
278  

石炭だき煙突用新耐食鋼NSL310MoCuの開発  

DevelopmentofNewCorrosion－ResistantStainlessSteelNSL310MoCu  

for CoalFired Smokestacks   
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ハステロイC－276及びTiクラッド鋼に代る，シングルループ方式の脱硫装置対応低コスト新耐食鋼NSL310MoCuを開発し  

た．実験室加速試験の結果，NSL310MoCuは煙突模擬環境下で良好な耐食性を示した．実機石炭だき煙突環境下での腐食速度  

は0．0001g／m2・hで，すきま腐食も発生していない．熟履歴を付与したクラッド合せ材の耐食性は，母材並みで実用上問題か、．  

また，低コストクラッド化が十分可能である．さらに，溶接性及び溶接継手性能共に良好である．以上のことからNSL310MoCu  

は石炭だき煙突用鋼として十分適用可能との結論を得た．  

Corrosion，reSistantlow－COStauStenitic stainlesssteelNSL310MoCuhasbeennewlydevelopedtoreplaceHastelloyC  

－276andTicladsteelinsingle－loopdesulfurizationunits．Inlaboratory－aCCeleratedcorrosiontests，NSL310MoCushowed  

goodcorrosionresistanceinasmokestack－Simulatedenvironment．Thecorrosionrateofthissteelinanoperatingcoal－  

firedsmokestackenvironmentwasO．0001g／m2・handnocrevicecorrosionwasobserved．Thecorrosionresistanceofthe  

Cladformerwithheathistorywasthesameasthatofthebasemetal，anditisfullyapplicabletolow－COStCladding．The  

Weldability and properities of welded joints were reliable．NSL310MoCuis therefore fully applicable for coalイired  

