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Oxidation Behavior of Cr-based Binary Alloys at High Temperatures 
＊John Andrew Kane Perez Jovellana1, Zongda Yang1, Ziqi Wei1, Lijuan Cui2, Bo Li1, and Hiroaki Abe1 

1Department of Nuclear Engineering and Management, The University of Tokyo, Japan 

2College of Physics, Sichuan University, China 

 

Development of accident-tolerant fuel (ATF) materials currently focus on application of Cr-based coatings to protect the 

conventional Zr alloys. One approach to improve Cr properties is via alloying. In this study, Cr-Fe and Cr-Al alloys are 

prepared using arc melting. Oxidation tests using thermogravimetric analysis were performed to investigate the kinetics. 

Surface and cross-section morphology were analyzed using SEM. Satisfactory oxidation resistance was observed. 

Keywords: ATF, chromium, oxidation 

 

1. Introduction 

During the Fukushima Daiichi nuclear disaster, the generation of hydrogen was caused by the exothermic 

oxidation reaction of Zr cladding with steam. Accident-tolerant fuel (ATF) research currently concentrate on applying a 

Cr-based coating to protect Zr alloy. Enhancements such as Cr alloying may be needed to further improve Cr performance. 

2. Methodology 

Cr-Fe and Cr-Al alloys were prepared via vacuum arc melting followed by thermal annealing. High-

temperature oxidation behaviors were studied using thermogravimetric analysis. Surface and cross-sectional images were 

observed for the oxidized samples. Residual stresses are measured using XRD and identified to be compressive. 

3. Results and Discussion 

 From the thermogravimetric analysis, both Cr-7Fe and Cr-2Al shows lower weight gain at high temperature 

air oxidation compared to Cr, especially at 1000-1200°C. Cr-2Al shows irregular or stepwise behavior due to sudden 

increases in weight gain, possibly due to oxide scale cracking that accelerates oxidation of exposed substrate. At higher 

temperature of 1200°C, spallation occurred, and features of remaining scale and exposed substrate can be identified. 

  

Fig 1. Cr-7Fe oxidized at 1200°C, showing remaining oxide scale (upper) and spalled area (lower) 

4. Conclusion 

 Cr-Fe and Cr-Al show potential improvement compared to pure Cr based on high-temperature oxidation results 

by providing additional protection of the Cr2O3 scale for the substrate. Deeper investigation of the oxide scale grain 

microstructure will be performed. 
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流動鉛ビスマス中において自己修復したアルミリッチ 

保護性酸化被膜の密着性に関する研究 

Adhesion strength of self-healed Al-rich oxide layer on FeCrAl alloy in flowing lead-bismuth eutectic 

＊北村 嘉規 1，瓦井 篤志 1, 近藤 正聡 1, 斎藤 滋 2, 大林 寛生 2 

1東京科学大学, 2日本原子力研究開発機構 

 

