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　使用済酸化物燃料の乾式再処理法として，溶融塩を用いた高温化学プロセス（酸化物電解法）が検討されてい

る。このプロセスでは，装置材料が溶融塩，塩素，酸素，使用済燃料成分によって形成される苛酷な腐食環境に

晒されるため，再処理用材料として実績を有する金属材料では耐食性の確保が困難である。

　本研究では，酸化物電解法に適用する装置材料の耐食性向上を図るために，セラミック材料に着目し，熱力学

計算や腐食試験を通して，耐食性について検討した。腐食試験は塩素雰囲気における溶融塩環境を対象に実施し，

さらに酸素，炭素，模擬核分裂生成物の影響について調査した。

　その結果，熱力学計算では，酸化物系セラミックスの安定性が示される一方，各種腐食試験結果では窒化珪素，

ムライト，コージェライトの各材料が良好な耐食性を示すことが分かり，試験後における材料表面の割れ等は認

められなかった。

　Pyrochemical reprocessing using molten salts (electrowinning process) has been developed for recovering MOX from 
spent nuclear oxide fuel. It is essential to improve the corrosion resistance of equipment such as electrolyzer because the 
materials are exposed to severe corrosive environments.
　In this study, the corrosion resistance of ceramic materials was discussed through thermodynamic calculation and 
corrosion test. The corrosion test was carried out in alkali molten salt under chlorine gas conditions. In addition, the ef-
fects of oxygen, carbon and simulated fission products on ceramic corrosion were evaluated in this conditions.
　As results, the stability of ceramic oxides was shown by thermodynamic calculation. Silicon nitride, mullite and cord-
ierite indicated favorable corrosion resistance in the above conditions and cracks on the materials were not observed af-
ter the immersion test.
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１．はじめに

　サイクル機構が推進しているFBRサイクルの実
用化戦略調査研究では，経済性，核拡散抵抗性，
環境負荷低減性の向上を目指した次世代の再処理
技術として溶融塩電解法が見直されており，その
中でロシア原子炉科学研究所（RIAR : Research In-
stitute of Atomic Reactors）で開発された酸化物燃
料を対象とした酸化物電解法1）‐2）が有力な候補技
術として検討されている。酸化物電解法の概要を
図１に示す3）。この方法は破砕された使用済酸化物
燃料を電解槽へ投入し，アルカリ溶融塩中で同時
電解によりウランを粗分離した後に，残存する燃
料を塩素化溶解し，更に電解によってウランやプ
ルトニウムを混合酸化物（MOX）として回収する
高温化学プロセスである4）。適用される再処理機器
の中でも一連の主工程を担う溶融塩電解槽の耐食
性確保が技術課題の一つとされている5）。
　これまでに実用されているPUREX再処理用装
置材料は，硝酸溶液中での耐食性が重要視される
ため，そのほとんどがステンレス鋼を中心とした
金属材料であるが，酸化物電解法で形成される高
温かつ塩素・酸素雰囲気下で使用済燃料を処理す
る苛酷な環境において，優れた耐食性を有する金
属材料は見当たらない。RIARでは，熱分解炭素

（Pyrographite）が溶融塩電解槽の坩堝材料として
使用されているが4），酸化物電解法では溶融塩中に
溶解しているPuCl4をPuO2として安定化させて
MOx共析を行うために，酸素ガスを電解槽内に通
気する必要がある。熱分解炭素のような炭素材は
高温酸素雰囲気で酸化の問題があり，環境として
は極めて苛酷になるため，耐食性の向上が求めら

れる。本研究では，酸化物電解法用の有望な高耐
食材料としてセラミック材に着目し，材料選定に
必要な腐食データを得ることを主目的とした。一
般に，セラミック材は金属材料に比較して脆い反
面，耐熱性，耐環境性，耐磨耗性に優れているこ
とから，金属材料では実用に供し得ないような高
温，強腐食環境下における構造材料として実用さ
れている。
　セラミック材の耐食性評価に当たっては，酸化
物電解法特有の腐食環境に対する各種材料の反応
性を熱力学計算によって調べると共に，酸化物電
解法の腐食環境を考慮した溶融塩中での腐食試験
により，各種セラミック材の耐食性を評価した。
更に，以上の結果から優れた耐食性を示したセラ
ミック材については，機械強度の評価も実施した。

