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This study focused on an initial stage of PWSCC, observed and considered the oxide layer on alloy 600 using 
three-point bending specimens immersed in 360 °C・30 ml/kg DH and 345 °C・15 ml/kg DH. Crevasses of 
oxide film along grain boundaries were observed on their surfaces. These conditions are close to chemical 
equilibrium boundary of Ni/NiO, inhibit the growth of the oxide film on grain boundaries due to lack of 
oxidizable-Ni and Cr. There is a possibility that their material surfaces in vicinity of grain boundaries weren’t 
covered with oxide film and were contacted with these test water conditions while a long immersing term. The 
authors reported that the DH concentration dependency of PWSCC initiation by high pre-strained RUB 
specimen coincided with it of PWSCC crack growth rate by CT specimen. There is a possibility that the 
coincidence is based on the above mechanism; “less oxide film on grain boundaries” under the condition 
applied high stress to a surface of SCC test specimen.   
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１．緒言 

加圧水型軽水原子力発電プラント(Pressurized Water 
Reactor: PWR)を構成する機器の材料には、600合金，690
合金等のニッケル(Ni)基合金が使用されている。プラント

の高経年化とともに 600 合金の一次系水中の応力腐食割

れ(Primary Water Stress Corrosion Cracking : PWSCC）が国内

外で顕在化したため、Cr 量を高め耐PWSCC 性を高めた

690 合金等への取替が順次進められてきた。現在の国内

PWR発電プラントにおいて690合金は蒸気発生器伝熱管

材や原子炉容器上蓋管台材に広く適用されている。また

690 合金系の溶接金属も原子炉容器出入口管台や加圧器

各管台の溶接部にPWSCC対策材として使用されている。

近年、PWR一次系模擬水中でのPWSCCに関する研究は

690合金の話題が多いが、原子炉容器底部の炉内計測筒用

管台廻りのように、690合金への更新工事が現実的に施工

困難な部位がある。それらへはウォータージェットピー

ニング等により材料表面の引張残留応力を除去する対策

が行われたうえで引続き 600 合金が使用される。炉内計

装筒廻りは筒部が 600 合金で且つ筒と原子炉容器下鏡の

溶接部には 600 合金系の溶接金属が使用されており、再

稼働対象で今後も継続運転される可能性が高い 3 ループ

及び4ループの国内PWR発電プラントの原子炉容器下鏡

の貫通部数は其 5々0 及び 58 に上ることから対策は万全

を期す必要があり、600合金のPWSCC対策の充実は依然

として重要な検討対象である。そのために、材料因子及

び応力因子への対策以外にも、環境因子による対策、例

えば溶存水素(Dissolved Hydrogen : DH)濃度等の水質パラ

メータの 適化による PWSCC 対策の効果を見極めるこ

とが有意義である[1]。DH濃度の影響評価も含め、600合
金のPWSCCの研究は1980年台から国内外で数多く行わ

れてきた[2]。しかしながら、PWSCC き裂進展速度に関

する知見が豊富に存在するのに比べて PWSCC 発生試験

の知見は乏しく、有意な傷や欠陥が存在しない平滑な表

面からき裂が発生するまでの過程の機構については未だ

不明な点が多い。本研究は PWSCC のき裂の初動段階：

初生に着目し、DH濃度・温度等の環境条件に応じて材料

表面に形成される酸化物層(皮膜)の性状との関連につい

て調査・検討を行ったものである。 

２．試験方法 

2.1 試験片及び浸漬条件 
本研究の試験片は試験の簡便さから定歪式とし、リバ

ース U ベンド(RUB)試験片よりも試験片表面に掛かる引

張応力状態が過酷でないとされる三点曲げ試験片を用い

ることとした[3]。引張応力値は、考察章で後述する25 %
の冷間加工を予め施して作製する3/4 inch RUB試験片は

850MPa、本研究の三点曲げ試験片は 650 MPa である。
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RUB試験片は作用する引張応力の絶対値だけでなくU曲

