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要旨

　国が策定するオーバーパックに関わる安全基準，指針等に資するため，これまでのオー

バーパック腐食研究成果を基に，オーバーパック性能保証に関する評価ツーノレの検討を行

った。ここでは，処分環境で考慮すべき腐食現象を挙げ，それぞれの現象に対する評価手

法と評価例を現状の知見から整理した。

　処分環境において考慮すべき現象として，不動態化，全面腐食，局部腐食（孔食，すき

ま腐食，応力腐食割れ），水素脆化を挙げ，各現象の生起・進展挙動に関する実験的な評価

方法を提示した。また，「第2次取りまとめ」などの研究成果を基に評価事例を示した。
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S1二atus　of　Assessment　Too！s　of　Corrosion　Behavior　for　Performance　Guarantee　on

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Overpacks

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Research　Document）

N．　Tani　guchi， S．　Kawakami， T．　Jintoku， M．Yui

Abstract

　　In　order　to　contribute　to　the　safety　standards　and　guide1ines　for　overpacks　on　whi　ch

the　reguヱat　i　ve　authori　t　y　dec　i　des，　the　too1s　for　performance　guarantee　on　overpacks

were　studied　based　on　the　present　research　products　for　overpack　corrosion．　The

corros　ion　modes　that　shou1d　be　cons　i　dered　ir1repos　i　tory　env　ironments　were　extracted，

and　then　the　assessment　methods　and　examp1es　for　each　mode　were　su㎜arized　based　on

current　understandings　of　corrosion　behavior　of　overpacks．

　　Thepassivation，9enera1corrosi㎝，1oca1izedcorrosion（Pitti㎎corrosion，
crev　i　ce　corros　i　on，　and　stress　corros　i　on　crack　ing）　and　hydrogen　embr　i　t　t1ement　were

extracted　and　the　exper　imenta1　methods　to　eva！uate　the　ini　t　iat　ion　and　propagat　ion

behavior　were　presented．　The　assessment　examp1es　based　on　research　products　such　as

second　progress　report　（H12　report）　were　given．

Barri　er　Performance　Group，　Waste　I　so1at　ion　Research　Di　v　i　s　ion，　Waste　Management

and　Fue1　Cyc1e　Research　Center，　Tokai　Works，　Japan　Nuc1ear　Cyc1e　Deve1opment

InStitute
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　1　はじめに
　高レベル放射性廃棄物処分に係る安全規制についての考え方が原子力委員会より2000

年に第1次報告として示されている（原子力安全委員会，2000）。これによると，実施主

体の行う処分事業の進展に合わせて安全の確認が適切に行われるよう，安全審査，安全確

認などに係る指針・技術基準を策定していくこととされている。この安全規制に係る指針・

基準を策定するためには地層処分の長期的安全性に関する基盤的な技術情報が必要となる。

　このような背景から，安全基準・指針策定の観点から人エバリア等の性能保証項目，保

証方法と個別の研究課題の位置づけが整理された（川上ほか，2003；杉田ほか，2003）。

また，処分場を構成する要素であるオーバーパック，緩衝材，埋め戻し材，プラグ，坑道，

処分孔などについて処分場の長期的安全性の観点から性能を保証するために必要な評価方

法，評価に必要なデータベース，今後の課題などの整理が行われた（川上ほか，2004）。

　この検討結果に基づき，処分場構成各要素について，性能保証のための具体的な評価ツ

ーノレの検討を行っている。オーバーパックについては，操業中～埋め戻しまで，埋め戻し

後，オーバーパック破損後の3段階の時期の役割が整理されており，埋め戻し後の基準の

ポイントは「腐食に対して所定の期間，水密性を維持するため，地下環境において必要な

腐食寿命を有すること」とされている（川上ほか，2004）。埋め戻し後のオーバーパック

の性能を保証するための方法として，浸漬試験，電気化学試験などの腐食試験に基づいて，

期待される寿命の期間（1OOO年間）の腐食しろを評価する，または，破損が起こらないこ

とを示すとされており，表1・1に評価の概要，評価項目を示した。本稿ではオーバーパッ

クの基本材料である炭素鋼について，サイクル機構が実施してきた腐食研究成果に基づい

て具体的な評価ツーノレおよび評価事例を示した。代替材料であるチタンと銅については，

炭素鋼に比較して実験データが少なく，信頼性の高い評価ツーノレとして整備できるほど検

討が十分ではないため，表1‘1中に評価手法の概略のみ示した。

1
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2　オーバーパックの廣食に関する評価内容と評価ツール