２．熱力学計算

　酸化物電解法に適用する高耐食材料の選定に当
たって，その基礎データとして熱力学計算を実施
し，酸化物電解法特有の各種腐食環境における材
料の反応性を検討した。熱力学データベースは
MALT‐Ⅱ7）を使用した。材料種は，表１に示す１１
種のセラミックス材とし，比較として炭素材も対
象とした。腐食因子は溶融塩を取り扱う高温環境
に加えて，プロセスガスとして使用される塩素及
び酸素，更に，燃料の主成分であるウラン酸化物
がUO2Cl2（塩化ウラニル）として溶融塩中に塩素化
溶解することから，UO2Cl2（＋Cl2）の環境について
も考慮した。また，炭素が酸化物燃料の溶解促進
に寄与するとしたSkibaらの報告8）から，炭素共存
の塩素雰囲気についても検討した。
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図１　酸化物電解法の基本フロー3）
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　表１には計算結果として，酸化物電解法の標準
的なプロセス温度９２３Kにおける各種セラミック
材と腐食因子の反応における標準生成自由エネル
ギー変化（以下，ΔG0）を示す。また表中には，
ΔG0値に基づいて推定される耐食性の評価結果を
３段階で示した。○印はΔG0＞０kJ/molで熱力学
的に比較的安定なケース，△印はΔG0≦0kJ/mol
であり，熱力学的には比較的不安定であるものの，
反応生成物がその環境で安定な固体化合物を生成
するケース，×印はΔG0≦0kJ/molで気体もしく
は液体の化合物を生成するケースをそれぞれ表し
ている。この評価では，熱力学的に比較的反応が
起こりにくい○に加えて，△の評価についても，
反応生成物による耐食効果が期待できる。なお，

酸素雰囲気に対して酸化物は安定であること，塩
素との反応で評価が×の材料については炭素が共
存しても評価は変わらないことから，これらの場
合は反応式やΔG0値の記載を省略した。
　酸化物燃料の溶解に使用される塩素との反応で
は，炭化物，窒化物等の非酸化物系セラミックス
がいずれもΔG0≦0kJ/molを示している一方，酸
化物系セラミックスはCaOを除いて，いずれも 
ΔG0＞0であり，塩素に対する安定性は酸化物系セ
ラミックスの方が高いと考えられる。また，酸素
との反応については，非酸化物系セラミックスは
いずれも安定な酸化物を形成することから，大き
な腐食反応には進展しないことが推定される。
UO2Cl2（＋Cl2）との反応では，酸化物系セラミック
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表１　熱力学計算による各セラミック材料の安定性評価（温度：９２３K）