げ方向と直角方向(半円部分の周方向)の引張応力値も高

いため、相対的に短時間で明確なSCCき裂が確認される

と考えられる。本研究の目的に照らせば、供試体に明確

な PWSCC の割れが発生する直前の段階にとどまった材

料表層状況を観察できる確度を高める必要があり、三点

曲げ試験片が適していると考えた。高温水浸漬中の応力

緩和を抑制する機構も持たせず、き裂初生の状態の観察

を目指した。Fig. 1に三点曲げ試験片を冶具に組込んだ状

態の供試体の外観例を示す。冶具底部からネジにより試

験片中央部を押し曲げることで試験片上面の主に図中で

赤色矢印の方向に引張方向の応力が付与される。 
また、供試材料はPWSCC試験例が豊富なMA600合金

とし、三点曲げ試験片に必要な肉厚も考慮し、国内PWR
発電プラント使用材と同等の原子炉容器上蓋管台材料か

ら切り出した。供試材料への引張／圧延等による事前の

冷間加工は行っていない。本研究に供したMA600合金の

成分及び熱処理条件をTable 1に示す。 
試験(浸漬)条件は、温度は比較的短時間で結果を得るた

めに360℃及び345℃とし、浸漬時間は1千から2千時間

程度を目安とした。水質は国内PWRの現行水質基準値に

照らした一次系水条件、即ちほう素(B)濃度を1800 ppm，

リチウム(Li)濃度を3.5 ppm，DH濃度を30 ml/kg，溶存酸

素(DO)濃度は5 ppb未満とし、345 ℃条件のみDH濃度を

5, 15 ml/kgとした水質下でも浸漬試験を行った。試験片の

繰返し数は各１(360 ℃: 計1、345 ℃: 計3)である。 

2.2 表面酸化皮膜の分析方法  
一般的な外観観察に加え、走査型電子顕微鏡観察及び

元素分布分析目的に応じて以下の分析機器を用いた。 
表面や断面に対する観察・写真撮影の多くはチャンバ

ーが大きく試験片を治具ごと挿入して観察できる利点が

ある日立製走査型電子顕微鏡 S-3400N を用い、一部の高

倍率観察・写真撮影には日立製 Field Emission SEM 装置

SU-70 を用いた。基本的に二次電子像（Secondary Electron : 
SE）による観察を行ったが，効果的と判断した場合には反射

電子像（Back Scattered Electron : BSE）に適宜切替えて観

察・写真撮影した。図中でSEMとのみ表記または特に表

記がない場合はSE像であり、BSE像を示す場合は必ず図

中にBSEと付記した。 
断面出しはイオンエッチングにより行った。イオンエ

ッチングの条件は，使用ガス：Ar，加速電圧：6 KV，放

電電圧：1.5 KV，放電電流：400 μA，ミリング時間：約4 
hとした。なお，SU-70はエネルギー分散型X線分析: EDS  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(Energy Dispersive x-ray Spectrometry)の機能を併せ持って

おり，SEM観察で得られた特徴的な視野に対して元素分

布のマッピングを行った。 
 

３．試験結果 

3.1 試験片表面及び断面の観察結果  
360 ℃試験片(DH濃度は30 ml/kgの1条件のみ)は浸漬

時間2029 h時点で、また345 ℃試験片((DH濃度は5, 15
及び30 ml/kgの3条件)は浸漬時間1200h時点(各DH濃度

条件とも同時浸漬の他試験の都合で終了)で浸漬容器から

取出して観察を行った。いずれも光学顕微鏡ではき裂は

全く確認できず、後述の通り、SEM観察によってもSCC
き裂(複数粒界に跨る直線的な開口)は確認されなかった

が、酸化皮膜に溝のような紋様が確認される状況であっ

たため、冒頭の目的を満たすと判断して浸漬を終了して

以降の観察・分析を順次行った。浸漬後の外観は既出の

Fig. 1に併載した通り金属光沢をやや失っていた。供試材

料表面に酸化皮膜の形成によるものと考えられる。 
SEM観察を行った結果をFig. 2、Fig. 3及びFig. 4に示

す。まず、Fig. 2は、360 ℃で浸漬した試験片表面と断面

を斜めから鳥瞰する構図の中段の写真と、その中での特

徴的な部分の拡大写真を上段・下段に配して纏めたもの

Table 1  Chemical composition of test material 

Fig. 1  Appearance of three-point bending specimen 
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である。表面像である視野a)は、SE像では目立たないが、

