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Synopsis:

　Steel resistant to sulfuric acid dew point corrosion and offering excellent hydrochloric acid resistance without Sb 
has been developed. The newly developed steel has chemical compositions of low C, S-0.01%, Cu-0.3%, Si-0.3%, Cr-
0.2% and Mo. The addition of a small amount of Mo to 0.3% Cu steel with 0.2% Cr was found to be effective for 
the corrosion resistance of 0.3% Cu steel in terms of both sulfuric and hydrochloric acid. The results of an actual 
exposure test conducted on the exhaust gas treatment equipment of coal-fired power plants confirmed that the 
sulfuric acid dew point corrosion resistance of the developed steel was equal to or greater than that of steel with 
Sb-added sulfuric acid corrosion resistance. This newly developed steel is applicable to various applications used in 
sulfuric and hydrochloric acid environments.

１．緒　言

　重油や石炭など硫黄を含む燃料を燃焼させる火力発電
用ボイラの排熱回収設備やその周辺部材では，排ガスが
低温の装置壁面に接触して露点以下の温度になると，排
ガス中のSO3とH2Oが結合して高濃度の硫酸を生成し，
鋼を著しく腐食させる，いわゆる硫酸露点腐食を生じ
る。その対策として耐硫酸露点腐食鋼が開発され１）－５），
熱交換器のダクト本体や伝熱管および表面積を増大させ
て伝熱効率を向上させるためのフィン材等の用途に適用
されている。また，ごみ焼却プラントでは，燃焼物中に
塩化ビニルなどの塩化物が混入すると，前述の硫酸露点
腐食に加え塩酸露点腐食を併発する場合がある。そのた
め，最近では耐塩酸露点腐食性を兼ね備えた耐硫酸露点
腐食鋼が開発され４），５），広範囲な用途への適用が進んで
いる。
　これら既存の耐硫酸露点腐食鋼には，低炭素-Cu添加
鋼をベースとしてSbが添加される場合が多いが１），４），５），

Sbを始めとするレアアースは安定した入手性に課題が
ある。また，製造コストの点でも不利である。
　このため当社では，Sbを添加することなく，Sb添加
した既存の耐硫酸露点腐食鋼と同等レベルの耐硫酸露点
腐食性を有するとともに耐塩酸露点腐食性も考慮した耐
酸露点腐食鋼の開発を目指した。
　本報告では，適正化学成分のラボ検討結果および抽出
した耐酸露点腐食鋼の石炭火力発電所排ガス処理設備で
の実暴露環境試験結果並びにフィンチューブのフィン材
向けに実機試作した熱延鋼板の試作結果について報告す
る。

₂．適正化学成分のラボ検討

2.1　実験方法

2.1.1　供試材
　供試材の化学成分を表₁に示す。Cu含有鋼の耐硫酸
露点腐食性に及ぼす各種元素の影響に関しては，既に多
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くの報告がなされている１）－３），６）－13）。本報告では，こ
れらの知見を参考に，低炭素-0.3%Cu鋼をベースとして
耐硫酸露点腐食性，耐塩酸露点腐食性の改善に有効と思
われるS，Cu，Si，MoおよびCrの影響を調べた。
2.1.2　実験工程
　図₁にラボ実験工程の概要を示す。真空溶解炉を用い
て溶解した鋼塊は35mm厚まで熱間鍛造し，熱間圧延機
に通板して板厚約４mmの熱延鋼板とした。熱間圧延で
は，仕上げ圧延終了後直ちに600℃に加熱したソルトバ

ス炉に投入し，2h保持して実機巻取り熱サイクルをシ
ミュレートした。得られた熱延鋼板は表面研削してスケ
ールを除去し，３mm厚とした。
2.1.3　耐酸露点腐食試験
　耐硫酸露点腐食試験は，一般構造用圧延鋼材（以下
SS400と記す）および0.3%Cu鋼の硫酸－水系気液平衡条
件下における腐食速度の予備試験結果から，腐食速度が
最も大きくなった硫酸濃度40%，温度60℃の硫酸中に6h
浸漬する条件で実施した。長さ30mm，幅25mmのサン
プルを硫酸中に浸漬後，水洗･乾燥して浸漬前後の重量
減少を測定し，表面積１m2における1hあたりの腐食減
量を腐食速度として算出した。
　耐塩酸露点腐食試験は，塩酸露点腐食を考慮した耐硫酸
露点腐食鋼に関する過去の文献４），５）を参考に，塩酸濃度
１%，試験温度80℃で6h浸漬する条件で実施した。試験片
寸法および腐食速度の算出は，前述の方法と同様である。
　なお，耐硫酸露点腐食試験および耐塩酸露点腐食試験
における各添加元素の影響は，それぞれベースとなるサ
ンプルの腐食速度を基準にした腐食速度比（百分率）と
して評価した。