smokestacks．  

す．NSL310MoCuは25Cr－22Ni－4．5Mo－1．5CuLO．2Nを基  

本組成とするオーステナイト系ステンレス鋼である．   

2．2 石炭だき煙突環境と合金設計の考え方   

シングルループ方式の排煙脱硫装置を設置した石炭だき煙突の  

人口温度は366～373Kである．   

排ガスの代表的組成はSO2：45－145ppm，CO2：12～13．5％，  

H20：10－14vol％，HCl：1ppm以下，02：3．6％で，これに  

Cl‾が最大20000ppm含まれることが予想される．このような排  

ガス条件下でDSS（DailyStartandStop）運転により乾湿繰返  

しを伴う場合には，特にCl‾による局部腐食が生じる．   

このため新耐食銅には，耐局部腐食性改善元素のルIoが有効と  

考えられ，煙突材料開発に関する過去の知見及びコストの観点か  

らCr及びNi量を25及び22％とし，Mo量を4．5％に定めた．  

さらに，Mo量不足の場合を考え，ル′Ioと共に耐局部腐食性改善元  

素のCuを1．5％添加した，石炭だき煙突閂新耐食ステンレス鋼  

NSL310MoCuを開発した．   

2．3 新耐食鋼の耐食性   

2．3．1すさま腐食試験及び応力腐食割れ試験方法   

煙突環境下における内筒材料の耐食性評価法は，まだ確立きれ  

ていない．そこで当社では，過去に重油だき煙突用新耐食鋼  

YUS260，YUS270及びLNGだき煙突用WELACC5の開発経  

1．ま え が き  

最近の石炭だき発電プラントでは，コスト低減及び節水対策の  

観点から，従来吸収塔と共に付設されていた冷却塔を省略したシ  

ングルループ方式の排煙脱硫装置が使梢されている．   

そのため石灰スラリー中のCl‾が吸収塔から煙突排ガス中に直接  

キャ））オーバされ，煙突内筒が20000ppmにも及ぶ高Cl‾を含ん  

だ過酷な腐食環境にさらされることがあるといわれている．また，  

海外では海水利用の脱硫装置もあり，煙突内筒材料としてハステ  

ロイC－276あるいはTiのクラッド綱が使用されている．   

しかしながら，これらの内筒材は高価であり，また溶接施工に  

手間がかかる等の問題がある．そこで，当社では溶接性，加工性  

に優れた高耐食低コストの新耐食鋼の開発を進めていたが，今般  

日本鋼管（株）の協力を得て石炭だき煙突用新耐食鋼として  

NSL310ⅣIoCuを完成させた．ここでは，新酎食鋼の耐食性，溶  

接性，クラッド化の検討及び実機煙突暴露試験結果についてその  

概要を報告する．   

2．薪耐食鋼の基本組成及び耐食性  

2．1薪耐食鋼の化学組成と機械的性質   

表1に新耐食鋼NSL310MoCuの化学組成と機械的性質を示  

表1新耐食鋼NSL310MoCuの化学組成と機械的性質  

Chemicalcompositions and mechanicalproperties of newly developed corrosion resistant stainless steelNSL31O  
MoCu  

化・二i用い戊 川1aSS？ら．）  機機的性質  

け 料  C  Si  1ln  P  S  N  Cu  Ni  Cr  九Io   0．29純一力  

（1ff）a）   

トSL31りゝIoCu  り．nt）5   H  U．28  1．6り  0．Uり4  0．りり1  り．22  1．51 21．占（）   25．りり  J．Jl  3．16   702   63   154   

＊1広島研究所実験課  

＊ヱ鉄橋技術部次長  

＊3工学部教授ユニ博  

＊1総合け料技術研究所銅材研究部主任研究員 二王博  
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表2 供試材の化学組成  

