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硫化水素応力腐食割れに関する

プラント・テスト結果と工業的判定論＊

P1ant-testResultsandtheirEngineeringAdjudgementsfor

StressCorrosionCrackingofHighTensionsteeｌｓｄｕｅｔｏＨ２Ｓ
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Hightensionsteelswithgoodweldlabilityhavebeendevelopedinthe

pastabouttwentyyeals・Ｏｎｔｈｅｗｈｉｌｅ，wehaveexperiencedmanytrou‐

blessuchasstresscorlDsioncracking（SCC）ｄｕｅｔｏｔｈｅｃｏｒｌＤｓｉｖｅｃｉ１℃uｍ‐

stancesintheusingstate・

TheauthorappointedandreportedthephenomenonofSCCofhigh

tensioｎｓｔｅｅｌｄｕｅｔｏＨ２ＳｉｎｔｈｅｌＰＧｔａｎｋ,ｆｏｒｔｈｅｆｉｌｓｔｔｉｍｅｉｎｔｈｅｗｏｒｌｄ・

Aftermanyexpenmentsinlabomtory，weplanedtheplant-testin

manystoragetanksandrefiningtowersinthepetroleumindustryunder

thebackingofmanyfactories・

Inthereport，weestimateｄｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｃｕｒｖｅｓｏｆＳＣＣｆｏｒＨＴ５０，６０，

７０and80andalsoproposedNi-free，１％CrsteelfortheSCCregisting

steel、

Ｈｅｌｅｗｅｓｈｏｕｌｄｌｉｋｅｔｏｌｅｆｅｒｔｏｔｈｅｆactthatsuchkindofhightension

steelsalenowusedforthegeneralconstructionsnotonlyfortheSCC

registingobject．

前目1．

使用状況が，低温である場合には一般に応力腐食割れ(StressCorrosionCracking,SCC）の問題は

起り難いが，ＬＰＧのように常温，加圧式液化タンクの場合には重要な問題である。筆者がＬＰＧタン

クの漏洩事故の調査を行なったのは約20年前の昭和34年(1959年）であった。当時はＳＣＣの問題は余

り一般に知られておらず，昭和20年代末期に日本に紹介されたＵ、Ｓ､Ａ・開発のQuench＆Teraper

（ＱＴ材）の70キロ級高張力鋼として有名なＴ－１鋼などの溶接にみられる溶接ビードの横割れ現象

を思い，最初は鋼材の溶接性について種々試験を行なったが，その鋼材（当時高張力鋼の発展の初期に

当たっており，いわゆる日本製鋼のＱ＆Ｔ材の２Ｈ鋼が使用されていた）に特別問題にすべき点はな

く，タンク事故の直接的原因を把握するに到らなかった。がその後約２年余りの試行錯誤の後タンク中

のＬＰＧ中に約3000ppmのＨ２Ｓが混入していることが判明し(1)，研究は軌道に乗り，筆者の研究室

に一大研究体制をし<と共に，筆者の主催する「化学機械溶接研究会」（加盟会社約40社）に「高張力

鋼耐食分科会」を設置し，関係業界の協力の下に，実験室的研究を促進すると共に，プラント，テスト
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の実施を計画したのは昭和37年のことである。