環　　　　　　　　境　　　　　　　　因　　　　　　　　子
材料種

C+（Cl2（g））UO2Cl2（l）+（Cl2（g））O2（g）Cl2（g）

　　　　×
1/2SiC+UO2Cl2+Cl2
=1/2SiO2+UCl4+1/2CO2

ΔG0=-345kJ/mol
△

SiC+O2=SiO2+C
ΔG0=-680kJ/mol

△
1/2SiC+Cl2
=1/2SiCl4+1/2C

ΔG0= -238kJ/mol
×SiC

炭
化
物

　　　　×
1/3Si3N4+UO2+Cl2
=SiO2+UCl4+2/3N2（g）

ΔG0=-440kJ/mol
△

1/3Si3N4+O2

=SiO2+2/3N2

ΔG0=-598kJ/mol
△

1/6Si3N4+Cl2
=1/6SiCl4+1/3N2

ΔG0= -197kJ/mol
×Si3N4

窒　
　

化　
　

物

　　　　×
4/3BN+UO2Cl2+Cl2=2/3B2O3

（s）+UCl4（s）+2/3N2（g）
ΔG0=-271kJ/mol

△
4/3BN+O2=2/3B2O3（s）
+2/3N2（g）

ΔG0=-465kJ/mol
△

2/3BN+Cl2
=2/3BCl3（g）+1/3N2（g）

ΔG0= -125kJ/mol
×BN

　　　　×
4/3AlN+UO2Cl2+Cl2
=2/3Al203+UCl4+2/3N2

ΔG0=-437kJ/mol
△

4/3AlN+O2=2/3Al2O3

+2/3N2

ΔG0=-630kJ/mol
△

2/3AlN+Cl2
=2/3AlCl3+1/3N2

ΔG0= -212kJ/mol
×AlN

　　　　×
ZrB2+UO2Cl2+4Cl2
=ZrCl4+UO2+2BCl3

ΔG0=-1192kJ/mol
×

2/5ZrB2+O2=2/5ZrO2

+2/5B2O3

ΔG0=-660kJ/mol
△

1/5ZrB2+Cl2
=1/5ZrCl4+2/5BCl3

ΔG0= -234kJ/mol
×ZrB2

硼
化
物

1/2ZrO2+1/2C+2Cl2
=1/2ZrCl4+1/2CO2

ΔG0= -119kJ/mol
×

1/3ZrO2+UO2Cl2
=1/3ZrCl4+1/3U3O8+1/3Cl2

ΔG0= +16kJ/mol
○　　　　○

1/2ZrO2+Cl2
=1/2ZrCl4+1/2O2

ΔG0= +79kJ/mol
○ZrO2

酸　
　
　
　
　

化　
　
　
　
　

物

1/3Al2O3+1/2C+Cl2
=2/3AlCl3+1/2CO2

ΔG0= -95kJ/mol
×

2/3Al2O3+UO2Cl2+Cl2
=4/3AlCl3+1/3U3O8+2/3O2

ΔG0= +169kJ/mol
○　　　　○

1/3Al2O3+Cl2
=2/3AlCl3+1/2O2

ΔG0= +103kJ/mol
○Al2O3

1/3Y2O3+1/2Cl2
=2/3YCl3+1/2CO2

ΔG0= -175kJ/mol
×

2/9Y2O3+UO2Cl2=4/9YCl3（s）
+1/3U3O8（s）+1/3Cl2（g）

ΔG0= -22kJ/mol
×　　　　○

1/3Y203+Cl2=2/3YCl3（s）
+1/202（g）

ΔG0= +22kJ/mol
○Y2O3

1/2SiO2+1/2C+Cl2
=1/2SiCl4+1/2CO2

ΔG0= -96kJ/mol
×

1/3SiO2+UO2Cl2
=SiCl4+1/3U3O8+1/3Cl2

ΔG0= +31kJ/mol
○　　　　○

1/2SiO2+Cl2
=1/2SiCl4+1/2O2

ΔG0= +101kJ/mol
○SiO2

MgO+1/2C+Cl2=1/2CO2

ΔG0= -190kJ/mol
×

2/3MgO+UO2Cl2
=2/3MgCl2+1/3U3O8+Cl2

ΔG0= -32kJ/mol
×　　　　○

MgO+Cl2=MgCl2+1/2O2

ΔG0= +7.4kJ/mol
○MgO

　　　　×
CaO+UO2Cl2=CaCl2
+1/3U3O8+1/3U3O8+1/6O2

ΔG0= -151kJ/mol
×　　　　○

CaO+Cl2=CaCl2+1/2O2

ΔG0= -144kJ/mol
×CaO

　　　　○
C+UO2Cl2=CO2+UCl4
ΔG0=-202kJ/mol

×
C+O2=CO2

ΔG0= -396kJ/mol
×

1/2C+Cl2=1/2CCl4
ΔG0= +13kJ/mol

○C炭
素

○：ΔG0＞0kJ/mol
△：ΔG0≦0kJ/mol and the product is solid and stable in the corrosion environment
×：ΔG0≦0kJ/mol and the product is liquid, gas or unstable in the corrosion environment
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スの中でY2O3，MgO，CaOはそれぞれΔG0≦０を
示しており，十分な熱力学安定性を有するとはい
いがたい。その他の酸化物については比較的安定
である。一方，非酸化物系セラミックスはいずれ
もΔG0≦0であるが，SiC，AlN，Si3N4については
その環境で安定な酸化物の生成が推定される。
　各非酸化物系セラミックスは塩素との反応で低
沸点の塩化物を形成する傾向にあり，塩素雰囲気
では安定して存在しにくいが，酸素雰囲気では多
くの材料種で安定な酸化物を形成すると考えられ
る。酸化物系セラミックスについては，対象化合
物の中で，ZrO2，Al2O3，SiO2はいずれの腐食因子
に対してもΔG0＞0であり，熱力学的に比較的安定
であると言える。このことから，熱力学計算結果
では，非酸化物系セラミックスよりも酸化物系セ
ラミックスの方が熱力学的に安定であると判断さ
れる。なお，炭素については塩素との反応に対し
て比較的安定であるものの，酸素雰囲気では高温
酸化が懸念される。
　以上のように，評価対象とした多くの酸化物系
セラミックスは酸化物電解法の主要な腐食因子に
対して熱力学的に安定であると考えられるが，懸
念される環境として炭素共存の塩素雰囲気が挙げ
られる。表１に示す結果では，炭素による還元反
応が進行することで，いずれの酸化物系セラミッ
クスもΔG0≦0を示している。
　以上の熱力学計算結果から，酸化物電解法の腐
食環境におけるセラミック材の耐食性について推
定するための基礎データを得ることができた。し
かし，熱力学上の検討は材料の長期的な耐食性を
推定する上で有用な情報を与えるが，速度論で評
価される材料の耐食性を判断するには十分でな
い。したがって，この評価結果を参考にする一方，
最終的に各種セラミック材の耐食性を評価するに
は，実際の環境を想定した腐食データの収集が必
要である。
　次章以降では腐食試験による各種セラミック材
の耐食性評価結果について示す。