同視野をBSE像で観察すると結晶粒界に沿う連続的な点

状の析出物が広範(前面)に見られた。また、断面像である

視野 b)及び c)には供試材料母材内部の粒界の幾つかは暗

灰色に形どられて見えた。これらは粒界に沿った材料の

内部酸化の進行を示すものと考えられ、仮に高温水浸漬

を継続したならば明確な PWSCC き裂の発生へと進む可

能性があるが、この浸漬時間・観察時点では、材料も直

上の酸化皮膜も開口していない。PWSCCき裂が発生する

前の初生の段階であると考えられる。 
Fig. 3はFig. 2の中段図の左端に近い領域の特徴的な部

分に注目して撮影したものである。視野 d)は先述の視野

a)と連続する同様の表面領域であるが、より拡大した視野

d)の BSE 像では結晶粒界に沿って酸化皮膜の裂け目か空

隙のような溝が生じており、内部には点状の連続的な析

出物が確認された。さらに、断面との境界線上の一部に

見られる酸化物層が剥離した部分を捉えた視野 e)とその

拡大したBSE像を示した視野 f)には、酸化物層の下方(供
試材料内部)にも表面と同様な連続的な点状の析出物の分

布が認められた。これらは供試材料の粒界に点在する Cr
炭化物に起因するものだと考えられ次章で考察する。断

面出しのためのイオンエッチングを行う際には視野の各

下方から上方へイオンビームが流れるため、断面出され

る端部(表面との境界)の酸化皮膜の縁は剥がされる方向

の力が作用する。数粒界分が剥離し、剥離した材料表面

は一様に平滑である様子から、表面に形成された酸化皮

膜は母材との密着性が低いものであったと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 2 SEM image of surface and cross section 1/2 (360 ℃) 

Fig. 3 SEM image of surface and cross section 2/2 (360 ℃) 

Fig. 4  SEM image of surfaces (345 ℃)  

DH: 5 ml/kg 

DH: 15 ml/kg 

  DH: 30 ml/kg 
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また、Fig. 4は、345 ℃で浸漬した各試験片表面のSEM
像であり、上・中・下段の図がそれぞれDH濃度5, 15, 30 
ml/kg の水質の浸漬後の酸化皮膜の形成状況である。

345 ℃試験片は360 ℃よりも短い1200 h時点での観察像

であり、三点曲げ試験片でのSCC発生には尚早な段階に

あると考えられる。特記すべきは中段のDH濃度15ml/kg
条件の像で、図中に黄色の矢印で指し示した通り、結晶

粒界を形どった酸化皮膜の溝のような溝が明確に見られ

た。このような形状の溝は同DH濃度条件のSEM像の随

所に見られ、Fig. 3 の視野 f) 等で明らかなように供試体

の結晶粒は長辺で 30μm 程度と大きさが一致することか

ら、結晶粒界に沿って粒界直上の酸化皮膜が溝のような

溝を呈していると考えられる。なお、同図下段の DH 濃

度30 ml/kg条件の像でも皮膜の溝が見られた。三点曲げ

試験片でSCCき裂が確認される場合には一般に曲げ方向

に直行する線状のき裂が生じるため、このような面状な

溝は母材のき裂発生に伴い開口したものではないと考え

られる。 

3.2 EDS 分析結果 
前出視野b)のEDS分析による元素マッピングをFig. 5

に示す。母材表面付近の内部酸化の進行が確認できる。

また、BSE 像において酸化皮膜の溝のような溝に点状の

析出物が結晶粒界に沿って連続的に見られた視野 d)に対

して表面から深さ方向に70分毎の段階的なイオンエッチ

ングを施し，各段階の酸化皮膜表面から母材に掛けての

元素分布の変化をEDS によりマッピングした様子を Fig. 
6に示す。後述の通り70分のイオンエッチングは約1 μm
深さの切削に相当する。まず、エッチング前のSEM像で

