ) 

Ti4+十 2H2 0 → T i O2 + 4 H十 (4 ) 

すなわち、佐藤ら 5)によれば、酸化性の強い溶液中では、 Tiの不働態皮膜は結合水

を有したTi02が生成し、このTi02は熱力学的に安定で、皮膜は薄くても十分に内部

を保護する。一方、酸化性が弱い環境では、 Ti表面の不働態皮膜は、 Ti203あるいは

Tiz03とTiOの混合物などの低級酸化物であり、これらはTI02に比べて熱力学的に

不安定で耐食性に劣るとしている。

一方、 Taを5%前後含有させた Ti-5Ta合金は、前章において述べたように純硝

酸中でも優れた耐食性を示した。これについて、純硝酸中での腐食試験後の Ti合金の

表面近傍の深さ方向の元素分布状態を AESにより分析した。その結果をFig.9に示す。

この図より明らかなように、表面近傍にTaが濃縮していることがわかる。また同時

にOの濃縮もみられることから、このTaが、 ( 5 )および (6)式に従って酸化物と

なり、表面に不働態皮膜となって形成しているものと思われる。

Ta → T a 5+ + 5 e (5) 

Ta5+ + 5H20 → Ta20S 十 5H+ (6) 

TaZ05は、熱力学的にも安定であることから、純硝酸中においても優れた耐食性を

示すものと思われる。また、 TaZ05は、 Taのとりうる酸化数からは最高酸化状態であ

るため、純硝酸中に、さらに酸化性の物質が共存しでも安定な不働態皮膜を形成し優れ

。。
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た耐食性を示すものと思われる。

3. 4 本章のまとめ

(1)ソックスレー抽出器を改良した腐食試験器で、硝酸凝縮部の腐食評価が簡便に行え

る様になった。試験液の蒸発速度を変化させることにより、凝縮液の更新回数を変

化させてチタン材の腐食速度を調べたところ、一定の値で飽和していることから、

腐食に伴う凝縮液中のチタンイオン濃度は凝縮液の更新により十分低くなっており、

本方法は、凝縮部の模擬腐食試験の方法として妥当であると考えられる。

(2) SUS30t1Lは液相部の腐食速度が最も大であり、その腐食形態が粒界腐食であるの

に対し、 Tiは凝縮部の腐食速度が最も大であり、その腐食形態は全面腐食であっ

た。

(3)凝縮液の更新回数を多くし、凝縮液中チタンイオン濃度をできる限り低くした時、

硝酸濃度13M(凝縮液硝酸濃度約8.5M)では、 Tiの腐食速度は約0.95mm/yで

あった。

(4)純硝酸中にてTiの腐食速度が大きいこと、およびTaを含有したTi-5Ta合金

が純硝酸中でも耐食性が優れることを表面近傍にTaが濃縮することから考察した。

参考文献

1) T.Furuya， J.Kawafuku， H.Satoh. K.Shimogori， A.Aoshima and S.Takeda 

ISIJ lnternational 31 (1991) p.189 

2)佐藤康士;ケミカルエンジニアリング(1984，2)p目31

3) A.Takamura et al. The Science Technology and Application of Titanium， 

Pergamon Press Oxford & New York (1970) 

4)平田実穂訳;気液平衝データブッ夕、講談社(1974)

5)佐藤慶士、上窪文生、下郡一利、福塚敏夫ー防食技術 31 (1982) 769 
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4. 1 緒

第4章金属材料の応力腐食割れに及ぼす

ガンマ線照射の影響 1). 2). 3). 4) 

E司

腐食反応に及ぼす放射線の影響に関する広範かっ組織的な研究は原子力工業が発展す

る1940年代に始まったが、得られている結果にまとまった法則、理論を適用できる程十

分な解明がなく定説がないのが現状である。例えば、放射線が腐食反応を促進するとい

う報告がある一方、放射線は必ずしも腐食反応を誘起強力な因子ではなく、腐食反応に

は影響を与えないばかりか、逆に、ある場合によっては腐食を抑制することすらありう

るという報告も見られる 5)喝L

最近の原子力工業で、金属材料の腐食に及ぼす照射の影響に関して最もよく検討され

ているのは腐食生成物(クラッド)の問題である。すなわち、原子炉の一次冷却系にお

いて水中での腐食生成物は炉心で放射化されて炉心外へ放出され、系全体の放射能レベ

ルを上昇させる結果になるため、クラッドの発生に関する王学的研究は最近盛んに検討

されている 9)，10))。しかしながら、その解明のベースになる放射線による金属腐食への

影響に関して整理されてはいない。また、 HLWの処分を想定した長期間放射線照射に

よるキャニスター材料の腐食に関するまとまった検討は皆無である。

HLWの処分に対しては、ガラス固化体、キャニスター、オーパーパックおよび埋め

戻しなと、のマルチパリヤーシステムによって全体の安全性が検討されているが、その中

でもキャニスター自身の耐食性は重要な位置を占める。したがって、キャニスター材料

の放射線の長期曝露下(特に、水分共存下)での耐食性については是非明確にしておく

必要がある。

ステンレス鋼は金属表面に形成する不働態皮膜によってすぐれた耐食性を示す。すな

わち、クロム酸化物を主組成とする薄い酸化皮膜が金属上に生成し、酸素原子あるいは

イオンが吸着してその皮膜の下あるいは孔内で濃縮する。そして、安定な皮膜と吸着し

た酸素あるいは他の酸化剤との結合により、ステンレス鋼は酸化性媒体中でアノード反

応が抑制されてすぐれた耐食性を示すのである。したがって、放射線照射によって直接
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う報告がある一方、放射線は必ずしも腐食反応を誘起強力な因子ではなく、腐食反応に

は影響を与えないばかりか、逆に、ある場合によっては腐食を抑制することすらありう

るという報告も見られる 5)喝L

最近の原子力工業で、金属材料の腐食に及ぼす照射の影響に関して最もよく検討され

ているのは腐食生成物(クラッド)の問題である。すなわち、原子炉の一次冷却系にお

いて水中での腐食生成物は炉心で放射化されて炉心外へ放出され、系全体の放射能レベ

ルを上昇させる結果になるため、クラッドの発生に関する王学的研究は最近盛んに検討

されている 9)，10))。しかしながら、その解明のベースになる放射線による金属腐食への
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戻しなと、のマルチパリヤーシステムによって全体の安全性が検討されているが、その中

でもキャニスター自身の耐食性は重要な位置を占める。したがって、キャニスター材料

の放射線の長期曝露下(特に、水分共存下)での耐食性については是非明確にしておく

必要がある。

ステンレス鋼は金属表面に形成する不働態皮膜によってすぐれた耐食性を示す。すな

わち、クロム酸化物を主組成とする薄い酸化皮膜が金属上に生成し、酸素原子あるいは

イオンが吸着してその皮膜の下あるいは孔内で濃縮する。そして、安定な皮膜と吸着し

た酸素あるいは他の酸化剤との結合により、ステンレス鋼は酸化性媒体中でアノード反

応が抑制されてすぐれた耐食性を示すのである。したがって、放射線照射によって直接
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あるいは間接的にこの酸化皮膜が破壊される時、腐食量が増加すると考えられる。

A. V.Byalobzheskii 6)の紹介によればFig.lに示すように、 llTh18N9Tステンレス鋼

の腐食は γ線照射によって加速されることを示している。

しかしながら、他方、放射線照射によってステンレス鋼表面の酸化皮膜が強化され、

逆に腐食減量しないという例も多く報告されている o W.N.Rankin 8)によれば低炭素

鋼では、放射線照射によって表面のベネトレーションが促進されて腐食速度が増大する

傾向があるが、 SUS304Lステンレス鏑では、酸化性の放射線分解生成物のため酸化問

皮膜が強化され、放射線を照射しない場合に比べて腐食速度が減少したという。また、

同じA.V.Byalobzheskii6)によれば 18-8ステンレス鋼の腐食電流の測定によって腐

食速度を調べたところ、 lNH2 804 中において、室温の時、線量率 1.5XI015 eV/cm3 •

secの60Coにより γ線照射した場合の腐食電流は 10寸7A/cm2であったが、照射しな

い場合のそれは 10寸5A/cm2で照射した時の方が照射しない場合と比較して二桁低かっ
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率4X 1015 e V / cm3・sec)の検討においても、不動態皮膜の強化が確認されたという O

最近、 N.Fujital1)らは、応力腐食割れに及ぼす T線の影響についての検討結果を報

告している O 実験はCERTCContant Extension Rate Test)法で、 T線の照射下と

非照射下で定歪み速度を SUS304試験片に与えて割れに至るまでの時間の測定により両

者の比較を行なっているO 実験の概念、図を Fig.2に示す。得られた結果をTable.1， 

Table.2およびFig.3， Fig.4に示すc なお、照射線量率は4.5X 104 R/hrである O

それによると、液中の溶存酸素の存在量によって結果が異なっているO すなわち、溶存

酸素が20ppb以下においては、 7線照射によって腐食が抑制されるが、溶存酸素が

SPpl1iにおいては逆に 7線照射によって腐食が促進され、非照射に比較して割れ歪み舶

が低くなっている。この理由として次のことを考えているO 低酸素濃度下では T線照射

下の忘が非照射下の場合よりも金属上に安定な酸化皮膜を生成する。一方、高酸素濃度

下で、かつ T線照射下で、は、 O2，H02などのアニオンを生成しやすく、これらのアニ

オンが酸化皮膜を形成する金属カチオンと反応し、加水分解を経て金属水酸化物となっ

て酸化皮膜を破壊すると共にその周囲の pHの低下をもたらし、最終的に金属溶解に至

らしめるという。

以上紹介した如く、放射線が金属の腐食にどのような影響を与えるかについて現象論

的には腐食環境に対応した解明がなされている。しかし、これらのデータは短期間かっ

低線量で得られたことに注意すべきである。キャニスター材料は、中間貯蔵では数十年、

最終処分時では--1000年のオーダーで放射線照射下にあり、また、線量も最初の 100年

間約 1011radの量を受ける 12)といわれており、このような長期間の照射線量下でのキャ

ニスター材料の性能評価が課題である。

高レベル廃液ガラス固化体には、多量の核分裂生成物が含まれており、その容器(キャ

ニスタ)および再封入容器(オーバーパック)は、ガンマ線にさらされる。 たとえば、

DCHAIN code13)で計算した放射性物質の含有量に基づき、キャニスタが受けるガン

マ線吸収線量率を計算すると 5.6X 105 rad/h (計算方法を付録に記す)0になる。

キャニスタ材料としては、 SUS304をはじめとするオーステナイト系のステンレス鋼

が、オーバーバック材料としてはインコネル600などのニッケルベース合金などが、そ

れぞれ有望視されている14Lこれらの金属材料は、工業界で広く利用され、通常の大
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気環境下あるいは水溶液中においてはすぐれた耐食性を示すものであるが、ガンマ線照

