
．はじめに

近年，焼却炉の燃焼温度は産業廃棄物中の塩化ビニル，プ

ラスチック製品などの焼却により上昇し，焼却炉内で使用さ

れる耐熱材料の寿命を短くすることが予想されている ））。

特に，高温燃焼はダイオキシン等の発生を有効に抑制できる
）ことから，燃焼温度はますます上昇する傾向にある。耐熱

鋳鋼 ）は，塵芥および産業廃棄物の燃焼ボイラーの

火格子材として使用されている。これまでの 鋼の高

温腐食については，大神田らによって の温度域

における腐食挙動 ）と 合成灰による高温腐

食 ），さらに における の添加による耐食

性の向上 ），などが検討されている。一方，基ら ））は，塵

芥焼却炉内で までの温度域における火格子材（ お

よび ）の腐食について，また， におけるス

トーカ炉の酸化，あるいは硫化による損傷事例を報告してい

る。しかし，従来の研究はいずれも 以下の温度域にお

ける腐食挙動を取り扱ったものであるため，より高温での腐
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食挙動の解明が望まれている。

本研究は， 以上の温度における 鋼の腐食挙

動を調べるために，実際に稼働している廃棄物焼却炉に試験

片を設置し，燃焼ガス雰囲気中における腐食挙動について検

討した。得られた結果の腐食機構を解明するとともに，従来

の 以下における腐食挙動と比較検討した。

．実験方法

供試材として市販の 鋼を使用した。その公称組成

（ ）は， ， ， ， ， ，

， である。試験片は，鋳造材から直径 ，

高さ の円柱状に切削加工したもので，試料端面を耐水

研磨紙で 番まで研磨し，さらにダイヤモンドペーストを

用いて鏡面研磨を施した。これらをアセトンで脱脂後，予め

穴をあけた耐火レンガに約 埋め込んで固定した。

図 に腐食実験に使用した廃棄物焼却炉の模式図を示す。

この焼却炉では主として古タイヤを燃料として廃ビニールや

プラスチック製品を焼却しており， 次燃焼室で発生した燃

焼ガスを 次燃焼室でさらに高温で燃焼させる方式を採用し
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が認められた。さらに酸化試験の結果，粒界選択型の酸化は鋳放し材ではなく，熱サイクル酸化試験で観察され

た。以上のことから，熱サイクルにより 炭化物の成長が促進され，これが選択的に硫化し，さらに酸化

されることにより粒界腐食が進行すると考えられる。
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ている。表 に燃焼ガスに含まれているガス成分と濃度の分

析例を示す。これより廃ガス中には硫黄酸化物が

，塩化水素が 含まれていることがわかる。試料は

次燃焼室出口近傍の図 に示した位置に設置した。この焼

却炉では 日単位の焼却処理を行っており，試料設置部の温

度は図に示すように変化する。これより，試料近傍の温度は，

着火後約 で最高温度 に達し，その後，

で約経過した後に徐々に低下している。

，熱サイクル酸化試験で観察された。以上のことから，熱サ

イクルにより 炭化物の成長が促進され，これが選

択的に硫化し，さらに酸化されることにより粒界腐食が進行すると考えら

れる。部での 相生成に大きく影響を

焼却炉に所定の時間設置した試料（以下，実機試料と称す

る）は，試料表面の腐食生成物の脱落を防ぐために，まず含

浸性の高い熱硬化性樹脂で固定してから樹脂に埋めこみ，切
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断後，ダイヤモンドペーストを用いて鏡面研磨を行った。走

査型電子顕微鏡（ ）と微小部 線分析装置（ ）を用い

て断面観察と元素分析を行い，一部の試料は 線回折（ ）

を用いて腐食生成物を同定した。

．実験結果

腐食形態

図 に 日間腐食した実機試料の断面組織形態を示す。表

面には厚さ約 の外層スケール（ ）が生成しており，合

図 廃棄物焼却炉の模式図

表 燃焼ガス成分

図 試料設置部近傍の 日における温度変化

図 断面における腐食形態
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金側には細かい内部酸化物を含む内部腐食層（ ）と，さらに

合金内部には結晶粒界に沿って発達した内部腐食層（ ）が形

成されている。これら内部腐食層（ ）と（ ）の各元素の分布

を図 と にそれぞれ示す。これらより，合金表面側には

と の酸化物が，内部には の酸化物と の硫化物

が形成されている。さらに，腐食部分近傍では と の

欠乏層が認められ，これとは対称的に と が濃化して

いる。また，腐食部分には多くの空隙が認められ，この空隙

には 酸化物が認められた。

図 に内部腐食層（ ）の先端部分の拡大組織と各元素の分

布を示す。これより，素地中の灰色に見える相には の他

に と少量の と も含まれている。この 濃化相が選

択的に硫化・酸化されることにより網目状の粒界腐食が生じ

たものと考えられる。

線回折による相同定

図 に実機試料（ 日間暴露）の外層スケールの 線回折結

果および内部の組織（組成像）と 線回折結果を示す。これ

より，外層スケールには （ ）

図 合金表面部近傍の元素分布

図 腐食先端部近傍の元素分布

図 腐食先端部近傍の元素分布



（ ） （ ）

（ ） （ ）の回折

ピークが認められ，一方，合金内部には （

） （ ） （

）からの回折ピークが認められる。

状態図 ）から， 鋼に対応する組成では，

相の 相であるが の分析と 線回折か

ら，合金素地は 相（ ）と灰色に見える

相（ と微量の を含む）の他に， 鋼では黒色

にみえる炭化物（ （ ） ）の 相が存在する。

．考 察

廃棄物焼却炉環境に設置した 鋼の合金内部には網

目状の腐食組織が観察された。このような組織は，大神田ら ）

によって，焼却炉内温度が で腐食した 鋼

にも観察されている。彼らは燃焼ガス中の が合金中の
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と結合して 硫化物の共晶融体を生成し，これが合金内