その後種々の迂余曲折はあったが，石油学会の協力も得て各石油精製メーカーとの話合いがつき，昭

和38年３月から10月に至る間に試験片を各種機器装置に投入し，１年ないし２年の試験期間の経過後逐

次とり出し，昭和40年８月をもって全試験片をとり出した。その間の実験室的報告は「高張力鋼の硫化

物腐食割れに関する研究」と題し昭和38年５月，また「プラント・テスト完了報告書」は昭和40年11月

に取りまとめられた。

これらの報告は高張力鋼のＳＣＣ現象の存在を実験室的のみならず，各種実機装置にも起り得るこ

とを明にしたもので，各方面の研究者，技術者に強い関心をひいた訳である。

現在，Ｈ２ＳによるＳＣＣの現象は一般に広く認められ，これに疑念を懐く人はないが，初期（昭和

37年）において，我々が“高張力程ＳＣＣを起す恐れがある,'と学協会で発表した時は，当時高張力鋼

の需要拡大の時期に当たり，漸く８０キロ級高張力鋼が実用段階に入らんとする時であった関係もあっ

て，実験室的な研究で実物タンクの事故は速断出来ないとの多数の批判をうけると共に，我々の研究発

表によりせっかくまとまっていたＨＴ８０のタンクが破談になったとまでの話を聞かされたことも附言

しておきたい。

また前記報告書発表後,高張力鋼のＳＣＣの研究は盛んになって来ており，多数の研究発表が行なわ

れて来ているが，未だ工業的には充分な成果が得られていない。

次に二，三のタンク・テストによる破壊事例を紹介し，その考え方について言及する。

２．タンク・テストの二，三の事例紹介

（１）ナフサ水添脱硫装置Pro｡､セパレーター気相部

このセパレーターはリアクターからのナフサとＨ２Ｓ,Ｈ２,Ｈ２０などの混合物を高圧下（２２．５±1ｈ９／

醜）で液相と気相に分離する装置で，操業温度は27±５℃である。

図１は試験Prod，セパレーターを，また表１は試験期間中のガス組成の分析結果の大体の変動範囲

112Ｕ，ｃコリド1｣Ｍｉ物 表１試験中の気相部ガス組成の

大体の変動

成分｜濃度Vol9'６,ijWiirhlL

汗「１，，℃

Ｈ３ｏＣＯｏＣ２ＤＣ３Ｃ

ＮＣｏｏｅＣｃ．Ｈ２Ｓ

６
３

２
比
沮
汎
泪
幻

Ｈ
Ｃ
Ｃ
Ｃ
Ｈ
Ｈ

８
５
５
５
１
５

●
●
●
●

６
１
３
０
０
０

０
３

２
２
８

８
２
７
１
０
０

ヘ
ヘ
ヘ
ヘ
ヘ
ヘ

ＳＤ４２Ｂ３６■■

ＪｌＬＩｅＥｃ３以上生成物

を示す。試験体は図２に示す15連式を主体とし，応

力は降伏点（ぴ"）を基準にとり0.2び`,0.6‘,,0.8ぴ"，

1.0ｏ‘の５種類，材料はＨＴ５０,ＨＴ６０，ＨＴ７０およ

びＨＴ８０とした。更にＨＴ８０には「末尾の附記」に

示した筆者の提唱によるNi-free鋼（無Ｎｉ,１％Ｃr）

とＮｉ含有鋼を採用した。ＨＴ８０の使用鋼材の分析例

を表２に示した。因に試験期間は４１６日であった。

',④ﾁﾞＩ鼻……鰯
図１試験Pro｡.セパレーター

注）Ｃ,:Methane，Ｃ２:Ethane，Ｃ３:Propane，

Ｃ４:Butlane，Ｃ５:Ｐｅｎｔａｎｅ
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試験結果の要約