射放射環境下での耐食性については、一般工業界の材料選定で活用されている法則およ

び理論を適用できるほどの十分な情報がない。特に、ガンマ線照射下における応力腐食

割れの研究例は少ない。

本章では、以上の事情に鑑み、キャニスタおよびオーバーパック用の金属材料として

有望視されているものについて、応力腐食割れにおよぼすガンマ線照射の影響に関する

研究をおこなった。その結果を報告する。

4. 2 実験方法

4. 2. 1 供試材料および熱処理案件

供試材料は(1 ) SUS304， (2) SUS304L， (3) SUS304EL， (4) SUS309S， (5) 

Incoloy825， (6) Incone1600. (7) Incone1625および (8)SMA50の8種類であり、

その化学組成をTable.3に示す。また、溶融ガラスの充填および充填後葦を取り付け

るための溶接によってキャニスターは熱影響を受けるが、これを模擬した金属材料の鋭

敏化のための熱処理を行った。これも併せてその条件をTable.3に示す。

なお、試験片への応力付加方法として定ひずみ法を採用した。すなわち、 Fig.5に示

すように、供試材を長手方向が圧延方向になるようにして試験片2枚合わせてU字型に

に加工した。これをダブルUベンド試験片と称する。 2枚合わせた理由は、隙間形成に

よる腐食促進である。さらに、切り欠きによる応力腐食割れの促進をおこなうために、

頂部にVノッチを入れた試験片についても実施した。これも併せてFig.5に示す。

4.2.2 ガンマ線照射

(1) ガンマ線源

ガンマ線源は、日本原子力研究所原子炉化学部の Co-60(平均放射線量は 14KCi)

を使用した。放射線源から試験片までの距離は、約350凹であり、その場所における照

射線量率は、試験期間中約1.1x105 R/hである。
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Fig. 5 8chematic diagram of double U -bend type specimen. 

( 2 ) 照射方法

第一次試験では、数多くの試験片を入れることができるアルミニウム製水槽を容器と

して用いた。これをFig.6に示す。使用した水はイオン交換水で‘あり、投げ込みパイ

プヒータにより沸騰状態にした。なおこの水槽のす法は、 3101x 150w X 400h醐で‘

あり、その中に入れた水量は約 15.eであるが、水槽から若干漏出する水の誠少を補な

うため、外部から約2.e /dのイオン交換水を自動的に補給できる構造にした。

第二次試験として、第一次試験の結果をふまえて、鋼種を 8U8304に限定した試験を

おこなったO 第一次試験でのイオン交換水を補給する方法においては、補給水から試験

水槽中へ、応力腐食割れの誘因となる溶存酸素などの混入が考えられたO そのため、試

験容器として、パイレックスガラス製のフラスコc1R.)とコンデンサを使用して、蒸気

がほとんど還流されるようにし、補給水無しとした。 Fig.7にその概略を示す。

また、比較試験として、ガンマ線照射下での試験と同時に、非照射下においても同様

の試験を行った。なお、第一次試験のアルミニウム製水槽(板厚5mm)はCo-60から
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のガンマ線を約5%吸収し、第二次試験でのパイレックスガラスもわずかのガンマ線を

吸収するが、少量であるので無視し、試験片への照射線量率はすべて1.1X 105 R/hと

みなした。

また、応力腐食割れに及ぼす因子のなかで、液中の塩化物イオンは、もっとも大きな

影響を与える因子の一つであることから、液中の塩化物イオン濃度を JISK1010の吸

光光度法により測定した。

4.2.3 電気化学的測定

ガンマ線照射に伴う環境の変化、すなわち水質変化を調べるために、腐食電位の経時

変化および分極曲線をガンマ線照射下および非照射下で測定を行った。ガンマ線照射下

での測定に際しては、参照電極へのガンマ線の影響を出来る限り少なくするために、 5

cm厚さの鉛ブロックにより電極の周りを防護した。その概略を Fig.8に示す。

さらに、ガンマ線によって受けた環境の変化を模擬して、ガンマ線非照射下で、ダ、ブル

Uベンド試験片に外部電源を使用して電位を付加した試験を行い、応力腐食割れに及ぼ

す印加電位の影響を調べた。

4.2.4 物性測定

(1) 応力腐食割れ感受性の評価

各供試材の応力腐食割れの感受性の評価は、試験後、試験片の目視観察および試験片

長手方向切断面の光学顕微鏡観察により、割れの有無、割れ深さおよび割れ数を測定す

ることによっておこなった。

( 2) 走査電顕による応力腐食割れ破面視察

試験中に生じた応力腐食割れの破面形態を走査電顕により観察し、ガンマ線照射の影

響を調べた。

(3 ) 顕微鏡組織観察およびかたさ測定

ガンマ線照射による各供試材の組織およびかたさの変化を調べるために、ガンマ線照
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射前後の試験片について、顕微鏡組織観察およびビッカース硬度によるかたさ測定をお

こなった。

4. 3 実験結果

4. 3. 1 第一次試験

( 1 ) 応力腐食割れ感受性評価

第一次試験の結果をまとめて Table.4に示す。ガンマ線照射、非照射の区別なく

SUS304， SUS304Lおよび SUS309Sに応力腐食割れが生じ、 SUS304EL，Incoloy82S， 

T nconel600， Incone1625および SMA50には生じなかった。 SUS304およびSUS304L

の割れ形態は、 Fig.9に示すように粒界腐食割れであった。

SUS304に生じた応力腐食割れは、 7日、 14日および30日間の浸漬試験では、ダブル

Uベンドの内側試験片に限り認められた。これは、ダブルUベンド試験片の隙聞が応力

腐食割れを加速していることを示すものである。 60目、 90日および180日間の浸漬試験

では、 VノッチなしのダブルUベンド試験片は、内側試験片に限り応力腐食われが生じ

た。いっぽう、ノッチ付きのダ、ブルUベンド試験片は、内側試験片に限らず、外側試験

片にも生じた。 Vノッチ付きダプノレUベンド試験片に生じた応力腐食割れは、内側試験

片の場合には、 Vノッチ底部から生じる場合、 Vノッチの底部およびVノッチ部以外の

部分の両部で生じる場合、およびVノッチ部以外の部分に限り生じる場合の3通りがあっ

たが、外側試験片の場合には、必ずVノッチ底部から生じた。これらの応力腐食割れの

形態は、すべて典型的な粒界われであり、 14日間以上の浸漬時間では、いずれも厚さ 2

mの試験片を貫通した。

SUS304の7日、 14日および30日間の漫漬試験によって生じた応力腐食割れの割れ数

を計測した結果を Table.5に示す。全体に、ガンマ線を照射しない場合にくらべて、

ガンマ線を照射した場合のほうが割れ数が多く、ガンマ線照射によって応力腐食割れ感

受性が高まる傾向が認められた。

( 2 ) 試験水中の塩化物イオン濃度

第一次試験における試験水中の塩化物イオン濃度を測定した。ガンマ線照射および非
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照射下のそれぞれについて、 7日、 14日、 30日、 60日および90日間の浸漬試験後の試験