　オーバーパック侯補材料（炭素鋼，チタン，銅）のうち，炭素鋼が基本材料として位置

づけられており，これまで優先的に検討が行われてきた（サイクル機構，1999）。よって，

他の材料に比較して実験データが整備されており，評価ツールとして実験データに基づく

評価モデノレが構築されている。よって，ここでは炭素鋼オーバーパックを対象にオーバー

パックの基準に関する評価内容と評価ツールにっいて述べる。

　炭素鋼オーバーパックの設計要件は，「処分環境条件に対する腐食しろを設定すること。

想定される応力，環境条件に対して炭素鋼が応カ腐食割れを生じないこと」とされている。

また，評価内容は「浸漬試験，電気化学試験，応力腐食割れ試験などの腐食試験を実施し，

1000年間の腐食量，応力腐食割れ感受性を評価する」「ナチュラノレアナログ研究による確

証を行う」とされている（川上ほカ㍉2004）。このような腐食挙動評価を行ううえで，オ

ーバーパックの置かれる環境条件を設定することも不可欠である。以下にオーバーパック

周囲の環境条件にっいて述べた後，その環境条件に対して炭素鋼オーバーパックについて

寿命評価上考慮すべき項目とその評価ツールおよび評価例の概要を示す。

2－1　オーバーパック周囲の環境条件

（1）地下水水質

　地下水水質は処分サイトが決定されなければ設定することはできないが，目本における

幅広い地下水条件を想定して代表的な5種類の地下水が設定されている。腐食に寄与する

代表的な地下水成分について，緩衝材に浸潤後の濃度とpH範囲は表2－1のように考えら

れている（小田ほか，1999）。また，地下水がセメントに接触するとpHが上昇することも

考えられる。セメント材料として普通ポノレトランドセメントのほか，現在開発が進められ

ている低アルカリ性セメントと接触した場合のpH範囲（実測値：谷口ほか，2002）も表

中に示した。

（2）温度

　ガラス固化体からの発熱によってオーバーパックの温度は初期に上昇し，放射能の減衰

とともに低下してやがては周囲の岩盤と同じ温度に近づくと予想されている。オーバーパ

ック表面の最高温度は緩衝材の熱的変質などの観点から100℃以下となるように処分場の

設計が行われる。オーバーパック表面温度の経時変化は処分深度，地質環境条件などに依

存するため，現時点で詳細な設定はできないが，1000年間程度までは40～50℃以上の温

度条件が維持されるものと考えられる（サイクノレ機構，1999）。

（3）酸化還元性

処分の行われる地下深部は本来酸素のほとんどない還元性雰囲気と考えられているが，

処分場の建設のため地上から酸素が持ち込まれ，埋め戻し後もある程度の期間は比較的酸

化性雰囲気になると想定される。しかし，オーバーパックの腐食や緩衝材中の鉱物との反

応によって酸素が消費され，やがて地下深部本来の還元性雰囲気に戻ると考えられる。そ

の期間は地質環境条件や人エバリア仕様にも依存するが，最大約100年と推定されている
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（千葉ほか，1999）。

（4）緩衝材中飽和度

　緩衝材は乾燥状態で施工されるため，埋め戻し後初期には緩衝材は不飽和状態にある。

緩衝材中に地下水が浸潤し，飽和するまでの期間は現実的な系では，最大約50年と評価さ

れている（サイクノレ機構，1999）

表2－1緩衝材間隙水中化学成分とpH（小田ほか，1999；谷口ほか，2002）

化学成分

HC03．／C032．／H2C03

　　　S042．

　　　　C1’

　　HS－／H2S
　　P（Tota1）

　　　NH3
　　　NH4＋

　　B（Tota1）

pH

濃度

＜7．3×10’2

く6．1×10’2

く5．9×1O．1

＜9．2×10’2

く2．9×1016

く1．6×10’4

く5．1×10’3

く1．7×10－3

　　　　非セメント系：5．8～8．4

低アノレカリセメント系：約9以下（実測値）

普通セメント系：約12．5以下（実測値）

2－2　設定された環境条件に対する炭素鋼オーバーパックの膚食現象の抽出と評価項目

　2－1で示された環境条件においてオーバーパックに生起しうる腐食形態とその因果時

系列を図2－1に示す（サイクノレ機構，1999）。オーバーパック埋設直後は地上から持ち込

まれた酸素がオーバーパック周辺に存在するため，比較的酸化性雰囲気がもたらされ，酸

素の還元反応（02＋2H20＋4e．→40H’）をカソード反応とする腐食が進展する。このような

環境では炭素鋼の腐食形態は全面腐食型と局部腐食型に分類される。炭素鋼が不動態化し

ない場合にはある程度の不均一化は伴うが，金属表面が全面にわたって腐食し，顕著な腐

食局在化は生じにくい。一方，不動態化した場合には不動態皮膜の局所的破壊に起因する

局部腐食が生起・進展する場合がある。不動態皮膜の局所的破壊に起因する局部腐食とし

て，孔食，すきま腐食，応力腐食割れが挙げられ，一般に腐食の進展は全面腐食よりも激

しく（腐食防食協会，1993），特に応力腐食割れは短期破損の原因となる場合がある。基

本的に炭素鋼をオーバーパック材料として適用する場合は全面腐食領域での使用が望まし

い。ただし，ここでは局部腐食型のシナリオの場合にもオーバーパック材料としての適用

を検討することを想定し，酸化性雰囲気において評価すべき項目を以下のように挙げた。

1）　不動態化挙動（全面腐食型か局部腐食型か）

2）　全面腐食型の場合：酸素による全面腐食量（最大腐食深さ）の評価

3）　局部腐食型の場合一1：酸素による孔食・すきま腐食量（最大腐食深さ）の評価

　　　　　　　　　　　　　　　　　一4一
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4）　局部腐食型の場合一2：応力腐食割れ生起可能性の評価

