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ボイラ管財のバナジウムアタックに関する研究(第1報)
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内 容 梗 概

矯質重油を火力発電偶然料として使用した場合,ボイラ高温.抑こバナジウム分を含む炊が付着してJどい侍

女をひき起こすことがある0本研究ほこのような同氏の防止法を確立するための基礎的データを得ることを臼

三上:りとし机上実験により18Cr-8Ni鋼の高温酸化に対するⅤと05の作用と,Na｡SO4の帖農作用を確認し∴た

こ各種酸化物の抑制作間を検討したものである｡

1.緒 口

欧米の火ノ+発電所において蒸災混声空1､050こF(566℃)級の重油だき

ボイラの過熱器部が運転閏輯後3､4個月で激しくおかさjした例が

多数報告さjtている小｡わが国においても重油の使用量は急速に増

加しているので,その現象の究明と対策が必要であるウ

ニのような重油･亡きボイラの高温部腐食ほ,油灰中に含まれてい

る/ミナジウム化合物が融解状態で付着して鉄の高温酸化を促進する

ことに基づくものであり,バナジウム7タックと呼ばれている｡

重油の日本工業規格t2-は第l表のとおりであるが,燃焼したとき

択の一藷ほ構成するものとしてバナジウムや鉄がポ′しピリン錯塩の

形で含ま九ており.ナトリウ∴塩などの無機物も存在している｡こ

れらのものの量はl京油の産出地域によって異なるが,舞2表しi-のよ
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うに重油に対して0･01%,その灰に対してほ30%に注するほど多量

のバナジウムが含望九ている場合もある丁重油放すな卜ら酸化物や

硫酸塩はボイラチュー7七付着するが,そのときのスナー′しほ一般

こ層状を宅して･ナゴり,その内臥ご二黒色でバナジウムを多く含二ち,外

層こゴこ収白色で硫酸塩を多く含んでいるというり一丁.付着物中のバナジ

ウムは第3表(ゴ1のような形で存在しており,こプtらのうちV205と

/こナジン酸ナトリウムとほ掛こ融点が低いT腐良対策として考えら

jtることほEvans氏(5'が指摘Lたように燃料油あるいはガスの流′う′t

に他種物質を添加Lて灰の融点を上昇させた･-),付着性を少なくす

ることに絞られてくる↑

バナジウムアタックに関Lてほすでiこ数多lての研ワヒが行な譲っ九て

いるがさ'6卜し1;り,各研究者によって結論が必ずしも一致Lていないっ

本研究は机上実験によr),ます高温酸化に‾対するⅤ｡05作用と,

HaヱSO4の促進作用とを確認し∴七にバナジウム7クックに対する

各穫酸化物の抑制効果を検討したものである｡

2.実験材料および方子宝

2･1試験片の材料および表面処辛里

試写売付料として1SCr一一8Ni鋼(SUS27)を円いたこ こ.一三tの左記格値

-および分析紡果∴ヒ第4表のとおりである｡50×8×1.6111!m_つ試験汁
を‡320･羊400,#600,#800ユノリーで順;†二研撃し,ベンゼンで洗

浄Lて酪躁後実験に供した｢

2･2 V205および添加剤

ヽ7ご0ぅ,Na2SO4および訪無添加割として剛､た酸化物は市販特根

三たは一機【訂Ⅰである｡粉々三伏乃ものはその三ま,塊状のこ+のは乳鉢

で粉砕して朋いた｡

2.3 実.験 方 ラミ

試験汁を隊拳法ポートに載せ,試験汁のけ血こⅤご05またはそ′さtと

各種添加剤との混合物を喧布する丁 町rH二境何という吉葉を恥､た

第3去 付着物中iこ含まノjLるバナジウム化合物とその融点

/こナジウム化合物

V203

V20J

V205

Ha20･V205

2Na20･＼ノ7205

3Na20･1･r205

ドa20･ヽr20J･5V205

融キ(.℃=l ノニナンウム化合物

5Na20･17204･11V205

2NiO･＼7205

3ドiO･V205

Cr203･＼/205

Fe203･V205

Fe203･2＼J205

第4表 SUS27試験材料の規格値と分析結果
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が,実際には軽燥粉を試験片1こ均一にふりかける｡ニノ子しを所定の温