水を採取しておこなった結果、 0.2--3.8ppmの塩化物イオンが測定された。なお、こ

れらの期聞において、試験水を7日、 14日および30日間浸漬試験後にそれぞれ更新した

が、通常、比抵抗が 5X 106 Q ・cm以上のイオン交換水中の塩化物イオン濃度は

O.lppm以下であることから、これらの塩化物イオンは補給水から混入したものと考え

られるO

4.3.2 第二次試験

(1) 応力腐食割れ感受性評価

第一次試験で一部の鋼種にガンマ線照射によって応力腐食われ感受性が高まる傾向が

認められたが、ガンマ線照射をしない場合でも、 8U8304は比較的短時間で応力腐食わ

れを起こした。それは、補給水から混入したと思われる塩化物イオン、および溶存酸素

が原因していると考えられた。そこで、第二次試験として、 71<を補給しない方法によっ

て、 8U8304，8U8304Lおよび8U8304ELLについて応力腐食割れ試験をおこなった。

そのVノッチなし試験片の結果をTable.6に示す。また、 8U8304について、最大割

れ深さの経時変化を Fig.10に示す。

Table.6およびFig.l0から明らかなように、 8U8304において応力腐食割れが生じ

たのは、ガンマ線照射の場合に限られ、 7日間の浸漬試験では 0.S--1.1mm深さの割れが

発生し、 14日間、 30日間と漫漬が長くなるとともにわれは深くなり、 60日間の浸漬時間

では厚さ 2mmの試験片を貫通した。また、 Vノッチ付きの試験片では、内側試験片は、

ノッチ底部およびノッチ部以外の部分で応力腐食割れが生じるとともに、外側試験片の

ノッチ底部からも応力腐食割れが生じた。

C含有量の少ない 8U8304Lでもガンマ線照射に限り応力腐食割れが認められたが、

8U8304ELCで、は、ガンマ線照射しても応力腐食割れは認められなかった。

( 2 ) 試験水中の塩化物イオン濃度

第二次試験における試験水中の塩化物イオン濃度を測定した結果、ガンマ線照射およ

び非照射下の塩化物イオン濃度は両者ともに、 0.7ppm以下であった。

照射下のそれぞれについて、 7日、 14日、 30日、 60日および90日間の浸漬試験後の試験

水を採取しておこなった結果、 0.2--3.8ppmの塩化物イオンが測定された。なお、こ

れらの期聞において、試験水を7日、 14日および30日間浸漬試験後にそれぞれ更新した

が、通常、比抵抗が 5X 106 Q ・cm以上のイオン交換水中の塩化物イオン濃度は

O.lppm以下であることから、これらの塩化物イオンは補給水から混入したものと考え

られるO

4.3.2 第二次試験

(1) 応力腐食割れ感受性評価

第一次試験で一部の鋼種にガンマ線照射によって応力腐食われ感受性が高まる傾向が

認められたが、ガンマ線照射をしない場合でも、 8U8304は比較的短時間で応力腐食わ

れを起こした。それは、補給水から混入したと思われる塩化物イオン、および溶存酸素

が原因していると考えられた。そこで、第二次試験として、 71<を補給しない方法によっ

て、 8U8304，8U8304Lおよび8U8304ELLについて応力腐食割れ試験をおこなった。

そのVノッチなし試験片の結果をTable.6に示す。また、 8U8304について、最大割

れ深さの経時変化を Fig.10に示す。

Table.6およびFig.l0から明らかなように、 8U8304において応力腐食割れが生じ

たのは、ガンマ線照射の場合に限られ、 7日間の浸漬試験では 0.S--1.1mm深さの割れが

発生し、 14日間、 30日間と漫漬が長くなるとともにわれは深くなり、 60日間の浸漬時間

では厚さ 2mmの試験片を貫通した。また、 Vノッチ付きの試験片では、内側試験片は、

ノッチ底部およびノッチ部以外の部分で応力腐食割れが生じるとともに、外側試験片の

ノッチ底部からも応力腐食割れが生じた。

C含有量の少ない 8U8304Lでもガンマ線照射に限り応力腐食割れが認められたが、

8U8304ELCで、は、ガンマ線照射しても応力腐食割れは認められなかった。

( 2 ) 試験水中の塩化物イオン濃度

第二次試験における試験水中の塩化物イオン濃度を測定した結果、ガンマ線照射およ

び非照射下の塩化物イオン濃度は両者ともに、 0.7ppm以下であった。



Table. 6 Result of SCC test CSeries 11) . 
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( 3 ) 組織観察、破面観察およびかたさ測定

8U8304について、ガンマ線照射下および非照射下でのそれぞれの場合の応力腐食割

れ試験後の光学顕徴鏡組織写真を Fig.11に示す。これから明らかなように、ガンマ線

照射下と非照射下において、それらの組織に差異は認められなかった。それぞれ場合の

応力腐食割れ破面を走査電顕で観察したが差異は認められなかった。さらに、各供試鋼

試験片についてかたさを測定した結果、ガンマ線照射と非照射下の場合とでは、それら

のかたさにもほとんど差異がなく (Table.7)、いずれも通常のバラツキの範囲内で

あった。

4.4 考察

4. 4. 1 ガンマ線照射の影響

A. V. Byalo bzheskiiやW.N.Rankinは、 18-8ステンレス鋼の水溶液中での腐食速

度がガンマ線照射によって減少し、その原因は不働態皮膜の強化によると報告している

6}8Lまた、水は放射線分解により、 02'02 ~ H02ーなど酸化剤として作用する物質

を生成するといわれている16L
本研究においては、ガンマ線照射による環境条件の変化について解明するには至らな

かったが、第二次試験のように、外部からの塩化物イオン、溶存酸素の混入を防止した

条件下においては、ガンマ線照射の場合に限り応力腐食割れが生じ、その割れ形態も、

非照射下での溶存酸素を含む高温高圧水中における 8U8304の粒界応力腐食割れと同様

であった17)。

また、 VノッチなしのダブルUベント試験片では、内側試験片にのみ応力腐食割れが

生じるという隙聞の応力腐食われ加速効果 18)が認められた。この隙間腐食の発生には

酸化剤の存在が不可欠であることから、ガンマ線の照射によって、 02などの酸化剤と

して作用する物質が生成し、これらが、 8U8304の応力腐食割れに対して影響をおよぼ

したものと考えられる。すなわち、液性変化による環境の変化によるものと思われる。
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( 3 ) 組織観察、破面観察およびかたさ測定
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たところいずれもバラツキの範囲であったことから、本試験においても金属そのものに

変化は無かったと考えるO

4. 4. 2 ガンマ線照射下における環境の変化の電気化学的評価

鋭敏化した SUS304の腐食電位の経時変化を、ガンマ線照射および非照射下で求めた。

その結果を Fig.12に示す。ガンマ線を照射した時、 SUS304の腐食電位は、貴な方向

に移行し最終的に -0.34Vvs SCEで安定した。また、照射し始めて67時間後に照射

を停止した時、腐食電位はやや卑な方向に戻ったが、照射開始の電位までは戻らなかっ

た。

一方、照射しない場合も、腐食電位は徐々に貴な方向に移行したが、約一0.35Vvs 

SCEで安定し、照射時の電位 -0.15Vvs SCEを越えることはなかった。ガンマ線照

射によって腐食電位が貴な方向に変化し、かっ、非照射下よりも貴な電位であったこと

は、試験片の置かれた環境、すなわち沸騰純水が酸化性環境に変わったことを示すもの

と考えられる。これは、ガンマ線照射によって水の放射線分解が起こり、水中に O2，

O2ーなどの酸化性物質が生成したことによるものと推察される。

また、同様にして、鋭敏化した SUS304の分極曲線の測定をガンマ線照射下および非

照射下で行った。その結果を Fig.13に示す。ガンマ線照射の場合、照射を始めてから

1 5時間後に分極曲線を測定した。なお、電位を変えてから15--30分間放置して電流が

安定するのを待ってから電流を読み取るといういわゆる電位ステップ法により測定した。

ガンマ線非照射下では、陰分極曲線において、 -0.60Vvs SCEの腐食電位からわず

かに卑に分極すると急激に立ち上がった。これは、水素イオンの還元反応に伴うものと

2 H+ + 2 e →日2

思われる。陽分極曲線において、 -0.18Vvs SCEで活性なピーク、 -0.18--+0.60V

vs SCEにおける不働態領域、 +0.80Vvs SCEにおける二次活性ピークおよび +0.90

V vs SCEを越える領域で酸素発生に伴う電流の立ち上がりが認められた。

ガンマ線照射の場合、腐食電位は、前述のごとく非照射に比べて貴な電位にあり、陰

分極曲線において非照射の場合のような急激な立ち上がりで‘はなかった。この現象は、

ガンマ線照射に伴い生成した酸化性物質の還元によるものであり、この物質の拡散が律
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速反応になっているためと考えられる。陽分極曲線においても非照射の場合と異なり、

活性ピークは認められなかった。これは、 SUS304が、ガンマ線照射に伴い生成した酸

化性物質によって不働態下されたものと考えられる。

以上のことをさらに考察するために、ガンマ線非照射下において、 SUS304のダプル

Uベンド試験片に、純水中にて一0.60、-0.40、 0.35、-0.30および -0.25Vvs SCE 

の電位をポテンショスタットにより 7日間印加した。この時に発生した試験片の最大割

れ深さ測定結果を Fig.14に示す。 0.30および-0.25Vvs SCEを印加した時、試験

片には各々最大0.05mmおよび 1.20mmの深さの応力腐食割れが認められた。なお、

-0.35V vs SCE以下の電位の時は何ら応力腐食割れは認められなかった。これらの現

象は、ガンマ線照射に伴う水の放射線分解に起因して環境が酸化性雰囲気に変化し、結

果として鋭敏化したオーステナイト系ステンレス鋼の応力腐食割れ感受性が増すという

推察を支持するものと思われる。
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4.4.3 鋼種の影響

本試験において、粒界応力腐食割れ感受性を示したものはSUS304，SUS304Lおよ

びSUS309Sの3鋼種であった。供試鋼は、いずれも溶体化熱処理後、 7000Cx 100min 

+空冷+500
0

C x 24hr空冷という鋭敏化熱処理を施した。したがって、 C含有量の比

較的多いこれらの鋼種では、 Cr炭化物の粒界析出に基づく Cr欠乏層の生成によって、

応力腐食割れ感受性を示したものと思われるo一方、キャニスターは、その中にガラス

固化体が入っているので、溶接などによる熱影響部を熱処理などによって取り除くのは

困難と考えられるO したがって、キャニスター材料としてこれらの材料を採用するにあ

たっては、水分が存在する環境下では応力腐食割れを引き起こしやすくなるので注意を

要する。ちなみに、 0.02%以下のC含有量では応力腐食割れが起こりにくいという報告

のとおり 19).2013OL本試験においても 0.015%C含有量の SUS304ELCは、ガンマ線

照射にもかかわらず応力腐食割れの感受性を示さなかった。

なお、ダブルUベンドの内側試験片に限り応力腐食割れが発生した理由は、隙間部に

おける溶液の液性変化によるものと思われる 18)，23L

Incoloy825およびIncone1625は、いずれも Ti，Nbのような安定化元素が多量に含

まれていることによって上記熱処理ではCr欠之層は生成しないと考えられ、応力腐食

割れは生じなかった。

Inconel600は、 Incoloy825およびIncone1625と異なり安定化元素は含まれていな

いが、応力腐食われは生じなかった Inconel600は、高Ni含有量のため、 CおよびCr

の拡散が速く、そのため、 700
0

C前後で長時間加熱されると、 Cr欠乏層への Crの再拡

散によって欠乏層が回復し、粒界応力腐食割れ感受性が低下するとの報告がある 24)。

本試験においても、上記700
0
Cx 100minの熱処理で Cr欠之層の回復が生じているも

のと思われること、および試験環境温度が低い(1000C)ことのため応力腐食割れが生

じなかったものと推察される。

4. 5 本章のまとめ

種々の金属材料の応力腐食割れに及ぼすガンマ線照射の影響を沸騰水中で調べた。そ

の結果をまとめると、以下のとおりである。
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いが、応力腐食われは生じなかった Inconel600は、高Ni含有量のため、 CおよびCr