に生成した 相に沿った割れに侵入して粒界腐食を起こすこ

とを提案している。しかし，本実験では， 相は図 に示す

ように合金内部には存在するが表面近傍には認められず，同

時にこれに沿った割れも認められなかった。さらに，

硫化物の液相は本実験では観察されていない。従って，本実

験で観察された網目状組織の形成機構については，焼却炉の

燃焼条件（温度，雰囲気組成など）が異なるため詳細は明ら

かではないが，大神田らが提案した腐食機構とは異なってい

る可能性が考えられる。

本研究で観察された 鋼の編目状腐食組織の形成機

構を解明する一助として， を腐食した結果，この

ような組織は観察されなかった。これは前者の炭素量

（ ％ ）に比較して， の炭素含有量が約

％ と少なく，炭化物の形成が抑制されたためと

考えられる。なお，成田らによると，粒界に炭化物が存在す

るとこの炭化物が選択的に硫化され，網目状組織を示すこと

が 合金 ）と ステンレス鋼 ）の硫化腐食で観

察している。

網目状の腐食形態の形成機構を明らかにするため，以下の

ような実験を行った。図 に 鋼の受け入れ材（鋳放

図 断面における 線回折結果

図 鋳放し材および熱処理材の組織図 鋳放し材および熱処理材の組織



し材）とそれを熱処理したもの（熱処理材）の組織（組成像）

を示す。なお，この熱処理は実機試験での熱履歴を想定して，

で 保持した後，さらに で 保持を

行い，その後室温まで炉冷した。鋳放し材では，図 （ ）に

示すように，母材素地に部分的に析出物（ 炭化物）が

認められる。熱処理材では，図 （ ）に示すように，素地中

に網目状組織が認められ， 線回折から，これら析出物は

炭化物と 相であった。このことから，実機試料に見

られた網目状の組織（ 炭化物と 相）は燃焼温度に加

熱及び冷却されることによって形成されたことがわかる。

炭化物が選択的に硫化されて網目状の腐食形態が形成され

る過程は以下に示す実験により確認した。図 に示した組織

を有する鋳放し材と熱処理材について，硫黄分圧

で 硫化試験を行った。その断面組織を図

（ ）と（ ）にそれぞれ示す。これより，鋳放し材表面には

硫化物からなるスケールが生成したが，内部硫化物はほ

とんど存在していないのに対して，熱処理材では，外層スケー

ルとともに硫化物が合金内部に向かって網目状に発達してい

るのが認められる。この網目状組織を構成しているのは

硫化物であり，熱処理によって形成した 炭化物 ）と

相が硫化雰囲気中で優先的に硫化されることにより進行し
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たものである。

実機試料では，図 に示したように腐食生成物の大部分は

酸化物である。従って，腐食形態に対する酸化の影響を明ら

かにするため，鋳放し材を用いて大気中 の等

温酸化（連続酸化），または大気中 酸化し，

続いて 保持後，室温まで炉冷するサイクル

試験を 回繰り返す（熱サイクル酸化）実験をそれぞれ行い

酸化挙動を比較した。

図 に連続酸化と熱サイクル酸化した試料の断面組織を示

す。これより，連続酸化では約 のほぼ均一な厚さの内

部酸化層が認められ，この層内には 炭化物は消滅し

ている。これに対して，熱サイクル酸化では表面酸化物は薄

く，内部酸化物の深さも約 程であるが，その先端から

スパイク状に酸化物が発達し，内部の 炭化物が優先

的に酸化されている様子が見られる。鋳放し材に比較して，

熱サイクルした試料の内部酸化層が薄いのは，熱サイクルに

よる外層酸化物の剥離によるものである。

以上の結果から，等温酸化よりも熱サイクル酸化が網目状

の発達を促進していることが明らかである。すなわち，熱サ

イクル過程で析出した炭化物と 相が選択的に酸化されて生

じたことがわかる。なお， 硫化物は 酸化物よりも熱

図 鋳放し材と熱処理材の硫化試験後の試料断面図 鋳放し材と熱処理材の硫化試験後の試料断面 図 連続酸化と熱サイクル酸化試料の断面図 連続酸化と熱サイクル酸化試料の断面



力学的に不安定なためにより合金内部に形成することにな

る。また，図 （ ）と （ ）の比較から，硫化深さが酸化の

それに比較して非常に大きいのは 硫化物中の の拡散 ）

が大きいことに起因する。

．結 言

耐熱鋳鋼（ ）を廃棄物焼却炉内に設置し 以上

の温度での腐食挙動を検討した。得られた結果は以下のよう

に要約される。

外層スケールと合金内部に網目状の粒界腐食が認められ

た。

網目状の腐食組織は，素地の結晶粒界に析出した

炭化物と 相が選択的に酸化されることにより形成し，先

端部では 硫化物が認められる。

混合ガス中で行った硫化試験では，鋳放し材で

は粒界腐食はほとんど認められないのに対して，焼却炉内

の熱履歴を模擬した熱処理を施した試料には顕著な粒界腐

食が認められた。

粒界選択型の酸化は鋳放し材ではなく，熱サイクル酸化

試験で観察された。熱サイクルにより 炭化物の成

長が促進され，これが選択的に酸化されることにより粒界

腐食が進行すると考えられる。
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