Chemicalcompositionsoftestedmaterial  
験から，実験室加速試験として煙突環境模擬液中の腐食試験，乾  

湿繰返しガス環境中の腐食試験及び実機煙突暴露試験を実施し新  

耐金銅を総合的に評価してきた．   

本研究においても，これらの評価手法を用いて新耐食鋼の耐食  

性を評価した．   

石炭だき煙突環境模擬液については，実機煙突から付着物を抹  

取，分析し腐食性因子を検討した後設定した．ただし，本研究開  

始時にはシングルループ方式の排煙脱硫装置を設置した石炭だき  

煙突が稼働していなかったため，従来のダブルループ方式の排煙  

脱硫装置を有する実機煙突から付着物を採取し分析した．その結  

果，燃焼灰の主成分はSiO2，A1203であり水溶性成分としては  

SO≡一，Ca2十，Mg2＋が多く検出されたことから排煙脱硫装置より反  

応後のCaSO”MgSO4が飛来し付着しているものと推測した．   

本結果とシングルループ方式の排煙脱硫装置の吸収搭液の組成  

を併せて石炭だき煙突環境模擬液の組成をSO≡‾：800，Ca2＋：  

2100～8400，Mg2＋：450～1800，Cl▼：5000～20000ppm，  

pH5とした．   

石炭だき模擬液中すきま腐食試験は，オイルバスにあらかじめ  

幅20×長さ30×厚さ3mmグ）平板試験片に，幅12×長さ30×厚  

さ3mmの平板試験片を重ね合せ，すきまを形成させ，ボルト，  

ナットで締付けた試験片をビーカー内の試験液中に浸漬し温度353  

Kにて最長2900hまで実施した．   

また，応力腐食割れ試験片は幅10×良さ75×厚さ2mmの平板  

試験片を2柁重ね合せ，半径斤＝8mmで曲げたダブルUベンド  

試験片とした．応力はU曲げ加工後スプリンブバックで広くなっ  

た端部をボルト，ナットにて5mm増締めして付加した．2校の  

平板試験片の間に曲げ加工前に厚さ0．1mmのテフロン製シート  

を挟み，すきまを形成させた．本試験片をピーか一内の試験液中  

に浸漬し温度353Kにて最長2900hまで実施した．   

乾湿繰返しガス腐食環境は実機煙突の代表的な運転条件を参考  

にSO2ガスニ200ppm，H20：20vol％．Cl▼：20OOOppm，温度  

サイクル328～373Kとした．   

すきま腐食試験は，乾湿繰返しガス腐食装置（1）を用いて最長  

1200hまで実施した．すきま腐食試頗片は模擬液中の場合と同一  

である．   

なお，加湿装置内の試験液はNaCl試薬を用いて20000ppmCl‾  

に調整し排ガス洗浄ポンプにて試験セ／レ内に導入した．模擬液中  

及び乾湿繰返しガス中のすきま腐食試験に使用した供試柑の化学  

組成を表2に示す．  

2．3．2 石炭だき模擬液中すきま腐食及び応力腐食割れ試験  

結果   

石炭だき模擬液中におけるすきま腐食試験結果を一括して表3  

に示す．5000，1000O及び20000ppmC卜中のいずれにおいても  

新耐金銅NSL310MoCuにすきま腐食は生じていない．しかし，  

SUS316Lにはすべての試験環境中ですきま腐食が生じた．650h  

では155Nにすべての試験環境中ですきま腐食が生じた．また，  

Alloy9O4には10000及び20000ppmCl‾中で，SUS310Moには  

20000ppmCl‾中ですきま腐食が生じた．YUS260には1750h及  

び2900hで10000及び20000ppmCl‾中ですきま腐食が生じた．  

なお，いずれの環境下においても供試鋼のすべてに2900h試験後  

も応力腐食剤れは生じていなかった．   

以上の結果，石炭だき煙突模擬液中で最i）厳しい20000ppmCl‾  

環境中で，新耐食鋼NSL310MoCuにすきま腐食は全く生じてお  

らず石炭だき煙突用新酎食銅として任用可能との見通しを得た．  

化学組成 rmass％．）  
供試材  

C  Si  ユ√In  P  S     Cr  1′Io  Cu  ＼  その他   

SUS316L  り．∩60  q．62  7  0．028  0．001  10．20  16．54  2．03  

SUS317LX  り．t）15  0．31  1．00   （）．0（〕4  0．001  12．90  18．90  3．54    0．15  

YUS26〔）  0．り20  0．50  0．50  10．022  り．001  15．30  20．12  3．33  f．67  0．19  

155N  り．005  0．17  岳0．17  0．019  0．001  11．92  18．13  3．98  ■ ■  0．15  

Allo）r904  0．01（）  0．31  1．63  （），004  0．nOl  24．90  2〔）．10  4．44  1．53  0．06  

SUS3101Io  り．nO8  0．28  1．51  0．004  0．川）1  21．8（）  25．00  4．36    0．22  

NSL3101IoCu  0．005  0．28  1．60  n．004  0．001  21．8（）  25．0（）  4．41  1．51  0．22  

251N  0．01（）  （）．07  n．20  0．015  0．001  25．51  ココ．87  5．5（）  0．07  0．20  

1rUS27U  0イ）11  0．55  0．57  l）．017  0．001  18．15  19．98  6．02  り．74  0．22  

254  0．O17  0．19  0．48  0．0（〕4  0．0（）1  17．9り  19．90  6．01  り．67  0．22  

AC3  0．017  0．39  0．丁9  0．008  0．001  25，36  20．80  6．31  0．99  0．15  

ACl  0．01け  0．51  0．79  0．022  q．0（）1  20．98  23．06  6．10    り．25  

インコネル  
Fel．21  

0．001  0．0とミ  （）．06  0．005  ＜0．0（〕1    り  ■‾  9．（乃  AlO．コ6  
625  

Tiけ．13  

Fe6．45  

ハステロイ  ＼’0．01  
C－276  0．003  0．05  り．40  0．011  0．001  Bal．  15．4け  15」M  

CoO．99  

Ⅵr3．45   

FeU．04  

00．11j  
Ti  （）．tJO6  0．0〔I8  0．り09    fll）．001  

TiBal．   

表3 石炭だき煙突模擬液（pH5，353K）中におけるすきま腐食試験結果  
Crevice corrosion testing resultsin coalsmokestack simulating  
SOlution（pH5．353K）  