３．材料腐食試験

３．１　供試材

　腐食試験用の供試材は熱力学計算結果を行った
材料を中心に，市販の緻密性セラミック材１０種 

（非酸化物系セラミックス５種，酸化物系セラ 
ミックス５種）とした。この酸化物系セラミック

スの中には，熱力学計算結果から比較的耐食性上
有望と推定されるAl2O3（アルミナ）とSiO2（石英）
の 複 合 酸 化 物 で あ るAl6Si2O13（ム ラ イ ト），
Mg2Al3（AlSi5O18）（コージェライト）も対象とし
て加えた。更に比較材として熱分解炭素も同様の
評価を行った。複合酸化物のZrSiO4（ジルコン）を
坩堝用候補材料とした報告5）もあるが，緻密材を入
手することが困難であったため，本試験では対象
外とした。なお，熱力学計算を行った材料の中で，
SiO2は優れた耐食性が期待されるものの，衝撃に
対する抵抗性が低く，閉じ込めが重要視される再
処理用構造材料には不適と考えた。また，MgOや
CaOについても塩基性酸化物は塩素によって腐食
を受けやすいとの報告9）から，それぞれ評価対象外
とした。表２には腐食試験用の供試材とその諸性
について示す。
　試験片は腐食量の評価用に１０×１０×２t（mm）の
板形，機械強度の評価を伴う試験片にはJIS規格10）

に定められた３点曲げ試験用の３×４×４０t
（mm）の角柱形を用いた。また，本試験ではセラ
ミック材の課題である機械強度を評価するため
に，曲げ強度及び硬さを浸漬試験前後で測定した。
なお，腐食速度については，浸漬試験で得られた
重量減少量から以下の式にしたがって算出した。
Corrosion rate （mm/y）
　＝ （ΔM×１０6×３６５．２５×２４）/（S×t×d×１０3）
ΔM：重量減少量（g），S：表面積（mm2），
t：浸漬時間（hr），d：かさ密度（g/cm3）

３．２　試験装置

　使用した腐食試験装置の外観を写真１に示す。
装置の主要部は試験セルを内蔵した電気炉と未反
応の塩素ガスを処理するためのオフガス処理装置
から構成される。電気炉内の構成を図２に示す。
試験セル全体は耐食性を考慮し，上蓋部分を除い
てSiO2で製作されている。セル内にはガスの導入
及び熱電対を挿入するための細管や試験片を設置
するためのラックが備えられている。試験セルの
上蓋部分及び高温部のガス排出ラインの材料には
塩素雰囲気での耐食性に比較的優れた金属材料の
ハステロイC（Ni‐Cr‐Mo系合金，主成分Ni：５５％，
Cr：１５％，Mo：１６％，単位w/w）を使用してい
る。オフガス処理装置は，アルカリスクラバ及び
活性炭による中和または吸着処理で未反応の塩素
を回収した。
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３．３　試験条件

　浸漬腐食試験では，溶融塩中の環境因子として，
材料腐食に与える塩素，炭素，核分裂生成物（Fis-
sion product：以下「FP」）の影響を評価し，高耐
食材料の絞込みを行った。試験はNaCl‐KCl等モル
混合塩（共晶融点：約９３０K１１））を用いて，共晶融

点以上の１，０２３Kで溶融塩を形成し，塩素を通気し
た環境で腐食試験を行った。なお，使用した塩素
ガスの純度は９９．９％以上であり，通気流量は
１５０ml/minとした。塩の加熱にあたっては，試薬
中の水分を除去するために，十分な予備加熱

（５７３K，１h）と窒素ガスによるパージ（流量
２００ml/min）を行った。試験片は溶融塩中及び気
相中に各２片設置し，両環境での耐食性について
同時に評価した。また，FP元素による影響評価で
は非放射性の模擬塩化物を使用し，使用済燃料中