FeCrAl合金は液体重金属に対して優れた耐食性を示すため、加速器駆動未臨界炉の構造材料として期待され

ている。JAEA/J-PARCに設置された液体鉛ビスマス(LBE)高温腐食試験ループを使用して、723Kの流動 LBE

へ浸漬した FeCrAl合金上の酸化被膜の密着性をマイクロスクラッチ試験により明らかにした。 

キーワード：FeCrAl合金, 加速器駆動未臨界炉, 鉛冷却高速炉, 液体鉛ビスマス, 自己修復被膜, 被膜密着性 

1. 緒言 加速器駆動未臨界炉の核破砕ターゲットとして液体鉛ビスマス共晶合金(LBE)が用いられる。

その候補構造材料には液体重金属に対して優れた耐食性を示す FeCrAl 合金が期待されている。FeCrAl

合金は、予備酸化処理により優れた保護性を有する α-Al2O3被膜を形成することや、液体金属環境下に

おいても In-situ で Al-rich な酸化被膜を形成する事が知られている。ただし、その耐食性を左右する被

膜と基材の密着性に関する研究は限定的である。本研究の目的は、723Kの流動 LBEへ浸漬した FeCrAl

合金上の酸化被膜の密着性を明らかにすることである。 

2. 実験条件 腐食試験は JAEA/J-PARC の LBE 高温腐食試験ループ(OLLOCHI)を用いて、FeCrAl 合金

である APMT(Fe-21Cr-5Al-3Mo)を対象とし、予備酸化処理(大気下 1373 K, 10時間)を施した試験片と研

磨ままの試験片を、流速 1 m/s, 試験温度 723 K, 酸素濃度 10-4~10-6 wt.%、浸漬時間 2000時間と 4000時

間の条件で腐食試験を実施した。2000時間の浸漬後に, 一部の試験片では表面に形成された酸化被膜を

部分的に取り除いた. 走査透過電子顕微鏡(STEM)により酸化被膜の微細組織観察を行った。マイクロス

クラッチ試験によりスクラッチ速度 5 µm/s, 印加

荷重速度 1 mN/sの条件で、せん断方向の被膜の密

着強度を明らかにした。 

3. 実験結果・考察 予備酸化処理により形成され

た α-Al2O3被膜は優れた保護性を示し、2000 時間

の腐食試験後の被膜の剥離に要する臨界密着応力

は 142.6 MPa であることがマイクロスクラッチ試

験によりわかった。図 1は、人工的に被膜を剥離し

て再度 2000時間浸漬した試験片の表層断面 STEM

像を示す。図 1(b)の損傷部には約 100 nmの厚さの

多層状酸化被膜が再形成し、臨界密着応力は 125.6 

MPaであった。図 1(c)の連続 4000時間の浸漬を経

た箇所では 585 nmの厚さの多層状酸化被膜が形成

されていたが、被膜の部分剥離開始点が確認でき

ず基材とスタイラスが接触する完全剥離点のみ確認

された。被膜/基材界面の凹凸状態を算術平均表面

粗さの評価法で表すと、人工的に剥離した個所が

Ra=36 nm であり、連続 4000 時間浸漬した個所が

Ra=80 nmであった。界面粗さが大きくなるほど被

膜密着性が改善するアンカー効果が見られた。 
 
*Yoshiki Kitamura1, Atsushi Kawarai1, Masatoshi Kondo1, Shigeru Saito2 and Hironari Obayashi2 

1Science Tokyo, 2JAEA 
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図 1 723 K, 4000 時間試験後の APMT の断面 STEM 像 (a) HAADF

像, (b) 2000 時間試験後に人工的に被膜に損傷を与えさらに 2000 時

間試験した箇所の EDX マッピング, (c)2000 時間試験後にさらに 2000

時間試験した箇所の EDX マッピング 
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1173Kの鉛ビスマス環境下における ODS FeCrAl 合金の化学的挙動に関する研究 

Chemical behaviors of ODS FeCrAl alloys  

in liquid lead bismuth eutectic stirred flow at 1173K 

＊小池 陽大 1，萩原 想大 2，近藤 正聡 3 

1東京科学大学工学院機械系, 2東京科学大学環境・社会理工学院原子核工学コース, 3東京科学大学総合研究院 

 

