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・ラジオリシス解析による過酸化水素（H2O2）濃度の
解析例の紹介

・酸素と過酸化水素共存下での炭素鋼の腐食評価に関して

・ガンマ線照射下試験のラジオリシス解析による評価

〇ガンマ線照射下での炭素鋼の腐食量測定

〇ガンマ線照射下でのステンレス鋼の腐食電位測定

内容



3福島第一原発における放射線環境下での腐食

サプレッション・チャンバー (S/C)

圧力容器

海水注入

格納容器

使用済み燃料保管プール

各種保管容器
Cl-

Cl-
Cl-

Cl-

Cl-
[H2O2、O2]

・炭素鋼の腐食加速
[H2O2、O2]
・電位の貴化による
局部腐食の発生

[H2O2、O2]
・電位の貴化による
局部腐食の発生

・多様な不純物成分と放射線の影響が重畳

腐食環境の把握のための手段；ラジオリシス解析



4H2O2濃度解析例 ー純水のラジオリシスー

パラメータ 解析条件

温度： 25℃

放射線種 ガンマ線

線量率： 10Gy/h、10000Gy/h

照射時間： 1000時間

溶液量： 30cc

気相体積： 100cc

気液界面積： 5cm2

初期溶存酸素濃度： 0.1ppm、8ppm

解析ソフトウェア： COMSOL Multiphysics 
(Ver.5.4) (COMSOL社)

線量率の影響

溶存酸素の影響
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“模擬海水”組成 (単位: mol/l)
[NaCl] = 5 × 10−1  [NaBr] = 8 × 10−4    [NaHCO3] = 2.3 × 10−3

塩化物イオン（Cl-） 臭化物イオン（Br-） 炭酸水素イオン（HCO3
-）

H2O2濃度解析例 ー海水に含まれる不純物イオンの影響ー



6O2とH2O2共存下での炭素鋼の腐食速度

ilim: 拡散限界電流
n: 価数（O2：4、H2O2：2）
F: ファラデー定数
D: 拡散係数
C: 酸化剤濃度
δ: 表面拡散層厚さ

O2 + 2H2O + 4e- = 4OH-

H2O2 + 2e- = 2OH-

n

・炭素鋼の腐食速度はカソード律速。一般的には酸化剤であるO2の拡散限界電
流に比例する。
・放射線環境下では酸化剤であるH2O2がラジオリシスにより生成され、 O2とH2O2
の混在する腐食環境となる。
・O2、H2O2混在条件では、炭素鋼の腐食速度はO2の拡散限界電流とH2O2の拡散
限界電流の和により決定される。

𝑖𝑖𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 = �
𝑛𝑛 𝑂𝑂2 𝐹𝐹𝐷𝐷 𝑂𝑂2 𝐶𝐶 𝑂𝑂2

𝛿𝛿 𝑂𝑂2
+ �
𝑛𝑛 𝐻𝐻2𝑂𝑂2 𝐹𝐹𝐷𝐷 𝐻𝐻2𝑂𝑂2 𝐶𝐶 𝐻𝐻2𝑂𝑂2

𝛿𝛿 𝐻𝐻2𝑂𝑂2

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
We consider that the corrosion rate of carbon steel is controlled by the sum of diffusion limiting current density of oxygen and hydrogen peroxide. The diffusion limiting current density ilim is described by this equation. N is reaction electron, F is faraday constant, D is diffusion coefficient, C is oxidant concentration in aqueous solution, d is the thickness of diffusion layer. The unknown parameters are diffusion coefficient and the thickness of the diffusion layer.



7O2とH2O2の拡散係数

D(H2O2) < D(O2) 50℃ではH2O2の拡散係数はO2の0.8倍

O2 H2O2
80℃ 50℃ 25℃ 80℃ 50℃ 25℃

𝐷𝐷 𝑂𝑂2 = 0.0130𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �−16.0 × 103
𝑅𝑅𝑅𝑅

𝐷𝐷 𝐻𝐻2𝑂𝑂2 = 0.0068𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �−14.9 × 103
𝑅𝑅𝑅𝑅

1) Komatsu et al., “STUDY OF CORROSION RATE OF CARBON STEEL IN DILUTED ARTIFICIAL SEAWATER UNDER SIMULATED 
IRRADIATION CONDITION”, Proceedings of ICONE-23, JSME, May 17-21, 2015, Chiba, Japan (2015)

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
Result of diffusion coefficient measurement. These figures shows the Arrhenius plot of diffusion coefficient. Left figure is oxygen and right figure is hydrogen peroxide. Diffusion coefficient of hydrogen peroxide was a little smaller than oxygen. Approximately 0.8 times at 50℃. Diffusion coefficient of oxygen and hydrogen peroxide were obtained as these equations.



