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1 .  緒 言緒 言緒 言緒 言  

1 . 1  腐 食腐 食腐 食腐 食 に つ い てに つ い てに つ い てに つ い て  

腐 食 ( c o r r o s i o n )と は 、金 属 が 環 境 中 の 水 や 酸 素 等 と 反 応 し て さ び 、

表 面 が 変 化 し 損 耗 す る こ と を 言 う 。 通 常 の 地 球 環 境 に お い て は 、 白

金 や 金 等 の 貴 金 属 元 素 を 除 き 、 自 然 状 態 の 金 属 は 酸 化 物 あ る い は 硫

化 物 等 の 鉱 石 ( o r e )と し て 存 在 し て い る 。安 定 な 状 態 で あ る 鉱 石 か ら

金 属 ( m e t a l )を 取 り 出 す こ と を 精 錬 と 言 う 。 鉱 石 中 の 酸 素 や 硫 黄 を 取

り 除 く た め 精 錬 エ ネ ル ギ ー を 加 え な け れ ば な ら な い 。 つ ま り 金 属 材

料 は 自 然 に 放 置 し て お け ば 酸 素 や 硫 黄 と 化 合 し て 元 の 安 定 な 酸 化 物

や 硫 化 物 状 態 (鉱 石 )に 戻 る 宿 命 を 負 っ て い る 。 腐 食 現 象 は 金 属 材 料

の 宿 命 で あ る 1 ) 。  

腐 食 に よ っ て 失 わ れ る 経 済 損 失 は 膨 大 で あ る 。 一 説 に よ る と 国 内

総 生 産 高 ( G D P )の 数 %と 言 わ れ て い る 2 ) 3 ) 。わ が 国 の G D P を 年 間 お よ

そ 5 0 0 兆 円 と す る と 1 5 ~ 2 0 兆 円 が 腐 食 に よ っ て 失 わ れ て い る こ と に

な る 。 こ の う ち 腐 食 防 食 の 知 識 さ え あ れ ば そ の 1 / 4、 す な わ ち 4 ~ 5

兆 円 位 は 防 げ る 損 失 だ と 言 わ れ る 4 ) 。  

 こ れ ゆ え に 人 類 が 生 き て い く 上 で 金 属 材 料 の 腐 食 特 性 を 知 る こ と

は 絶 対 的 に 必 要 で あ る 。 ま た 、 こ れ は 永 遠 の 課 題 で あ り 非 常 に 重 要

な 課 題 で あ る 。  
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図 1  金 属 腐 食 の 電 気 化 学 反 応 模 式 図  

M Mn+

(アノード反応)

ne-
1/2O2+2H+

(カソード反応)

H2O
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1 . 2  鉄鉄鉄鉄 のののの 腐 食腐 食腐 食腐 食  

淡 水 中 の 鉄 の 腐 食 総 反 応 式 は 次 の よ う に 表 せ る 。  

 

F e + H 2 O + 1 / 2 O 2 → F e ( O H ) 2  ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ( 1 )  

 

水 酸 化 第 一 鉄 F e ( O H ) 2 は 溶 存 酸 素 に よ っ て 酸 化 さ れ て 水 酸 化 第 二 鉄

F e ( O H ) 3 と な り 、 さ ら に 水 分 が 分 離 す る と オ キ シ 水 酸 化 鉄 ( F e O O H 、

ま た は F e 2 O 3 ･H 2 O )と な り 赤 さ び と な る 。  

 

2 F e ( O H ) 2 + H 2 O + 1 / 2 O 2 → 2 F e ( O H ) 3  ・ ・ ・ ・ ・ ・ ( 2 )  

 

( 1 )  式 を 二 つ の 部 分 反 応 に 分 け て 考 え る と 、 次 式 と な る 。  

 

F e → F e
2 +

+ 2 e
-  ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ( 3 )  

1 / 2 O 2 + H 2 O + 2 e
- → 2 O H

-
 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ( 4 )  

 