研
究
報
告

表２　腐食試験用供試材の諸性

主要化学成分組成
熱伝導率線膨張係数ビッカース硬さ曲げ強度かさ密度

製造メーカ・規格材 料 種
W/m･K (R.T.)×10-6/KHV (GPa)MPag/cm3

SiC>95, Al2O3<4, Y2O3<1６０４．４２１．６５４０３．２　京セラ㈱製 , SC-211SiC

Si3N4>90, Al2O3, Y2O3 etc.１７（６７３K）３．２１２．７７００３．２　（株）ニッカトー製 , SUN-11Si3N4

BN>99.5７５．４０．８６１８（HS）＊１４１．２１．９２昭和電工（株）製 , UHS-FLBN

AlN>99N.A.N.A.N.A.N.A.２．２３高純度化学製AlN

Zr79.6, B18.6, Hf1.3４８．６６．１１５．７３４３５．６　
旭硝子（株）製, 
CERABOREX

ZrB2

ZrO2>93, CaO: 5.5２．４（６７３K）１０N.A.２００５．４　（株）ニッカトー製 , ZR-11ZrO2

Al2O3>99.9３７８．４１４．７３９２３．９５
（株）ニッカトー製, 

SSA-999H
Al2O3

Y2O3=99.5, SiO2=0.03, 
Al2O3=0.03

N.A.８．５N.A.１３３５　　（株）ニッカトー製Y2O3

Al2O3=60, SiO2=37, 
K2O=0.8 etc.

３．６５．６N.A.２１０２．７　（株）ニッカトー製, KMAl6Si2O13

Al2O3>35, SiO2<55, 
MgO<15

N.A.N.A.N.A.N.A.２．５　
共立マテリアル（株）製 , 

SS-600
Mg2Al3

（AlSi5O18）

C>99.9２．３＊2２＊2N.A.９６．１２．２　Advanced Ceramics co.製Pyrographite

＊１Shore硬さ
＊２積層面に対して垂直方向のデータ

N.A. = Not available

写真１　材料腐食試験装置の外観

図２　腐食試験装置における電気炉内の構成
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の濃度が比較的高いFP元素の中から，溶融塩中で
化学的に安定な元素や化学的毒性及び塩素との反
応が極めて高い塩化物を除いて選定した。模擬FP
塩化物の添加形態を表３に示す。試薬は各０．１mol

（溶融塩中濃度約０．７mol/l）添加した。また，添
加方法については事前に熱力学計算によって，各
材料と塩化物の反応性を調査し，熱力学的に安定
と予測される１０種の塩化物は溶融塩中に同時添加
し，その他の４種（Rh，Ce，Pd，Ru）について
はそれぞれ単独で添加した条件で腐食速度を評価
した。試験条件を表４に示す。
　以上の試験結果から耐食性に優れた材料は，更
に酸素の影響及びセラミック材の耐久性を評価す
るために，塩素・酸素混合ガスを導入した環境で
４８０hrs（９６hrs×５batch）の腐食試験を実施し，
腐食データ及び機械強度データ（曲げ，硬さ）を
取得した。この試験条件については，実際のプロ
セス同様，2CsCl‐NaCl混合塩（共晶融点の実測

値：約７７０K）を用いて，溶融温度は９２３Kとした。
ガス通気条件は塩素・酸素１：１の混合ガスで流
量は１５０ml/minとした。機械強度の評価方法は，
３点曲げ試験及びビッカース硬さ測定とした。
　機械強度の評価に関しては，更に室温～１，０７３K
の範囲で１０サイクルの熱疲労試験を実施し，試験
前後における強度変化を調べた。

４．結果及び考察

４．１　塩素雰囲気下における耐食性

　塩素雰囲気下での溶融塩中及び気相中における
各種セラミック材の腐食速度を図３に示す。溶融
塩中，気相中共に良好な耐食性を示した材料種（腐
食速度１×１０-1mm/y以下を目安12））はSi3N4,Al2O3，
Al6Si2O13，Mg2Al3（AlSi5O18）であり，これらの材
料は比較材とした熱分解炭素に対して同等以上の
優れた耐食性を示した。一方，十分な耐食性が得
られなかったその他の材料種については，酸化物
電解法の腐食環境中で適用することは難しいと判
断される。ZrO2については，気相中の耐食性は良
好であったが，溶融塩中の腐食速度は約５×
１０-1mm/yであり，十分な耐食性とはいい難い。こ
の理由には，ZrO2中に不純物として含まれるCaO

