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低質油燃焼ボイラ及びガスタービンにおける

高温硫化腐食の機構と抑制に関する研究

学位論文内容の要旨

  ポイラ及びガスタービン等の大型発電プラン卜は我国産業の発展とともに
規模を拡大し、主たるエネルギー供給源としての役割を担ってきた。この間
ポイラ、ガスタービンともに新技術、新材料の開発が精力的に行われ、プラ
ン卜の効率向上がはかられるとともに、使用される燃料は有限な化石燃料を
有 効 に 使 用 す る た め 、 種 々 の 形 態 の 油 が 検 討 さ れ て き た 。

  地球環境を守るため、燃焼条件の検討と脱塵、脱硫、脱硝装置等の公害防
止機器が設置されたが、近年、硫黄、バナジウムを含む低質油燃料が使用さ
れるようになり燃焼条件は大きく変化している。このようなプラン卜の操業
条件の変化と燃料の低質化は、従来の高温腐食では観察されなかったボイラ
燃焼室の蒸発管に顕著な硫化腐食を発生させ、‐方、酸素を含む燃焼ガス雰
囲気においてさえも、空気冷却式ガスタービン翼には硫化を伴う著しい損傷
が頻繁に発生するようになり、プラン卜の信頼性に重大な影響を及ばすよう
になってきた。

  以上のような背景から、本論文では低質油を燃焼する際にボイラ及びガス
夕一ビン翼等に発生した高温硫化腐食現象を解明するとともにその防食対策
としての溶射皮膜の形成方法と実用化で得らた成果をまとめている。

本論文は10章から構成されている。

第1章は緒言で、本研究を遂行するに至った背景とボイラ、ガスタービン



の概要及びその高温腐食に関する従来の知見と本研究の目的と意義を述べて
いる。

  第2章では、低質油の燃焼とNOx低減という社会的要求により、ボイラ
運転条件が著しく苛酷となった結果、従来の高温腐食現象とは異なる新しい
腐食現象が発生していることを明らかにしている
  従来、腐食が比較的軽微であった燃焼室の蒸発管の外表面に高温腐食で形
された顕著な減肉現象を調査した結果、バーナ付近を中心に酸素濃度の低い
領域が出現し、未燃炭素を含む燃焼灰下ではN a2S 04等の還元作用により
硫黄分圧が局部的に上昇し、高温硫化腐食反応を生じさせたことを明らにし
ている。

  第3章では、ポイラ蒸発管に見られる高温腐食の抑制対策とレて、実環境

を模擬した硫黄分圧下で、ポイラ鋼管及び溶射材料であるFe―13Cr、

Ni－50Cr合金の高温硫化腐食特性を明らかにした。さらに、予備酸化

によるCr 203皮膜の腐食抑制効果を明らかにし、防食対策の基礎的指針を

を提言した。

  第4章では、この燃焼室蒸発管の高温硫化腐食を抑制する方法として50
Ni－50Cr合金のプラ，ズマ溶射による燃焼室内での表面処理の実用化を
検討し、燃料灰や腐食生成物の除去、ブラストおよび溶射条件の設定、ブラ
ストから溶射までの湿度と時間の管理、溶射皮膜の膜厚測定要領等、溶射手
順とその管理方法を確立した。また、それらを実罐に適用することにより蒸
発管の腐食速度を大幅に低減できることを示し、低質油を低02燃焼する場
合 、ポ イ ラ の 安全 運 転 に 大き く 寄 与 する こ と を 立証し ている 。

  第5章から第7章では、重油燃焼ガスタービンにおける高温硫化腐食の発
生とその腐食抑制対策について述べている。
  本研究を着手した当時、ガス夕―ビン翼は比較的高温で稼動していた。こ
の夕―ビンの一段静翼の腐食状況を調査した結果、重油中にS元素が0.1～
0.5％、Na元素が0．5---2．0  ppm、V元素が0．5--1．0  ppm程度合まれるとき
ガスタービンの入口温度が比較的低温の800℃で激しい高温硫化腐食損傷
を受けることを明らかにするとともに、ガスタービン入口温度が腐食挙動に
重要な影響を与えることを示している。
  さらに、重油燃焼のガスタービンにおける高温腐食挙動とMg添加剤によ
る防食効果を把握するため、実環境を模擬した条件下で、内面空気冷却した