ａ）含ＮｉのＨＴ８０を含めて母材だけの時には割れ

は発生していない。

ｂ）ただし，溶接試験の場合には含Ｎｉ鋼ＨＴ８０の

1.0ぴ`応力下において割れが発生した｡これに反して

無Ｎｉ鋼の場合には全く割れが発生しなかった。

ｃ）平均侵食度は各鋼とも0.03～0.04""/yeal程

度であった。

ｄ）気相部はＨ２，ＣＨ４，Ｃ２Ｈ６，Ｃ３Ｈ８が主成

分で，Ｈ２Ｓは1,000～2,000vol・ｐｐｍ，水分はｉｎlet

に注水した時としない時で変わるが，大体5,000～

8,000vol,ｐｐｍ含まれていた。

L-50-1-40-1-50-‘

！ ！９のiHf ｐｊｆｍＥ

LＯＣ

一一試験片

（２）灯軽油水添脱硫装置Ｈ・Ｐ・セパレーター

図３は試験ＨＰ・セパレーターを示し，ステンレ

スで固定し，モネル金網で流失を防いだ。試片挿入

の液相部の組成，操業条件は表３の通りである。

試験結果の要約

ａ）含ＮｉＨＴ８０の溶接試験片１本が１．０”応力下

で割れたが，他は割れなかった。もっと割れろと予

想していたが，これはＡＩと水の交互接触により，腐

食が緩和されたものと思われろ。

ｂ）試片には鉄酸化物と共に相当量の硫化鉄の成

生がＸ線回析により認められた。

ｃ）腐食は軽微で0.002～0.007’1"１１/year程度であ

った。

つＩＬ－

（１）１５連式４点支持型

図２応力付加用治具

表２ 共試鋼板

序iii
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表３液相部の組成と操業条件

液
組
成

油種

Ｈ２Ｓ濃度

水分量

軽油又は灯油

0.1～０．６％

３～６％

操
業
条
件

５１～５４k9／Ｍ

15～25℃

１３～１４k'／hｒ

圧力

温度

通油量
BKA■

注）（１）Ｈ・Ｐ・セパレーター液相部のＨ２Ｓは直

接測定不能のため,次の処理段階であるＬ．

Ｐ．セパレーターを通るＨ２Ｓは殆んどがガ

ス化する事よりＬ．Ｐ．セパレーターガス中

のＨ２Ｓ（k9/hr）とレシーバーガス中のＨ２

Ｓ（kHl/hr）の和を通油量(k9/hr）と注水量

（kIl/hr）の和で除した。

（２）水分についても測定出来ないので注水量

（kWhr）を通油量と注水量の和で除した。

杖Ⅱh治具

マンｎｇ－ハグ

lｑｕｉｄ

！ 耐断面積ｑ８９ｍＢマンホール

（３）ナフサ水添脱硫装置ストリッパー０．Ｈ・

レシーバー

ストリッパー０．Ｈ，レシーバー（ストリッパ

ー塔頂部よりのガスを気相と液相に分離する）

Ｄｒｎｌｎ

図３試験ＨＰ・セパレーター の気相部に図４の如く試料を設置する。

気相部のガス組成測定例を表４に示す。なお

温度は14～30℃，圧力15ﾙ9/城である。なお測定した水分は割合に低いが，試験期間中パルプ故障のた

め，運転を停止し，４回スチーミングを行なっているため，コンマ数％の水分が試片に附着したとみて

よかろう。

表４雰囲気の測定例 Lｃ－－－－－－－－－３６６０ －－１
DＣ

成分 濃度vol％

Ｍｅｔｈａｎｅ

Ｅｔｈａｎｅ

Ｐｒｏｐａｎｅ

Ｂｕｔａｎｅ

Ｐｅｎｔａｎｅ

Ｈ２

１２．

３３．

１８．

３．

０．

３１．

１

９
４
５
４
３
５

ＤＯＣ

ｉｆ琴|＝irfijif１００％

⑨￣

Ｈ２Ｓの平均濃度’13,OOOwt・ｐｐｍ

8～10ｖｏｌ・ｐｐｍＨ2０ 3［

蝶注）水分が試験片の表面に存在していたと考

えられＨＴ５０高張力の場合ですら微小割

れが発生した。又スケールのついている

ことが確認された。 Ｉ－－－－－－２ｑｑｑ－－－司

図４試験０．Ｈ・レシーバー

試験結果の要約

(1)母材については，１．０ぴ"まで割れていない。
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(2)溶接試片については，熱影響部において次の応力状態で割れた。

ＨＴ５０◎＝１．０Ｄｙ

ＨＴ６０ひ＞０．６ぴ〃

ＨＴ８０◎＞0.4⑦〃

(3)スチーミングの影響もかなりうけていろと想定されろ。

（４）灯軽油水添脱硫装置のストッパー０．Ｈ・レシーバー

図５は試片装着の状況を示す。気相部の水分量は分析していないが，ドレインが約３'/ｈｒ発生して

いることから，操業時，飽和蒸気程度の水分は充分存在していたと考えられることと，更に水分中の

Ｈ２Ｓ濃度も一時ストッパーのストリツピング効
Ｇａｓ Ｇａｓ

果が悪かったためか最高9,500ppm，平均2,300

ppmもあったと推測され，常温での飽和濃度と同

程度，またはそれ以上のＨ２Ｓ濃度を含んだ水分

が試験片の表面に存在していたと考えられ，ＨＴ

５Ｏですらその溶接試片の熱影響部またはボンド部

に0.4〃付加応力ですら微少割れが発生してい

た。

また，スケールの主要成分はＦｅ８０４とFe9S8

と判断され，かつ後者が50％を占めていることが

確認された。

； Ｈ
Ｌｉｑｕｉｄ

ンクル

多穴板

図５試験０．Ｈ、レシーバー

（５）接触改質（脱硫なし）Pro｡､セパレーター

試片の気相部への挿入状況を図６に示す。試験日数は運転停止期間を除き348回である。なお，運転

期間中のＨ２Ｓの測定結果を表５に示しておく。

一
．
Ｅ
６
Ｅ
‐
分

､Ｐｒｏ。、セパレーター

材ＡＳＴＭＡ２１２ｇｒａｄｅＢ

質板厚30.2”