　オーバーパックの腐食や緩衝材構成鉱物によって酸素が消費された後は水の還元反応

（2H20＋2e’→20H’十H2）をカソード反応とする腐食が進展する。酸素のない環境での腐食

形態はほぼ均一な全面腐食であり，顕著な腐食局在化は生じにくい。しかし，水の還元反

応によって生じた水素の一部が金属中に吸収され，吸収量によっては水素脆化を起こす可

能性がある。以上のことから，還元性雰囲気において評価すべき項目は以下のように挙げ

られる。

5）　水の還元による全面腐食量（最大腐食深さ）の評価

6）　水素脆化生起可能性の評価

　最終的に，以下の項目に挙げるように炭素鋼オーバーパックにおける1000年間の腐食

量を評価し，長期事例により検証する。

7）酸素による腐食量と水の還元による腐食量の合算

8）ナチュラノレアナログによる検証

埋め戻し

温酸
度化　　F（全面
高性　　腐食型）

T（局部

腐食型）

不動態化

全面腐食 孔食，すきま腐食

↓

02による腐食

十一

F　　応力腐食　　丁
　　　　割れ

酸素消費

H20による
　腐食　　全面腐食型

F　　　　　　　　　　　T

「水素脆化

寿命達成
温還
度元
低性

破損

図2・1炭素鋼オーバーパックに生起しうる腐食現象と
　　　　　　　　その因果時系列
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2－3　評価ツールと評価例

（1）腐食形態の評価ツーノレと評価例

　炭素鋼の腐食形態を評価する方法として，アノード分極測定による検討が行われている

（Taniguchieta1．，1998）。炭素鋼の不動態化を促進する代表的な地下水成分は炭酸塩であ

り（Marsh　et　a1．1983），炭酸塩水溶液中でのアノード分極測定結果を図2－2に示す。炭酸

塩水溶液中で炭素鋼をアノード分極すると，活性態の電流ピークを示したあと，電流値は

急激に減少し，不動態化することがわかる。一方，同様の水溶液を用い，ベントナイト中

で炭素鋼をアノード分極した結果の一例を図2－3に示す。水溶液中とは異なり，電流値は

電位とともに単調に増加し，不動態化による電流値の減少は観察されない。このことから

ベントナイト中で炭素鋼は不動態化しにくいことがわかる。このようなアノード分極測定

を実際の処分環境条件を模擬した条件で行うことにより，腐食形態を概ね推定することが

できると考えられる。

　　　　　　　　　　　102
則邊泣の｛

　　　　　　　訳
、　101　　　4
く　　　　　　　1
；　　・＾1
　　　　　　■ム
邊10o　　ポ
胆　　　　　1H
膿　　　11
口　　　　　1
　10－1　　　　1

．中

μ
11；　　1　　柏珊』口
1血　　　　1

［一C0’州21・0．1一

瓜3：扇℃

10．2

　一1200　－1000　　－800　　－600　　－400　　－200　　　　0　　　　200

　　　　　　　8位（nV　vs．SCE）

図2－2炭酸塩水溶液中における炭素鋼のアノード
　　　　　　　　分極挙動

　　104

（　103
志
≧
　　102

3
担　101

獺
膿

コ100
　10－1

　10－2

固聰竈の｝

［002一刊C01・・0．1－

　3　　　　3
呂竈：80℃

一1000－800－600－400－2000200
　　　　　　■位（nV　vs．SCE）

図2・3ベントナイト中における炭素鋼のアノード
　　　　　　　　分極挙動

　　　　　　　　一6一
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一例として炭酸塩濃度O．1M以下の水溶液を用いてpHをパラメータとして「第2次取り

まとめ」で提示された緩衝材仕様における炭素鋼の不動態化条件を検討した結果を図2－4

に示す（谷口ほか，2002）。緩衝材に浸潤させる水溶液のpHが約13以上に達した場合に

炭素鋼が不動態化することがわかる。目本における地下水の炭酸塩濃度は0．1M以下，pH

は約10以下であり（Yui　et　a1．，1999），地下水が直接緩衝材に浸潤した場合には不動態化

はしないと考えられる。一方，支保工などのコンクリートが緩衝材周辺に施工された場合

には地下水のpHが上昇する可能性がある。コンクリート材料として低アノレカリ性セメン

ト（大和岡ほか，2000）を用いた場合には炭素鋼が不動態化するほどpHは上昇しないが，

普通セメントを使用し，地下水のpHが約13以上に上昇する場合には不動態化の可能性が

ある。図2・4より，緩衝材中では浸潤前に比較してpHが低下していることがわかる。緩

衝材浸潤後の値に着目すると，pH約10．5以上の場合に不動態化することがわかる。

　　　　　　　　　　　　　讐遍セメント　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　恒アルカリ性セメント　→
　　　　　　　　　　　　　地下水一一一刊
　　　　　　　　　　　　14

邊邊前PH＝邊邊むPH

　　13　　　　　　＼＼、
吾　8菱署雛　　　・
斜12
躍

脳11
拒
籟10　　　　　　　．　●
製　　　　　　　　　　　　　●

　　　9　　　　　　　●　●
　　　　　　　　　　●　　　　　　　　．8
　　　8　　　　　　　　0

　　　7
　　　7　　8　　9　　10　　11　　12　　13　　14

　　　　　　　纏価材漫潤前pH

図2・4緩衝材中における炭素鋼の不動態化条件

（2）全面腐食型の場合：酸素による全面腐食量（最大腐食深さ）の評価ツーノレと評価例

一般に金属の腐食寿命評価では最大腐食深さの経時変化から，

　　　　　　P＝ktn
P：最大腐食深さ，t：時間，k，n：定数

などの経験式を求め，期間tに進展する腐食深さまたは肉厚相当の厚さ貫通に必要な時間

が求められる（腐食防食協会，1984；Romano坦1989）。オーバーパックに対してこの手

法を適用する場合には進展式を求め，酸素の存在する酸化性期間を推定する必要がある。

しかし，この腐食進展式の形や定数k，nは環境条件に大きく依存する（Romano㎎1989）。

また，酸化性の期間も地質環境条件に大きく依存すると考えられる（千葉ほか，1999）。

そこでオーバーパック周囲に存在する酸素量から平均腐食深さを求め，この平均腐食深さ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　7　一
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に対する最大腐食深さを実験データに基づいて評価する手法が適用されている。その概要