2.2　実験結果

　図₂および図₃には，0.6%Si-0.01%S-0.3%Cu添加のNo.2
鋼をベースに耐硫酸露点腐食性および耐塩酸露点腐食性
に及ぼすSおよびCuの影響をそれぞれ示す。耐硫酸露点
腐食性はS：0.01%，Cu：0.3%付近で最も良好な値を示す。
一方，いずれの元素も耐塩酸露点腐食性には影響を及ぼ
さない。図₄には，上記試験と同様にNo.2鋼をベースと
して，耐硫酸露点腐食性，耐塩酸露点腐食性に及ぼすMo
の影響を示す。Moの増加は耐硫酸露点腐食性を劣化させ
るが，耐塩酸露点腐食性を大きく改善させることがわか
る。本開発では，耐塩酸露点腐食性の改善も目的として
いることから，Mo添加は必須として耐硫酸露点腐食性を

ベース：0.04%C-0.6%Si-0.01%S-0.3%Cu (No.2)
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図₂　耐酸露点腐食性におよぼすSの影響
Fig.₂　Effects of S contents on acid dew point corrosion resistance.

表₁　供試材の化学成分 (mass%）
Table₁　Chemical compositions of steels used. (mass%)

表面研削
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板厚：3.0mm

板厚：35mm

30kg鋼塊

耐酸露点腐食試験

《耐硫酸露点腐食試験》
　H2SO4：40％-60℃×6h

加熱温度：1250℃
巻取相当温度：600℃
板厚：4.0mm

《耐塩酸露点腐食試験》
　HCｌ：1％-80℃×6h

図₁　ラボ実験工程の概要
Fig.₁　Over view of laboratory experimental.
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0.2%Cr-Mo添加鋼（以下開発鋼と記す）を抽出した。

₃．開発鋼の耐酸露点腐食性

3.1　耐硫酸・耐塩酸露点腐食試験結果

　表₂に開発鋼および比較材として使用したSbを添加
した既存の耐硫酸露点腐食鋼相当鋼（以下Sb添加鋼と記
す），SS400の化学成分を示す。
　図₇に開発鋼，Sb添加鋼およびSS400の耐硫酸露点腐
食試験結果および耐塩酸露点腐食試験結果を示す。な
お，それぞれの試験は前章と同様の方法で行った。
　開発鋼の耐硫酸露点腐食性はSb添加鋼と比較して若
干劣るもののSS400と比較して非常に優れる。また，耐
塩酸露点腐食性はSb添加鋼と同等の特性を示すことが
わかった。

改善可能な成分系を検討した。図₅には，0.6%Si-0.3%Cu-
0.05%MoのNo.11鋼をベースとして，耐硫酸露点腐食性，
耐塩酸露点腐食性におよぼすSiの影響を示す。耐硫酸露
点腐食性に及ぼすSiの影響は小さくほぼ一定の値を示す。
一方，Siを0.6%から0.3%に減量すると耐塩酸露点腐食性
は良好となる。従って，Si添加量は0.3%とすることとし
た。図₆には0.3%Si-0.3%Cu-0.2%CrのNo.13鋼をベースに
Moの影響を調べた結果を示す。0.2%のCrと複合してMo
添加すると，微量のMo添加で耐硫酸露点腐食性は良好と
なるが，添加量が更に増加すると耐硫酸露点腐食性は劣
化する傾向を示し，Moの添加量が0.01%から0.05%の範囲
で耐硫酸露点腐食性は良好となる。一方，耐塩酸露点腐
食性は，0.02%を超えるMoの添加で非常に良好となる。
　以上の結果より，Sbを添加すること無く，耐硫酸露
点腐食性と耐塩酸露点腐食性を同時に改善できるバラ
ンスの良い成分として，低炭素-0.3%Si-0.01%S-0.3%Cu-

 ベース：0.04%C-0.6%Si-0.01%S-0.3%Cu (No.2)

SOLID：硫酸浸漬
OPEN：塩酸浸漬

腐
食

速
度

比
／

％

0.60.40.20
0

100

50

150

200

250

300

Cu量／mass%

ベース：0.04%C-0.6%Si-0.01%S-0.3%Cu (No.2)
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ベース：0.04%C-0.6%Si-0.3%Cu-0.05%Mo (No.11)
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ベース：0.04%C-0.3%Si-0.3%Cu-0.2%Cr (No.13)
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図₃　耐酸露点腐食性におよぼすCuの影響
Fig.₃　Effects of Cu contents on acid dew point corrosion resis-

tance.