上 の 二 式 を 辺 々 加 え る と ( 1 )式 の 総 反 応 式 に な る こ と が 確 認 で き る 。

( 3 )、 ( 4 )式 は 腐 食 の 総 反 応 式 ( 1 ) を 酸 化 、 還 元 の 二 つ の 部 分 反 応 に 分

け て 表 し た も の で あ り 、 部 分 反 応 は 一 対 と な っ て 、 同 時 に 過 不 足 な

く 起 こ る 。( 3 )式 は 鉄 原 子 が イ オ ン と な っ て 水 中 に 移 行 す る 腐 食 の 素

過 程 を 表 す ア ノ ー ド 反 応 で あ る 。( 4 )式 は 水 中 の 酸 素 が 鉄 の 表 面 で 電

子 を 受 け 取 り 、 還 元 さ れ て 水 酸 イ オ ン ( O H
-
)に な る 部 分 反 応 を 表 し 、

カ ソ ー ド 反 応 と 呼 ぶ 。 金 属 の 腐 食 は 、 す べ て 電 子 授 受 に よ る 酸 化 ・

還 元 反 応 で あ り 、 電 池 反 応 で あ る 。  
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( 3 )式 は 速 や か に 起 こ り 得 る の で 、水 中 の 鉄 の 腐 食 速 度 は 溶 存 酸 素

の 拡 散 速 度 に よ っ て 律 速 さ れ る 5 ) 6 ) 。  
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1 . 3 ス テ ン レ スス テ ン レ スス テ ン レ スス テ ン レ ス 鋼鋼鋼鋼 のののの 腐 食腐 食腐 食腐 食  

ス テ ン レ ス 鋼 は 機 械 的 性 質 、 加 工 性 、 溶 接 性 を 備 え 、 特 に 耐 食 性

を 著 し く 向 上 さ せ た 合 金 で あ り 、 広 く 使 用 さ れ て い る 。 合 金 元 素 は

C r と N i が 主 に な っ て お り 、 特 に C r 量 が 約 1 0 %以 上 の 場 合 が 多 い 。

表 面 に 形 成 さ れ た C r を 主 成 分 と す る 数 十 オ ン グ ス ト ロ ー ム の 酸 化

皮 膜 (不 働 態 皮 膜 )が 耐 食 性 の 本 質 で あ る 。  

 