1173K の液体鉛ビスマス共晶合金(LBE)の撹拌流動場における ODS-FeCrAl 合金 SP10 と 316L オーステナイ

ト鋼の化学的共存性を調べた．316L 鋼は組織の深くまで LBE が侵入し腐食していた. 1273 K の大気中におけ

る予備酸化処理により α-Al2O3を表面に形成させた SP10 は耐食性を示した． 

キーワード： 液体鉛ビスマス共晶合金，ODS-FeCrAl 合金，水素製造, コロージョン，エロージョン 

1. 緒言 液体鉛ビスマス共晶合金(LBE)は高速炉や太陽熱集光型発電シ

ステムの冷却材として期待されている. 仮に冷却系の出口温度を 1173K ま

で加熱することができれば, 発電システムに加え, Iodine-Sulfur (IS) 法の熱

源としてカーボンフリー水素を得ることが可能となる.そこで，冷却システムの

構造材料として使用される 316L オーステナイト鋼（Fe-16Cr-12Ni-2Mo）や，

原子炉の事故耐性材料として開発が進められている ODS-FeCrAl 合金

SP10（Fe-14Cr-6Al）を対象として, 1173Kの液体鉛ビスマス撹拌流動場腐食

試験を行った．本研究の目的は 1173K の LBE 流動場における SP10 や

316L鋼等の化学的共存性を明らかにすることである． 

2. 実験方法 SP10 と 316L 鋼を短冊状試験片(17mm×8mm×1mm)に

加工し鏡面研磨を行った．SP10 の試験片の一部には 1273K の大気中で

10 時間の予備酸化処理を施し, 表面に α-Al2O3 を形成させた．図 1 に

攪拌流動場試験装置を示す. Mo 製試験片ホルダーに 12 枚の試験片を

装荷して, モリブデン(Mo)製の坩堝に充填した LBE 中に浸漬した. 

1173K の LBE 中において Mo 製インペラーを回転させて旋回流を作り

試験片を 250 時間暴露した．試験後に取り出した試験片は,一部を除き

酢酸混合溶液により洗浄し LBE を除去して質量の変化を測定した．そ

の後, 試験片の表面及び表層断面の金相観察・分析を行った.  

3. 結果・考察 図 2 (a-c)に洗浄後の試験片の外観写真を示す．316L は

表面が黒く変色していたが比較的滑らかな表面を保っていた．質量減

少は約 1000 g/m2であった．予備酸化処理を施さなかった SP10 は試験

片中央付近の厚さが 0.54mm 減少し, 表面には凹凸が発生していた．

一方で, 予備酸化処理を施した SP10 は厚さの変化は無視できるほど

小さかった．試験前後で重量を計測し比較したところ， SP10 は予備

酸化しなかったものが 2050 g/m2の重量減少を示したのに対し，予備酸

化処理を施したものは 8.9 g/m2の重量減少であった.既往研究[2-3]と比

較すると，316L 鋼，予備酸化処理を施さなかった SP10 は 1173K への

温度の上昇によってより厳しい腐食が生じる事がわかった.予備酸化

処理を施した SP10 はそれほど大きな変化は無かった．これらより，予

備酸化処理を施した ODS-FeCrAl 合金は 1173K の LBE 流動環境に対し

て耐食性を持つことが示唆された． 

参考文献 [1] G. Benamati, et al., Temperature effect on the corrosion 

mechanism of austenitic and martensitic steels in lead-bismuth, Journal of 

Nuclear Materials. 301 (2002) 23-27, [2] Jun Lim et al., A study of early 

corrosion behaviors of FeCrAl alloys in liquid lead-bismuth eutectic 

environments, Journal of Nuclear Materials. 407 (2010) 205-210 

 
*Yota Koike1, Sota Hagiwara1 and Masatoshi Kondo1f 

1Institute of Science Tokyo.  

図１ LBE攪拌流動試験装置． 

図 2 1173Kの LBE 流動場腐食試験後

(酢酸洗浄後 )の試験片の写真 ． 

(a)316L，(b) SP10(予備酸化処理無し)，

(c) SP10 (予備酸化処理有り)． 
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化学除染におけるシュウ酸の UV 分解に対する過酸化水素制御方法 
Hydrogen peroxide control method for UV decomposition of oxalic acid in chemical decontamination  

