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抄 録
高圧高温で過酷な環境となる貯留層からの石油・天然ガスの試掘・生産には耐食性合金（CRA）が使用

されてきた。本研究では実際の井戸操業に用いられたNi 基合金（UNS N08535）の表面に形成された皮
膜を実験室での腐食試験において形成されたものと比較した。実環境井戸で使用された鋼管の表面皮膜
構造は硫化物と酸化物からなっており，この構造は実験室で小型試験片を模擬環境中に短時間暴露した
際に形成されたものと同じであった。本知見は日本製鉄（株）が提案する腐食環境下でのCRA材料の耐食
性メカニズムが実井戸環境においても有効であることを実証するものである。

Abstract
Corrosion resistant alloys (CRAs) have been used in exploration and production fields with harsh 

environments. In this study, a surface film on the Ni based alloy (UNS N08535) was analyzed and 
compared with that formed after laboratory corrosion testing. The surface film structure after 
exposure in the actual well was composed of sulfides and oxides and this thin layer structure is 
consistent with laboratory results using small-scale specimens during a short exposure time. These 
results demonstrate the effectiveness of the proposed corrosion resistant mechanism against 
corrosive environments.

1.	 緒　　　言

1次エネルギーの需要は人口増加と近代化に伴い大きく
増加しており，今後の CO2の大幅な削減が求められる環境
において石油消費の減少は予測されているものの，天然ガ
スは石炭，石油からの置き換えに伴い，その需要は引き続
き増加することが予測されている。2023年の現時点では，
ロシアのウクライナ侵攻に伴うロシア産天然ガスへの購買
停止措置も加わり，天然ガス開発は堅調に推移しており，
高温高圧および高い濃度の硫化水素を含有する環境の井戸
掘削が求められている。
耐食性合金（Corrosion Resistant Alloys：以下 CRAと称す

る）は，高温高圧かつ天然ガスの貯留層に多量の CO2，硫

化水素が含有され，その地層水に一定量以上の塩化物イオ
ンが含有される場合に必要とされ，その特徴的な耐食性と
強度を活かしてこれまで高温高圧環境向けの油井管として
使用されてきた 1-6)。これらの合金は CrとNi，Moを高い濃
度で含有しており，上記のような厳しい環境においても耐
食性皮膜が形成される。
腐食性環境となる可能性がある多くの海上天然ガス井に

おいて，そのチュービング材に CRAを用いた井戸設計が
これまで行われてきた。これは CRAを用いることがライフ
サイクルコストの観点から最も安くなることやオペレータ
がチュービング材の腐食などに起因するワークオーバーな
どにより生産を停止することなしに生産を継続することが
できることが理由である。Ni量とMo量を高い濃度で含有
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するオーステナイト系合金および Ni基合金は石油・天然
ガスに関する国際規格 API 5CRA/ISO 13680 7)においてそれ
ぞれ Group 3，Group 4として規定されており，このような
高温かつ硫化水素を産出する環境において一般的に用いら
れてきた。Ni，Mo量を高く保つことでこれら合金は安定な
表面皮膜を形成し，合金内部を腐食から保護できる。しか
しながら，腐食環境中での CRAの表面不働態皮膜の形成
とその安定性は実験室レベルでの試験により評価されてき
たのみであり，かつその期間も2週間から3か月が主であり，
6か月といった長時間での評価例は非常に少ない。これま
で実際の井戸環境に晒された後にこの不働態皮膜が安定か
どうかを報告した例はほとんどない。加えて引張特性や硬
度に代表される機械的特性が高温高圧環境下での長期間の
使用により変化するかどうかを調査した例もほとんどない。
本研究では上記の疑問に対し，実環境における長期間の腐
食環境への暴露によって，これら機械的特性に影響が表れ
るのかについても検討した。
図1に日本製鉄（株）の油井管材質の種々の井戸環境に対
応した選定チャートを示す 8)。CO2分圧が 0.02 MPa以上と
なりCRA材料が必要とされる環境においては，常にその
限界が問題となるH2S分圧，および最高使用温度の 2つの
因子により材料選定の 1次判断がなされる。この選定はさ
らに厳密に評価されることが必要であり，井戸設計から予
測される機械的荷重に必要な材料への要求強度，暴露され
る環境の pH，地層水中の塩化物イオン濃度などから適切
な材料が最終的に選定される。ある中東の貯留層の環境条
件を表1に示す。この環境に対しては図 1内で Ni Alloy 
3Moで示される降伏強度758 MPa級のUNS N08535が選択，
日本製鉄において製造され，顧客井戸において生産流体に