試験片を用いて燃焼腐食試験を行い、金属の温度をー定とした場合でも、燃
焼ガス温度が上昇すると燃料灰の付着量が増加し、分解・蒸発等が活発化す
る等により腐食速度が著しく増加し、特に、Ni基合金ではNi硫化物を形
成するためこの傾向が顕著になることを定量的に明らかにし、空気冷却式ガ
スタ―ビン翼の高温硫化腐食挙動を解明している。また、N a2S 04および
N a-V‐O化合物を主成分とする燃料灰に対して、Mg添加剤をMg／V重
量比で3程度注入することにより腐食速度を大幅に低減できることを確認す
るとともに、添加剤の大量使用はガス流路を狭め、ガスタービンの効率の低
下を招くため、実機への使用に際しては十分に注意す‐る必要があることを指
摘してレ丶る。

  第8章と第9章では、重油燃焼ガスタービン翼の高温腐食防止対策として
プレーティング法によるCoCrAIY合金の蒸着処理を実施し、そのすぐ
れた密着性と耐食性を確認している。
  ガスターピン翼の耐食性表面処理方法として大気溶射と拡散浸透処理を組
み合わせた複合表面処理方法を研究し、Ni－Cr合金をプラズマ溶射後、
パックセメンテーション法によりCrまたはAlを拡散浸透させる方法、ま
たは、Alスラリーコ―ティング法を複合することにより、安価で密着性お
よび耐食性にすぐれた表面処理方法を確立している。
  これらの研究成果を低圧不活性ガス雰囲気でのプラズマ溶射法に発展させ
ガスタービン翼へのMCrAIY合金コーティングに応用し、コーティング
層の性状と高温耐食性を調査した。その結果、コ―ティング層には溶射特有
の空隙は存在せず、かつ基材との密着性にも優れていることを確認した。
さらに、耐食性に及ぽすMCrAIY合金組成の相違を明らかにし、実用化
への基礎的な選定基準を明確にしている。

第10章は、本論文の結諭であり、各章を総括している。
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低質油燃焼ポイラ及びガスタービンにおける
高温硫化腐食の機構と抑制に関する研究

    ボイラ及びガスタービン等の大型発電ブラントは我国産業の発展とともに急速に規模を拡
大し、主要なエネルギー供給源としての役割を担ってきた。この間、新技術及び新材料の開
発が精力的に行われ、プラントの効率向上がはかられるとともに、燃料として化石燃料を有
効に使用するため種々の形態の油が検討されている。近年、低質油燃料が使用されるように
なるとともに燃焼条件も大きく変化している。このようなプラント運転条件の過酷化と燃料
の低質化、燃焼条件の変化は従来の高温腐食では観察されなかった硫化を伴う著しい損傷が
酸索を含む燃焼ガス雰囲気中でさえも頻繁に出現するようになり、プラントの信頼性に重大
  な影響を及ぼすようになってきている。
    本論文では、低質油を燃焼するボイラ及びガスタービン等で生じた高温硫化腐食現象を解
  明するとともにその防食対策としての溶射方法等の実用化に成功した結果を纏めたものであ
  り、以下のような成果が含まれている。
    従来の高温腐食は主に亜硫酸ガス腐食と溶融塩によるホッ卜コ口一ジョンであり、本研究
  を遂行するに至った背景とボイラ及びガスターピンの構造とその高温腐食に関する従来の知
  見を整理、総轄し、本研究の目的と意義を述べている。低質油を燃料としNOxの発生を極
  力低減させることが社会的要求となっており、それだけボイラの運転条件が苛酷となり、従
  来の 高 温 腐食 と は 異な る 新し い 腐 食現 象 が出 現 し たこ と を指 摘 し ている 。
    実溌プラン卜の調査から、従来高温腐食損傷が比較的軽微であった燃焼室蒸発管外表面に
，高温腐食による顕著な減肉現象が発生しており、これはバーナ付近を中心に低02領域が出
  現するとともに、未燃炭素を含む燃焼灰下でNa2S 04の還元等により硫黄分圧が上昇し高
  温硫化腐食反応が生じたことを明らかにしている。これは、著者が指摘した重要な成果のー
  つであり、防食技術を確立するための基礎となっている。ボイラ蒸発管の高温硫化腐食を抑
  制するため、実環境を模擬した硫黄分圧下でポイラ鋼管及び溶射材料であるFeー13Cr、
  Ni－50Cr合金の高温硫化腐食特性を明らかにするとともに予備酸化によるCr203皮膜
  の腐食抑制効果を明らかにし、防食対策の基礎的考え方を明確にした。実際、Ni－50Cr
  合金を燃焼室内でのその場プラズマ溶射による表面処理法を考案し、燃料灰や腐食生成物の
  除去、ブラス卜および溶射条件の設定、ブラストから溶射までの湿度と時間の管理、溶射皮
  膜の膜厚測定要領等溶射手順とその管理方法を提案している。また、それらを実缶に適用す
  ることにより蒸発管の腐食速度を大幅に低減できることを示し、低質油を低02燃焼する場
  合、ボイラの安全運転に大きく寄与することを立証している。
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