（熱力学計算結果や３．１項に示したように，塩素雰
囲気に対する耐食性の問題）の影響が考えられる
ため，製造工程で不純物成分をコントロールする
ことにより，耐食性改善の可能性がある。
　図４にはSiを含むセラミック材でも塩素雰囲気
中における耐食性に大きな違いが認められた
SiC，Si3N4，Al6Si2O13について，溶融塩中における
浸漬試験前後の表面SEM観察結果を示す。優れた
耐食性を示したSi3N4，Al6Si2O13は浸漬試験前後で
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図３　塩素通気環境における各種材料の腐食速度

表3     模擬FP塩化物の添加形態

添　　加　　形　　態元　　素　　種

YCl3・6H2OY

AgClAg

PrCl3Pr

RuCl3Ru

SmCl3・6H2OSm

DyCl3Dy

EuCl3Eu

TbCl3Tb

GdCl3・6H2OGd

NdCl3・6H2ONd

RhCl3・3H2ORh

PdCl2Pd

CeCl3Ce

LaCl3・7H2OLa

表４　塩素通気環境における腐食試験条件

SiC，Si3N4，BN，AlN，ZrB2，ZrO2，
Al2O3，Y2O3，Al6Si2O13，Mg2Al3（AlSi5O18），

Pyrographite
材　料　種

10×10×2t（mm）試験片形状

溶融塩中，気相設置位置

n=2試験片数

NaCl-KCl（モル比＝１：１）塩の種類

２１４g（NaCl：９４g，KCl：１２０g）塩重量

１５０ml/minCl2流量

０．１mol模擬FP塩の添加量

１０g炭素粉の添加量

１，０２３K溶融塩温度

２４hrs試験時間
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表面上の変化は特に認められないが，大きな腐食
速度を示したSiCでは試験後で結晶粒が粗大化す
る傾向が認められており，腐食と共に脱粒を伴っ
て著しい損傷を示したものと考えられる。この点
に関連して，Marraによれば13），２％Cl2/Ar混合ガ
ス雰囲気でも酸化皮膜を形成する上で十分な酸素
が存在し，その酸化皮膜はSiCよりもSi3N4の方が
厚く，保護性が高いことが報告されており，同じ
Si系セラミックスでもSiCよりもSi3N4の方が耐食
性に優れている点を裏付けている。また，塩素雰
囲気におけるSi3N4の優れた耐食性はCaCl2溶融塩
を対象とした評価でも実証されている14）。

４．２　炭素及び模擬FP塩化物共存塩素雰囲気下に

おける耐食性

　前項の腐食試験結果から，良好な耐食性を示し
たSi3N4，Al2O3，Al6Si2O13，Mg2Al3（AlSi5O18）につい
て，更に塩素通気下で酸化物系セラミックスの反
応性に影響を与える可能性がある炭素又は模擬
FP塩化物を溶融塩中に添加した環境で腐食試験
を実施した。得られた各材料の腐食速度を図５に
示す。ここで，炭素共存環境におけるAl6Si2O13及
びMg2Al3（AlSi5O18），模擬FP塩１０種混合共存環境で
のMg2Al3（AlSi5O18）については，０．１～０．３mg/２４hrs
程度の重量増を示したため，図中では１×１０-2mm/y
以下として示した。なお，試験前後におけるこれ
ら材料の外観変化は認められなかった。炭素と塩
素の混合環境では，熱力学検討結果から，いずれ

の酸化物系セラミックスもΔG0≦0であることを
示したが（表１参照），腐食試験結果から絞り込ま
れた４種の材料はいずれも良好な耐食性を示し
た。中でも，Si3N4，Al6Si2O13，Mg2Al3（AlSi5O18）
は１×１０-1mm/yを大きく下回る結果が得られた。
計算結果に反して，酸化物系セラミックスが炭素
共存環境でも耐食性が優れていた理由の一つとし
て，炭素による還元反応は大部分の酸化物が
１，７７３K以上の温度で進行し，炭化物とCOを生成
するとの知見があることから15），本試験の溶融温
度では十分に反応が進行しなかった可能性が考え
られる。
　模擬FPの塩化物を添加した塩素通気環境につ
いても，Si3N4，Al6Si2O13，Mg2Al3（AlSi5O18）の３
種はいずれも１×１０-1mm/y程度又はそれ以下の
腐食速度であり，熱分解炭素よりも優れた耐食性
を示した。この中でSi3N4は計算結果から多くの腐
食因子に対してΔG0≦0であったが，本腐食試験か
らはいずれの環境でも優れた耐食性を示した。
Al2O3に関しては，特にCe，Ruの各塩化物添加の
環境で１×１０0mm/y前後の比較的大きな腐食速度
を示しており，十分な耐食性を有しているとはい
えない。