晒され続ける実際のプロダクションチュービングに使用さ
れた。当該井戸からの生産は15年続けられた後，ワークオー
バーが実施されたがこれは材料の健全性とは無関係に実施
されたものである。通常 CRAはメンテナンスフリーを達成
するように意図されており，結果としてこれらの製品が長
時間腐食環境に晒されたものを分析する機会が得られるこ
とはほとんどない。本研究では実環境において長時間使用
されたこの UNS N08535鋼管の機械的特性を調査し，新品
のそれと比較するとともに，実際の井戸環境において長時
間晒された当該鋼管の内表面に形成された耐食性皮膜を調
査し，実験室での腐食試験により形成されたものと比較し
た。

2.	 実験方法

実環境において使用された UNS N08535鋼管に対して，
機械的特性，金属組織，表面の腐食状態，鋼管内表面の不
働態皮膜について調査を行った。評価は実生産環境に晒さ
れた鋼管と，同タイミングで製造されたものの，使用され
ずに保管されていた鋼管とを比較する形で実施した。試験
片は鋼管の長手方向を含むように切断され，断面観察向け
試験片は SiCによる機械研磨の後，アルミナ粉による鏡面

図1　日本製鉄の石油・天然ガス掘削向け鋼管の使用環境毎の材料選択チャート
Material selection chart for oil and gas development

表 1　中東における実際の掘削井戸の環境条件
An actual environmental well condition in the Middle East

Bottom hole pressure 31 MPa
Bottom hole temperature 104°C (220°F)

H2S 1 mol% in gas (0.31 MPa)
CO2 3 mol% in gas (0.69 MPa)

Water Only condensed water
Elemental sulfur None
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研磨を実施した。ASTM E407に指定された腐食液を用い
て組織を現出させたのち，光学顕微鏡により 100倍，およ
び 400倍での観察を実施した。
引張試験は API 5CRA 1st edition（ISO 13680 3rd edition）

に規定された条件で実施した。高温試験は ASTM E21-09
に準拠して実施し，50，100，150，200℃の各温度で実施
した。実環境使用鋼管，未使用鋼管のそれぞれの靭性はシャ
ルピー衝撃試験により評価した。その際，鋼管の肉厚（約
9 mm）の制限からサブサイズ試験片（10 mm × 5 mm）を用い
て実施した。なお試験片の採取方向は鋼管の円周方向と平
行な方向とし，ノッチは管厚面に加工した。
材料の耐食性は低ひずみ速度試験（Slow Strain Rate 

Test：以下 SSRTと称する）を NACE TM0198-2011 9)に準拠
して実施し，鋼管の応力腐食割れ（Stress Corrosion 
Cracking：SCC）感受性を評価した。SSRT試験では単軸引
張型の試験片を採用した。試験片サイズは直径 3.81 mm，
評点間距離 25.4 mmとした。評価環境は重量で 25％の NaCl
と 0.5％の CH3COOHを添加した溶液をオートクレーブに
移送し，149℃において 0.7 MPaの H2Sを封入したものであ
る。なおひずみ速度は 4 × 10－6 s－1とした。実環境使用鋼管，
未使用鋼管のどちらも不活性環境および腐食環境の両方に
おいて評価を実施した。試験結果は断面減少率，破断時間
の項目に関して腐食環境下での結果を不活性環境下でのそ
れと比較することにより評価した。未使用鋼管からは 3つ
の試験片を評価し，実環境使用鋼管については元の鋼管の
先端部（B-1），中央部（B-2），後端部（B-3）についてそれ
ぞれ評価を実施した。