＊細川 秀幸 1，石田 一成 1，大平 高史 2，柳澤 慎太郎 2 

1日立，2日立 GE 
化学除染で使用するシュウ酸の分解に紫外線と過酸化水素を利用する方法では，光化学反応による Fe2+イ

オンの形成と過酸化水素による Fe3+イオンの生成が同時に生じ，過剰な過酸化水素はイオン交換樹脂の分解

を促進する。このため過酸化水素の制御指標が必要と考え，除染液の酸化還元電位について検討した。 

キーワード：化学除染，シュウ酸，過酸化水素，酸化還元電位 

1. 緒言: 軽水炉の化学除染でシュウ酸を使う場合，除染後はシュウ酸を水と二酸化炭素へ分解することで放

射性廃液の排水処理の負担を軽減している。シュウ酸の分解方法には触媒と過酸化水素(H2O2)を用いる方法

[1]の他に，紫外線(UV)照射と H2O2 を用いる方法がある[2]。前者は，分解は速いが触媒が放射性廃棄物とな

る。一方後者は，分解は遅いが放射性廃棄物が少ないという特徴がある。今回，除染期間が定検クリティカ

ルではない廃炉除染を想定してシュウ酸の H2O2 併用 UV 分解の適用を検討した。 

2. 実験方法: Fe3+イオンとシュウ酸の光化学反応でシュウ酸が酸化分解されて Fe2+イオンが生成し，H2O2 と

Fe2+イオンのフェントン反応で生じた OH ラジカルがシュウ酸を酸化分解し Fe3+イオンが生成する。この反応

では Fe2+イオンの生成と H2O2 の添加をバランスさせることが重要となる。そこで，Fe3+イオンと Fe2+イオン

の濃度比の指標となる酸化還元電位(ORP)に着目し，シュウ酸-鉄系の酸化還元電位と[Fe3+]/[Fe2+]濃度比の関

係を調べ，H2O2 併用 UV 分解の H2O2 添加速度の制御への利用を検討した。セパラブルフラスコに水 1 L を採

取し，窒素パージ，遮光条件で 90℃に加熱後，鉄濃度が 30 ppm となるようにシュウ酸鉄(II)二水和物添加し，

更にシュウ酸二水和物をシュウ酸鉄(II)二水和物からのシュウ酸と合わせて 2000 ppm となるように添加した。

約 10 分後に ORP を測定し，溶液を採取し 0.22 µm フィルターで固形分を分離，ろ液中の全鉄濃度，Fe2+イオ

ン濃度をフェナントロリン吸光光度法で測定した。続いて，Fe3+イオンと Fe2+イオンの濃度比を変更するた

め，0.3％H2O2 を 3～4 mL 添加してフェントン反応により Fe2+イオンを Fe3+イオンに酸化させ，約 10 分後に

ORP を測定し，溶液を採取して全鉄濃度と Fe2+イオン濃度を測定した。この操作を ORP が 300 mV v.s. Ag/AgCl

を越えるまで継続した。続いて鉄濃度が 50 ppm，100 ppm となるようにシュウ酸鉄(II)二水和物の添加量を調

整して，同様の試験を実施し，log[Fe3+]/[Fe2+] と ORP の関係の全鉄濃度依存性を確認した。 

3. 結果:  図１に各全鉄濃度のシュウ酸除染模擬廃液における log[Fe3+]/[Fe2+] と ORP の測定結果を示す。

H2O2 添加前はシュウ酸鉄(II)から供給される Fe2+イオンが多く log[Fe3+]/[Fe2+]は低い条件で ORP も低い。H2O2

を添加して行くと Fe3+イオンが形成され log[Fe3+]/[Fe2+]の増加とともに

ORP が直線的に増加した。この関係は実験した全鉄濃度の 3 条件で同様

であり，全鉄濃度の影響は受けないと確認した。ORP が 250 mV を越え

ると全鉄濃度によらず Fe2+イオンは Fe3+イオンの 1/10 以下となった。サ

ンプリング液をろ過し，H2O2 を 5 ppm 添加してその残存を確認したと

ころ，Fe2+イオンが少ない ORP が 250 mV 以上の溶液で H2O2 の残存を

確認した。これより ORP を H2O2 注入速度の指標として利用可能と考え

た。 

参考文献   [1] Kazushige Ishida, et. al, J. Nucl. Sci. Technol.,39, 941 (2002) 

  [2] Jin-Hee Kim, et al, Nucl. Eng. & Technol.,51, 1957 (2019) 
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