を以下に示す。

a）　酸素量と平均腐食深さの算出

　　処分の行われる地下深部は本来酸素のほとんどない還元性雰囲気であるが，処分場

　の建設時に地上から持ち込まれる。埋め戻し後は緩衝材空隙や埋め戻し材空隙にトラ

　ップされた大気中の酸素が腐食に寄与すると考えられる。したがって緩衝材と埋め戻

　し材の形状・寸法，密度（空隙率）から酸素量が求められる。「第2次取りまとめ」で

　はこの他にベントナイト中に吸着された酸素量（ベントナイトのO．02wt％）も考慮し

　ている。この酸素量に対する腐食量は以下のアノード反応とカソード反応のバランス

　から算出できる。

　アノード反応：Fe→Fe2＋＋2eI

カソード反応：11202＋H20＋2e’→20HI

すなわち，酸素1モノレに対して鉄が2モノレ腐食することになる。なお，3価鉄として

の腐食も考えられるが，その場合酸素1モノレに対して鉄の腐食量は4／3モノレであり，

すべて2価鉄としての腐食を仮定したほうが保守的な評価となる。「第2次取りまとめ」

において提示された人エバリア仕様における酸素量と平均腐食深さの算出結果を表

2－2に示す（サイクル機構，1999）。

表2・2　オーバーパック周囲の酸素量と腐食量（1体あたり）“1

　　　　　　　　　　　酸素量（mO1）　　　　　反応する鉄　平均腐食
方式
　　　　　　緩衝材中　埋め戻し材中　合計　の量（mo1）　深さ（mm）

横置き（硬岩，軟岩）　　116

　　硬岩竪置き　　　　156

　　軟岩竪置き　　　　156

0　　　　　116　　　231

435　　　　　　590　　　　　1181

542　　　　　　697　　　　　1395

O．3

1．5

1．8

＊1：小数点以下1桁（平均腐食深さは小数点以下2桁）で四捨五入した値を記したた

め，合計や反応量計算値が必ずしも完全には一致しない。

b）　平均腐食深さから最大腐食深さの推定

　炭素鋼が全面腐食を生じる代表的な環境として人工海水（ASTM規格）および人工

淡水（2．5mM　NaC1＋2．5mM　NaHC03）を用いた浸漬試験が行われており（刷I1ほか，

1992），平均腐食深さと最大腐食深さが測定されている。このデータを例に平均腐食深

　さから最大腐食深さを評価する手順を以下に示す（腐食防食協会，1984）。

　　浸漬試験で得られた最大腐食深さデータに対してGumbe1分布関数を適用する。各

試験片の最大腐食深さを確率変数xとすると，Gumbe1分布の累積分布関数F（x）は以下

の式で与えられる。

　　　　　　　　　　F（x）＝exp［＿exp｛＿（x＿λ）／α｝］　　　　　　　（2＿1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一8一
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ここで，λは位置パラメータ（最頻値），αは尺度パラメータと呼ばれる。基準化変数

yを（2－2）式で定義すると，その累積分布関数は（2－3）式で表される。

　y＝（x一λ）／α

F（y）＝exp［一exp（一y）］

（2－2）

　（2－3）

基準化変数yとこれに対応する累積確率F（y）を縦軸に，xを横軸にとると図2－5に示

すようなGumbe1確率紙が得られる。確率紙上の直線がGumbe1分布を表し，y＝0に対

応するX座標が位置パラメータλとなる。直線の勾配の逆数より尺度パラメータαが得

られる。図2－5中の右側の縦軸丁は再帰期間と呼ばれ，対象とする実機の表面積Sと腐

食深さ測定におけるサンプリング面積sの比であり，累積確率F（y）とは次の関係がある。

y
8F（y

0．999

6

0．99
4
0，97
0，95

0．902
　0，7

05、

2

F（y）：1－1／T

　T二S／s

信頼率
O．99

　（2－4）

（2－5）

　　α・1nT

　　！く・．・’．一．・’・・’T．“’‘・

　　！　　　実機55129cm2，
　　1　　　試料131cm2
　　：：のときT＝。。。
　　l　　l
　　：：
　　！　！
」・1！

　　：：

　↓！P。、、

T
1000

500

200

100

50

20

10

5

図2’5

o　　λ　o－5Xmax1　　　1．5　　　2

　　　X（㎜）

Gumbe1分布による極値統計解析の模式図

例えば「第2次取りまとめ」におけるオーバーパックの表面積はS＝55129cm2であり，

試験片の表面積（s：131．0cm2）より再帰期間はT＝55129／131．0＝421となる。

解析手順は次のとおりである。まず各試験片の最大腐食深さxm。、を大きい順に並べ，

各順位iに対応する累積確率F（y）を以下の式の平均ランク法により決定する（腐食防食

協会，1984）。

F（y）＝1－iノ（N＋1） （2－6）

これをGumbe1確率紙にプロヅトしてこのプロットにMVLUE法により （腐食防食協

一9
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会，1984）Gumbe1分布の直線をあてはめ，パラメータλおよびαを求める。この直線