の拡散が速く、そのため、 700
0

C前後で長時間加熱されると、 Cr欠乏層への Crの再拡

散によって欠乏層が回復し、粒界応力腐食割れ感受性が低下するとの報告がある 24)。

本試験においても、上記700
0
Cx 100minの熱処理で Cr欠之層の回復が生じているも

のと思われること、および試験環境温度が低い(1000C)ことのため応力腐食割れが生

じなかったものと推察される。

4. 5 本章のまとめ

種々の金属材料の応力腐食割れに及ぼすガンマ線照射の影響を沸騰水中で調べた。そ

の結果をまとめると、以下のとおりである。



(1) 第一次試験においては、 SUS304，SUS304LおよびSUS309S以外の鋼種では

ガンマ線照射の影響は見られなかった。 SUS304について、さらに検討した結果、鋭敏

化したオーステナイト系ステンレス鋼の 8U8304は、大気圧下沸騰水浸漬において、ガ

ンマ線照射によって粒界応力腐食われ感受性が加速されることがわかった。

( 2 ) 鋭敏化ステンレス鋼が、このような条件下で粒界応力腐食割れ感受性が加速さ

れるのは、ガンマ線照射によって環境条件の変化、すなわち水の放射線分解によって

O2などの酸化性物質が生成するとともに、応力腐食割れを発生しやすい活性領域一不

働態領域の領域際になるためと考えられる。
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付録

高レベル廃棄物固化体充填時のステンレス製キャニスターのガンマ線吸収線量

(1)計算に当たっての前提条件

①放射性核種が、ガラス固化体の中心部に線状線源として存在する。

②線状線漉よりキャニスター内側までの距離を 20cmとする(キャニスターの内径を

40cmとする)。

喧瀬状線源よりキャニスターまではガンマ線が吸収されないとする。その他の放射線は

ガラス固化体で全量吸収されるものとする。

④廃棄物は、炉取り出し後5年でガラス固化される (Burnup 33，000 MWD/TU) 

笹燃料1トン当り 150.eのガラス固化体が l本できる。

喧瀦種別の放射線量は、 DCHAINCodeの計算値を用いるo

⑦ステンレス鋼の密度、質量吸収係数は鉄に同じとする。

(2 )吸収エネルギーの計算

①エネルギー吸収の基本式

エネルギーの吸収は、

E=Eo e μl 

Eo -E Eo -Eo e一μEo( 1 -eμ1) ( 1 ) 

ここで、

Eo 線源のエネルギー (erg) 

E 吸収後のエネルギ一 (erg) 

μ : 吸収係数 (cm -1 ) 

1 吸収される部分の厚さ (cm)

②ガンマ光子数の計算式

キャニスターのガラス充填高さ 120cm、線源より 20cmの距離においてキャニスター

の1cm2を毎秒通過するガンマ光子数Npは、

NPニ

ここで、

3.7 x 1010 X A x r 

21l' X20x120  
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A 放射線量(Ci ) 

r ガンマ光子の放出確率 (Tableof Isotope 7edより)

3. 7 x 1 010 壊変数(個/Ci • sec) 

③計算

キャニスター 1 cm X 1 cm X 0.5cm I当りの吸収エネルギ-Efは、 ( 1 )およ

び(2)式を用いて、

Ef = Np X Ep X (1 -e一μFeρFe1Fe)(MeV /sec) 

=2.455 X 10 X A X r X En X (1 -e -，μFeρFe1Fe) (MeV /sec) 
P 

ニ1.409X 104 X A X r X Ep X (1 -e一μ日 ρFe1Fe) ( erg/hr ) 

ここで、

Np ガンマ光子数 ( (2)式より)

Ep ガンマ光子数のエネルギー (Mev/個) (Table of Isotope 7edより)

μFe 鉄の質量吸収係数(放射線データブック )) 

ρFe キャニスターの厚さ (0.5cm)

1 Fe 放射線量 (DCAINCode計算より)

その結果、キャニスターの 1cm X 1 cm X 0.5cmt当りの吸収エネルギーは、 2.17

X 108 erg/hrである。この値を rad/hrに換算すると 1cmX 1cm X 0.5cmt 

の重量は 3.9gであり、 100erg/g = 1 radであることから (2.17X 108) / (100 

X 3.9) = 5.6 X 105rad/hrになる。
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第5章地層処分環境下での金属材料の腐食 1) 

5. 1 緒 広司

使用済み核燃料から、燃え残りウランおよび新たに生成したプルトニウムを回収する

再処理プロセスから発生する高レベル放射性廃液は、数年間の貯蔵の後ガラス固化され

るO 固化された高レベル放射性廃棄物ガラス固化体 (HighLevel Waste、以下、

HLWと呼ぶ)は、さらに約50年間の冷却後、最終的に地層下に処分されることが想

定されている。この HLWを充填する容探(以ド、キャニスターと呼ぶ)は、単に容器

としての役目のみならず、生物圏から放射性物質を防護するパリヤ のーっとしての役

目を持っているO さらに、安全を期す必要からキャニスタ を再封入(以下、オ ノ心fッ

クと呼ぶ)することが想定されているO

したがって、これらのキャニスタ やオーノぜパックに使用される材料の耐食性は、長

期パリヤー性を維持するための評価項目のうち最も重要な項目のーっと考えられている

2しこれらの材料の耐食性これらの概念を Fig.lに示す。

最終処分地として WHSmyrl3)らは、北太平洋の深海層下の堆積物 CSediments)

や基盤 Cbedrock)上を考えており、その理由として、過去数百万年間地質学的に安定

であり、放射性物質によって影響を受ける生物類が少なく隣接する生物圏へ放射性物質

を移動させるには小さな海流域であることなどを挙げている。このような処分環境を模

擬してHastelloyなどのニッケルベース合金、 Zircaloyなどのジルコニウム合金およ

びチタン合金の耐食性を検討した。その結果 CTable.1， Table. 2， Table. 3 )、いず

れの材料にもピッティング腐食あるいは不均一腐食は認められず、特に、チタン合金お

よびHastelloyC-276の耐食性が優れており、キャニスターあるいはオーバーパック

材料として適していると報告している。

S.G.Pitman 4)らは、処分環境を想定して模擬地下水中でのキャニスター材料の腐食

実験を行なっているO すなわち、 Fig.2に示すとおり、模擬地下水(Table. 4 )を合

成し、オートクレーブに充填した玄武岩を通過させた後に試験片を浸漬させるという方

法をとっている。得られている結果を Table.5に示すが、 SUS304Lなどのステンレス
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Table.l Corrosion rate of candidate materials in seawater 

and sediments at 40C， 55 MN/m2 (8000 psi) 1. 

Weight Change Corrosion rate 
Material 

(0.001 gm) (mm/yr.) X 1ぴ

C.P .Titanium o (S)2 
(area=22.7 cm2) +1 (M)3 

o (M) 

Titanium 6-4 -5 (S) 8 

(area = 19.8 cm2) -1 (S) 1.5 

-4 (M) 6 

-7 (M) 11 

Zircaloy-2 -2 (S) 1.8 

(area = 23.2 cm2) +1 (S) 

-2 (M) 1.8 

-2 (M) 1.8 

-6 (M) 5.3 

Zircaloy-4 -3 (S) 3 

(area = 21.2 cm2) -4 (S) 3.9 

-3 (M) 3 

-3 (M) 3 

Udimet-700 o (S) 
(area = 12.76 cm2) +3 (S) 

o (M) 
+2 (M) 

Note 1. Nine month 
2. S denotes in seawater 
3. M denotes in seawater and sediments 
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Table. 2 Corrosion rate of candidate materials in seawater 

and sediments at 250C， 55 MN/m2 (8000 psi) 1，2. 

Material 

c.P. Titanium 

Titanium 6-4 

Zircaloy-2 

Zircaloy-

Udimet-700 

Note 1. Nine month test 

Weight Change 
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-4 (M) 

-3 (M) 
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-2 (M) 
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+1 (S) 

・2 (M) 

-6 (M) 

2. Areas， notation same as Table 1 
3. S denotes in seawater 
4. M denotes in seawater and sediments 
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Table. 3 Corrosion rate of candidate materials in seawater 

and sediments at 90oC， 55 MN/m2 (8000 psi) 1，2 

Material 
Weight Change 

(0.0001 gm) 

C.P.TitanIum -6 (S) 3 

-5 (S) 

ー7 (M) 

Titanium 6-4 +3 (S) 

-5 (S) 4 

-7* (M) 

-10事 (S)

Zircaloy-2 -19 (S) 

-8 (S) 

-9 (S) 

-9 (M) 

-7 (M) 

Zircaloy- -5 (S) 

-9 (M) 

-12* (M) 

-7* 

恥1astelloyC-276 ー7 (S) 

-3 (S) 

+2 (M) 

-9 (M) 

-14* (M) 

ー11* (M) 

Note 1. Nine month test 
2. Areas， notation same as Table 1 
3.S denot巴sin seawater 
4. M denotes in seawater and sediments 
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鋼lnconel-625などのニッケルベース合金およびチタン系合金が優れた耐食性を示し、