未使用鋼管，実環境使用鋼管のそれぞれに対し，鋼管の
表面に形成された表面皮膜の性質を調査するため，オー
ジェ電子分光法（Auger Electron Spectroscopy：以下 AESと
称する）による分析を実施した。試験片は脱イオン水中で
洗浄の後，アセトンにより脱脂した。AESは，ビーム電圧
10 kVで直径約 10 nmの領域に対して実施し，表面を Ar+

イオン照射によりスパッタしながら分析を実施することで，
深さ方向への元素濃度プロファイルを取得した。なおス
パッタ速度は SiO2換算比で 0.9 nm/分とした。

3.	 結果と考察

3.1	 表面外観
図2（a），（b）に未使用鋼管，実環境使用鋼管の鋼管外表
面側を，（c），（d）に切断後の内表面側の外観をそれぞれ示
す。表面疵はほぼ見当たらず，明らかな腐食の痕跡や亀裂
の存在も確認されなかった。未使用鋼管の光沢のある表面
状態に比べ，実環境使用鋼管の内表面はいくらかくすんで
いた。この表面状態の差は表面皮膜の構造の差に起因する
と考えられた。外表面に関しては両者の間で大きな外見的
差は見られなかった。それゆえ，生産流体が表面皮膜の構
造に影響し，内表面の色の差の原因になったと考えられる。

3.2	 金属組織と機械的性質
図3（a），（b）に未使用鋼管と実環境使用鋼管の鋼管外表
面近傍と内表面近傍の鋼管長手方向の断面金属組織をそれ
ぞれ示す。これらの金属組織は冷間加工されたオーステナ
イト合金に典型的なものであり，冷間加工により導入され

図2	 鋼管の外観写真；（a）未使用鋼管外観，（b）実環境使用鋼管外観，（ｃ）未使用鋼管内表面外観，（d）実環境使用鋼管内表面外
観

Appearances of the pipes; (a) outer surface of unused pipe, (b) outer surface of field-experienced pipe, (c) inner surface of un-
used pipe, and (d) inner surface of field-experienced pipe
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たひずみがはっきりと観察される。すべての鋼管で粒径は
均一であり，析出物や金属間化合物の存在は粒内，粒界上
のいずれにも観察されなかった。未使用鋼管，実環境使用
鋼管に対して常温および高温での引張試験を実施した結果
を図4（a），（b）にそれぞれ示す。なお未使用鋼管について
は N数 3で，実環境使用鋼管については井戸の Top部，

Middle部，Bottom部の各位置に対して試験を実施し，図 4
中にその平均値，および最大，最小を併せて示す。図 4（b）
に示す実環境使用鋼管の結果では 25℃において 758 MPa
の最低降伏応力を達成しており，未使用鋼管と同じであっ
た。未使用鋼管と実環境使用鋼管についてシャルピー衝撃
試験を実施した結果を図5に示す。衝撃値には実環境使
用鋼管と未使用鋼管で大きな違いは見られず，環境下での
時効効果は確認されなかった。
未使用鋼管と比較して，15年の井戸環境への暴露が機
械的特性へ与える影響は見られず，時効効果は確認されな
かった。これは CRA材としての UNS N08535の長期間使
用時の性能の安定性を示すものである。

3.3	 耐応力腐食割れ性
実環境使用鋼管と未使用鋼管の両方について SCC感受
性に関する SSRTによる調査を実施した。表2に未使用鋼
管について井戸環境を模擬した腐食環境下での破断時間と
断面減少率を不活性環境下でのそれと比較した結果を示

図4　（a）未使用鋼管，（b）実環境使用鋼管の降伏応力の温度依存性
Yield stress of the pipes at room and elevated temperatures; (a) the unused pipe and (b) the field-experienced pipe