４．３　塩素・酸素通気環境における耐食性及び機械

強度変化

　前項の試験結果によって更に絞り込まれた３種
のセラミック材（Si3N4，Al6Si2O13，Mg2Al3（AlSi5O18））
について，材料腐食に対する酸素の影響を熱分解
炭素と比較すると共に，機械強度について評価す
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告図４　試験片表面の表面SEM観察結果

（塩素通気環境）

図５　塩素通気環境における腐食への炭素及び模擬
FP塩の影響
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るために，塩素・酸素通気環境で４８０hrs（９６hrs
×５バッチ）の浸漬腐食試験を実施した。各材料
の腐食速度及び機械強度測定結果を表５に示す。
比較材とした熱分解炭素は溶融塩相，気相共に５
×１０-1mm/y以上の腐食速度を示しており，高温酸
素雰囲気中の耐食性に課題があることを改めて示
した。一方，３種のセラミック材は溶融塩中，気
相中共に１×１０-2mm/y以下の優れた耐食性を示
しており，複合酸化物であるAl6Si2O13，Mg2Al3

（AlSi5O18）のみならず，非酸化物のSi3N4について
も塩素や酸素が共存する雰囲気で優れた耐食性を
示した。
　腐食試験後の外観については，各セラミック材
及び熱分解炭素共に，設置環境に関係なく，割れ
や欠陥等は認められず，試験前同様の健全な状態
を保持していた。一方，図６に示すSEM観察結果
では，各セラミック材の表面組織変化は認められ
ず，良好な耐食性を反映しているが，熱分解炭素

では積層構造中に空隙が認められており，酸化反
応に基づく劣化の進行が読み取れる。
　また，機械強度測定ではSi3N4の曲げ強度が溶融
塩中，気相共に腐食試験前に比べて低下傾向を示
したが，その他についてはいずれも顕著な強度低
下は認められなかった。関連して，表６には熱疲
労試験による機械強度の変化を示す。本結果も腐
食試験後の傾向と同様であり，Si3N4の曲げ強度の
みが低下傾向を示した。この点については，今後
更に詳細な評価が必要と考えられる。また，硬さ
に関して，Al6Si2O13，Mg2Al3（AlSi5O18），熱分解炭
素材は強度上の問題から圧痕の周囲が欠けること
で測定不能であったが，測定可能であったSi3N4は
腐食試験及び熱負荷試験後でも大きな変化は認め
られず，良好な強度を保持していた。

４．４　酸化皮膜によるSi3N4の耐食効果

　これまでの腐食試験結果から，Si3N4は熱力学的
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表５　塩素－酸素混合ガス通気環境における腐食試験結果

硬　　　さ＊曲 げ 強 度腐 食 速 度

材　料　種
GPaMPamm/y

試 験 後
試験前

試 験 後
試験前気相溶融塩中

気相溶融塩中気相溶融塩中

１，４２７１，２８０１，２９５６１０６０６８７６＜０．０１＜０．０１Si3N4

２０６２０５１３０＜０．０１＜０．０１Al6Si2O13

１２７１５０１３９＜０．０１＜０．０１Mg2Al3（AlSi5O18）

１８１２０６１４７０．７０４０．５９６Pryographite

2CsCl-NaCl，923K，Cl2+O2流量：１５０ml/min，試験時間：４８０hrs
＊硬さはビッカース法によって測定

図６　腐食試験後における各材料の表面SEM観察結果
（塩素－酸素混合ガス通気環境）
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に不安定であるにもかかわらず，優れた耐食性を
示した。この要因には酸化皮膜による耐食効果が
考えられる。この点について詳細に検討するため，
Si3N4表層の組成分析を行った。
　図７には，オージェ分光分析法によって深さ方
向に測定した腐食試験前後におけるSi3N4表面の
組成分析結果を示す。横軸にはスパッタ時間を深
さ換算した値を，縦軸にはオージェハンドブッ
ク16）中の相対感度係数を用いて濃度換算した値を
示した。なお，スパッタ速度はNi‐Fe換算で約
１０nm/minである。図に示すように，試験前後共
にSi3N4最表面で酸素含有量が高く，材料中心へと
深くなるにつれて減少する傾向が認められた。こ
れは材料表面における酸化皮膜層の存在を示すも