鋳鉄はこれらの合金に比べ 100倍程度の腐食減量が見られたとしている。また、ここで

得られた鋳鉄の腐食減量をもとに、均一腐食を仮定し、 1000年まで外挿して肉厚減を

計算したところ、約2.5叩であると報告している。もちろん、金属材料が均一に腐食す

る可能性は少なく、局部腐食あるいは孔食などが起こりうると予想されるので、得られ

た値の評価方法の確立が必要なことは言うまでもない。

また、閉じ S.G.Pitmanによる BrineSolutionを使用した試験は、 HLWを岩塩中

に処分したのち、ある事故によって浸水し、それがBrineとなってキャニスター材料

を腐食させることを想定した試験である。得られた結果を同じく Table.5に示すが、

模擬地下水での試験結果と同様オーステナイトステンレス鋼、ニッケlレベース合金およ

びチタン系合金が耐食性にすぐれていたとしている。但し、オーステナイト系ステンレ

ス鋼は、その試験においては応力腐食割れは認められなかったが、高諜度塩化物イオン

存在下であるので応力腐食割れに対する配慮が必要としている。また、 400系のマルテ

ンサイト系のステンレス鋼は、腐食減量も大きく、溶接部近くの熱影響を受けた部分で

は割れが発生した。これはマルテンサイト相に進入した水素によるものとしており、キャ

ニスター材料としては不適であるとしている。

処分環境を想定してこの試験結果を二、三紹介したが、 HLWを現実に処分するまで

にはまだ時間的余裕もあることから、処分地を想定した環境下でのキャニスタ材料の腐

食、防食に関する試験を行ない、オーバーバック材料の選定も含めて定量的なデータの

蓄積をはかる必要があると思われる。

このオーバパック材料のーっとして、チタン合金が候補の一つになっているが、チタ

ン系の材料は、元来、他の鉄系材料に比較して耐全面耐食性や、耐隙間腐食性に優れて

いる5Lしかし、原子力廃棄物を取り扱う場合には、超長期の安全性が問題になるため
に十分な検討が必要である。

Tiは、非常に優れた耐全面腐食性に比較して、実用上、耐隙間腐食性に問題がある

とされてきたo いままで、耐隙間腐食用チタン材料としては、 ASTMGrade 12 (以

下G12と略記する)、 ASTMGrade 7 (Ti-0.15%Pd合金、以下G7と略記する)

あるいはPdO/Ti02コーティングTi(素材は純Ti等)が提案されてきた。
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本章では、主としてこれらのTi合金の耐食性について、 Tiとの比較において検討し、

オーバパック材としての適正を評価した。

5. 2 実験方法

5. 2. 1 供試材と試験片

市販級の純Ti(ASTM B265 G 2相当)と Ti-Pd (同 G7相当)および工場規

模で溶解試作したTi-O.3Mo -O.8Ni (同 G12相当)を供試材として使用した。これ

らの材料の化学成分は、 Table.6に示すとおりであり、いずれも板厚3mmの冷間圧

延(ミル焼鈍仕卜がり)を用いた。パラジウムコーティング処理材 (PdO/ Ti02-

Ti)は、基板材として純Ti板の表面をサンドプラスト処理をし、 PdCl2とTiCl3の混

合溶液を塗布した後、大気中で加熱焼成してPdOとTi02の混合酸化物層(皮膜中の

PdOとTi02のモル比を 7: 3に調整した。また、皮膜厚さは約0.4μm)を形成させ

句~

ド』。

これらの供試材より、種々の形状の試験片を機械加工し、浸漬隙間試験用試験片およ

び電気化学特性測定用試験片(隙間構造型電極および自由表面電極)を作製した。まず、

浸漬隙間腐食試験片の形状をFig.3に示す。試験片 (a)は、 Ti坂両面に PTFE(ポ

リフッ化エチレン樹脂:商品名テフロン)製の多重溝付きスペーサ 6)を当てTi製ボル

トナットで締め付けたもので、一枚のTi板に合計32個(片面16個)の人工隙闘を付

与し、隙間腐食発生率(付与した全隙間数に対する腐食発生隙間数の割合)を評価した

ものである(以下、試験片 (a)をマルチクレピス試験片と呼ぷ)。

一方、試験片 (b)は、 Ti板2枚(純Tiどうしおよび純Tiと異種目材の組合せ)

を重ね合わせ、 PTFE製平板スベーサを介してTi製ボルトナットで締め付けたもので、

主として金属/金属隙間構造における耐隙間腐食性チタン材の純Tiに対する防食効果

調べるために使用した。

次に、電気化学特性測定用試験電極として、まず、 25x 25mm (中央にボルト穴)

のTi板の一端に1.6φmmのTi線をスポット溶接し、これにTi板と同じ形状のPTF

E板を重ね、 PTFE製ボルトナットで締め付けたものを隙間構造型電極とした。さらに、

15 x 20mmのTi板に Ti線をスポット溶接し、有効表面積1cm2を残して他の部分を
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(a) Ti/PTFE multi-crevice specimen 
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Fig.3 Specimens for crevice corrosion tests Cunit : mm) . 

フッ素系塗料で、絶縁被覆したものを自由表面電極とした。

試験片の表面状態は、 PdO/ TiOz-Tiを除いて持400エメリ紙による湿式研磨仕上

げとした。

5.2.2 腐食試験

各種塩化物水溶液中に、 Fig.3に示した試験片を浸漬し、沸勝状態で所定時間保持し

たのち、試験片を解体して隙間腐食発生の有無を目視にて観察し、隙間腐食発生率等を
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評価した。

また、隙間構造型試験電極に付いては、その自然電位を連続的に測定し、あとに詳述、

するように自然電位が急激にレスノーブル側に移行した時までの経過時聞を隙間腐食開

始時間として評価した。

5.2.3 電気化学特性試験

Arガスの連続吹き込みにより脱気した60oC--沸点の 1mol / 1 NaCI水溶液中に自

由表面電極を浸漬し、 HCl水溶液を所定量添加しつつ自然電位を測定した。自然電位

が不働態領域の値から活性領域の値に移行するときの HCI添加量を求めた。

なお、いずれの試験においても、試験容器は還流冷却式コンデンサ付きの容量2リッ

トjレのガラスフラスコを使用し、溶液は関東化学製特級試薬あるいはそれに準じた試薬

と脱イオン水にて調整した。電気化学的評価においては、照合電極として Ag/ AgCl 

電極を、対極として白金めっき Tiを採用した。

5.3 実験結果および考察

5. 3. 1 耐全面腐食性

Fig.4に、 G12，G 7および純Tiの沸購HCl中における腐食試験結果を示す。沸騰

2 %HClの時、純Tiの腐食速度は l.4mm/年であるのに対し、 G12のそれは、 0.091

mm/年であり約 1/15と低かった。なお、 G7は、 3%の濃度でも O.03mm/年以

下であったo また、 HZS04中における腐食速度も同様の傾向を示し、 G12、G7は純

Tiよりも耐全面腐食性に優れていた。

5.3.2 隙間腐食発生率

Table.7に、 Ti/PTFEを用いた隙間付与試験片による隙間腐食発生率の比較評価

結果を示す。純Tiは20%NaCl溶液 (pH4)および42%MgClz溶液において各々 13

%および56%の隙間腐食発生率を示したが、 G12，G7およびPdO/Ti02コーティン

グTiはいずれも隙間腐食の発生は皆無であった。このことから、 3種類のTi材料はい

ずれも純Tiに比較して耐隙間腐食性がすぐれており、これらの条件下においてはそれ
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評価した。

また、隙間構造型試験電極に付いては、その自然電位を連続的に測定し、あとに詳述、

するように自然電位が急激にレスノーブル側に移行した時までの経過時聞を隙間腐食開

始時間として評価した。

5.2.3 電気化学特性試験

Arガスの連続吹き込みにより脱気した60oC--沸点の 1mol / 1 NaCI水溶液中に自

由表面電極を浸漬し、 HCl水溶液を所定量添加しつつ自然電位を測定した。自然電位

が不働態領域の値から活性領域の値に移行するときの HCI添加量を求めた。

なお、いずれの試験においても、試験容器は還流冷却式コンデンサ付きの容量2リッ

トjレのガラスフラスコを使用し、溶液は関東化学製特級試薬あるいはそれに準じた試薬

と脱イオン水にて調整した。電気化学的評価においては、照合電極として Ag/ AgCl 

電極を、対極として白金めっき Tiを採用した。

5.3 実験結果および考察

5. 3. 1 耐全面腐食性

Fig.4に、 G12，G 7および純Tiの沸購HCl中における腐食試験結果を示す。沸騰

2 %HClの時、純Tiの腐食速度は l.4mm/年であるのに対し、 G12のそれは、 0.091

mm/年であり約 1/15と低かった。なお、 G7は、 3%の濃度でも O.03mm/年以

下であったo また、 HZS04中における腐食速度も同様の傾向を示し、 G12、G7は純

Tiよりも耐全面腐食性に優れていた。

5.3.2 隙間腐食発生率

Table.7に、 Ti/PTFEを用いた隙間付与試験片による隙間腐食発生率の比較評価

結果を示す。純Tiは20%NaCl溶液 (pH4)および42%MgClz溶液において各々 13

%および56%の隙間腐食発生率を示したが、 G12，G7およびPdO/Ti02コーティン

グTiはいずれも隙間腐食の発生は皆無であった。このことから、 3種類のTi材料はい

ずれも純Tiに比較して耐隙間腐食性がすぐれており、これらの条件下においてはそれ

-138-



10 

... ・、 51 l…凶Inboili時
1.. 

-Immersion time 同

〉。E h = 24 hrs 

E 1 ~ Pure Ti、

、-
40 悶d 
0.5 

E 
c 。
-ー 0.1 ω 
O Lh •• 
0.05 。
υ ._-・ '-----. 

G7 

0.01 。 2 3 

HCI conc. (%) 

Fig.4 Corrosion rate of Ti and Ti alloy 

in boiling HCI soIution. 

Table. 7 Occurrence rate of crevice attack for 

tit:anium materials in boiling chloride solutions. 

Material 
Occurrence rate of crevice attack ( % ) 

20% NaCl (PH4) 420%MgC12 

240h 48h 

C.P.Ti 13 56 

Ti-O.3Mo-0.8Ni O O 

Ti-O.15Pd O 。
PdO!fi02-Ti O O 

-139-

10 

... ・、 51 l…凶Inboili時
1.. 