度にな/1ている箱形電気炉に入れて所定時間加熱する｡初期の実験

では加熱縫試料を取り出し､放冷後ボ】トごと電量を測定して酸化

増量を求めた(′ト幡,森卜,飯島貯丁'はⅤコ05を塗和Lた石英板を

600.700,ざ00およぴ900℃に10時間加熱した場合,加熱前後の‾寵

量変化ほ秤量誤差内にぁることを認めているので,本実験において

も試験片表‾.百にモ巨じたスケー′しの飛散がなけれ(ご加熱後の重量増加

をそのまま酸化増量と考えた?しかし,V205に各種酸化物を加え

たものを試験什に塗付Lて加熱Lた場合は放冷暗にスケールが飛散

Lて了ヒ確な測定値が得られなかノー,たこそこで,この場如こほRendle,

Wilson,Whittinghanl灯11-の方法に従い,7′しカリ性酸化剤添泊

(NaOH30＋KMnO42＋H｡068,以下A液と呼ぷ)中で2時間煮

沸L,試験片をブラシで洗い,次に酸性酸化剤溶綬(HNO325＋

H20ご5＋Hご070,ただし硝酸の比重ほ1.3S,過酸化水素水の比電ほ

1.13′ 以下B液と呼/ミニ)巾で60℃に3､4時間加温してスケー′しを

除去した後,重量を測定Lて南無減量を求めた｡弟1図は,Ⅴご0ぅま

たはV205とNa2SO4,ZnOなどとの混ヂ‡物を塗竹iした試験片を加熱

し,生じたスケールを上記の方法によって除去する場√†の減量と時

間との関係を示したものである｡B液吐坪3～4時間でスケー′しは

完全に除去きれて下地金属があらわれ,範量は一定になるっ第1図

あ(1)iこ入ら九るように下地金属はほとんど溶解しない｡

次に酸化増量と病魚減量との開拓を第2図にホした｡この固から

酸化増量と腐魚減量とは比例関係にふることがiっかる｡

3.実験結果および考察

3.1高温酸化に対するV205の作用

高温酸化に対するV205の作用を調べるために18Cr【8Ni鋼試筆‡

片にV205を塗布して加熱し,酸化増量を測定した｡

第3囲および弟4図は750およぴ800℃における酸化増量と加熱

時間との関係を示Lたものである｡Ⅴ≡05を塗布しない場合の酸化
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酸化哨宗二と鵬良三域i-1ニヒの間隙

増量ほいずれの温度でも極微量であった.｡V205を塗布すると750℃

にこおいては酸化増量ほ8時間まで時間にほぼ比例して増加してい

る｡EOO℃においては最初酸化が急激に進むが,時間の経過ととも

に酸化速度がおそくなっている｡また,750およぴ800℃に′㌔ける

4時間後の酸化増量とV205塗布量との関係を第5図に示した｡い

ずjtの温度でも塗布量の増加とともに酸化増量も増加するが,その

間には比例関係がない｡塗布量が少ない場合は塗布量に対する酸化

増量の変化が大きいが,塗布量を多くするに従って′トさくなってい

る｡

第占図は加熱前後の試験片表面の顕徴長島写真である｡加熱によっ

て18Cr-8Ni鋼の金属光沢が失われて黒線色に変化するが,この程

度の倍率では結晶性のものほ見えない｡第7図はV205を塗布して

750℃,弟8図は800℃に加熱した場合の試験片表面の顕微量完写真

である｡750℃に1～2時間加熱したものでは肉眼で見ると表面が

かっ凸の融液によっておおわれており,これを冷却すると第7図の

β∂T

甜

朗

1
←

ぶ

J

(
㌔
＼
十
い
ぎ
)指

宰

▼∵遥

ゾで

+7
フ J

⊥∴呈し･･77£11ポー

し･_1.プー
ニJ7

ノ

三三 警 7

第3図 V205を塗布して750℃に加熱した場合の

酸化増量と時間との関係
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加 熱 前 ×100 800℃×10時間