1 . 3 . 1 不 働不 働不 働不 働 態態態態  

不 働 態 と は 、 金 属 が 電 気 化 学 列 で は 卑 な 位 置 に あ る に も か か わ ら

ず 、非 常 に お そ い 速 度 で 腐 食 す る 金 属 の 状 態 を い い 、ア ル ミ ニ ウ ム 、

ニ ッ ケ ル 、 ス テ ン レ ス 鋼 な ど の 多 く の 構 造 材 料 用 金 属 の 有 用 な 耐 食

性 の 根 底 と な っ て い る 性 質 で あ る 。  

ス テ ン レ ス 鋼 の 不 働 態 皮 膜 は C r の 水 和 酸 化 物 ( C r O O H )な ど か ら な

り 、 鉄 の 酸 化 物 と 著 し く 異 な っ た 特 性 を 有 し て い る 。 ス テ ン レ ス 鋼

の 特 性 は 、 図 2 に 示 す 電 極 電 位 と 腐 食 電 流 の 関 係 で み る と 分 か り や

す い 。 ス テ ン レ ス 鋼 が 耐 食 性 を 示 す の は 、 電 位 が 同 図 の 不 働 態 域 に

あ る 場 合 で あ る 。 横 軸 の 電 極 電 位 と は 酸 化 性 の 尺 度 と 考 え て よ い の

で 、 酸 化 性 が 弱 く な る と 、 ス テ ン レ ス 鋼 の 電 位 は 左 方 に 移 動 し 、 不

働 態 は 維 持 で き な く な る 。  

一 方 、 ス テ ン レ ス 鋼 が 不 働 態 の 安 定 な 領 域 に あ っ て も 、 塩 化 物 イ

オ ン 濃 度 が 高 く な る と 不 働 態 皮 膜 が 破 壊 さ れ て 孔 食 の よ う な 局 部 腐

食 を 生 じ る 。 同 様 な 理 由 で ガ ス ケ ッ ト な ど の す き 間 構 造 が あ る と 、

局 部 腐 食 を 生 じ る 。 ま た 、 応 力 が 負 荷 さ れ て い る と 、 ひ び 割 れ を 伴

っ た 応 力 腐 食 割 れ を 引 き 起 こ す 。 こ の よ う に ス テ ン レ ス 鋼 の 耐 食 性
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は 不 働 態 皮 膜 の 安 定 性 と 深 く 関 わ っ て い る 。 不 働 態 皮 膜 は 塗 装 と 異

な り 、 一 旦 、 生 成 し て も 、 環 境 の 条 件 に よ っ て 溶 解 し た り 再 生 し た

り す る 7 ) 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2  不 働 態 現 象 を 起 こ す 金 属 の ア ノ ー ド 分 極 曲 線 8 )
 

 

1 . 3 . 2 孔 食孔 食孔 食孔 食  

1 . 3 . 2 . 1  形 態形 態形 態形 態  

構 造 的 に す き 間 の な い 金 属 自 由 表 面 で 起 こ る 局 部 腐 食 の 形 態 を 言

う 。 ピ ッ ト ( p i t t i n g  a t t a c k 、 p i n h o l e )と も 言 う 。 孔 食 は 、 す き ま 部 を

構 成 し て い な い 自 由 表 面 に 生 じ 、 主 に 垂 直 方 向 に 成 長 す る 。 孔 食 が
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目 に 見 え る 大 き さ に ま で 成 長 す る 期 間 は 、 不 働 態 金 属 の 種 類 、 環 境

に も 左 右 さ れ る が 数 カ 月 あ る い は 数 年 以 上 で あ る 。 孔 食 を 発 生 す る

材 料 と し て は ス テ ン レ ス 鋼 、 N i 合 金 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 チ タ ン 、 銅 及

び 不 働 態 化 し た 炭 素 鋼 で あ る 。 孔 食 を 発 生 す る 環 境 は 、 塩 化 物 、 酸

化 剤 が 共 存 す る 溶 液 系 で あ る 。 特 に ハ ロ ゲ ン イ オ ン の 影 響 が 大 き い

が 、 そ の 中 で も C l
- に よ る 孔 食 が 多 い 。 し た が っ て 、 海 水 環 境 で 使

用 さ れ る 材 料 に 問 題 が 多 い が 、C l
- わ ず か に 含 む 淡 水 系 で も 孔 食 発 生

に よ る 損 傷 が 原 因 で 事 故 に な る 場 合 が 見 ら れ る 。 孔 食 部 以 外 は ほ と

ん ど 腐 食 さ れ て お ら ず 、 微 小 な 間 口 ゆ え に 気 づ か な い こ と が 多 い 。

そ の た め 事 前 に 見 つ け る こ と が 難 し い 腐 食 形 態 の 一 つ で あ る 9 ) 。  

 

1 . 3 . 2 . 2  機 構機 構機 構機 構  

不 働 態 状 態 に あ る 金 属 に 環 境 と し て 塩 化 物 、 酸 化 剤 が 存 在 す る こ

と が 条 件 で あ る 。酸 化 剤 の 存 在 下 で C l
- イ オ ン が 不 働 態 皮 膜 の 弱 点 、

ミ ク ロ 的 に す き ま 構 造 を と る よ う な 欠 陥 部 分 を 攻 撃 す る 。 こ の 部 分

よ り 、 ま ず 皮 膜 の 破 壊 が 起 こ り 、 素 地 金 属 の ア ノ ー ド 溶 解 が 進 み 、

孔 食 ピ ッ ト を つ く る 。 ピ ッ ト 内 部 は 活 性 溶 解 を 生 じ 、 溶 解 し た カ チ

オ ン が 過 剰 と な り 電 気 的 に 中 性 を 保 つ た め に 沖 合 よ り ピ ッ ト 内 に

C l
- イ オ ン の 泳 動 を 生 じ る 。溶 解 し た 金 属 イ オ ン M

+ と C l
- イ オ ン が 結

合 し 、金 属 間 化 合 物 の M C l を 生 成 す る 。ピ ッ ト 内 は M C l の 濃 度 が 上

昇 し 、 ( 5 )式 の よ う な 加 水 分 解 が 起 こ り 、 H
+ イ オ ン が 発 生 し 、ピ ッ ト

内 の p H は 低 下 す る 。  
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そ し て 、 ま た 新 た な 溶 解 が 起 こ り 、 こ の 反 応 が 繰 り 返 さ れ る 。 ピ

