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The studies related to intergranular stress corrosion cracking of sensitized stainless steels in
BWR environment have been reviewed with emphasis on the recently published results.

The effects of stress/strain factors, weld heat cycling, alloying elements and environmental
factors on the stress corrosion cracking behavior in this system have been summarized.

1. は じ め に

1974年 秋 に米国の沸騰水型発電用原子炉 (BWR) ド

レスデン2号 の配管系に使用されていた304ス テンレス

鋼管溶接継手の溶接熱影響部 (HAZ) に粒界応力腐食割

れ (粒界SCC) に よる損傷が発見されて以来, 米国およ

び我が国のBWR配 管系において同様な損傷が数多く

発見され1～6), その総数は134HAZ5)に お よんでいる。

これらのSCC損 傷 によるBWRの 稼 動率の低下を防 ぐ

ために, 米国および国内において, BWR環 境 における

鋭敏化ステンレス鋼のSCC研 究が精力的に行われてい

る。

BWR配 管系の構成はおお よそ図1に 示す ようであつ

て, 主 に304鋼 管 および炭素鋼管 より成つている。損傷

は当初, 限 られた配管系の中小 口径配管 (4～8イ ンチ)

に集中して発見された2)が, その後, 損 傷事例は多 くの

配管系におよび, 大 口径配管の損傷事例も見られ る5)。

代表的な損傷事例を表14)に, また代表的な損傷発生個

所を図23)6)お よび33)6)に 示す。米国および国内におけ

る損傷解析結果2,4)に よ ると, こられの損傷には, 図4

に示すように, 応力/歪, 材料の鋭敏化および酸化性環

境の3因 子の重量が必要であつて, 溶接残留応力が存在

し, かつ溶接による材料の鋭敏化が期待される配管継手

溶接部のHAZに のみ粒界SCCが 生 じている。

これらの損傷の発生が発電所の稼動率を大幅に低下さ

せることから, と くに国内においては, ス テンレス鋼配

管に対して種々の対策工法が適用されている。工場製作

継手に対しては, 溶接に よる材料の鋭敏化および溶接残

留応力の低減を目的とした継手固溶化熱処理4)5)7), 内面

肉盛溶接法 (CRC)4)5)7)8), お よび内面水冷溶接法 (HSW)

4)5)7)が適用され て いる。一方, 現地製作継手に対 して

は, 内面 肉盛溶接法, 内面 水冷溶接法および高周波加熱

による溶接残留応力低減工法 (IHSI)4)5)9)が 適用されて

いる。 これら対策工法の適用個所には粒界SCC損 傷の

発生は報告され て いな い。また, 環境 因子改善により

SCC発 生 の可能性を低減する対策 として, プラン ト起

動時における脱気法4)も 適用されている。

将来のBWRに 関 しては, 304鋼 に代わる配管材料の

開発研究10～20)が精 力的に進められていて, 原子力用316

図1 BWR配 管系の構成
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ステンレス鋼21)～23)は実用化の段階を迎えている。

本稿では, 最近 数年の基礎研究結果を中心に, この系

の粒界SCCに 関する研究の現状を展望したい。

2. 応 力 因 子

溶存酸素を含む高温純水中の単軸定荷重SCC試 験に

おける破断時間におよぼす付加応力の影響を調べた試験

結果の一例を図524)に 示す。他の系におけるSCCの 場

合 と同様に, この系の粒界SCCに おいても, ある程度

以上の応力/歪 の存在が必要である。

BWR配 管 のHAZに は溶接残留応力および熱応力等

の外部応力が作用 していると予想される。配管の溶接残

留応力は, 図625)お よび725)に 示すように, 溶接 条件,

管肉厚等により変化するが, いずれにしても, 材料の耐

力を越えた溶接残留応力の存在が期待される25)～27)。こ

の溶接残留応力の値は, 高温高濃度塩化物環境26)27)にお

表1 BWR配 管系のSCC損 傷事例4)

図2 PLRバ イパス管における代表的損傷発生個

所3)6)