-Immersion time 同

〉。E h = 24 hrs 

E 1 ~ Pure Ti、

、-
40 悶d 
0.5 

E 
c 。
-ー 0.1 ω 
O Lh •• 
0.05 。
υ ._-・ '-----. 

G7 

0.01 。 2 3 

HCI conc. (%) 

Fig.4 Corrosion rate of Ti and Ti alloy 

in boiling HCI soIution. 

Table. 7 Occurrence rate of crevice attack for 

tit:anium materials in boiling chloride solutions. 

Material 
Occurrence rate of crevice attack ( % ) 

20% NaCl (PH4) 420%MgC12 

240h 48h 

C.P.Ti 13 56 

Ti-O.3Mo-0.8Ni O O 

Ti-O.15Pd O 。
PdO!fi02-Ti O O 

-139-



。 20%NaCI o 

。‘〉-
100 B.P. x 240h 

TI/PTFE 。
80 o C.O.Ti 

喝oー，b圃史圃h

¥ • Ti-O.3Mo・O.8Ni4。偲4 、At， 60 I!. Ti・O.15Pb
• PdO/Ti02・TI

a:o 
40 

8Z“ 2 
20 』。. 

‘-コ o 。。。
2 3 4 5 

pH 01 NaCI Solution 
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らの間に差の無いことがわかった。

6 

pHを1.5--6に調整した沸騰20%NaCl溶液中において同様にして隙間腐食発生率

を求めた結果を Fig.5に示す。純TiはpHが低いほど隙間腐食発生率が高くなり、 pH

1.5では約80%近くに達した。これに対し、 G7およびPdO/Ti02コーティングTiは

pHにかかわらず発生率が0%であり、また、012は、 pH6 '" 2においては0%、pH1.5

において約7%を示した。したがって、 G7， PdO/Ti02コーティングTiおよびG12

は、純Tiよりはるかにすぐれた耐隙間腐食性を有することが確認されたが、パルグ溶

液のpHが低い苛酷な腐食条件ではG7とPdO/Ti02コーティングTiがほぼ同等で

G12よりやや良好であり、わずかながら差があった。
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5.3.3 隙間腐食開始時間

隙間構造付与電極を使用したG12および純Tiの沸騰42%MgC12溶液中における自

然電位の経時変化測定結果を Fig.6に示す。純Tiの場合、浸漬後約 15hまでの自然電

位は約一O.35Vvs Ag / AgCl (以下、電位の表示はすべて Ag/AgCl基準であるので

vs Ag /AgClは省略する)であったが、急激にレスノープル側に移行して-O.63Vと

なり、その後は約 O.6V付近でほぼ安定した。 48h経過後、隙間構造を解体してみる

と隙間部には明らかに激しい腐食の発生が認められた。そこで別の試験電極を複数用い

て、自然電位の急激な変化が生じる前後において電極隙間部の観察を行い、この急激な

変化が隙間腐食の開始に対応していることを確認した。したがって、純Tiの本条件に

おける隙間腐食開始時間は 15hと思われる。 G12は浸漬後48hまで-O.2V付近で安定

しており、その時試験片を取り出して観察したところ隙間腐食は発生していなかった。
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Fig. 6 Variation of corrosion potential of Ti/PTFE-creviced 

electrode with time in boiling 42%一MgC12solution. 
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Table. 8 Time to initiation of crevice attack for 

titanium materials in boiling chloride 

solutions (Ti/PTFE-creviced electrode) . 

Material 
Tirne to initiation of crevice attack ( h ) 

6%NaCl(pH6) 20%NaCl(pH4) 42%MgC12 

C.P.Ti 220 

Ti-0.3Mo-0.8Ni 720< 

Ti-0.15Pd 720< 

PdO!fi02-Ti 720< 

92 

720< 

720< 

720< 

15 

168 

240< 

240< 

この様な手法でMgClzのほか、 NaCI溶液においても Ti材料の隙間腐食開始時間を

調べ比較した。結果をまとめて Table.8に示す。純Tiは、 6%NaCl溶液 (pH6 ) 

および20%NaCl溶液 (pH4)において隙間腐食開始時聞がそれぞれ220h，92hとな

り、 42%MgC12溶液では前記のとおり 15hであった。一方、 G12，G 7およびPdO/

TiOzコーティングTiについては、 6%および20%のいずれの NaCl溶液においても

720h以内に隙間腐食は発生しなかった。また、 42%MgC12溶液では、 G7およびPdO

/Ti02コーティングTiは240h内に隙間腐食の発生は認められなかったが、 G12のす

き間腐食開始時間は 168hとなった。これらの結果は、上述した隙間腐食発生率による

材料間の耐隙間腐食性比較評価結果の傾向とほぼ一致した。

5.3.4 脱不働態化限界HCI濃度

Tiの隙間腐食は、隙聞の中のClーの濃縮、 pHの低下さらには酸素が存在する環境下

では酸素濃淡電池によって腐食が加速される現象である。すなわち、隙間内において不

働態状態から活性溶解に移行する現象であるといえる。したがって、 Tiの不働態の維

持能力の大小が耐隙間腐食性と相関関係があるとみなせるので、各Ti材の不働態から
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活性状態に移行するのにどの程度のHCI量を必要とするかを調べた。

Fig.7に1MNaCI溶液(沸点)中に HCIの添加量に対する各種Ti材の腐食電位変

化を測定した結果を示す。

この図より明らかなように、純Tiは、 HCI濃度0.06Mまでは不働態化していたが、

約0.07の添加量から自然電位が急激にレスノーブル側へシフトし、活性溶解の電位に

なった。同様にして、電位がレスノープル側へシフトするときの HCI添加量(これを

脱不働態化限界HCI濃度と称す)を求めたところ、 G12では約0.8M、G7では約

1.4Mであった。

この関係を温度依存性で調べた結果を Fig.8に示す。いずれの材料も、温度を高く

するに従って、このHCI添加量は少なかった。材料聞の順位付けを行なうと、添加量

の多い順に G7 = PdO/Ti02コーティングTi>G12>純Tiであった。すなわち、 Pd

を含むG7がもっとも不働態維持能力に優れており、ついでG12であり浸漬隙間腐食

試験などによって評価した耐隙間腐食の序列と一致する。

5.3. 5 酸性塩化物溶液中における電気化学的考察

前述のような不働態維持能力、すなわち耐隙間腐食性を考察する目的で、沸勝 1M

l、JaCI+ 1 M HCI溶液中における各種Ti材料のアノードおよびカソード分極曲線を
測定することにより電気化学的検討をおこなった。その結果を Fig.9に示す。

純Tiは、自然電位が-0.67Vであり、アノード分極曲線から活性溶解と不働態の遷

移挙動が明らかに見られた。 G12は、自然電位が-0.55Vと低く、また、カソード分極

特性は小さかった。すなわち、アノード溶解の抑制とカソード分極性の減少作用の相乗

効果により良好な耐隙間腐食性を発揮するものと考えられる。 G7およびPdO/Ti02

コーティングTiは、腐食電位がさらにノープルであり、アノード分極曲線には不働態

維持電流のみが得られ、また、カソード分極小さかった。これらは、いずれも表面に

Pdが濃縮しやすい 7)ことおよびPdO/Ti02皮膜中の PdOの水素発生過電圧が小さ

いことにより、 Tiが安定な不働態状態を維持するために、優れた耐隙間腐食性を示す

ものと考える。
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本章のまとめ5.4 

HLWのオーパバック材料のーっとして、チタン合金が候補の一つになっているが、

チタン系の材料は、、非常に優れた耐全面腐食性に比較して、実用上、耐隙間腐食性に

問題があるとされてきた。

本章では、主としてこれらのTi合金の耐食性について、 Tiとの比較において検討し、

オーノイパック材としての適正を評価した。

( 1 )沸騰HCl中で、激しく活性腐食を起こす鉄系材料に比較して、純Ti、G7およ

びG12は、沸騰 1%HCl中ちはほとんど腐食しなかった。特に、 Pdを微量含有

する G7は、沸騰3%HClでもほとんど腐食しなかった。

( 2 )沸騰42%MgC12中での耐隙間腐食試験においても、純Tiは15時間程度で隙間

腐食を起こし始めるのに対してG12は168時間で腐食し始めた。 G7およびPd

を含む液体で処理した PdO/Ti02コーティングTiは、 240時間以上の浸漬に
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おいても何等異常は認められなかった。