エリエ１１
Ｄｏｆｌ又、］

⑨

図６接触改質Pred・セパレーター略図
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表５試験期間中のＨ２Ｓ濃度

Ｈ２Ｓ濃度Ｈ２Ｓ濃度Ｈ２Ｓ濃度
年月日年月日 年月日 grain／

１０OＣＦ
grain／
１０OＣＦ

grain／
１０OＣＦ

Ｐｐｍ

(ｗｔ）
Ｐｐｍ

(ｗｔ）
ｐｐｍ

(ｗｔ）

昭和38年
４月５日

12月23日８月26日 327.15.16.0 384.8

昭和39年
１月６日

９月２日7.5 2.0 128.3８日 13.5 865.8481.0

192.44.0 7.0 448.9 １３日 3.0１５日 １１日266.5

320.710.0 １３日 3.2 205.2 20日 5.0２２日 641.3

134.71.2 8.0 513.0 27日 2.130日 77.0 ２３日

２月３日５月６日 141.130日 256.5 2.219.2 1231.3 4.0

10月７日 160.3384.8 １０日 2.56.0１０日

384.8 １１日１４日 6.0２２日

６月11日 320.7 22日9.5 ２１日 5.0609.2

23日 192.428日 7.0 448.9 3.02.0１７日 128.3

11月４日 24日 192.4７月１日 448.9 3.07.05.0 320.7

３月２日 128.32.0１１日 1282.64.0 20.0８日 256.5

128.3641.3 ９日 2.0１８日 10.0２２日 9．２５ 593.2

４月11日25日 96.21.5２９日 2.5 160.3

12月２日 １４日８月５日 128.32.02.0 128.3

９日 288.6320.7 4.5１３日 5.0

(平均 590.0）１７日 4.0 256.5 9.2256.5２２日 4.0

注）grain/10OCFのppm(ｗｔ)の換算法

ガス比重(１０)＝0.276１grain＝0.O648gram，

空気の比重＝1.2951/，（０℃，１ａｔ、）として，

qCgrain/10OCFをｙｐｐｍに換算するには

ツー鈴;鑑:xL295x1WPx1O`幸177上
１

ｐ

ｌｌ

Ｈ２Ｓ（,／cmi）分母：gas(，／ロリ!）

試験結果

ａ）母材は勿論，溶接継手にも何ら割れは発生しなかった。

ｂ）腐食量を調べてみろと無Ｎｉ鋼の場合が一番少なく，他の鋼材にｉ

ｂ，また全般的にいって付加応力の大きいもの程腐食量は大きかった。

他の鋼材に較べ約半分の0.015沈加/yearであ

３．雰囲気中の水分とＨ２Ｓ濃度

存在する水分が液相である場合と気相である場合とでは’その効果は当然異なる｡すなわち,試片が

液相としての水分に接する場合にはＨ２Ｓの解離および腐食反応は容易に起るが，気相の場合には一見

考え難いが，雰囲気が気相であっても，蒸気圧程度の水蒸気を含む場合には時に凝縮し，試片に附着す

ることも考えられろ。

更に水分中に含まれるＨ２Ｓ濃度の影響は実験室試験で充分確められており，プラント･テスト結果

よりの特に溶接試片についての推定曲線を示したものを図７～図10に示しておいた。
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附記