8表面拡散層厚さ

80℃ 50℃ 25℃

1) Komatsu et al., “STUDY OF CORROSION RATE OF CARBON STEEL IN DILUTED ARTIFICIAL SEAWATER UNDER SIMULATED 
IRRADIATION CONDITION”, Proceedings of ICONE-23, JSME, May 17-21, 2015, Chiba, Japan (2015)

𝛿𝛿 𝑂𝑂2 = 𝛿𝛿 𝐻𝐻2𝑂𝑂2 = 0.0170𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �1.9 × 103
𝑅𝑅𝑅𝑅

O2とH2O2で顕著な差な見られない。

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
Result of thickness of diffusion layer measurement. This figure shows Arrhenius plot of the thickness of diffusion layer. Red symbol is diffusion layer for oxygen and blue symbol is that for hydrogen peroxide. From this figure, remarkable change was not seen between oxygen and hydrogen peroxide. Therefore the thickness of diffusion layer for oxygen and hydrogen peroxide was assumed to be same. And obtained to be this equation.



9拡散限界電流にもとづく腐食速度と酸化剤種濃度の相関
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𝑖𝑖𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 = �
𝑛𝑛 𝑂𝑂2 𝐹𝐹𝐷𝐷 𝑂𝑂2 𝐶𝐶 𝑂𝑂2

𝛿𝛿 𝑂𝑂2
+ �
𝑛𝑛 𝐻𝐻2𝑂𝑂2 𝐹𝐹𝐷𝐷 𝐻𝐻2𝑂𝑂2 𝐶𝐶 𝐻𝐻2𝑂𝑂2

𝛿𝛿 𝐻𝐻2𝑂𝑂2

D,δに温度依存性式を導入すると、下記のようになる。

𝑖𝑖𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 = 3.0 × 103𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �−1.79 × 104
𝑅𝑅𝑅𝑅 𝐶𝐶 𝑂𝑂2

+7.7 × 102𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �−1.68 × 104
𝑅𝑅𝑅𝑅 𝐶𝐶 𝐻𝐻2𝑂𝑂2

𝑖𝑖𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 = 3.7 𝐶𝐶 𝑂𝑂2 + 0.4𝐶𝐶 𝐻𝐻2𝑂𝑂2 at 50℃

腐食速度∝[C（O₂）+0.4C(H₂O₂)] （at 50℃）

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
Discussion about the calculation of diffusion limiting current density. Diffusion limiting current density can be described by this equation. Then put diffusion coefficient and thickness of diffusion layer into this equation, we obtained this equation. And at 50℃, it can be described as this equation. From this equation, corrosion effect of hydrogen peroxide is about 0.4 times lower than that of oxygen. So the corrosion test result was plotted versus CO2+0.4timesCH2O2. 



10腐食速度の実測結果との比較
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1) Komatsu et al., “STUDY OF CORROSION RATE OF CARBON STEEL IN DILUTED ARTIFICIAL SEAWATER UNDER SIMULATED 
IRRADIATION CONDITION”, Proceedings of ICONE-23, JSME, May 17-21, 2015, Chiba, Japan (2015)

50℃での炭素鋼の腐食速度はC（O₂）+0.4C(H₂O₂)に比例して増加。

パラメータ 解析条件

温度： 50℃

試験片材 炭素鋼（STS410）
溶液 200倍希釈海水

試験時間： 50時間

O2制御 大気開放、N2パージ

H2O2 0, 5, 10 ppm

H2O2制御 連続添加



11ガンマ線照射下での炭素鋼の腐食
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2) J.Nakano et al., Journal of Nuclear Science and Technology, 51 (7-8), 977-986, (2014)