を再帰期間丁まで外挿することによってオーバーパックおける最大腐食深さの推定値

Xm。、を求める。Tが十分に大きいとき，Xm、、は以下の式で近似される。

Xm、。＝λ十α1nT＝λ十α㎞（S／s） （2－7）

　この推定値は最大腐食深さの最頻値であり，実際のオーバーパックにおける累積分布

関数はGumbe1分布の直線をα1nTだけ右にずらした直線で表現できる。ここで，信頼

率aを指定し，F（y）二aにおけるxの値をPm、、とすると，以下の式で与えられる。

Pm、、二Xm、、一α1n（一1n　a）二　λ十α㎞（S／s）一α1n（一1n　a） （2－8）

　　このとき，オーバーパックにおける最大腐食深さがPm。。を超える確率は1・aと見なさ

れる。

　　Gumbe1分布関数のパラメータαおよびλと平均腐食深さの関係式が求められれば，

　2－8式から最大腐食が平均腐食深さから求められる。人工海水および人工淡水系で得ら

　れたα，λの平均腐食深さ依存性を図2・6に示す。αおよびλの上限の分布は平均腐食

　深さXmを用いて以下の式で近似されている。

α　＝O．54Xmα5

λ　二Xm＋1．8Xmα5

（2－9）

（2－10）

これを2－8式に代入すると

P。、、（㎜）・X。十1．8X。σ5＋O．54Xm051n（S／131．O）一0．54X。α51n（一1na）

　＝Xm＋｛1．8＋0．54　（1n　S／131．0）一〇．541n（一1n　a）｝Xm015　　　　　　　（2－11）

すなわち，信頼率a，オーバーパック表面積S（cm2）および平均腐食深さX。（㎜）を設

定すれば（2－11）式によりオーバーパックの最大腐食深さを保守的に推定することができ

る。

ここで，「第2次取りまとめ」におけるオーバーパック仕様からS：55129cm2とし，信頼

率をa＝O．99，とすると，以下の式が得られる。

P。。。（㎜）・X。十7．5X．o・5 （2－12）

C）最大腐食深さの推定

　表2－2で求められた平均腐食深さを2・12式に代入して得られた最大腐食深さを表2・3

に示す（サイクノレ機構，1999）。最大約12mmの腐食深さが見積もられている。

1O
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図2－6　全面腐食環境（人工海水，人工淡水系）に
おけるGumbe1分布パラメータα，λの平均腐食深
　　　　　　　　　さ依存性

表2－3酸素による全面腐食の最大腐食深さ評価結果

方式 平均腐食深さ（mm） 最大腐食深さ（mm）

　横置き

硬岩竪置き

軟岩竪置き

O．3

1．5

1．8

4，4

10，7

11．8

（3）局部腐食型の場合一1：酸素による孔食・すきま腐食量（最大腐食深さ）の評価ツー

　　ノレと言平イ面例

孔食・すきま腐食についても（2）と同様の評価手法が適用できる。炭素鋼が不動態化

して局部腐食を生じる炭酸塩一塩化物水溶液系でのすきま付試験片（表面積104．6cm2）の

浸漬試験が行われており，平均腐食深さと最大腐食深さが測定されている（Taniguchiet

a1．，2003）。最大腐食深さデータにっいてGumbe1分布関数を用いた解析より求められた，

α，λの平均腐食深さ依存性を図2－7に示す。αおよびλのおよその上限は平均腐食深

さXmを用いて以下の式で近似できる。

　　　　　　0．25　α　＝O．45Xm

λ　＝Xm＋1．5Xmo・25

（2－13）

　（2－14）

これらを（2－8）式に代入すると

Pm、、（mm）＝Xm＋1．5Xm025＋O．45Xm0251n（S／104．6）一〇．45Xm0，251n（一1n　a）

　　　　　　　　＝Xm＋｛1．5＋O．45（1n　S／104．6）一〇．451n（一1n　a）｝Xm025 （2－15）

11
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　ここで，信頼率a＝O．99，S＝55129cm2とすると，以下の式が得られる。