箪者提案のＮｉｔｒｅｅ1％ＣｒのＨＴ８０材

筆者が日本否外国において，高張鋼の応力高食割れ（ＳＣＣ）を起し易いと発表した時，本文中に－

部記述した如く，当時,高張力鋼材の使用拡張時代で,タンクにＨＴ８０の契約が出きかけていたらしく，

各メーカーより“高張力程ＳＣＣが起り易い.'との筆者の学会発表は，実験室的研究は“実物とは異な

る,’との見地より種々の批判をうけたことをここに述べておきたい。

工学的に無知の世界に議論をふっかけるのには，－研究者としては``勇気と自信”が必要であり，実

験室的多数の研究成果を基にし，実際的プラント・テストを企画しﾌﾟﾆ。最初に割れたという報告をプラ

ント・テスト中に受けた時ほど嬉しかったことはなかった。

溶接すれば残留応力の発生は不可避であり，応力焼なまし（StressRellevlng，ＳＲ）をすればともか

く，実際問題として，このような大型構造物では不可能であることを考え，材料学的に解決の万策を意

図した。

そのために溶接研究者として各種溶接金属のＳＣＣ試験を行なうことを思いたち,各棒メーカーの試

料の寄贈をお願いした｡その試料のうちに一つだけ他のものに較べて格段に優秀なもののあることを発

見した。

これがNi-free1％Ｃr鋼である。勿論Ｎｉを含まないので靱性は他のものに劣るものであったが，

これはＱ＆Ｔ処理条件を研究することにより，その欠を補うことが出来ろであろうことを確信し，耐

ＳＣＣ用のＨＴ８０鋼板の試作を各製鉄メーカーにお願いした。現在ＨＴ60級以上のＨＴ材にＮｉ含有の

ものと無Ｎｉの二系統のものが販売されていること。また多くの大型球型タンクは勿論，最近話題にな

ったニューヨークの100階建の高層建築にもこの種の材料が使用されたことを附記しておく。

参考文献

Ｍ･Ｗａｔａｎａｂｅ；DesignCriterionfortheSafetyofWeldedConstructions・TheThirdlnter-

nationalSymposiumoftheJapanWeldingSociety，Sept、１９７８Tokyo

渡辺；エネルギ三資源と低温ガスエ業一とくに低温用金属材料の開発と溶接の問題点一溶接学会

誌第46巻（1979）第１号

化学`磯械溶接研究会第３集高張力鋼のＨ2ｓ割れに関する研究（Ｉ１Ｈ３８５）

全上第６集プラント・テスト完了報告（昭40.11）

渡辺；化学装置一溶接技術の進歩一化学工学，第33巻11号（1969）

渡辺；高張力鋼の硫化物応力腐食割れについて化学工学，第31巻３号（1967年）

渡辺；高圧ガス貯槽の硫化物質食割れ高圧ガス，第４巻５号（1967年）

渡辺；応力腐食（主として高張力鋼）－特別講演一第10回腐食防食討論会集（0ct、1963年）

渡辺；石油精製装置での硫化水素応力腐食割れプラント・テストについて第13回腐食防食討論会

集（Nov、1966年）

渡辺；高張力鋼のＨ２ＳによるＳＣＣに関するプラント・テスト結果の報告石油学会誌，第９巻５

号（1966年）

Ｍ･Ｗａｔａｎａｂｅ；ＳｏｍｅＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓｏｆＨｉｇｈｓｔｒｅｎｇｔｈｓｔｅｅｌａｎｄＥｌｅｃｔｒｏｄｅｆｏｒＨ２ＳＳｕｌｐｈｉｄe

CorrosionCracking，InternationalｌｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＷｅｌｄｉｎｇ，IX-417-1964

M・Ｗａｔａｎａｂｅ；ＯｎｔｈｅＳｕｌｐｈｉｄｅＣｏｒｒｏｓｉｏｎＣｒａｃｋｉｎｇｏｆＨｉｇｈＳｔｒｅｎｇｔｈＳｔｅｅｌＣｒａｃｋｉｎｇｏｗｉｎｇ

ｔｏＨ２ＳｉｎＣｈｅｍｉｃａｌＰ１ａｎｔ，ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｌｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＷｅｌｄｉｎｇ，IX-510-1966

M、Ｗａｔａｎａｂｅ；ＳｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅＳｕｌｐＭｄｅＣｏｒｒｏｓｉｏｎＣｒａｃｋｉｎｇｏｆＨｉｇｈＳｔｒｅｎｇｔｈＳｔｅｅｌＣａｕｓｅｄ

ｂｙＨ２ＳＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｌｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＷｅｌｄｉｎｇ，IX-450-1967

1．

2．

●
●
●
●
●
●
●

’
へ
三
＄
》
△
幻
ユ
ニ
Ｆ
【
ｐ
）
（
蜜
届
叩
）
［
｜
刀
〃
。
（
】
寡
》
）
〈
叩
〕
〉

1０．

1１．

1２．

1３．

－３１－


	所報第０３号.pdf
	3.pdf
	3号-1
	3号-2
	3-3

	3-3