D-1, 2: Dresden-1, 2

Q-1, 2: Quad Cities-1, 2

M: Millstone

P-3: Peach Bottom-3

F-1: 福 島-1

H-1: 浜 岡-1

図3 炉心 スプレー管における代表的 損 傷発 生個

所3)6)

図4 BWR環 境におけるSCC発 生条件

図5 鋭敏化ステンレス鋼の高温水SCC感 受性に

およぼす付加応力の影響24)

図6 304ス テ ンレス鋼管 (4-inch, Sch80) 溶接継

手内面の溶接残留応力におよぼす溶接入熱の

影響25)

溶接入熱: 8kj/cm

====円 周方向

= 軸 方 向

溶接入熱: 10kj/cm

溶接入熱: 20kj/cm

溶接入熱: 99kj/cm
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いてばか りでなく, 溶存酸素を含む高温純水環境10)にお

いても, SCCの 発 生および成長に十分なほど大 きい。

一方, 配管に作用する外部応力は設計基準により一定

の限度内におさえられてい て, 例 え ばASME Code

Section III28)で は, 一 次膜応力はSm値 (設計応力強

さ) 以下に, また一次応力と二次応力との和 が3×Sm

値 以下に制限されている。300C付 近の通常のオーステ

ナイ ト・ステンレス鋼の場合, Sm値 はSy値 (設計降

伏強さ) の90%で あること, お よび二次応力は歪制御

的性格であることか ら, 図8に 示すように, BWR運 転

中に配管に作用する外部応力はたかだか材料の0.2%耐

力程度であつて, 歪 と してはたかだか0.3%で ある。管

軸方向の外部応力が作用 した場合の配管の溶接部近傍の

応力/歪 挙動を 歪ゲージ法 および数値解析によつて調べ

た結果27)によると, この程度の外部応力に対して管内面

HAZは ほ とんど変形を受けない。 これらのことから,

BWR実 機配管に関しては, 応力因子として溶接残留応

力が圧倒的に重要である。

3. 材 料の鋭敏化

3.1 溶接熱サイクルによる鋭敏化

この系の粒界SCCに は材料の鋭敏化が必要条件であ

ることから当然予想されるように, 各種粒界腐食試験,

と くに硫酸 ・硫酸銅腐 食 試験 (ASTM A262E, JIS G

O575) 結果 と高温水SCC試 験 結果との間の良い相関が

報告されている16)20)27)29～31)。鋭敏化304鋼 について硫

酸 ・硫酸銅腐食試験結果と高温純水中のCBB試 験 (隙

間付定歪曲げSCC試 験)10)結 果 との相関を調べた結果

を一例 として図911)に 示すが, 極 めて良い相関が認めら

れる。なお, ここに言 うCBB試 験 は, 図1010)に 示す

ような試験治具に試験片を固定 し, 約1%の 定歪を付加

すると同時にグラファイ トファイバウールの人工隙間を

図7 304ス テ ンレス鋼管溶接継手内面の溶接残留

応力におよぼす管径 (管肉厚) の影響25)

3B, t=7.6mm ==== 円周方向

= 軸 方 向

4B, t=8.6mm

8B, t=12.7mm

20B, t=32.5mm

図8 BWR配 管に作用する設計応力

図9 鋭 敏化304鋼 の硫酸 ・硫酸銅腐食試験結果と

高温純水 (250C, 20ppm DO) 中のCBB試

験結果との相関11)
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付与するモデルSCC試 験 方法である。 このように高温