Pm、、（mm）＝Xm＋6．4Xm0・25　（2－16）

…

ぺ

も

101

1Oo

10’1

10‘2

10イ

　　　　　　　　　　．ムーτ亀

　　　　　，．．一丞’’’孤　　　△

、．、、込μ△会△△　・
一・　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　　O

△　、・、軸。o
　　　O　O
　　O　　　　O　　　　O
　　　　　　　　　O

　10→　　10－3　　10‘2　　10－1　　10o

　　　　　　　平均膚倉深さ（㎜）

図2・7局部腐食環境（アノレカリ性炭酸塩溶液系）

におけるGumbe1分布パラメータα，λの平均腐
　　　　　　　食深さ依存性

表2・2で求められた平均腐食深さを2・16式に代入して得られた最大腐食深さを表2－4に

示す。最大約9．2mmの腐食深さが見積もられている。この値は全面腐食における最大腐

食深さ推定値よりも小さい。実際には孔食・すきま腐食が全面腐食よりも局在化の程度が

小さくなるのではなく，ある平均腐食深さ以上では見かけ上同程度になると見なすべきで

ある。図2－8に全面腐食，局部腐食の孔食係数と種々の天然環境における孔食係数を示す

（石川ほか，1992；Taniguchi　et　a1．，2003；Romano伍，1989）。局部腐食の孔食係数は腐

食量の小さいときには102以上の値を示すが，腐食の進展とともに低下し，10－1mmのオー

ダー以上では全面腐食での値や種々の天然環境での値と同程度になる。図中にはアルカリ

性環境の水溶液を浸潤させた緩衝材中のデータも示されており（Taniguchieta1．，2003），全

面腐食と局部腐食で観察される孔食係数の範囲にあることがわかる。したがって，2－11式

と2－15式で計算し，いずれか大きい値を用いることにより保守的な評価が可能と考えられ

る。

　　　　　　　　表2－4酸素による局部腐食の最大腐食深さ評価結果

方式 平均腐食深さ（mm）最大腐食深さ（mm）

　横置き

硬岩竪置き

軟岩竪置き

O．3　　　　　　　　　　5．0

1．5　　　　　　　　　　8．6

1．8　　　　　　　　　　9．2

ここで，オーバーパック表面積が55129cm2，信頼率O．99に対する2・12式と2－16式を

用いた評価として，図2－9に酸素による最大腐食深さの推定曲線を示す。平均腐食深さ約

0．5mm以下の場合は局部腐食の式，0．5mm以上の場合は全面腐食の式が保守側となる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　12一
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ただし，局部腐食については限られた範囲の条件での実験データであり，局部腐食型の腐

食シナリオに対して炭素鋼をオーバーパックとして適用する場合には，より顕著な腐食の

局在化の可能性について更に詳細な検討が必要と考えられる。
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■　土坦中（Ro肥noff，1989）
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十）　孔食・すきま腐食（Tan1guchi　et　al。，2003）
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図2・8種々の環境における平均腐食深さ
　　　　　と孔食係数の関係
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図2・9　「第2次取りまとめ」でのオーバーパック
仕様（表面積55129cm2），信頼率0．99の条件に対
　　する酸素による最大腐食深さ推定モデル

（4）局部腐食型の場合・2：応力腐食割れ生起可能性の評価ツールと評価例

　炭素鋼が応力腐食割れを生じる環境として，炭酸塩環境，硝酸塩環境，リン酸塩環境，

C0・C02環境，高温水（100℃以上），苛性アルカリ環境，アンモニア環境が挙げられる

（Beaverseta1．，1987）。このうち，処分環境と最も類似した環境は炭酸塩環境と考えられ

る。一般に炭酸塩環境において応力腐食割れが生じるのはO．5Mを超える高濃度の炭酸塩

環境に限定され，（笠原・佐藤，1983；春名ほか，1997）通常の地下水環境で生じること
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は考えにくいが，炭素鋼が不動態化する条件では発生可能性の確認が必要である。

　炭素鋼の応力腐食割れ感受性を評価する手法として，低歪速度試験が挙げられる（腐食

防食協会，2000）。これは腐食環境におかれた炭素鋼試料を一定の速度で引っ張り，引張

強さ，伸びなどの機械特性を非腐食環境での値と比較したり，試験片破面や側面の観察に

よって亀裂の有無を確認したりすることによって割れ感受性を評価する方法である。応力

腐食割れ感受性が高いのはアノード分極曲線において活性態から不動態への遷移領域の電

位条件と言われており（Sutc1i脆et　a1．，1972），その電位条件を適切に設定する必要があ

る。例えぱあらかじめ掃引速度を変えてアノード分極測定を行い（例えぱO．1mV／sと

10mV／s）両者の電流比の大きい電位条件を決定する。その電位に保持した状態で低歪速度

試験を行う（柴田ほか，1999）。応力腐食割れは歪み速度による影響も受けるため（Leis　and

Wa1sh，1990），歪み速度を変えた試験も行い，最も感受性の大きくなる速度を求める。通

常は1O．6～10’7／sのオーダーの速度で行われている。低歪速度試験による炭酸塩環境中の応

力腐食割れ感受性の検討例として，春名ほか（1997），笠原・佐藤（1983）などの研究が

挙げられる。これらの研究より，目本における地下水中の炭酸塩濃度範囲（O．1M以下）に

おいて炭素鋼に応力腐食割れは生じないと考えられる。

（5）水の還元による全面腐食量（最大腐食深さ）の評価ツーノレと評価例

a）　　平均腐食深さの評価

　酸素による腐食量の評価（2）および（3）では酸素量から平均腐食深さを見積もる

方法を提示した。一方，水は地下水としてほぼ無限に存在すると考えられ，水の還元に

　よる腐食については同様の手法を適用するのは困難である。したがって腐食速度を実験

的に求め，その値から対象期間の腐食量を求めることが現実的と考えられる。一例とし

て緩衝材中での炭素鋼の浸漬試験により，試験片の重量減少法から求められた腐食速度

を図2－10に示す（Taniguchieta1．，2004）。緩衝材には，「第1次取りまとめ（動燃事業

団，1992）」での緩衝材仕様（H3仕様）と，r第2次取りまとめ（サイクノレ機構，1999）」

での緩衝材仕様（H12仕様）に準じたベントナイトまたはベントナイトケイ砂混合体

を用いた。腐食速度は時間とともに低下し，数年間の試験では1Oμm／y以下の値が得

　られている。「第2次取りまとめ」ではこのような実験データに基づき保守的に10μ

m／yの値を設定し，1000年間の腐食量を10mmと評価している。

　この評価は非常に保守的であり，現実的な腐食量は更に小さいと考えられる。図2－10

に示された腐食速度は試験期間を通じての平均値であり，浸漬初期の腐食速度の大きい

期間の影響が含まれている。したがって，浸漬期間終了時点での現実的な腐食速度は平

均化された値よりも小さい。そこで図2－11に平均腐食深さの経時変化を示す。この腐

食深さ変化の勾配が現実的な腐食速度と考えられる。浸漬1年までは腐食速度が大きく，

1Oμmly以上の値を示す場合もあるが，浸漬1年以降の腐食深さ増加は極めて小さくな

　り，2～3年で数μm以下の増加量である。浸漬1年までおよび1年以降の腐食深さ

経時変化の傾きから算出された腐食速度を表2・5に示す。ほとんどの試験で1μm／y以

下の値が示されており，最も腐食速度の大きいケースでも現実的な腐食速度は2μm／y

以下と求められている。したがって「第2次取りまとめ」における設定値10μm／yが

十分に保守的であることがわかる。
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　　　r二■H3仕禎，人工海水，80℃