図₄　耐酸露点腐食性におよぼすMoの影響
Fig.₄　Effects of Mo contents on acid dew point corrosion resis-

tance.

図₅　耐酸露点腐食性におよぼすSiの影響
Fig.₅　Effects of Si contents on acid dew point corrosion resis-

tance.

図₆　耐酸露点腐食性におよぼすMoの影響
Fig.₆　Effects of Mo contents on acid dew point corrosion resis-

tance.
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3.2.2　実験結果および考察
（１）腐食生成物の分析結果
　図₈には酸浸漬後の表面および断面のSEM像を示す。
硫酸浸漬後の開発鋼とSb添加鋼の表面には腐食生成物
が観察され，SS400にはほとんど認められない。塩酸浸
漬後ではいずれの試験片にも腐食生成物はほとんど観
察されない。図₉には硫酸浸漬後の表層断面のEPMA

用いた試験片表面の深さ方向定性分析，および（株）島津
製作所製X線回折装置RINT2500を用いた腐食生成物の
同定を行った。また，表₃に示す条件で硫酸中，塩酸中
の分極曲線を測定した。
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図₇　開発鋼および比較鋼の耐酸露点腐食試験結果
Fig.₇　Acid dew point corrosion resistance of steels used.

図₈　酸浸漬後の表面および断面のSEM像
Fig.₈　SEM images of the surfaces and the cross sections of 

each steels after dipping in acids.

表₃　分極曲線の測定条件
Table₃　Measurement conditions of the polarization curves.
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図₉　硫酸浸漬後の表層断面のEPMAによる定性分析結果
Fig.₉　Results of EPMA analysis of the cross sections of each steels after dipping in sulfuric acid.

表₂　開発鋼および比較鋼の化学成分 (mass%)
Table₂　Chemical compositions of the developed steel and compa-

rative steels.

3.2　開発鋼の耐酸露点腐食性改善メカニズム

　開発鋼に関して，硫酸および塩酸浸漬試験で生成する
腐食生成物の定性分析および電気化学測定を行い，耐酸
露点腐食性改善メカニズムを推定した。なお，比較材と
してSb添加鋼およびSS400を用いた。
3.2.1　実験方法
　前述のラボ実験と同様の条件で硫酸および塩酸浸漬試
験を行い，試験後の試験片を水洗・乾燥後，（株）島津製
作所製EPMA-1620を用いた試験片表層断面の定性分析，

（株）リガク製GDS(グロー放電発光分析装置）-GDA750を

種類 C Si Mn P S sol.Al Cu Ni Cr その他

開発鋼 0.04 0.30 0.92 0.011 0.012 0.021 0.32 0.15 0.19 Mo

Sb添加鋼 0.04 0.29 0.89 0.013 0.010 0.026 0.28 0.16 － Sb,Mo

SS400 0.12 <0.01 0.47 0.020 0.008 0.026 － － － －

標準電極 飽和甘こう電極 (SCE)

試験片表面調整 #600仕上げ (湿式研磨)

試験液 ①40%硫酸, 60℃, 500ml, ②1%塩酸, 80℃, 500ml

掃引速度 20mV･min－1 (浸漬して10分保持した後, 掃引開始)
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図10　耐硫酸露点腐食試験および耐塩酸露点腐食試験後のサンプル表面のGDS分析結果 (分析径:4mm，スパッタ速度 : 約2.5μm/min)
Fig.10　GDS analysis curves at the surfaces of the samples after sulfuric and hydrochloric acid corrosion test.

○ 
○ 

△ 

△ △ △ 

○ 

○ 

○ 
○ △ △ 

△ 

△ 

Sb
添

加
鋼

開
発

鋼

△:Fe
○:Cu2O

図11　硫酸浸漬後の腐食生成物のX線回折結果
Fig.11　Results of X-ray analysis of corrosion products of the 

developed steel and comparative steel after sulfuric acid 
dew point corrosion test.