水SCC試 験 結果 と硫酸 ・硫酸銅腐食試験結果 との相関

が良いこと, お よび各種の高温水SCC試 験結果から作

成されたTTS線 図31)が, 図1131)に 一例としてSERT

試 験 (低速引張SCC試 験) 結果を示すように, いずれ

も高温長時間側で著しい回復現象を示すことから, この

系の粒界SCCの 発生に対して, 溶接等の鋭敏化熱履歴

を受けることによる結晶粒界近傍のクロム欠乏層の形成

が必要条件であることは明らかである。

304鋼 管 の硫酸 ・硫酸銅腐食試験結果によるTTS線

図 の一例を図1229)に 示す。 継 手 溶接 され た 管 内面

HAZは, その温度履歴測定結果の一例を図1311)に 示

すように, いわゆる鋭敏化温度域に極めて短時間しかさ

らされないにもかかわらず, 図12と 同一ヒー トの溶接

継手管内面HAZは, そ の硫酸 ・硫酸銅腐食試験結果を

図1429)に 示すように, 厳 しく鋭敏化されている。この

のように, 多層盛溶接のHAZが 恒温鋭敏化熱処理材の

データからの予想よりもはるかに厳 しく鋭敏化されるの

は, 連 続冷却およびその繰返 しによる鋭敏化の促進 と,

塑 性変形に よる鋭敏化の促進 とにより説 明 され る27,32～

38)。すなわち, 熱履歴を受けることによるクロム炭化物

の析出には, と くに低温側では, 長時間を要するが, 一

度析出した クロム炭化物は比較的容易に成長する34)38)。

また, 結果 として結晶粒界近傍に形成されるクロム欠乏

層は, それ が低温で形成されるほど, 最低 クロム量の低

いクロム欠乏プロファイルにな り, 従 つて, より厳 しく

鋭敏化した状態になる39)33)34)。多層盛溶接のHAZは,

図13に 見 るように, 鋭 敏化温度域からの連続冷却が繰

返 されるので, ひ とたびクロム炭化物が析出すると連続

冷却過程でクロム炭化物が成長し, 後続パスによる, よ

り低温からの冷却過程の繰返しによりクロム炭化物の成

図10 CBB試 験 治 具10)

図11 鋭敏 化304鋼 の高温純水 (250C, 8ppm DO)

中のSERT試 験 結果 (最大応力歪量) に よ

るTTS線 図31)

図12 304鋼 管 (4-inch, Sch80) の硫酸 ・硫酸銅腐

食試験結果によるTTS線 図31) (●: 粒 界腐

食あ り, ○: 粒 界腐食なし)

図13 304鋼 管 (4-inch, Sch80) 溶接継手内面HAZ

の溶藤 から4mm離 れた位置における溶接

温度履歴測定結果11)

図14 304鋼 管 (4-inch, Sch80) 溶接継手内面HAz

の硫酸 ・硫酸銅腐食試験結果31)
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長にともなう クロム欠乏層の形成が進行 し, 結果 とし

て, 最低 クロム量の低いクロム欠乏プロファイルを有す

るクロム欠乏層が形成されるものと考えられる。また,

塑性変形が, とくに低温側で, 鋭敏化の進展を著 しく促

進することはよく知られている33)35)40)41)が, 多層盛溶接

のHAZは 溶接中に熱サイクルを受けると同時に, 数 パ

ーセントの塑性変形量27)に相 当する歪サイ クルを受ける

ので, 上述 の連続冷却の繰返 しによる鋭敏化過程の促進

がより一層加速される。塑性変形を受けながら熱サイク

ルを与えられた材料の鋭敏化 は連続冷却過程 で400C

以下 の低温まで進展を続ける37)。

溶接熱サイクルによる鋭敏化理象は, 図15に 模式的

に示すように, 鋭 敏化温度域のある温度, Tmaxで クロ

ム炭化物が形成され, そ の後の連続冷却過程でクロム炭

化物の成長にともな うクロム欠乏層の形成が進行し, 鋭

敏 化が進展するとモデル化され る36)38)42)。一 方, TTS

線図は図16の よ うに模式的に表わされるので, クロム

炭化物析出曲線のnoseとTmaxと が等しくなるとき,

最 も厳しく鋭敏化される。 このcriticalなTmax(T＊max)