結晶粒界に沿った連続した点状の析出物が見える位置は

Cr及びOの濃度が高い一方で，同位置のNi, Feは濃度が

低かった。これら点状の析出物はCrの酸化物であること

は明らかである。Fig. 7に同視野を含むより広範囲の表面

SEM像を示す。140分(約2 μm深さ)のエッチングが終了

した時点で表面に形成された酸化皮膜の大方は除去され、

母材の表面に到達していると考えられる。これらにより，

酸化皮膜の表面で観察される結晶粒界に沿ったCr酸化物

は母材と連続しており、母材の結晶粒界に沿ってその直

上の酸化皮膜の溝が表面と通じていることも明らかとな

った。さらに、140 分(約 2 μm深さ)のエッチング終了時

点で、エッチング開始前に明確に開口していた酸化皮膜

の溝が消失しているものの、酸化皮膜の溝の直下では

PWSCC の割れが見られていない。逆に言えば、PWSCC
き裂の発生後に供試材料のSCC開口や材料のすべりに伴

ってこれらの酸化皮膜の溝が生じたのではないと考えら

れる。なお，210分のイオンエッチングが終了した時点の

断面像とエッチング前の同視野の断面像を比較したもの

をFig. 8に示す。210分のイオンエッチングは約3 µmの

切削に相当し，その時点ではエッチングが確実に母材に

到達していたことが確認できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5 EDS mapping of cross section (360 ℃) 