図 5	 未使用鋼管，実環境使用鋼管の−10℃におけるシャ
ルピー衝撃吸収値（棒グラフは個々値を，●は平均値
を示す）

Impact values of the pipes evaluated by Charpy impact 
test at −10°C (individual values and the averaged value 
are indicated by bars and dots, respectively)

図 3	（a）未使用鋼管，（b）実環境使用鋼管の内表面，外表
面ミクロ組織

Microstructure of pipes; (a) the unused pipe and (b) the 
field-experienced pipe
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す。すべての試験片で所定のしきい値を上回っており，十
分な耐 SCC性を示すことが確認された。表3に実環境使
用鋼管の SSRT結果を示す。井戸の Top部，Middle部，
Bottom部から採取された試験片に対する SSRT結果では，
破断時間比，断面減少比はすべて 0.90を超えており，十分
な耐 SCC性を示すことが確認された。以上の結果から実
環境使用鋼管の耐食性は未使用鋼管のそれと差がないと言
える。

3.4	 長時間暴露後の表面分析結果
CRAの耐食性は環境中で表面皮膜を形成し，アノード

溶解を抑制する合金元素によって実現される。図6に未使
用鋼管，実環境使用鋼管の内表面の外観，および AES分
析対象箇所の SEM像を示す。図7に未使用鋼管の内表面
に対して AESにより得られたプロファイルを示す。（a）に
は全元素の濃度プロファイルを，（b）には酸素（O）と炭素（C）
および硫黄（S）の濃度を取り除き，金属元素のみで規格化
した濃度プロファイルを示す。全元素の濃度プロファイル
からは，Oの皮膜の最表面部への濃化が示唆される。Oが
濃化した層の厚さは大まかに 2–3 nmで，酸化物層と考え
られる。また Cの濃化が見られるがこれは試料の汚染によ
るものと考えられる。金属元素のみを抽出した濃度プロファ
イルでは，表面付近の CrとMoの濃化は Oのピーク位置
と対応しており，Cr，Mo酸化物が形成されていると考えら
れる。未使用鋼管においても Crは酸化物皮膜に濃化して
いるが，硫化水素環境に晒されることで形成されると考え
られる硫化物皮膜は存在しなかった。図8に実環境使用鋼
管の内表面の AESプロファイルを示す。（a）に示す全元素
の濃度プロファイルでは，Sの濃度が表面において顕著に
濃化し，その下に Oの濃化が観察されている。Sの濃化層
の厚さは約 10 nmであり，Oが濃化した層は大まかに数
10 nmの厚さであった。なお表面付近の Cの濃化は未使用
鋼管と同様に試料の汚染によるものと考えられる。（b）にC，
O，Sを除き，金属元素のみを規格化した濃度プロファイ
ルを示す。Ni，Mo，Cuのプロファイルは Sが濃化した部分
と一致し，Crのそれは Oと一致し，硫化物皮膜の下に存
在した。

AESに加え，透過型電子顕微鏡と装置に備えつけられた
エネルギー分散型 X線分光法（Energy Dispersive X-ray 
Spectroscopy：以下 EDSと称する）による表面皮膜の断面観

図6　内表面の外観とオージェ電子分光による分析箇所のSEM像；（a）未使用鋼管，（b）実環境使用鋼管
Appearance of inner surface, SEM images of the correspoding site, and analysis point of AES; (a) unused pipe and (b) field-
experienced pipe

表 2　未使用鋼管の腐食環境下でのSSRT結果
SSRT results of the unused pipe under sour condition

Item Environment
TTF

(hours)
RA
(%)

TTF 
ratio

RA ratio Remark

A-1
Inert 7.96 77.55 - - -

Hostile 8.09 72.86 1.02 0.94 No SCC

A-2
Inert 7.53 71.91 - - -

Hostile 7.64 71.63 1.01 1.00 No SCC

A-3
Inert 7.88 77.55 - - -

Hostile 8.02 70.51 1.02 0.91 No SCC

Criteria - Min. 6 Min. 25
Min. 
0.80

Min. 
0.80

No SCC

表3　実環境使用鋼管の腐食環境下でのSSRT結果
SSRT results of the field-experienced pipe under sour condition