第6図 加熱前後の試験片表面の顕微鏡写真

×100

2 時 間 後 ×100 10 時 間 後

第7図 V2059.5｡mg/cnlヱを塗布750℃に加熱した場合の試験片

素面の顕微鏡写真

×100

第8図 V2056.63mg/cm2を塗布して800℃に10時間

加熱した場合の試験付表面の蹟徴鏡写真

2時間後の写真のようにき裂のほいったスケールになるT.さらに時

間が経過すると融液は見えなくなり,表面ほ黒かっ吐の細かいスケ

ールによっておおわれている｡第8図の写真では表面に柱状結晶が

析出Lており,その下の層は多孔質である｡

3.2 N(⊃2S04の酸化促進作用

高温酸化に対するV205の作用はNa2SO4を共存させるとさらに

著しくなることが知られている(7=9)(12)(13)｡この現象を詳しく調べ

るために18Cr-8Ni鋼試験けにV205とNa2SOヰとをいろいろの割

合で混合したものを塗布して加熱し,酸化増量を測定した｡

弟9図は塗布混合物中のV205量を2mg/cm2にした場合の

Na2SO4の添加割合と酸化増量との関係および塗布混合物の融点を

示したものである｡実験条件においてNa2SO4それ自体ほほとんど

腐食性を示さないが,V205が共存すると腐食性が増大し,Na2SO4を

V205量の1/■4量添加したときに腐食性が最も著しくなっている｡こ

の結果はCunningham,Brasunas上モ(g)および小幡,森F,飯島氏(7)

の18Cr-8Ni鋼について得られた結果とほぼ-･致Lている｡弟9図

をみるとV205とNa2SO4との混合物の作用はこの混合物の敵･､‡と

直接関係がないようである二′Cunningham氏らし9)も同様の二土を認

め,V205とNa2SO4との混合物の融液は酸素をr馴文する性質が丸

り,NaコSO4をV205量の1/9､3/7毒芸:添加Lたものが醸宗を長吉も多
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第9囲 V2052mg/七m2とNa≡SO4との混合物を塗布し

て4時間加熱Lた場合の酸化増量とNaこSO4/V205と

の関係

く吸収し,この組成のものが著しい腐食性を示すと説明

している｡

×100 第10図ほNa2SO｡をV205量の1/4量添加して750℃

に10時間加熱した試験片断面の顕微鏡写真である｡ス

ケール層ほ内層と外層とにわかjtており,内層ほ多孔質

であるが,外巧引まち密な層になっている｡

3.3 各種酸化物の酸化抑制作用

油次による腐食を抑制するための添加剤に必要な条件は腐食性物

質と結合して安定な高融点の化合物を作ること,市場で大量に入手

でき,かつ安価であること,ボイラの燃焼室に簡単に導入できるこ

とである｡このような条件に適合するものとして各種の金属酸化物,

炭酸塩,硫酸塩などの粉末が考えられ,すでに数多くの研究が行な

き一つjtている(5)～(8),し17)～(20)｡油溶性添加剤を燃料油に溶かして用いて

も乾燥微粉状のものをガスの流れに添加して用いても,燃焼中に酸

化物になると考えられるので,本研究においてほ18Cr-8Ni鋼試験

片にV205と各種酸化物との混合物を塗布して加熱し,その混合物の

祝成と腐食減量との関係を調べた｡本実験で用いた酸化物はMgO,

CaO,SiO2,Alヱ03,NiO,ZnO,Cr203,Fe203である

塗布混合物中のV205量を4mg/cm2にした場合の800℃におけ

る結果を弟11図に示した｡大部分は酸化物の量を多くするに従っ

て腐食減量は減少しており,MgOの場合ほV205量の2/3量以

上,ZnOの場合は3/2量以上添加するとⅤ已05のrF岡がほとんど完

全に抑制される｡CaOを添加するとV205量の1/4量では腐食減量

スナーノン外層

スケール内層

×150

耶10図 Ⅴヱ05とNa2SO4との泥｢ナ物し8十2)1.95mg/′cmヱ

を塗布して750℃に10時間加熱Lた場合の試験片断面

の顕微鏡写頁

ー 8 一
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関係
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第12図 V205とFe203との混合物1mg/cm2を塗布して