10μm

Fig. 6 EDS mapping of etched surfaces 

30μm
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４．考察 

4.1 結晶粒界の析出物について 
Ni 基合金は熱処理の過程で粒界に沿って安定な Cr 炭

化物Cr7C3やCr23C7が析出することが知られ、600合金の

場合は前者であるとされる[4-7]。600合金の主要な構成元

素であるNi, Cr, FeのうちCrが他者よりも酸化され易い

ことは公知であり、前出Fig. 4及びFig. 5のEDSマッピ

ングでのCr及びOの輝点は、浸漬前にCr7C3として粒界

に存在していた析出物が高温水への浸漬とともに酸化さ

れ、酸化物に変質した状況を示すものと考えられる。試

験片表面観察の全視野においてき裂の発生が疑われる状

況は見られなかったが、その時点でも比較的表層の母材

内部まで結晶粒界の酸化は進行しており、後に明確な

PWSCC き裂へ進行する素地が整いつつある段階を観察

しているものと考えられる。極表層に存在するCr炭化物

が優先的に酸化され，PWSCCき裂発生の起点と成り得る

こと[8]，熱処理の制御によりCr炭化物を粒界と整合もし

くは非整合に析出させることによって耐 PWSCC 性が明

確に変化すること[9]，粒界酸化の進行が粒界に存在する

Cr炭化物を避けるように進むとの報告[10]等、粒界Cr炭
化物の析出状態は PWSCC き裂の顕在化とその後の進行

のために重要であるとされるが、本研究では結晶粒界の

Cr 炭化物が表面に形成される酸化皮膜の成長に及ぼす影

響について論ずることとする。 

4.2 結晶粒界上の Cr炭化物が及ぼす酸化皮膜形成

への影響について 
PWR 一次系水中に浸漬した Ni 基合金の表面に形成さ

れる酸化物及び酸化皮膜は水質中の DH 濃度と温度に依

存して変化することが知られている[11,12]。ここで、前出

のFig. 3及びFig. 4で見られた供試材料母材の結晶粒界に

沿った酸化皮膜の溝について考察する。溝が明確に見ら

れた浸漬条件: 360 ℃・DH濃度30 ml/kg と345℃・DH
濃度15 ml/kgの環境条件は、理論計算上Ni/NiOが化学平

衡となるDH濃度(前者: 25.5 ml/kg、後者: 17.4 ml/kg)に近

いところにあり[13]，供試材料中の Ni 成分が酸化物を形

成し難い条件である。このNi成分が酸化物を形成し難い

水質条件下では、消去法的にNi以外の600合金の主成分

である Cr と Fe の酸化物が主体となって酸化皮膜を形成

せざるを得ないが、粒界上に点在するCr炭化物の周囲は

Cr欠乏が生じるため[6,14]、粒界直上ではNiとCrがとも

に酸化物形成のための金属元素として不足する。加えて、

3.1 項で述べたように結晶粒界に沿った内部酸化の進行

が認められるが、この内部への酸素の拡散(消費)の結果と

して表面結晶粒界上の酸素不足が生じると考えられる。

600 合金の結晶粒界近傍の酸化挙動に関しては、近年、

Sceniniらが精力的に研究を行っている。いずれもNi/NiO
化学平衡より還元側となる水素添加された高温水蒸気雰

囲気への暴露試験による結果からの評価であるが、①引

張応力の作用によってCrの結晶粒界中への拡散と酸素の

浸透がより高まり、粒界酸化が加速されること[15]、②結

Fig. 7 SEM image of etched surfaces (360 ℃)  

Fig. 8 Estimation of etched depth (360 ℃)  
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晶粒界近傍の材料内部(表層付近)に Ni の富化領域が形成

され、その境界(Sceniniらは移動した新たな粒界と称する)
が優先的粒界酸化(PIO: Preferential Intergranular Oxidation)
を生じて PWSCC き裂発生の起点となること、粒界近傍

