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１．緒言 
火力発電は現在主力の発電手段である．水蒸気への熱交換を目的とするボイラの過熱器や再過熱器は，管

外面が燃焼ガス，管内面が高温・高圧水蒸気に曝されている．ボイラの蒸気温度および圧力は年々上昇する

傾向にあり，現在，873 K, 31 MPa に達した．近年，安価で，高い熱伝導性と低い熱膨張性を兼ね備えた高
Crフェライト鋼が，過熱器の部材として積極的に利用されている．管内面で生じる高温水蒸気酸化は，酸化
皮膜の剥離が問題となり，実機を中心として数多くの研究がなされているが，皮膜の形成機構については未

だ明らかになっていない．皮膜の形成機構を理解するためには，皮膜が形成する酸化初期に注目する必要が

ある．本研究では，Fe-9mass%Cr 鋼の高温水蒸気酸化を酸化初期に注目して行い，皮膜組織の変化を詳細に
検討した． 

図３ 626.4 ks酸化後の試料に 
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図２ 61.2 ks酸化後の試料に 
おける外層の破断面 

図１ 7.2 ks 酸化後の皮膜断面
の光学顕微鏡像 

２．実験方法 
試料には，Fe-9mass%Cr 鋼（JIS 火 STBA28）を用いた．水蒸気酸化実
験は 973 K, Ar-15%H2O混合ガス雰囲気下で 1.29～626.4 ks行った．酸化実
験中の酸素分圧は ZrO2 酸素センサーを用いて連続的に測定しており，約

10-9 Paとなっている．酸化後の試料は，表面に生成した酸化皮膜の相同定
をＸ線回折（XRD）を用いて行い，試料の表面・断面・破断面の形態を，
光学顕微鏡，SEMおよび EPMAを用いて観察・分析した． 
３．結果および考察 
図１に 7.2 ks酸化後の皮膜断面の光学顕微鏡像を示す．酸化初期の皮膜
構造は外層/内層/内部酸化層の多層構造を呈しているが，この内部酸化層
は酸化時間の経過と共に断続的になり，約 100ks程度で観察されなくなっ
た．また，市販の粘着テープを用いた剥離試験で，この外層が簡単に剥離

する試料もあった．XRD による相同定の結果から，外層は内層側に FeO
を含む Fe3O4，内層は FeO と(Fe,Cr)3O4の混合相であった．図２に 61.2 ks
酸化後の試料における剥離した外層の破面を内層側から観察した SEM 像
を示す．外層は 5 µm程度の酸化物粒から構成され，皮膜内は緻密な組織
である．しかし，内層側には 1 µm程度の Feと Crを含む中間層が付着し
ており，外層/内層界面には中間層が形成していることがわかった．さらに，
外層の内層側には，中間層を貫通する形で直径 1µm以上のボイドが存在し
ていた．この界面におけるボイドの存在が皮膜の剥離を誘発したと考えら

れる．また，このボイドは酸化初期の段階から形成されていることがわか

った．図３に 626.4 ks酸化後の試料における内層内の破断面 SEM像を示
す．内層は，外層組織と異なりサブミクロンの酸化物粒子と多数のボイド

から構成されており，このボイドは 3 次元的に連結している．これより，
外層は緻密であるが，内層は非常に多孔質な組織になっていることがわか

る．著者ら 1)は，実操業条件下で 70000時間水蒸気酸化された Fe-9mass%Cr
過熱器鋼管に形成する皮膜の組織観察を行い，実機において形成される酸

化皮膜も同様な皮膜組織になっていることを明らかにしており，973 Kで
短時間水蒸気酸化した際の皮膜組織が，実機に形成される皮膜組織を反映

していることが明らかになった． 
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