は通常の304鋼 では, 通常, 800C付 近 にあると考え

られるが, 鋼 の合金組成に依存して変化し, また同一組

成でもヒー トごとに差があると考えられる。溶接継手管

のHAZの 最高加熱温度は図1742)の ようなプロファイ

ルになっていて, HAZの 鋭敏化度は最 高加 熱温度,

TmaxがT＊maxと 等 しくなる位置で最も高くなる42)。

3.2 HAZの 鋭敏化度に及ぼす溶接条件お よび 管サ

イズの影響

継手溶接HAZの 鋭敏化度は溶接条件, 管 サイズ等に

より影響を受ける26)27)31)42)43)。HAZの 最 も厳 しく鋭敏

化される位置は, 図1842)に 一例 としてCBB試 験結果

を示すように, 溶接入熱が小さいほど, また管サイズが

大きいほど, 溶接金属部に近づ く27)42～44)。これは管サイ

ズが大きいほど管肉厚が大きくな り, 従 ってヒー ト・シ

ンクが大きくなるためである。一方, HAZの 鋭敏化度

は, 図1942)に 一例としてCBB試 験結果を示すように,

管サイズが大きいほど高 くなるのが一般的な傾向27)42)で

ある。304鋼 は極めて鋭敏化 しやすい鋼種であるために,

ほぼ同一の化学組成であつても, 熱履歴を受けた場合の

鋭敏化傾向は ヒー トごとに大きな差異が あ り2)35)36)45),

継 目無鋼管どお しの比較では, 一般に, 小 口径管よりも

大 口径管の鋭敏化傾向が大きい27)37)42)。このため, 大 口

径管の方がヒー ト・シンクが大きいにもか かわ らず,

図15 多 層盛溶接HAZの 溶接熱サイクルモデル

図16 TTS線 図 (模式 図)

図17 304鋼 管 (4-inch, Sch80) 溶接継手内面HAZ

における最高加熱温度プロファイル42)

図18 304鋼 管溶接継手内面HAZに おける最 も厳

しく鋭敏化される位置におよぼす管サイズお

よび溶接入熱の影響 (CBB試 験: 250C, 20

ppmDO, 310h)42)
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HAZの 鋭 敏化度はかえって高 くなる場合が多い27)42)。

また, HAZの 鋭 敏化度は, 一般的には溶接入熱が小さ

いほど低 くなると考えられるが, 溶接方法, 管サイズ等

にも依存するので, 必ず しも一様な傾向はない26)27)31)42～

44)。と くに, 4イ ンチ管 (Sch80) では, 溶接入熱10kJ/

cmのHAZの 鋭敏化度が20kJ/cmの それ よりも高 く

なるとい う逆関係が一般的に認められる26)27)31)42)43)。

3.3 低温鋭敏化現象 (LTS)