(3) G 7およびPdO/Ti02コーティングTiが耐隙間腐食性に優れる理由は、表面

に濃縮する PdやPdOの存在により、水素発生過電圧が小さいことにより、 Ti

が安定な不働態状態を維持するためと考えられる。

(4) Pdを含有する G7は、地層深くにも存在する CIを含む地下水中においても優

れた耐隙間腐食性を発揮するものと思われる。しかし、隙聞の無い自由表面に比

べれば隙間部は必然的にCI分を濃縮し易いと考えられるため、超長期の安全性

が要求される HLWの地下埋設においては、出来うる限り地下水の接触を避ける

こと、さらには、隙間部が無い構造に設計することが望ましいO また、同じく

Pdを含む液体で処理したPdO/Ti02コーティングTiは、 G7と同様の優れた

耐食性を示すが、あくまで表面処理されたものであり、なんらかの機械的接触に

よって剥離しがちなものであるため、きわめて高い安全性が要求される HLW用

オーバパックには不向きである。

貴金属である Pdを含まないG12は、 G7に比べて安価であるが、高濃度の CI

を含む水溶液中では耐隙間腐食性に劣るためHLW用には G7を使用するべき

であるo
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第6章工業的実施例

本章では、以上の研究成果に基づき、工業的実施に結び付いた例を紹介する。

6. 1 再処理プロセス機器

再処理プロセス機器のうち、硝酸回収蒸発缶については、モデルプラント実験を経て

動燃東海工場の本体機器のみならず配管にまでTi-5 %Ta合金が使用され、何らトラ

ブルを起こしていない。また、プルトニウム蒸発缶上部にも Ti-5 %Ta合金が使用さ

れ、同様に、何らトラブルは無い。

6.2 硝酸凝縮部腐食試験器

また、硝酸溶液中での各種金属材料の実験室での簡便な評価方法は、側神戸製鋼所の

技術専門会社である側コベルコ科研において営業的に使用されており、正確かっ省力的

な耐食性評価方法として威力を発揮している。

6.3 高レベル放射性廃棄物処分用容器

ガンマ線照射下で鋭敏化を受けたステンレス鋼が応力腐食割れ感受性を持つことを明ら

かにしたことにより、キャニスター材料としてステンレス鋼を用いる場合は、鋭敏化し

にくい低炭素含有の材料にすることになっている。
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総括

従来の核燃料パックエンドにおける金属材料の評価に関する従来の研究報告の調査を

行なうとともに、いまだ解決、解明されていないテーマを抽出し、特に、金属材料の腐

食、劣化について研究を行った。その総括を記す。

第 l章では核燃料パックエンド環境における金属材料の性能評価に関して、従来の研

究報告を、プロセス環境別(再処理プロセス、廃棄物処理処分プロセス)および金属材

料別に調査した。その結果、硝酸溶液を使用する再処理フ。ロセス環境、ガンマ線が照射

される環境および地層処分される環境での金属材料の性能評価に関する研究がまだまだ

必要なことがわかった。これらについて詳細な研究を行なうことにした。

第2章では、核燃料再処理フ。ロセスのうち、腐食環境の厳しい使用済み核燃料溶解槽、

硝酸回収蒸発缶、硝酸精留塔およびプルトニウム蒸発缶環境において、従来使用されて

いたステンレス鋼が腐食した原因を明らかにした。また、それに代わる材料としてチタ

ン、チタン合金、ジルコニウムの耐食特性を比較検討した。

その結果、ステンレス鋼は、核分裂生成物が共存する環境では、過不働態領域になっ

て粒界腐食を起こすことを明らかにした。一方、チタン、チタン合金 (Ti-5 %Ta) 

は、純硝酸中では、全面腐食を示すものの応力腐食割れ、孔食などの局部腐食もなく、

これらの環境に対して最も優れた耐食性を示すことを明らかにした。

第2章にて、再処理プロセスの各機器環境では、チタン、チタン合金 (Ti-5 %Ta) 

が、最も耐食性に優れているが、純硝酸中では全面腐食を起こすことを明らかにした。

核燃料を取り扱う施設では、核物質の漏洩は絶対に許され無いため完壁な安全性が求め

られる。したがって、第3章では、これらのチタン、チタン合金 (Ti-5 %Ta)を使

用したときの純硝酸中での耐食限界を明らかにするとともに、 Ti-5 %Taにおいて、

耐食性に果たすTaの役割を明らかにした。さらに、従来、純硝酸中での腐食評価実験

は多大の労力を必要としたが、実験室で簡便に評価出来る方法を考案した。

核燃料サイクルを確立させるためには、再処理工程より排出される高レベルの放射性

物質を安全に処理、処分する必要がある。第4章では、この高レベル放射性廃棄物を充
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填する容器(キャニスター)の安全性を確立するためにガンマ放射線下での金属材料の

耐食を検討した。その結果、鋭敏化されたステンレス鋼はガンマ線照射下で応力腐食割

れ感受性を示すことを明らかにした。

第5章では、チタンの隙間腐食特性を明らかにした。すなわち、キャニスターに充境

された高レベル放射性廃棄物は、一定期間貯蔵された後、地層あるいは深海に処分され

ることが想定されているO したがって、さらに安全性を期すためにキャニスターをオ

ぜ バックすることが提案されており、その材料としてチタン合金 (ASTMGrade 1 

2 )が有力な候補になっている。元来、チタンは中性環境下で隙間腐食を起こすことが

あるが、チタン、 G12、G7などの合金の隙間腐食特性を明らかにすると共に、オーバー

パック材料としての有用性を明らかにした。

第6章では、以上の研究成果に基づき、工業的実施に結び付いた例を紹介した。

再処理プロセス機器のうち、硝酸回収蒸発缶については、モデルプラント実験を経て

動燃東海工場の本体機器のみならず配管にまでTi-5 %Ta合金が使用されているが何
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使用され、同様に、何らトラプルは無い。

また、硝酸溶液中での各種金属材料の実験室での簡便な評価方法は、当社の技術専門

会社である鮒コベルコ科研において営業的に使用されており、正確かっ省力的な耐食性

評価方法として威力を発揮している。

ガンマ線照射下で鋭敏化を受けたステンレス鋼が応力腐食割れ感受性を持つことを明

らかにしたことにより、キャニスター材料としてステンレス鋼を用いる場合は、鋭敏化

しにくい低炭素含有の材料にすることになっている。
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ぜ バックすることが提案されており、その材料としてチタン合金 (ASTMGrade 1 

2 )が有力な候補になっている。元来、チタンは中性環境下で隙間腐食を起こすことが

あるが、チタン、 G12、G7などの合金の隙間腐食特性を明らかにすると共に、オーバー

パック材料としての有用性を明らかにした。

第6章では、以上の研究成果に基づき、工業的実施に結び付いた例を紹介した。

再処理プロセス機器のうち、硝酸回収蒸発缶については、モデルプラント実験を経て

動燃東海工場の本体機器のみならず配管にまでTi-5 %Ta合金が使用されているが何

らトラブルを起こしていない。また、プルトニウム蒸発缶上部にも Ti-5 %Ta合金が

使用され、同様に、何らトラプルは無い。

また、硝酸溶液中での各種金属材料の実験室での簡便な評価方法は、当社の技術専門

会社である鮒コベルコ科研において営業的に使用されており、正確かっ省力的な耐食性

評価方法として威力を発揮している。

ガンマ線照射下で鋭敏化を受けたステンレス鋼が応力腐食割れ感受性を持つことを明

らかにしたことにより、キャニスター材料としてステンレス鋼を用いる場合は、鋭敏化

しにくい低炭素含有の材料にすることになっている。
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副論文の概要

1 .チタンの腐食・表面改質関係

チタンの耐食性に関して、特に耐隙間腐食性については本論文にて述べた。

副論文では、イオン注入によるチタンの水素吸収脆化防止に関する研究が主であり、

その概要は下記の通りである。

従来、電気化学的に卑な金属については、合金化や陽極酸化(すなわち不働態皮膜生

成)あるいは表面へのめっきなどにより耐食性の向上が図られてきたが、応々にして、

成型性の劣化を招いたり、合金元素ゃめっき元素の限定により、思いどおりの性能が得

られていないことが多い。そこで、機械的性質を損なうことなく、また、従来の方法で

は得られない性能を得る方法として、真空中での数KeVから数百KeVのエネルギー

のイオンを利用したイオン注入による表面改質が注目を浴びてきた。本方法は、半導体

への不純物ドーピング方法として発展してきたものであるが、最近、金属、セラミック

ス、プラスチックスなどにイオン注入することにより、耐食性や摩擦・摩耗特性などの

機械的性質の向上や光学特性などの他の機能を付加することを目的とした表面改質への

適用が検討されてきている。

粒子エネルギーがleVからlOOeVの領域では真空蒸着による膜生成に、さらに、粒

子を一部イオン化して数百eV-数KeVに加速して膜生成を行なうイオンプレーティ

ングに利用されている。また、 1KeV --10KeVのエネルギーではイオン照射でのスバッ

タリングによる表面原子の反跳(削り取り)効果があり、表面クリ ニングやオージェ

電子分光法、二次イオン質量分析法などによる深さ方向の分析に利用されている。イオ

ンプレーティングで利用されている粒子には、イオンと共にイオン化されていない中性

粒子が混在しているために、運動エネルギーの幅が大きく、低エネルギーでの蒸着によ

る膜生成と中エネルギーでのスパッタによる表面クリーニングが同時におこるため轍密

な密着性に優れた皮膜創製か可能である。

さらに、イオンがlOKeV以上のエネルギーに加速されると、イオン照射によるスパッ

タ効果が小さくなり、イオンが基板表層部に侵入するようになる。このようなエネルギ
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を持つイオンを利用した表面改質技術をイオン注入もしくはイオン打込みと呼んでいる。

すなわち、 「イオン注入法とは、添加を目的とする粒子をイオン化し高真空(10-4 Pa 

程度の真空)中で、数十KeVから数百KeVに加速して固体基板に添加する方法Jと

されている。最近では、 MeVオーダーの高エネルギーのイオン注入装置も開発され盛

んに研究され始めてきている。

このようなイオン注入技術による半導体以外の材料の表面改質は、欧米においては、

すでに、 1970年頃から進められていたが、金属へのイオン注入による表面改質につい

ては、半導体に比べて注入量を多くする必要があることによる注入装置の技術上の問題

およびそれほどニ ズ‘がなかったことにより、半導体分野ほど急速な発展がなかった。

しかしながら、イオン注入の長所は、金属、有機材料、セラミックス、複合材料等何に

でもイオン元素を注入できること、熱プロセス等による元素添加では添加量が限られる

が、強制的な注入によるので固溶限以上に多量の元素を添加することが出来る、すなわ

ち、熱平衡からはずれた物質創製による表面改質が可能ということで、我々、金属材料

の表面処理を研究している者にとっては非常に興味深い手法であるため、新素材開発の

一翼をにない、最近盛んに研究されはじめた。

このイオン注入技術をもちいて、チタンの欠点の一つで‘ある水素吸収肪止の研究を行っ

。
た

チタンは、ステンレス鋼やアルミニウムと同じ様に、不働態皮膜を形成する事により

耐食性が優れているが、これらの材料との基本的な違いは、

① 不働態化電位が低く、また、不働態領域が広い

② 不働態における腐食速度が小さい

③塩化物により不働態皮膜が破られにくい

点がある。すなわち、チタンは、酸化性環境あるいは塩化物環境において、特に、耐食

性が優れている。

しかしながら、チタンも万能の耐食材料ではなく、用途が広まり、多くの分野に使用

されてくるに従って、種々の腐食トラブルが経験されてきた。水素吸収による脆化がそ

の代表例であり、チタンの実用上の問題点の一つである。すなわち、酸化性の腐食環境

で使用される限りは水素吸収の問題はほとんどないが、非酸化性の腐食環境においては
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水素吸収による脆化を起こすことがあり、実用上のトラブlレになることがあるO