すきま腐良発生時問Ih     すきま璃食発生時H即hノ     けきま腐食発生資    手間h．  

供試材  CI値l，                    Cl5000ppmZ）     Cl「10りり〔1ppm封     Cl‾30りけOpp    m11  

iOO  6紬1750   29（）り  10l）  650い丁50   29〔ln  封〕0  650 ‖  175n  巨細   

SしS316L  21．9  ×  ×  ＋  ＞：  ×  ×  一  〆  十  ＋  ×  ×   

SUS317LH  37．0   ）く  く  ＋  X  十   

YUS：と60  38．6  十   ×  ×  ＋   

155N  ニi8．り    十  メ  ＋  ×  ×  ．ズ  Y  X  

Allo＼・即日  39．丁  十  ＋  ×  ニく  メ：  十   

SUS31nlIl）  18．2  く    ．く   

HSL310シⅠ（）Cu  59．2  

25J＼  5り．2  

YしrS27（）  19．9  

コ51   19．8  

AC－3  5り．3  

AC－4  51．1  

インコネル625  5～i．8  弓  

′、ステロイC－27  78．5  

豆打1〕CI値●C王＝Cr－11しユ工0ト十封ト」）∴すきま発生肯り，票矧ま‾「きま礪女蒐生㌢」  

2）SOl：▼．80り，Ca：◆：2100，Mgヱ十．450ppm  
3）SO。＝－8りl），Caト：12りり，1Igコ’‘90nppm  

l〕SO∴■8りn，Caユー：81（恥 入lg：■：1酎）l）ppm   

このように新耐食鋼NSL310MoCuの耐局部腐食性が優れてい  

る理由としては，表面の不動態皮膜が転めて安定であることに起  

因するものと推察される．Mo4．5％以上の含有鋼では～一Ioが酸素  

に対し大きな親和力を有していることから，Cl■が不動態皮膜中の  

酸素と入れ替ることが雉しく，不動態皮隈を破壊できないことに  

よるものと推察される（2）．   

一方，れIo4．5％以‾Fの含有鋼では，不動態皮膜が不安定でCl‾  

による不動態度帳の破壊により，局部腐食が発生するものと思わ  

れる．   

図1にはMo量が略同一の新耐食鋼NSL310MoCu，SUS310  

Mo及びAlloy904のアノード分極曲線（5％H2SO小 20000  

三菱重工技報 Vol．36 No．5（1999－9ノ   
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A】loy904  

SUS310Mo  

NSL310MoCu  

0   

1   10   100  1000 10000 100000  

電流密度（〃A／Cm2）  

図1 アノード分極曲線（5％H2SOl，20000  

PPmC卜，室温） 新耐食鋼NSL310MoCuの  

不動悪化電流密度は1〃A′／cn12でSLyS310ユIo及  

びAllo）▼9り1に比し、′トきく不動悪化か零易である．  

Anodic polarization testlng results 

20   30   40   50   60  

耐局部腐食性指標  

CI＝Cr＋4．1（Mo）＋24（N）  

70    80  

図2 供試鋼のCl‾濃度別の腐食速度と耐局部腐食  

性指標CIとの関係（石炭だき模擬液中すきま  

腐食試験2900h） 腐食速度に及ぼすCl一濃変  

依存性が明らかである．  

Corrosion rate of tested materialsin coal  
SmOkestack simulating solution contained Cl‾  
as function ofcrevice corrosionindex  PPmCl．，室温）を示す．自然電位の値はSUS310Moと  