　　　　H3仕槙．人工海水，50℃
　　　’’’雌狐屹㎜。（O・1凹）州・Cl（0・別）・80℃

　　　、二．H3仕様，“aHC0（2．別）地Cl（2．刷），80℃
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図2・10還元性雰囲気下，緩衝材中（H3仕様，
　H12仕様）における炭素鋼の平均腐食速度
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図2－11還元性雰囲気下，緩衝材中（H3仕様，
　H12仕様）における炭素鋼の平均腐食深さ

現時点では処分サイトが決まっていないため，種々の環境での試験結果から総合的に

判断して保守的な腐食速度を設定している。処分環境条件が絞り込まれた場合には，限

定された条件の試験をより多数の繰り返し数で行い，統計的な解析によって腐食速度と

そのばらつきを評価することが望まれる。

b）　　平均腐食深さから最大腐食深さの推定

　　酸素による腐食量の評価では，大気など酸化性雰囲気での浸漬試験結果から，最大腐

食深さデータに極値統計解析を適用することによって実機での腐食深さを算出する方

法を提示した。一方，還元性雰囲気では腐食速度が遅く，1000年問の．腐食量に相当す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　15一



∫NC　TN8400　2005－002

る平均腐食深さ（10mm）での推定を行うためには加速実験による手法が現実的と考え

られる。例えば，谷口ほか（1999）は炭素鋼試験片をベントナイト中に埋め込み，定

電流保持することによって腐食を加速した実験を行い，平均腐食深さ数mm以上での

孔食係数を約2以下と推定した。

なお，水の還元による腐食についても酸素による腐食評価の場合と同様に十分な実験

データを取得した上で（2・11）式や（2・15）式のような形で最大腐食深さを表現すること

が望ましい。しかし，現時点では保守的な近似式を得るほど十分なデータがないため，

ここでは孔食係数を概略的に評価した例を示した。

　　　表2－5平均腐食深さ経時変化の傾きより算出された平均腐食速度

試験条件

H3仕様，人工海水，80℃

H3仕様，人工海水，50℃

H3仕様，［HC0。■］：0．1M，［C1■］＝0．5M，80℃

H3仕様，［HC0。■］＝2．5mM，［C1一］＝2．5mM，80℃，

H3仕様（クニピアF），人工海水，80℃，

H12仕様，人工海水，80℃，

H12仕様，人工海水，80℃，溶接材

平均腐食速度　　平均腐食速度

　（～1年）　　　（1～3年）

7．0μm／y　　　　0．99μm／y

4．0μm／y　　　　1．9μm／y

4．2μm／y　　　　0．18μm／y

7．4μm／y　　　　0．62μm／y

8．7μm／y　　　　0．36μm／y

18μm／y　　　　0．54μm／y

18μm／y　　　　0．76μm／y

C）　　最大腐食深さの推定

　平均腐食深さを1Omm，孔食係数を2とすると，最大腐食深さは20mmと求められ
　る。

（6）水素脆化生起可能性の評価

　酸素のない環境でのカソード反応は，2H20＋2e．→20旺十2Hであり，水素原子の一部

が鋼中に浸入して水素脆化を起こす。鋼中の水素のうち，水素脆化に関与する水素は拡

散性水素といわれている。この拡散性水素量と脆化を起こす臨界水素量の比較から水素

脆化の可能性が評価できる（椿野・西村，2000）。したがって，拡散性水素量の測定と

臨界水素量の評価が主な評価項目となる。

a）拡散性水素量の測定

　代表的な水素濃度の分析方法として試験片中の水素を昇温により追い出し，その水素

量を分析する方法と，電気化学的手法によって水素吸収の起こっている面と反対側の面

から水素を引き抜き，水素透過速度より水素濃度を求める方法がある（櫛閏，2000）。い

ずれもO．01ppm以下の感度があり（椿野・西村，2000），炭素鋼オーバーパックの水

素脆化評価に十分適用可能と考えられる。

　前者の適用例として，水素ガス環境における炭素鋼中の水素濃度を大気圧イオン化質

量分析によって評価した例があり，約250℃以下の温度で放出される水素を拡散性水素，

それ以上の温度で放出される水素を鋼中に強くトラップされた非拡散性水素とし，拡散

性水素量を求めている。その結果，O．02～0．03ppmの拡散性水素濃度が得られている

　（谷口・市川，1999）。この方法を参考に，例えば緩衝材中に炭素鋼を埋め込み，所定
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期間経過後に試験片を取り出して過熱し，水素分析を行うことにより，水素濃度の評価