800℃に6時間加熱した場合の試験fiI表面の麒徴鏡写真

が多くなっているが,2/3量以卜ではV205の作用がはとんど完全

に抑制される｡Cr203のときもV205最の1/4鼓では腐食減量が多

くなっているが,750℃においてほこの耳且象ほなか/〕た｡SiO2,

Al203,Cr203,NiO,Feヱ03の域介はⅤ｡05昂二の3/2宗添加Lても

V205の作用が完全には抑制さJLていない｡

塗布混合物巾の酸化物の屯景%を多くするに従って腐別家量が減

少する場合の例としてV205とFe20=iとの混介物を号令布して800℃
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第13図 V205とCaOとの泥舟物1mg/cm2を塗布して

800℃に6時間加熱した場一介の試験片表面の顕微鏡写真

に6時間加熱した場合の試験什表面の顕微鏡写兵を第12図に示し

た｡V205のみを塗布した場合にほ(1)のように表面に柱状結晶が

析出しているが,Fe203の電量%を多くすると(2)および(3)の

ように細かい結晶に変化しており,腐食減量も少なくなっている｡

Fe203を60%にすると(4)にみられるように塗和紀合物が部分的

に融解した形跡があるに過ぎず,腐食減量はさらに少なくなってい

る｡Fe203のÅを塗イIiした場榊こは(5)のようにFe203粉末によっ

て一様におおわれている〔

次にV205とCaOとの況介物を塗布して800℃に6時間加熱した

場合の試験什表面の顕微鏡写真を第13図に示した｡この場合には

塗布混合物中に20%のCaOを含むときに腐食減量が最も多く,こ

れの朝敵鏡写真をみると(1)のように木棚】が析出しており,その下

に多孔質の層が見えるゥCaOを･40%にすると(2)のように結晶は

細かくなり,腐食減量もずっと少なくなっている｡CaOを60%含

むものおよびCaOのみを塗布した場合にほ(3)および(4)のよう

に表面は微粉末によっておおわれている｡

4.緒 言

以上バナジウムアタックの基礎的机上実験について報告したが,

実際の場合を推定するためにi･よ,たとえば酸素濃度のようなガスふ

ん囲気の影響や鋼材の種掛こよる感受性の差異などをさらに確認す

る必要がある｡これらについては現在実験を続行中であるので追っ

て報告する予定である｡

終わりに臨み,木研究を行なうに当たり終始多大のご指導を賜っ

た日立製作所日立研究所第7部長中戸川博士,日立t場副⊥場長綿

森力氏ならびに呉工場設計部長杉椚八郎氏に厚くお礼申しあげる｡
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特 許 の 紹 介 表

交 流 ブ リ ッ ジ 平 衡 装 置

本発明は,交流ブリッジより構成された日動平衡計に関するもの

である｡

従来交流ブリッジは自動平衡計に不適当とされていたのである

が,本発明により簡単に交流ブリッジ平衡装置が可能となった｡即

ち従来の自動平衡計ほ舞1図に示すように,鉄心1(変位検Fil)を有

する可変インダクタンスエ1,エ2,抵抗γl,γ2,γ3,γ4,摺動抵抗5月,

より枯成されたブリッジと交流電源3,増幅器4,平衡電動機5と

より成っている｡従来装置はブリッジを平衡させる箇所が1個所し

かなく,平衡電動揆を回転させない基本波成分の電圧が残留し,種

々の弊害を生じていた｡ブリッジの平衡条件は,
γ1×γ4=γ2×γ3.

‥(1)
エ1×γ4=エ2×γ3‥

‥(2)
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エ1=エ2でブリッジが平衡する定数において,エ1≧エ2の時は(1),

(2)式が満足せずブリッジほ平衡しない｡従って,このような交流

ブリッジでは更に1偶の摺動抵抗を追加して2偶の摺動抵抗により

平衡させなければならない｡Lかるに本発明はこのような交流ブリ

ッジを唯一個の摺動抵抗により-､F衡させるようにしたものである｡
即ち弟2図に示すように,ブリッジの1隔角部に抵抗月,P,0を以

て三角結線を構成し,これ等抵抗の中の1個Qを摺動抵抗となした

ものである｡三角結線ほ等価なY結線に置換できるから,この原理

によって考えれば,三角結線において摺動抵抗0の1個所の摺動は

Y結線では3個所の摺動に相当し,上記した欠点は除去されて,平

衡を完全にとることができるようになった｡ (伊 藤)
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