Alloy904で大差ないが，SUS310Moに比しCuが添加されてい  

る新耐食鋼NSL310MoCuでは一0．18Vと貴側になっている．   

また，不動態化電流密度はSUS31OMo：9JLA／cm2，  

Alloy904二5jLA／cm3でNSL310MoCuは4メイA／cm2であり，最  

も不動態化が容易であることが分かる．Cu微量添加結果がみら  

れ，本結果からも新耐食鋼NSL310hIoCuが高射食性を有するこ  

とが裏付けられている．   

なお，AlIoy904にはすきま腐食が発生した．これは両鋼のCr含  

有量の相異によるものと推定される．すなわちAllo）－904に比しCr  

含有量が5％程度多いNSL310MoCuではCr酸化物で形成され  

ていると思われる不動態劇莫が安定であるのに対し．Allo〉▼904で  

は不動態度暗が不安定なためCl‾による不動態乾膜の破壊が生じた  

ものと推察される．   

次に試験時間2900hにおける新耐食鋼NSL310MoCu及び比  

較銅のClq濃度別の腐食速度と耐局部麿食性指標CI（Crevice  

corrosionIndex）値との関係を図2に示す．   

ここで耐局部腐食性指標CI値は，本研究の候補鋼を検討した際  

Cl‾を10コ～1り5ppnl含む硫酸環境（濃度3％，温度333K）中で  

別途実施された腐食試験結果の腐食速度と，合金成分を重回帰分  

析により整理して得た値を用いた．CI値が20～60では腐食速度は  

Cl‾濃度が増加すると大きくなり腐食速度のClr濃度依存性か叩月ら  

かである．また，′惰食速度は20OOOppmCIL中のSUS316Lの  

0．001g／m2・hが最大で，新耐氏鋼NSL310MoCuを含め他の供  

試鋼の腐食速度は0．0005－0．nOlg／mコ・hと短めて′トさい．図3に  

は試験時間2900hにおける腐食速度と耐局部腐食性指標CI値と  

の関係をCl．濃度20000ppmについて示す．腐食速度はCI値の大  

きい方が′トさくなっている．   

全鋼種の結果を含れ CI低が略48以上で腐食速度が0．0001g／  

m2・hと略一定の値になっており，すきま席食も生じていない．Cl一  

浪度5（）00及び10000ppmの場合も同様に腐食速度はCI値の大き  

い方が小さくなっている．   

全鋼性の結果を含めるとCl√500（）ppmではCI伯が略購以上  

で，Cl－1000CIppmでは略48以上で腐食速度が0．OOOlg／m2・hと  

一定値になるとの結果を得ている．   

このように腐食速度と耐局部腐食一性指標CI値との間には良好な  

相関性がみられすきま惰氏を発生させないために必要なCI帆ま50（川  

PPmCl．：iO以上，100OO及び2（‖）00ppmCl、：48以上であるこ  

とから明らかになった．  
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図3 腐食速度と耐局部腐食性指標Clの関係（石炭だき模  
擬液中すきま腐食試験2900h）  構氏壇度とCI値  
との間には良好な相関性がある．  

Corrosion rateincoalsmokestacksimulatlngSOlし1tion  

as function of cre＼′ice corrosionindex  

2．3．3 乾湿繰返しガス腐食試験   

試験時間1200hにおける腐食速度と耐局部腐食性指標CI値と  

の関係を図4に示す．新酎食鋼NSL3101工oCuは乾湿繰返しSO2  

ガス環境中においてもすきま腐食は発生せず，優れた耐良性を有  

した．   

腐食速度はCI値の大きい方が小さくなっており，仝鋼憧の結果  

を含めるとCI値が略姻以上で腐食速度は0，0001～0．nOO3g／mコ・  

h程度で略一定の値となっている．このように乾湿繰返しガん環境  

中においても暗食速度と耐局部席食性指標CI値との問には相関性  

が見られる．   

3．溶  接  性  

新耐食鋼NSL310MoCuはTIG溶接が適用可能である．溶接  

材料はインコネル625で表4に示す条件で溶接した継手の引張試  

験及び曲げ試験の結果を表5に示す．その結果，新耐金銅  

NSL310MoCuは良好な溶接施工性及び継手性能を有することが  

判明した．   

なお，新酎食鋼NSL31針MoCtlは後述のようにクラリド化を検  

討中である．クラット鋼としての溶接性についてはさらに溶接施  

工の効率を向上させるためにMAG溶接を考應し，共金糸の溶接  

材料を硯在開発中である．  
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表4 NSL310MoCuの溶接条件  

WeldingconditionsofHSL3101IoCu  
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表5 NSL310MoCu溶接継手性能試験結果  

Welded joints properties testing result of  
NSL31〔）MoCu  
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図4 腐食速度と耐局部腐食性指標CIの関係（乾湿繰返  
しガス腐食試験1200h）  すきま腐食を発生させな  

