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 ハロゲン化腐食、高温ハロゲン腐食 
 
１．概要 
	
 HCl や Cl2 に曝される鋼材では腐食生成物となる金属塩化物の蒸気圧が高い
ため、使用温度によっては腐食スケールが蒸発してしまい、保護皮膜として安

定に存在できず、鋼材が腐食損傷を受けることがある。ガスの腐食性は HCｌよ
り Cl2のほうが高く大きい。Clを含むガス中に酸素が共存する場合、ステンレ
ス鋼のように Cr2O3皮膜が鋼表面に均一生成するような材料は、ガスが Cr2O3

皮膜と反応して蒸気圧の高い CrO2Cl2を生成するため、腐食が加速される。 
 
２．損傷を受ける材料 
	
 炭素鋼、低合金鋼、 
ステンレス鋼、Ni基合金	
 	
  
 
３．損傷機構 
	
 	
 ポリビニルモノマー分解炉、廃

却炉、都市ごみ焼却炉等でしばしば

遭遇する高温腐食である。Cl2、HCl
などのハロゲンガスは腐食性が強

く、たいていの金属、合金は激しく

腐食される。腐食生成物である金属

ハロゲン化物、例えば FeCl2、

CrCl3 は融点および沸点が低く、

その上蒸気圧が高く揮発性に富み

容易に昇華するため、遷移的存在

で腐食を著しく促進させる。腐食

生成物となる金属塩化物の融点、

沸点を表１に、また蒸気圧を図１

に示す。もう一つの特徴は、Cr
や REM のような活性合金元素が
容易にハロゲン化腐食を受けやす

いことである。酸素と共存する場

合は、さらに低融点で揮発性の高

いオキシ塩化物（CrO2Cl2）を生

成する。また、KClや NaClが共
存しているとより蒸気圧の高い錯化合物（例えば K3CrCl6、NaFeCl4）を生成し

表１．塩化物の融点および沸点１） 

図１．Fe、Cr、Ni塩化物の蒸気圧１） 



て腐食を促進する。HClガスも Cl2ガスと同様な挙動を示す。 
 
４．損傷事例 
	
 損傷事例を表２に示すが、広範な化学プロセスでハロゲン腐食が生じている。 
 
	
 	
 	
 	
 	
 表２．ハロゲン腐食が関与するプロセスの例２） 

５．対策 



対策としては、適切な材料選定が求められる。表３に各種金属、合金の Cl2、

HCl ガス中での耐用温度を、図２に Fe、Cr、Ni の高温塩素ガス中での腐食速
度を示す。Ni、Co はハロゲンガスに対してやや不活性であるのに対して、Fe、
Cr は活性であり激しく腐食される。したがって Ni 基超合金の耐用温度は高い
が、ステンレスは 350℃以上で激しく腐食される。ハロゲン腐食は酸化や硫化を
促進させる。酸化 /硫化 /塩化が同時に生じる環境での（Na2SO4 塗布、

5%O2-1.7%HCl-N2ガス雰囲気）での高温酸化試験の結果を図３に示す。ほとん

どの合金が激しく酸化される。Cr は塩化で Ni は硫化でより激しく腐食される
からである。図３の結果では、Si含有ステンレス鋼 SUSXM15J1や SUS302B
は比較的良好な耐食性を有している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表２．金属および合金の塩素

ガスおよび塩化水素ガ

ス中での耐用温度１） 

図２．Cl2ガス中での

Fe、Cr、Niの
腐食速度１） 
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図３．Hot corrosion試験結
果（Na2SO4 塗布、

5%O2-1.7%HCl-N2

ガス）１） 