Item Environment
TTF

(hours)
RA
(%)

TTF 
ratio

RA ratio Remark

B-1
Inert 8.46 77.80 - - -

Hostile 8.62 72.73 1.02 0.93 No SCC

B-2
Inert 9.56 81.21 - - -

Hostile 9.55 75.91 1.00 0.93 No SCC

B-3
Inert 9.76 79.36 - - -

Hostile 9.60 71.35 0.98 0.90 No SCC

Criteria - Min. 6 Min. 25
Min. 
0.80

Min. 
0.80

No SCC
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察を実環境使用鋼管に対して実施した。図9に極表面の断
面透過電子顕微鏡写真を示す。母材と埋め込みに使用した
樹脂の間に表面皮膜が存在していることがわかる。表面層
の厚さは数 10 nm程度と測定され，この値は AESで観察さ
れた厚さと一致した。この表面皮膜層に対して図 9中に示
す 2点で EDSによる元素濃度測定を実施した。図10（a）
に示す外表面側の層内の 01点では Ni，Moとともに Sの濃
化が観察され，図 10（b）に示す内側の層内の 02点では
Cr，O，Sが検出された。この結果は Niと S，CrとOが同
じ位置で観察された AESでの観察結果と良い一致を示し
た。以上の観察から，実環境使用鋼管の表面皮膜が Ni硫
化物とその下に形成された Cr酸化物からなることが，表

面皮膜の直接観察により明らかにされた。以下の考察では
実環境にて形成される表面皮膜と実験室での再現試験環
境で形成される皮膜とを比較した。以前の実験室レベルの
研究では 25％Cr-32％Ni-3％Moの 149℃の硫化水素含有環
境の表面皮膜は外層の Ni硫化物とその内側の Cr酸化物で
構成されていた 10)。一方，実井戸において腐食環境に長時
間晒された後の皮膜構造もNi硫化物とCr酸化物からなる
ことが本研究で示された。この表面皮膜の構造は実験室に
おいて小規模な試験片を用いた比較的短時間の腐食試験に
おいてその試験片表面に生成したものと一致していた。こ
れらの結果より，基礎研究から提唱された Ni基合金の硫
化水素含有環境中での耐食性発揮機構が実際の硫化水素

図8　オージェ電子分光による実環境使用鋼管内表面の断面組成プロファイル；（a）全元素，（b）金属元素のみを規格化
AES depth profile of inner surface of field-experienced pipe; (a) profiles of all elements and (b) normalized profile for metallic 
elements after removing C, O, S

図 7　オージェ電子分光による未使用鋼管内表面の断面組成プロファイル；（a）全元素，（b）金属元素のみを規格化
AES depth profile of inner surface of unused pipe; (a) profiles of all elements and (b) normalized profile for metallic elements 
after removing C, O, S
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含有井戸環境でも有効であることが確認され，その機構に
基づく環境毎の材料選定の有効性も併せて実証された。今
後の研究課題として，今回とは異なる環境条件，特に温度，
硫化水素分圧が表面皮膜の形成に与える影響を明らかにす

ることが必要である。

4.	 結　　　論

• 実井戸環境への長時間の暴露によっても，耐食性合金
UNS N08535の機械的特性と耐食性は変化しなかった。

• 実井戸環境への暴露後の表面皮膜の構造は Ni硫化物と
Cr酸化物の 2層構造からなっており，実験室レベルの試
験片上に短時間の浸漬で形成された表面皮膜の構造と一
致した。

• これらの結果より，実験室レベルの硫化水素含有腐食環
境中での耐食性発揮機構の研究の有効性が示されるとと
もに，材料選定の妥当性が示された。
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図10	 エネルギー分散型X線分光法による組成分析結果；
（a）point 01，（b）point 02

Energy dispersive X-ray spectrum and identified elements; 
(a) point 01 and (b) point 02

図 9　実環境使用鋼管の内表面の断面透過型電子顕微鏡像
Transmission electron microscope image at the inner sur-
face of field-experienced pipe
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