のと考えられる。ただし，その厚みはいずれも極
めて薄く，スパッタ速度からの計算で数nm程度と
推定される。酸素の傾向は更に深い領域でも完全
に消失せずに，５％程度の原子割合で一定の推移
を示しているが，これはSi3N4中に不純物として含
まれるAl2O3やY2O3の影響と考えられる。
　また，Si3N4表面皮膜層におけるSi化合物の化学
形態について検討するために，試験前後における
最表面の分析を行った。図８には最表面に認めら
れた各種元素のピークから，特にSi結合のピーク
強度を微分して得られたスペクトルを示す。横軸
にオージェ電子の運動エネルギー，縦軸には電子
数のエネルギー微分値（counts/s）を示した。各
化学形態に対する吸収エネルギーの特定にあたっ
ては，先述のハンドブック16）を引用した。この結
果から，腐食試験前後共にSi‐Oのピークが明瞭に
観察されており，それぞれSiO2の存在が推察でき
る。これはSi‐Nのピークよりもはるかに顕著であ
ることから，最表面の化学組成では，Si3N4よりも
SiO2が支配的であると考えられる。このことから，
試験前の状態でSi3N4表面には既にSiO2の皮膜層が
形成されていることが分かる。なお，試験前後に
おけるSi‐Oのピーク強度比較から，試験後の強度
が比較的高いように見えるが，不純物の炭素量が
溶融塩への浸漬によって低減されているため，組
成に関する詳細な比較はできない。いずれにして
も，試験前のSi3N4表面には，既に酸化物層が形成
されており，その保護効果によって酸素や塩素雰
囲気でもSi3N4は良好な耐食性を維持できるもの
と考えられる。
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表６　熱負荷試験による機械強度の変化

硬　　さ＊曲げ強度

材 料 種 GPaMPa

試験後試験前試験後試験前

１，４７３１，２９５７３３８７６Si3N4

１８３１３０Al6Si2O13

１４３１３８Mg2Al3（AlSi5O18）

＊硬さはビッカース法によって測定

図７　オージェ分光分析法によるSi3N4最表面から
深さ方向への組成変化 図８　Siの結合ピークに対する微分スペクトル
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４．５　熱力学計算結果と腐食速度の比較

　熱力学計算は平衡上の評価であることから，基
本的に速度論に関する情報を与えることはできな
いことを前に述べたが，ここでは，熱力学計算結
果と浸漬試験で得られた腐食速度の傾向について
比較検討する。
　一例として，図９には各種セラミック材と塩素
との反応に対するΔG0と試験結果から得られた腐
食速度の関係を示す。図に示すように，Si3N4を除
けば，ΔG0と腐食速度の対数値には相関が認めら
れており，多くの材料種に関してはΔG0から腐食
速度を概算的に推定できる可能性を示唆した。相
関が認められた背景には腐食反応が主に計算式に
基づいた素反応に支配されている点や腐食反応の
平衡状態に達する時間が極めて速い点などが考え
られる。一方，Si3N4についてのみ，ΔG0≦0でも
優れた耐食性を示しているが，これは前項にも示
したように材料表面の酸化皮膜による保護効果と
考えられる。これを裏付ける点として，Si3N4の腐
食速度をSiO2のΔG0（＋１０１kJ/mol）上にプロット
した場合，全体の傾向によく一致することが分か
る。なお，表２に示しているように，腐食試験用
の供試材には多少にかかわらず不純物を含んでい
ることから，ΔG0と腐食速度の相関性を厳密に議
論することは難しい。

５．おわりに

　本研究では，熱力学計算及び腐食試験を通して，
酸化物電解法の腐食環境で優れた耐食性を発揮し
得るセラミック材の選定を行う上で有用な腐食

データが得られた。その結果，高温溶融塩，塩素，
酸素，模擬FPが複雑に共存する雰囲気で優れた耐
食性が期待できるセラミック材として，　Si3N4，
Al6Si2O13，Mg2Al3（AlSi5O18）を選定した。これらの
材料は酸化物電解法用装置材料の耐食性を改善す
る上で有望な候補材料と考えられる。今後は，こ
れら材料について実際の再処理環境における耐食
性を総合的に判断するために，ウラン，プルトニ
ウム，TRU元素等による腐食への影響を検討する
必要がある。
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