パラメータ 解析条件

温度： 50℃

試験片材 炭素鋼（SGV480）
溶液 200倍希釈海水

試験時間： 500時間

O2制御 大気、N2パージ（5ml/min）
線量率 200､4400 Gy/h



12H2O2濃度の解析結果と実験結果との比較
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解析結果と測定値は比較的よく一致



13炭素鋼腐食量とラジオリシス解析結果との比較
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非照射で取得された結果と同様に[O2]+0.4[H2O2]に比例
照射下での炭素鋼の腐食もカソードの拡散限界電流で律速



14ガンマ線照射下でのステンレス鋼の腐食電位

3）C.Kato et al., “Effects of Gamma-Ray Irradiation on Spontaneous Potential of Stainless Steel in Zeolite-Containing Diluted Artificial Seawater”, 
Proceeding of 17th International Conference on Environmental Degradation of Materials in Nuclear Power Systems – Water Reactors, August 9-
12, 2015, Ottawa, Ontario, Canada

パラメータ 解析条件

温度： 30、60、80℃
試験片材 ステンレス鋼（316L SS）
溶液 10倍希釈海水

試験時間： 5×105s（約140h）以上

線量率 200､750、2000、5000 Gy/h
参照電極 飽和カロメル電極



15H2O2の解析結果と測定結果の比較

解析結果と測定値は比較的よく一致



16ラジオリシス解析結果を用いた電位の計算法

交換電流密度(I0)；
O2: 実測データのパラメータフィッティングより決定

5x10-10 A/cm2 (温度依存性はないと仮定)
H2O2: O2と等しいと仮定

表面の拡散層厚さ; 0.05cm (仮定)
拡散係数 ;文献値を採用1)

平衡電極電位(Eeq); Nernstの式で導出

Tafel slop（β）; O2:     0.19* x (T/T0) V/decade 
H2O2: 0.20* x (T/T0) V/decade 

[*measured at T0(60oC)]

●アノード電流; 不働態状態での電流密度 (Ips) 
1x10-6 A/cm2 (温度依存性はないと仮定)

1) Komatsu et al., “STUDY OF CORROSION RATE OF CARBON STEEL IN DILUTED ARTIFICIAL SEAWATER UNDER SIMULATED 
IRRADIATION CONDITION”, Proceedings of ICONE-23, JSME, May 17-21, 2015, Chiba, Japan (2015)

𝐸𝐸 = 𝐸𝐸𝑒𝑒𝑞𝑞 + 𝛽𝛽 log10 𝐼𝐼 − log10 𝐼𝐼0

𝑖𝑖𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 = �𝑛𝑛𝐹𝐹𝐷𝐷𝐷𝐷
𝛿𝛿

カソード分極曲線計算式

●カソード電流; O2 + 4H+ + 4e- = 2H2O  (E0;1.23 V-SHE)
H2O2 + 2H+ + 2e- = 2H2O (E0;1.77 V-SHE)

𝐸𝐸e𝑞𝑞 = 𝐸𝐸0 +
𝑅𝑅𝑅𝑅
𝑛𝑛𝑛𝑛

ln 𝑂𝑂2 𝐻𝐻+ 4 𝐸𝐸e𝑞𝑞 = 𝐸𝐸0 +
𝑅𝑅𝑅𝑅
𝑛𝑛𝑛𝑛

ln 𝐻𝐻2𝑂𝑂2 𝐻𝐻+ 2



17ステンレス鋼腐食電位の計算結果と測定結果の比較

ラジオリシス解析結果に基づいた電位計算値は
実測値と比較的よく一致
生成されたH2O2の寄与により電位が貴化



18まとめ

ラジオリシス解析による過酸化水素（H2O2）濃度の解析例

・[O2]、線量率が低下するとH2O2生成量低下
・海水含有イオンの除去によりH2O2生成量減少

酸素と過酸化水素共存下での炭素鋼の腐食速度

・炭素鋼の腐食速度 ∝ [O2] + 0.4[H2O2]

ガンマ線照射下試験の既報データに関する、ラジオリシス解析による評価

・ガンマ線照射下での炭素鋼の腐食速度は非照射と同様
に[O2] + 0.4[H2O2]に比例。

・ガンマ線照射下でのステンレス鋼の腐食電位はH2O2の
カソード反応の寄与により貴化。
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