が可能と考えられる。

後者の方法の模式図を図2－12に示す。二つの試験セノレの一方を腐食環境（水素供給

側）として試験片の片面を接触させる。もう一方は水素引き抜き側のセルとして

1MNaOH溶液を入れ，試験片の面をニッケノレメッキし，水素をイオン化（H→H＋＋e．）

するのに十分な電位に保持する。水素供給側の腐食環境に面した試験片表面から浸入し

た水素は鋼中を拡散し，引き抜き側の試験片表面でイオン化される。この時，イオン化

による電流を測定することによって試験片中の拡散性水素量の経時変化をモニタリン

グできる。定常状態での水素透過電流密度，J。。（μ〃cm2）はFickの第一法則より以

下の式で表される。

J。。＝（FDd／L）Co　　　　（2’17）

ここで，F：ファラデー定数，L：試験片厚さ（cm），D：鋼中水素拡散係数（cm2／s），

d：鋼の密度，である。この式を用いて水素供給側の水素濃度Coが求められる。鋼中の

水素拡散係数Dはあらかじめ求めておく。求め方は，水素供給側のカソード電流を電

気化学装置により制御し，電流を増加させたときの透過電流の経時変化と電流を減少さ

せたときの透過電流の経時変化をそれぞれFickの第2法則の理論式にあてはめて算出

する。

対極
（白金）

ポテンショスタット

参照電極
対極，白金）

令 炭素鋼試験片

＝ 一ルギン管

㍉
表面Ni■
めつき

r：r　　　1二r
　1MNaOH（水素　　腐食環境（水素
　引き抜き側）　　　　供給側）

図2・12電気化学的透過法による拡散性
　　　水素測定方法の模式図

この電気化学的水素透過法による拡散性水素濃度の評価例として，C02環境での炭素

鋼の水素吸収についてNishimuraeta1．（1996）の研究，ベントナイト中での炭素鋼の水

素吸収について和田ほか（2003）の報告がある。いずれも中性～弱アノレカリ性での拡

散性水素濃度としてO．05ppm以下の値が得られている。

b）水素脆化臨界水素量の評価
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　　鋼中水素濃度と割れ発生の関係は図2－13のように経験的に整理されている（松山，

　1989）。オーバーパック材料として検討されている炭素鋼の引っ張り強さは約

　550MPaであり（圧力容器用鍛鋼品SFVC1の場合），約1ppm以上の水素濃度の場合

　に水素脆化の可能性がある。

　102　　　　　　　　プリスター領域！
　　　HlSl　　　　　　　　1
　　　環1　　　　　　　　　　　　　1
　　　珂一　　　　一一一　　j
　　　　　　　　　　　　　　　　域
　10
冒　　．．．」

qq

輻　1
絡
景
坦　　　　　　　　　　　　　　　・、
轟灯1　　　　　　　　　1、

　　　　　500　　　　　　1．000　　　　　　1，500

　　　　　引っ張り強さ（MPa）

図2－13水素濃度と強度に対する水素脆化
　　　の発生領域（松山，1989）

C）水素脆化の可能性

　　a）およびb）に例示したとおり，拡散性水素量を0．05ppm，水素脆化臨界水素量を

　約1ppmと仮定すると，前者のほうが十分小さい。よって水素脆化による破損は起こ

　らないと判定される。

　　ただし，溶接部における水素吸収促進の可能性，硬さの変化などを考慮した検討も

　必要である。

（7）酸素による腐食量と水の還元による腐食量の合算

　酸素による最大腐食深さと水の還元による最大腐食深さを合算すると，腐食量が評価さ

れる。例えば，酸素による最大腐食深さを表2－3および表2－4中で最も大きな値である

12mmとし，水の還元による最大腐食深さを（5）一c）より20mmとすると，これらを合算

し，32mmと評価される。この値以上の腐食しろを設定することによって1000年間以上

の腐食寿命を達成することができる。

（8）ナチュラルアナログによる検証

　炭素鋼オーバーパックの腐食に関するナチュラルアナログ研究として，淡水性粘土中の

鋳鉄管の腐食調査が行われており（炭山ほか，1997），最大腐食深さP（mm）と時間t（year）

について以下の経験式が得られている。
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P＝O．808t0・411　　　　　（2’18）

この式にt＝1O00を代入すると，約15mmと求められる。また，考古学的鉄製品に関する

腐食調査では，還元性雰囲気に約700年間埋設されていた試料の腐食量はO．5～2mmと見

積もられている（Hondaeta1．，2003）。これは表2・5に例示した還元性雰囲気での現実的

な腐食速度（約0．2～2μm／y）と整合する。

3　おわりに

　オーバーパックに関する安全基準・指針の策定に資することを目的として，炭素鋼オー

バーパックを対象にして，オーバーパックの役割（性能保証項目）のひとつである耐食性

に着目して具体的な評価ツールと評価事例を示した。オーバーパック周囲の環境条件を整

理し，その条件に対して考慮すべき現象として，不動態化，全面腐食，局部腐食（孔食，

すきま腐食，応力腐食割れ），水素脆化を挙げ，各現象にっいての実験データに基づく評価

手法および評価事例を示した。

　ただし，現時点では処分サイトが決まっていないため，処分事業の進展によって，環境

条件が絞り込まれた場合には，より具体的な環境条件に対する腐食データを詳細に取得し

て処分サイト条件に対応した評価を行う必要がある。現時点では幅広い環境条件を想定し

た検討が主となるが，炭素鋼以外の材料にっいても基準・指針策定の基盤となる腐食デー

タ，評価手法の整備が望まれる。また，個々の評価手法についても，より合理的な手法や

より信頼性の高い手法が提示されることが望まれる。更に，実際の処分場では，ある程度

の期間，腐食挙動に関するモニタリングが必要と考えられ，それに関する基準・指針策定

に向けた検討も必要である。
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