上述のように, 鋭 敏化熱履歴を受けることによつてひ

とたび クロム炭化物が粒界析出すると, そ の成長は低温

においても比較的容易に起こるので, 溶接熱サイクルに

より鋭敏化 したHAZの 鋭敏化度はBWR運 転 温 度

(～290C) に長時間保持されることによつて更に高 くな

り得る46)47)37)。こ の 現象 をLTS (Low Temperature

Sensitization)46)と 呼んでいる。304鋼 溶接継手管を種

々の温度で溶接後鋭敏化熱処理 した場合のHAZの 鋭 敏

化進展の温度依存性は, 図2047)に 一例 としてSERT

試験結果を示すように, ア レニウス型とな り, その見掛

けの活性化エネルギは40～50kcal/moleで ある47)37)。

これらを考慮 した加速LTS熱 処理条件として, 500C/

24hと い う溶接後鋭敏化熱処理が よ く用 い られ てい

る48)。ところで, LTS現 象は, あ くまでも溶接ままで

既に鋭敏化しているか, あるいは少 くともクロム炭化物

が既に粒界析出 しているHAZが その後の低温熱履歴に

よって更に厳 しく鋭敏化する現象であつて, 溶接 ままで

何ら粒界析出のないHAZは 本質的にLTS現 象に免疫

である47)37)。溶接継手管HAZの 粒界SCC感 受性にお

よぼすLTS熱 処理 (500C/24h) の影響を調べた結 果

の一例として高温純水中のCBB試 験結果を表242)に 示

す。304鋼 溶接継手管HAZの 鋭敏化度はLTS熱 処理

によつて著しく高くなるが, 溶接 ままのそれも既に高温

純水中で粒界SCCを 生ずるに十分なほど高い。一方,

溶 接ままのHAZに 何 ら粒界析出のない極低炭素鋼種は

LTS現 象 に免疫である。

4. 合金元素の影響

4.1 Cの 影 響

クロム欠乏層の形成に 基づ く材料の鋭敏化がこの系の

粒界SCC発 生のための必要条件であることから当然予

想されるように, 多 くの実験結果は一一致 してCの 悪影響

を報告している7)10)12～20)27)42)43)48)49)。図2148)に一例と

して実パイプ試験結果を示す。鋼 中 のC量 を低減する

と, 図16に 示 した模式図において炭素固溶限界温度が

低下 し, それに伴つて クロム炭化物析出曲線および鋭敏

化曲線が低温, 長時間側に移行する。図15に 示 した溶

接熱サイクルモデル42)とクロム炭化物析出曲線50)との関

係は図22の ようになつていて, 前者 と後者 とが交差 し

なければHAZは 鋭敏化 しない42)ので, ある限度以下に

C量 を低減すると, HAZは 溶接熱サイクルによる鋭敏

化に免疫 となる。極低炭素鋼種 (304L, 316L) の4-inch

管HAZは 多 くの実験7)10)11)22)29)42)43)で粒界SCCに 免

図19 304鋼 管溶接継手内面HAZの 最大割れ深 さ

におよぼす管サイズの影響 (CBB試 験: 250

C, 20ppm DO, 310h)42)

図20 304鋼 管 (24-inch, Sch100) 溶接継手HAZ

の溶接後鋭敏化熱処理による鋭敏化進展の温

度依存性 (SERT試 験: 289C, 8ppmDO,

ε=1.33×10-6S-1)46)

表2 高温純水中のCBB試 験 結果におよぼすLTS

熱処理 (500C/24h) の影響 (250C, 20ppm

DO, 310h)42)
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疫である。

4.2 Nの 影 響

合金元素としてのNの 添加は, 一 例 としてCBB試

験結果を図2342)に 示すように, 若干の悪影響が認めら

れるが, その程度はCの それに比して小さい17)18)42)。ま

た, C量 が十分低い場合にはNの 悪影響は認められな

い18)。

4.3 Moの 影 響

Moの 添加は クロム炭化物の成長を遅らせる51)ので,

一例としてCBB試 験結果を図2411)に 示 す よ うに,

TTS線 図を高温側に 移行させる51)11)。上述のように多

層盛溶接HAZの 鋭 敏化現象には低温における鋭敏化の

進展が重要であることから, Moの 添加は, 材料の鋭敏

化の観点か ら, 好 ましい結果をもたらす。また, Moの 添

加は表面保護皮膜の安定化をもたらすため, 高温純水中

における粒界SCCの 発生を抑制する傾向がある11,52,53)。

5. 環境因子の影響

100C付 近 の純水中においては, 鋭 敏化304鋼 は,

図2554)にSERT試 験結果を示すように, いわ める領

域II (活性態-不 動態遷移電位域) で粒界SCCを 生ず

図21 304鋼 管 (4-inch, Sch80) 溶接継手の実パイ

プ試験結果におよぼすC量 の影 響 (289C,

8ppmDO)47)

図22 溶接熱サイクルモデル42)とク ロム炭化物析出

曲線50)との関係

図23 18Cr-11Ni鋼 のTTS線 図 に お よぼすN量

の影 響 (CBB試 験: 250C, 20ppmDO, 310

h)42)

図24 304お よび316鋼 のCBB試 験 (250C, 20

ppmDO, 310h) 結 果 に よるTTS線 図 (最

大 割 れ 深 さ ≧200pm)11)

図25 95Cの0.01NNa2SO4中 の12Cr-11Ni鋼

のアノー ド分極曲線 と100C純 水中の鋭 敏

化304鋼 のSERT試 験 における平均割れ成

長速度との比較54)
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るので, 溶存酸素量が2～3ppmの ときSCCを 生 じ易