以上の水素吸収を防止するためには、大きく分けて二つの方法がある。すなわち、

①環境規制:犠牲陽極、酸化剤添加等による抑制

②表面処理:大気酸化処理などの表面処理による抑制

である。

このうち①については、水素吸収に及ぼす環境因子の影響が比較的明確になっている

ので、効果的な犠牲陽極材料、酸化剤などが、既に種々実用化されているO また、②に

おいても大気酸化は、既に実用化されているが、その他の合金元素についての影響につ

いては研究例も実用例も少な ~\o すなわち、水素吸収に及ぼす材料因子のうち、添加元

素の影響において、従来の耐食チタン合金に用いられている元素については、若干、検

討されている(例えばTi-Pd合金における Pdの影響など)が、積極的に水素吸収を

少なくすることを目的とした研究例は少ない。

この様な観点から、種々の元素を表面層に付与できるイオン注入法によるチタンの水

素吸収防止効果について検討を行った。

イオン注入による水素拡散の防止の研究に関しては、アメリカで先行している。これ

は、チタンではないが、核融合炉の炉壁へのトリチウム拡散を防止する目的で行なわれ

ており、ステンレス鋼へAIをイオン注入した後大気酸化してAl203層を形成してト

リチウムの吸収・拡散を防止する研究がなされている。しかし、チタンの水素吸収防止

目的でイオン注入を研究した例はあまり認められない。

イオン注入は、半導体への不純物ドーピング技術として発展して来たものであるため、

P， B， Asなどのガス状物質あるいはガス化しやすい物質のイオン注入技術は容易になっ

てきている。このため、 N.Arなどはチタン基板に対しでも、比較的簡単に、イオン

注入できるが、金属イオン注入はガス化するための薬剤の選定、注入時に高電流が得ら

れにくいために処理に長時間を要することおよび表面が若干スバッターされるなどの点

を解決する必要があり、金属イオン注入技術は、十分に確立されているとは言えない。

チタン基板に、 N，0， Mo， Ni， CrおよびPtイオンを注入した時の試験片について

水素吸収特性を検討した。チタンの水素吸収特性の検討を、 O.lMのHzS04 (室温)

の水溶液中にてカソード分極下(定電流電解 10rnA/cmz)での実験により行なった。
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イオン注入をしていない純チタンにおいては250ppmの水素量が認められた。ちなみ

に、カソード処理をする前の純チタンの水素含有量は31ppmである。 Cr，Niをイオン

注入したチタンの水素吸収量は、それぞれ260および320ppmであり未注入のチタン

よりもむしろ多く吸収していた。一方、 Moをイオン注入したチタンは 190ppmの吸収

量であり、さらに、 N，0およびPtをイオン注入したチタンはそれぞれ24，24および

30ppmであり水素吸収抑制効果が認められた。断面観察結果からも、 N，0およびPt

イオンを注入したチタンは水素を吸収していないことが明かであった。

ここで用いた各種イオン注入元素においてNi.Pt. Moは、一般的に水素過電圧を小

さくする元素であることが知られている o Ni. MoおよびCrをイオン注入したチタン

材のカソード分極曲線の測定から調べた。イオン注入材表面には、 AESで見る限り、

注入元素が残存していないように見えるが、カソ ド分極曲線からはこれらの元素の影

響が認められた。すなわち、 NiおよびMoをイオン注入したチタンについては小さい

水素過電圧を示した。なお、 Crをイオン注入したものについては未注入チタンとまっ

たく同じ挙動を示した。また、 NおよびOをイオン注入したチタンのカソード分極曲

線測定結果から、これらについてはむしろ水素過電圧を若干大きくする傾向にあった。

チタン電極上において水素が発生する場合、通常考えられている素過程は、下記のよ

うに考えられている。

H+ 十 e 一一一一一一 Hhad-)

2HO(ad) 一一一一一 HZ(ad.) 

① 

② 

HZ(ad.) 一一一一 HZ(gas) ③ 

ここにおいて、水素過電圧が小さいとは、これらの全反応が起こりやすく、結果として

水素ガスが発生しゃく、チタンと水素の接触の機会は多いものと考えられ、水素化物を

造りやすいチタンにおいては水素吸収を起こしやすい傾向があるものと推測できる。と

ころが、本結果から見られるように、必ずしも、水素吸収の結果と水素過電圧の結果と

は一致していない。

N， 0およびPtイオンを注入したチタン材において、水素吸収量が少なかった理由

としては、現在のところ次のように考えている。一般に、水溶液中での水素発生反応で

は②の素反応が律速とされているが、 Ptイオン注入材の場合は、表面の小量ではある
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が注入されたPt元素による触媒効果によって②の反応が促進され、結果としてチタン

表面において水素原子の滞在時聞が短いことにより吸収されにくいものと考えられるO

また、 NおよびOについては、一旦、チタン表面層に水素が吸収されても、表面層か

ら内側に存在するイオン注入層が水素拡散のバリアーとして作用することによって、結

果的に水素吸収を抑制するのではないかと考えられる。すなわち、大気酸化したチタン

の場合、水素吸収が少ないと言う報告があることからもチタンの酸化物層が水素透過を

抑制する事は十分に考えられるO

この様に、イオン注入によりチタンの弱点である水素吸収を防止できる機構を考察し、

実用化できる目処を得た。

2.原子力廃棄物関係

原子力廃棄物容器用材料の耐食性については、本論文で述べた。

副論文では、高レベル放射性廃棄物の処理に使用されるガラス固化体のホウケイ酸ガ

ラスの物性について検討した。その概要は下記の通りである。

使用済み核燃料の湿式再処理によって生ずる高レベル放射性廃棄物は、発生初期には

通常、廃液タンクに貯蔵されるが、長期にわたる液状保管は安全性の観点から望ましく

ない。これに代わる方法として廃液を滅容固化して貯蔵隔離し易い形態に転換するガラ

ス固化法が各国において研究されている。特に、ホウケイ酸ガラスを基材とする固化法

は、従来のガラス工業の技術蓄積を活用できるという利点がある。また、ガラスは、廃

棄物含有率の高い均質な固化体が得られる可能性があり、化学的・熱的に安定性が高く、

水に対する浸出率が低い等の点から技術開発が行われている。

使用済み燃料として軽水炉燃料を選び、これを Purex法によって再処理するものと

して、 DCHAINコードから計算し調製した模擬廃液を使用して各種ガラス固化体を作

製し検討した。

まず、放射性廃棄物と混合固化するためのベースガラスとして、各国が開発の目標と

している 16種類のガラスを選び、実験室規模で溶融性状、密度、熱伝導率、転移点、

熱膨張率、沸騰水に対する浸出率等について相対的なガラス特性として比較検討した。

さらに、これらのガラスの中から、 5種類を選び、模擬廃棄物仮焼体を 14%を基準と
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ない。これに代わる方法として廃液を滅容固化して貯蔵隔離し易い形態に転換するガラ

ス固化法が各国において研究されている。特に、ホウケイ酸ガラスを基材とする固化法

は、従来のガラス工業の技術蓄積を活用できるという利点がある。また、ガラスは、廃

棄物含有率の高い均質な固化体が得られる可能性があり、化学的・熱的に安定性が高く、

水に対する浸出率が低い等の点から技術開発が行われている。

使用済み燃料として軽水炉燃料を選び、これを Purex法によって再処理するものと

して、 DCHAINコードから計算し調製した模擬廃液を使用して各種ガラス固化体を作
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まず、放射性廃棄物と混合固化するためのベースガラスとして、各国が開発の目標と

している 16種類のガラスを選び、実験室規模で溶融性状、密度、熱伝導率、転移点、

熱膨張率、沸騰水に対する浸出率等について相対的なガラス特性として比較検討した。

さらに、これらのガラスの中から、 5種類を選び、模擬廃棄物仮焼体を 14%を基準と
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して混合溶融し、ベ スガラスと同様に比較検討した。また、ガラス固化体の廃棄物含

有率が諸物性に与える影響を明かにした結果はつぎのとおりである。

①20 -.. 30 %の廃棄物含有率では、黄色状の生成物あるいは分相を認め、これは、モ

リブデン酸ソーダである。

②分相部分にはさらに、イオウ、クロム、セレン、ストロンチウム、ナトリウム、チ

タン、ヒ素がリッチな成分として認められた。

③比重は、廃棄物の含有率と共に直線的に増加した。

④熱伝導率は、廃棄物含有率の増加にしたがって漸減の傾向を示した。

⑤軟化温度、失透温度は、廃棄物含有率の増加にしたがってやや低下した。

⑥浸出率は、廃棄物含有率を増加させてもほとんど変化しなかった。

これらの得られた物性値を用いて、冷却システムにおけるガラス固化体の中心温度と軟

化温度および浸出率、最大水中許容濃度との関係よりガラス固化体の廃棄物含有率の上

限値を推算した。

①空冷時のガラス固化体の中心温度が、ガラス固化体の軟化温度を上回ってはならな

いと言う条件の時、廃棄物含有率の上限値は 19--20%である。

②水冷時、何らかのの事故によりキャニスターが破損してガラス固化体が水に浸出す

るようになった時、浸出開始から最大水中許容濃度になるまでに許される時間は、

廃棄物含有率20%のガラス固化体では 10時間以上である。

以上の結果は、返還固化体の受け入れの技術的判断基準作成の一助になっているo
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