いために必要なCI値は48以上である．  

Relationbetweencorrosionrateandcrevicecorrosion  
index  5．実機煙突暴露試験結果  

シングルループ方式の排煙脱硫装置が設置されている石炭だき  

煙突煙道において暴露試験を実施中である．新耐食鋼NSL310  

MoCuの腐食速度は0．0001g／m2・h（3600h経過時）で，極めて  

／トさくすきま腐食も全く発生しておらず実機煙突環境中において  

も優れた耐食性を示すことが判明した．   

新耐食鋼NSL310MoCuの表面には蒲茶色の生成物が生じてい  

た．蛍光Ⅹ線分析からはSi，Al，Fe，Ca及びSが主として検出  

され，Ⅹ線回析からはα－SiO2，A16Si。01。が同定された．これら  

は一般に燃焼灰に含まれている酸化物で暴露試験賃一が腐食して生  

じたものではな〈，本分析結果からも新耐金銅NSL310MoCuが  

高耐食性を有することが裏付けられた．   

なお，暴露試験は継続Lr】でさらに長時間暴露した試験片の諸デ  

qタを採取し新耐食鋼NSL310MoCuの耐食性に関する信碩性を  

向上させていく所存である．   

6．む  す  び  

今般開発した石炭だき煙突用新耐食鋼NSL310MoCuは，煙突  

環境を侠壬綻した実験室腐食試験結果及びシングルループ方式の排  

煙脱硫装置を設置した実機石炭だき煙突環境中での暴露試験結果  

から優れた耐食性を有する．   

熱履歴を付与したクラッド合せ柑の耐食性は実周上問題ない．   

また，低コストクラッド化が十分可能である．   

さらに，溶接施工性が良好で，継手性能も実軋上満足できる結  

果が得られている．   

このように，NSL310九「IoCしlは石炭だき煙突用新耐良鋼として  

最適であるとの結論を得た．なお，本新酎食鋼NSL310MoCuに  

ついては特許2件（3）り）を出願済みである．  

4．新耐食鋼の低コストクラッド化検討  

コスト低減のた9），新耐食鋼NSL310MoCuのクラッド化を検  

討した．   

クラソド化する場合，耐食性に及ぼすクラット製造時の熱履歴  

の影響が懸念される．すなわちクラッド製造時の熱履歴により母  

材中のMo，Ni，Cr等が析出し新たにNi－Mo系あるいはCrNMo  

系の金属間化合物の生成による耐食性劣化の有無を検討する必要  

がある．そこで，新耐食銅母材についてクラッド鋼製造時の熱履  

歴のみを付与した試験片を作製し腐食試験を実施した．   

熱履歴は実製造条件を考慮し次の3条件とした．  

（1）1373K加熱→1073K炉冷→室温  

（徐冷，冷却速度：293K／min）  

（2）1373K加熱→1073K炉冷→室温  

（空冷，冷却速度：473Ⅰく／min）  

（3）1373K加熱→1073K炉冷→室温  

（水冷，比較条件）   

熱履歴付与後の試験片はミクロ組織観察及びEP九′IA（JXA－  

8900RL）により元素濃度を分析した．   

熱榎歴を付与した試験片の表面及び断面にはオーステナイト組  

織中に細かな析出物が特徴的に観察された．EPNIAによる元素濃  

度マップ分析の結果，ミクロ組織において観察された細かな析出  

物にはCr，Moの濃化が認められ，Cr－Mo系金属問化合物が析出  

しているものと 思われる．   

その後乾湿繰返しガス環境（SO2ガス：200ppm，H。0：20vol  

％，CIJ：200OOppm，温度サイクル：328～373K）中においてす  

きま腐食試験を最長1200hまで実施した．   

乾湿繰返しガス腐食試験の結果，試験時間1200hにおける熱履  

歴を付与した試験片（徐冷，冷却速度：293K／min）の腐食速度  

は0．0078g／m2・hで芙周上問題ないことが判明している．このよ  

うに本研究の冷却条件範囲内では耐食性に及ぼす影響は小さく，  

耐食性の観点からは新耐食鋼NSL310MoCuクラッド化は十分可  

能と思われる．   

なお，現在タラッド化のための実機製造条件について研究開発  

中である．  
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