ッ ト 付 近 の 自 由 表 面 で は 酸 素 還 元 反 応 が 起 こ り 、 腐 食 は 抑 制 さ れ 、

ピ ッ ト 内 の 腐 食 は 成 長 を 続 け る 1 0 ) ~ 1 2 ) 。孔 食 発 生 ･成 長 機 構 の 模 式 図

を 図 3 に 示 す 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3  孔 食 発 生 ・ 成 長 機 構 の 模 式 図 1 3 )  
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1 . 4  銅銅銅銅 のののの 腐 食腐 食腐 食腐 食  

銅 の 標 準 電 極 電 位 は ネ ル ン ス ト 式 に よ り 次 の よ う に 表 さ れ る 。  

 

C u
2 +

+ 2 e
-  

=  C u  

E C u  =  0 . 3 3 7 + 0 . 0 2 9 5 l o g  [ C u
2 +

]  

 

銅 の 標 準 電 極 電 位 は 標 準 水 素 電 極 よ り 貴 な 電 位 に あ る た め 銅 は 水

素 発 生 型 の 腐 食 は 生 じ な い 。 す な わ ち 溶 存 酸 素 が な け れ ば 酸 性 だ か

ら と い っ て 腐 食 を 生 じ な い 。  

水 中 の 銅 の 腐 食 は 次 の 電 気 化 学 反 応 で 表 さ れ る 。  

 

2 C u + H 2 O→ C u 2 O + 2 H
+

+ 2 e
-
 ・ ・ ・ ・ ・ ア ノ ー ド 反 応 ( 6 )  

1 / 2 O 2 + H 2 O + 2 e
- → 2 O H

-
    ・ ・ ・ ・ ・ カ ソ ー ド 反 応 ( 7 )  

 

水 中 で 銅 が 腐 食 す る の は 、 溶 存 酸 素 あ る い は 酸 化 性 の 強 い 酸 化 剤

に よ る 。 淡 水 中 で は 腐 食 に よ っ て 銅 の 上 に 酸 化 第 一 銅 皮 膜 ( C u 2 O )を

生 成 し 、 赤 褐 色 を 呈 す る 。 酸 化 性 が 強 い と 、 外 層 に は 黒 色 の 酸 化 銅

皮 膜 が 形 成 さ れ る 。 水 中 で は 、 さ ら に 塩 基 性 炭 酸 銅 C u 2 ( O H ) 2 C O 3 や

塩 基 性 硫 酸 銅 C u 4 S O 4 ( O H ) 6 な ど の 緑 青 を 生 成 す る 。  

酸 化 第 一 銅 皮 膜 は 酸 素 還 元 反 応 に 対 す る 障 壁 と な っ て 銅 の 腐 食 を

抑 制 す る 。水 道 水 中 の 銅 の 腐 食 速 度 は 1 . 5 ~ 2 . 5  m m d ( 0 . 0 0 6 ~ 0 . 0 1  m m / y )

と 耐 食 性 に 優 れ て い る 。 し か し 、 酸 性 の 水 で は 酸 化 膜 が 不 安 定 に な

っ て 腐 食 速 度 は 増 大 す る 。 海 水 中 で も 銅 は 耐 食 性 に 優 れ る が 、 流 速

が 速 い と 潰 食 を 生 じ る の で 、 熱 交 換 器 は A l、 F e や N i を 添 加 し た 銅
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合 金 が 用 い ら れ る 。 銅 は 通 常 、 C u
2 + の 一 価 銅 イ オ ン と し て 安 定 に 存