による定性分析結果を示す。開発鋼の腐食生成物には
O，Cu，Si，Mo，S，Pの濃化が認められ，Sb添加鋼で
は前記成分に加えてSbの濃化が認められた。図10に示
す試験片表面のGDS分析結果においても，硫酸浸漬後の
試験片表層にはO，Cu，S，Mo，Siの濃化が認められ，
最表層側にOのピークがあり，Oよりやや内層側にCu，
S，Mo，Siの濃化が認められることから，表層に酸化
物，その下層に硫化物が生成しているものと推察する。
また，塩酸浸漬後の開発鋼，Sb添加鋼のいずれの試験
片においても，SEM観察では明確な腐食生成物は観察
されなかったが，GDSではO，Cu，S，Moの濃化が認
められた。なおSbについては使用したGDSでは分析不
能であった。図11には硫酸浸漬後の腐食生成物のX線回
折結果を示す。開発鋼およびSb添加鋼のいずれにも腐
食生成物としてCu2Oが存在していることが確認された。
EPMAやGDSで認められたSはCuを主体とする硫化物と
して存在すると推察する10）が，存在量が少ない，または
非晶質であったためX線回折で検出されなかったものと
考える。

（２）分極曲線の比較
　図12と図13にはそれぞれ硫酸中および塩酸中でのカソ
ード・アノード分極曲線を示す。硫酸中では，SS400と
比較して開発鋼とSb添加鋼はカソード反応およびアノ
ード反応が抑制されており，とくにカソード反応の抑制
効果が大きいことがわかる。寺前らは，Cu単独ではア
ノード反応を抑制するのみであるが，Cuと複合してSb
を添加するとCu2Sbを含む密着性の良い腐食生成物を生
成してカソード反応を抑制するとともにアノード反応も
抑制することを報告しており12，13），今回のSb添加鋼の結
果と良く一致している。一方，開発鋼はSb無添加であ
るが，Sb添加鋼と同等の分極曲線を示している。長野

は，Cuと一定量のSが共存するとCu2S皮膜を形成してカ
ソード反応を抑制することを報告しており10），開発鋼に
おいてもEPMAやGDSの結果からCu2Sの生成が示唆さ
れる。また，開発鋼でもアノード反応が抑制されている
が，これはCu-Cr複合添加により地鉄の溶解反応が抑制
された７）ことに起因すると考えられる。一方，塩酸中で
もSS400と比較して開発鋼とSb添加鋼の分極曲線は，カ
ソード反応およびアノード反応がともに抑制されてい
る。表面や断面のSEM像の観察結果では確認できなか
ったもののGDSではCu，Mo，S等の表面への濃化が確
認できており，アノード反応およびカソード反応の抑制
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位置 温度/℃ SO3/ppm 水分/% 煤塵/mg･m－3N－1

入側 50 ≒０ 6～9 4
出側 90 未計測 ＜1 ＜1

脱硫ESPA/H脱硝

煙突
ボイラ
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GGH/再加熱設備の腐食環境

図13　塩酸中の分極曲線 (1％ - 80℃)
Fig.13　Polarization curves of each steels in hydrochloric acid.

図14　石炭火力発電所の排ガス処理設備の概要
Fig.14　Overview of exhaust gas treatment equipment of coal-

fired power plant.

主にガス・ガスヒーター（GGH）の熱回収設備や再加熱設
備で使用されている。ここでは，排ガスを利用して直接
熱交換を行うためのフィンチューブ用フィン材を想定し
て，GGH再加熱設備の中に開発鋼およびSb添加鋼および
SS400を試験サンプルとして取付けた。取付けサンプル
は，板厚3.0mm，幅30mm，長さ50mmとし，φ12.0mmの
打抜き穴を開け，ステンレス製ボルトを用いて炉内に固
定した。なお，再加熱設備の雰囲気温度は約50〜90℃で
あった。２年間暴露した後，サンプルを回収し，生成し
た腐食生成物は酸腐食抑制剤を添加した希塩酸で除去し
て腐食減量を調査した。

4.2　実暴露試験結果

　実暴露試験後の表面外観を図15に示す。また，再加熱
設備の入側付近および出側付近での腐食減量を図16に示
す。材温が比較的高温となる出側での腐食は非常に軽微
で，サンプル間の差はほとんど認められなかった。一方，
材温が50℃と比較的低くなる入側では，開発鋼およびSb
添加鋼の腐食減量は，SS400の1/2以下の良好な値を示し

は極表層部に生成した腐食生成物によるものと推察され
る。また，Cu，SbおよびCr，Mo等の添加が地鉄の溶解
を抑制した可能性も考えられる４）が，今回の調査結果で
は必ずしも明確ではない。

₄．石炭火力発電所の排ガス処理設備での実暴
露試験

4.1　実暴露試験の概要

　供試材は開発鋼，比較材としてSb添加鋼およびSS400
を用いた。図14に実暴露試験で使用した石炭火力発電
所の排ガス処理設備の概要を示す。耐硫酸露点腐食鋼は

出側

入側

SS400Sb添加鋼開発鋼位置

図15　実暴露試験後の試験片外観
Fig.15　Appearance of the test pieces after actual exposure test. 
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図12　硫酸中の分極曲線 (40％ - 60℃)
Fig.12　Polarization curves of each steels in sulfuric acid.
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図17　実機試作材の金属組織
Fig.17　Micro structure of the developed steel.