く, これ よりも多くても少なくてもSCCを 生 じ難 い54)。

温度がより高 くなると, 粒 界SCCを 生ずる電位域は次

第に拡が り, BWR運 転温度 (～290C) では活性態-不

動態遷移域から不動態-過 不動態遷移域 にかけての広い

電位域で粒界SCCを 生ずるようになる54～56)。高温純水

中における304鋼 のアノー ド分極曲線 と腐食電位の測定

結果の例を図2657)お よび2757)に それぞれ示す。BWR

運転温度では, 鋭敏化304鋼 の粒界SCC感 受性は溶存

酸素量が低いほど低 くなるが, 溶存酸素量が定常運転時

の0.2ppm程 度 であっても鋭敏化304鋼 は 粒界SCC

感受性を有する54)57)。

実機の過渡運転時 (起動 ・停止時) には温度および溶

存酸素量が種 々変化する58)ので, これ らの環境因子の時

間的変化の粒界SCC発 生 におよぼす影響 が注 目され

る。SERT試 験 で求めた鋭敏化304鋼 の温度-溶 存酸素

量-SCC Mapの 一例を図2854)に 示すが, 起動時の温

度-溶 存酸素量曲線は, 過渡的に, SCC感 受性の高い領

域を通る。 米国における実機配管の損傷解析結果2)3)に

よ る と, SCC損 傷発生確率 と起動 ・停止の回数 との聞

に相関がある ことが報告されていることから, 環境因子

の過渡的変動にともな う粒界SCC挙 動 が注 目され る

が, 詳 細は今後の研究の進展に待たなければならない。

pHの 低下は, 一例 として単軸定荷重試 験結 果 を 図

2959)に 示 す よ うに, 一般に粒界SCCの 発 生を促進す

る56)59)。

人工隙間の付与が粒界SCCの 発 生を促進することは

よく知られている60)10)56)。これは隙間内溶液のpH低 下

に起因する56)と考えられているが, 詳細 は 明 らか で な

い。 また, 実環境では配管内表面に鉄の酸化物を主体 と

した多孔質の “CRUD”が 厚く推積 していて, これ が隙

間の役割を演じている可能性10)が指摘されている。

6. お わ りに

最近の基礎研究結果を中心に, BWR環 境に おける鋭

敏化ステンレス鋼の粒界SCC研 究の現状を展望 した。

図26 288Cの0.01NNa2SO4中 の ス テ ン レス 鋼

の ア ノ ー ド分 極 曲線57)

図27 274C純 水中における304鋼 の腐食電位57)

02-ppb(入 口-□, △, 出口 ■, ▲)

図28 鋭 敏 化304鋼 のSERT試 験 (ε=1.3×10-5

min-1) に よ るT-DO-SCCMap54)

図29 鋭敏化304鋼 の粒界SCC感 受性におよぼす

pHお よびアニオン種の影響 (単軸定荷重試

験)59)
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これらの研究を通 じて多 くの知見が得られ, と くに多層

盛溶接熱サイクルによるHAZの 鋭敏化現象および材料

の粒界腐食感受性と粒界SCC感 受性との関係等につい

ての定量的理解が深められたことは, この系以外の粒界

SCC現 象 の理解にも十分役立つものと考えられる。

なお, 本稿では詳細に触れなかつたが, 実機 における

対策工法4)5)7～9)は確立 し, かつ実機適用に成功してお り,

また, 304鋼 に代わる配管材料の開発10)～20)も十分に進

み, 一部21)～23)は実機適用の段階を迎えていることから,

BWR配 管系における粒界SCC問 題は解決されたと判

断 される。

本稿をまとめるにあた り, 石川島播磨重工業株式会社

技術研究所の川本輝明氏ならびに中川幸也氏に有益な御

助言と御討論とを頂いた。 また, 同社原子力エンジニア

リング室の吉田和夫氏ならびに東京芝浦電気株式会社原

子力事業本部の金子 正氏には文献探索等の御協力を頂

いた。 ここに記し, 深 く感謝いたします。

(1979年10月17日 受理)
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