の材料表面に形成された Cr2O3 の酸化皮膜は材料内部粒

界への Cr と酸素の内方拡散することが報告されている

[16]。Scenini らの研究の着眼点は材料内部および内方へ

の挙動に置かれており、材料表面上の酸化皮膜の形成と

成長については言及されていないが、本研究において、

表面に高い引張応力が作用する試験片において酸化皮膜

の溝が明確に見られたことは上記①の現象として説明で

きること、②の材料内方にNiの富化領域が形成される現

象は、Ni/NiO化学平衡より還元側(低電位、即ち高DH濃

度)の試験水質と接液する材料表面で外方に Ni 酸化物が

形成され難いことの反作用として説明できること等から、

表面酸化皮膜の溝の形成は、材料の内方酸化挙動と密接

に関係している可能性がある。その結果として、結晶粒

界直上では材料表面を保護するに適した緻密な酸化皮膜

が形成されない可能性があると考えられる。なお、上記

のCr 欠乏の議論はPWR 水質においては活性溶解型の粒

界SCCへ誘導するものでなく、あくまで粒界近傍に形成

される酸化物への影響についてである。 

4.3 結晶粒界上の酸化皮膜の溝が及ぼす PWSCC
き裂発生への影響について 

360 ℃・DH 濃度 30 ml/kg 条件及び 345℃・DH 濃度

15ml/kg 条件の三点曲げ試験片表面で見られる結晶粒界

に沿った酸化皮膜の溝は、Ni/NiO の化学形態平衡の境界

近傍の水質条件がNiが酸化できない電位にあること及び

粒界上の Cr 炭化物析出による Cr の不足が重畳して粒界

直上の酸化皮膜成長が阻害されること、さらに、併せて

材料表面の引張方向の応力が存在することにより顕在化

しているものと考えられる。また、酸化皮膜の溝は供試

材料表面まで到達するが材料内部までは及んでおらず、

360℃よりも低温且つ短い浸漬時点の観察である345℃条

件のFig.4で既に明確に見られている。即ち、酸化皮膜の

溝は、有意なSCCき裂の発生に伴った材料のすべりに引

き摺られて発現するのでなく、き裂発生に至るかなり前

の段階から発現する、即ちFig.9に描いたパターンAでな

く、パターンBの経過を辿ると考えられる。このことは、

引張方向の応力が作用する供試材料表面の特に結晶粒界

部分は、浸漬試験の早い時期から酸化皮膜に覆われるこ

となく試験水とほぼ直接的に接触するような状況に置か

れた可能性を導く。 

筆者らは過去の研究において、高い予歪(25 %)を付与し

たRUB試験片を用いて行ったPWSCC発生試験のDH濃

度依存性がCT (Compact Tension)試験片を用いたPWSCC
き裂進展試験の DH 濃度依存性の傾向に非常に良く一致

したこと、即ち、双方の試験とも其々の浸漬温度での

Ni/NiO が化学平衡となるDH 濃度においてPWSCC 発生

の感受性と PWSCC 進展速度の感受性が共に 大を示し

たことを報告した[17]。Fig. 10 にAndresen らが関数化し

ている報告に基づいて描画した 345 ℃と 360 ℃の

PWSCC き裂進展速度の DH 濃度依存性のシミュレーシ

ョン線図を示す[13]。PWSCC き裂進展速度は Ni/NiO 化

学平衡の境界点で極大値を示す曲線を描く。図中の数値

は極大値を示す DH 濃度である。25 %予歪を付与した

RUB 試験片の頂部には CT 試験片の予き裂先端部と同程

度の強い引張応力が作用すると考えられるが[18]、Ni/NiO
化学平衡の境界近傍となる DH 濃度の水質条件下での

25 %予歪を付与したRUB試験片頂部の表面は、「粒界拡

散が優先し結晶粒界上の酸化皮膜成長に乏しく試験水と

直接的に接触するような状況」即ち「CT試験片の予き裂

先端部と同様な SCC 試験状況」に置かれることになる。

これが、CT試験片を用いたPWSCCき裂進展性のDH濃

度依存性と良く一致する理由であると考えられる。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 Fig. 9  Schematic diagram of oxide film crevasse  
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  学術論文「600 合金の PWR 一次系水中で形成される酸化皮膜と応力腐食割れ初生に及ぼす溶存水素濃度の影響」 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

５．結言 

本研究では、600合金のPWSCCのき裂の初生に着目し、

三点曲げ試験片を用いて材料の表層から表面に形成され

る酸化皮膜までの領域の観察と考察を行った。その結果、

360 ℃・DH濃度30 ml/kg及び345 ℃・DH濃度15 ml/kg
の水質条件下で浸漬した三点曲げ試験片の表面には結晶

粒界に沿った酸化皮膜の溝のような溝が見られた。これ

らの温度・水質条件はいずれも 600 合金の主成分である

Ni の化学的に安定な形態が Ni または NiO となる境界の

近傍にあたる。これら条件下では、酸化物となり得る Ni
の不足とCr炭化物析出及び内方酸化による材料表面領域

粒界近傍のCrと酸素の欠乏が相まって、粒界上には酸化

皮膜の形成が不十分となることが考えられた。粒界上の

溝の顕在化は材料表面への比較的強い引張方向応力の作

用が前提条件であると考えられるが、その結晶粒界近傍

の材料表面は浸漬の早い段階から酸化皮膜に覆われるこ

となく試験水に接するような状況におかれている可能性

が考えられた。 
筆者らは過去の研究から、高い予歪を付与したRUB試

験片によるPWSCC発生試験のDH濃度依存性がCT試験

片による PWSCC き裂進展試験の DH 濃度依存性に傾向

が非常に良く一致し、双方の試験とも其々の浸漬温度で

のNi/NiOが化学平衡となるDH濃度においてPWSCC発

生の感受性と PWSCC 進展速度の感受性が共に 大を示

したことを報告しているが、試験片表面に強い引張応力

が作用する試験方法での PWSCC 発生試験には上記の機

構が影響している可能性が考えられる。 
国内 PWR の重要機器の構成材料である 600 合金の

PWSCC対策は着々と進められてきたが、690 合金への取

替が困難な部位等で未だ数多く残存しており、引続き万

全な対策が講じられることが望ましい。DH濃度の 適化

等の水質管理による環境因子面での対策も有意義な

PWSCC手段の一つとして、今後の評価・検証が充実され

ることを期待する。 
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Fig. 10 PWSCC C.G.R. depended on DH concentration 
and Ni/NiO chemical boundary at 345 ℃, 360 ℃ 