た。開発鋼とSb添加鋼を比較すると，同程度の腐食減量
であったが，開発鋼の方が僅かに良好な値を示した。
　以上のように，一例ではあるが実機石炭火力発電所排
ガス処理設備における実暴露試験の結果，開発鋼はSb
添加鋼と同等以上の耐食性を示すことが確認できた。

₅．実機試作

5.1　熱延鋼板

　開発鋼を実機にて試作した。表₄に示す化学成分を有
する連続鋳造スラブを1250℃まで再加熱後，熱間圧延を
施し，板厚1.6mmの熱延鋼帯を得た。
　表₅には実機試作材の引張特性を，図17には金属組織
をそれぞれ示す。金属組織はフェライト＋パーライトで
あり，引張性質はJISG3101一般構造用圧延鋼材SS400の
規格を満足する。

5.2　スパイラル加工

　フィンチューブは，スリット材をスパイラル加工しな

がらパイプに抵抗溶接して製造される。表₆に試作した
フィンチューブの仕様を示す。チューブには，ボイラ・
熱交換器用炭素鋼鋼管のSTB340 (JISG3461)を使用し，
フィンの型式はソリッドフィンである。

出側
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腐
食
減
量
/g
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－
2

SS400Sb添加鋼開発鋼
0
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1000

1500

2000
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図16　再加熱設備の入側，出側における腐食減量
Fig.16　Weight loss of each steels at the entrance side and the 

exit side of reheating section.

表₄　実機試作した開発材の化学成分 (mass%)
Table₄　Chemical components of the developed material. (mass%)

表₅　実機試作材の引張特性 (JIS5号試験片, 圧延方向, 板厚:1.6mm)
Table₅　Tensile properties of developed steel.

C Si Mn P S sol-Al Cu Ni Cr その他

0.06 0.28 0.88 0.009 0.014 0.027 0.30 0.16 0.19 Mo

YS/N･mm－2 TS/N･mm－2 El/％

実機試作材 267 421 36

SS400の規格 ≧ 245 400 ～ 510 ≧ 21

20μm

表₆　フィンチューブの仕様
Table₆　Specification of the trial product of fin tube.

チューブ STB340 (φ38.1×2.6tmm)

フィン 試作材 (1.6t×17hmm)

フィン型式 ソリッドフィン

フィン山数 3山／ in

図18　試作したフィンチューブの外観
Fig.18　Appearance of the trial product of fin tube.

　図18に試作したフィンチューブの外観を示す。フィン
の加工性，溶着状況など製造上の問題はとくに認められ
ない。
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　以上の結果，製鉄所のスラブ加熱炉用排ガス処理設備
のフィン材として開発鋼の採用が決定した。本開発鋼
は耐硫酸露点腐食性に加えて耐塩酸露点腐食性にも優
れており，これらの特徴を生かした様々な用途への適用
が考えられる。

₆．結　言

　低炭素-Cu添加鋼をベースにSbを添加することなく，
耐硫酸露点腐食性および耐塩酸露点腐食性のいずれにも
優れる新しい耐酸露点腐食鋼の開発を試み，以下の結果
を得た。

（１）　ラボ検討の結果，開発鋼として低炭素-0.3%Si-0.01% 
S-0.3%Cu-0.2%Cr-Mo添加鋼を抽出した。

（２）　開発鋼の耐硫酸露点腐食性はSb添加鋼と比較し
て若干劣るもののSS400と比較して非常に優れる。
また，耐塩酸露点腐食性はSb添加鋼とほぼ同等の
特性を示す。

（３）　開発鋼は，石炭火力発電所の排ガス処理設備にお
ける実暴露試験において，SS400よりも格段に優れ
た耐食性を示し，Sb添加鋼と同等以上の耐食性を
有することを確認した。

（４）　開発鋼は，一般構造用圧延鋼材の規格を満足する
引張特性を有しており，問題なくフィンチューブへ
のスパイラル加工が可能である。
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