在 す る 1 4 ) ~ 1 9 ) 。  
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1 . 5  淡 水淡 水淡 水淡 水 腐 食腐 食腐 食腐 食  

1 . 5 . 1  淡 水淡 水淡 水淡 水 と はと はと はと は  

淡 水 と は お お よ そ 1  k g の 水 に 1  g 以 下 の 塩 分 を 含 み 、 導 電 率 が

2 0 0  m S ･ m
- 1 以 下 の 水 の こ と で あ る 2 0 ) 。淡 水 の 源 は 陸 水 で あ り 、湖

沼 、 河 川 、 地 下 水 な ど に 分 類 さ れ る ． ま た 、 海 水 の 淡 水 化 、 イ オ

ン 交 換 水 、超 純 水 な ど の 工 業 用 水 も 淡 水 に 分 類 す る こ と が で き る 。

表 1 に 地 球 上 に 存 在 す る 水 の 概 算 量 を 示 す 。 地 球 の 水 は 海 水 が

1 4 1 3× 1 0
1 8

 k g、 淡 水 が 0 . 5 1 × 1 0
1 8

 k g、 陸 上 氷 が 2 2 . 8 3× 1 0
1 8

 k g、 水

蒸 気 が 0 . 0 1 5 × 1 0
1 8

 k g で 、大 部 分 は 海 水 で あ り 、淡 水 は 0 . 0 4  %と 非

常 に 微 量 で あ る こ と が わ か る 。 し か し 、 日 本 国 内 で 使 用 さ れ て い る

工 業 用 水 に 限 る と 海 水 は 2 6 1 2 万 m
2 ･ d a y

- 1 、 淡 水 は 2 3 9 3 万 m
2 ･ d a y

- 1

と ほ ぼ 5 0  %で あ る 。 こ の 統 計 は 昭 和 3 3 年 の 実 績 に 基 づ く も の で あ

る が 、そ の 後 わ が 国 の 工 業 ･産 業 は 著 し く 伸 張 し て い る こ と か ら 使 用

水 量 も 大 幅 に 増 加 し て い る と 考 え ら れ る 。 ま た 、 工 業 用 水 の ほ か に

も 飲 料 水 、 農 業 用 水 な ど を 含 め る と 現 在 人 間 が 生 活 す る う え で 使 用

さ れ る 水 の ほ と ん ど は 淡 水 で あ る と い え る 。  

 

表 1  地 球 上 に 存 在 す る 水 の 量 2 1 )
 

海 水  1 4 1 3 × 1 0
1 8

 k g  

淡 水  0 . 5 1 × 1 0
1 8

 k g  

陸 上 氷  2 2 . 8 3 × 1 0
1 8

 k g  

水 蒸 気  0 . 0 1 5 × 1 0
1 8

 k g  
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表 2  全 国 使 用 水 量 と そ の 内 訳 (万 m
2

/ d a y )
2 2 )

 

水 種  合 計  冷 却 用  洗 浄 用  

製 品  

処 理 用  

原 料 用  温 調 用  ボ イ ラ 用  そ の 他  

海 水  2 6 1 2  2 4 9 4  7 1  3  2 4  5  8  8  

淡 水  2 3 9 3  9 2 8  5 2 6  3 8 3  1 3 2  1 2 9  9 6  1 9 9  

合 計  5 0 0 5  3 4 2 2  5 9 7  3 8 6  1 5 6  1 3 4  1 0 4  2 0 7  

 

 

水 中 に 含 ま れ る 成 分 に 注 目 す る と 、 海 水 の 基 本 成 分 は 世 界 中 で ほ

と ん ど 一 致 し て い る の に 対 し 2 3 ) 、淡 水 は 地 域 、場 所 、 使 用 状 況 、処

理 方 法 な ど に よ り そ の 成 分 お よ び 含 有 量 が 異 な る 。 た と え ば 、 日 本

の 天 然 水 は カ ル シ ウ ム 塩 類 、 マ グ ネ シ ウ ム 塩 類 の 含 有 量 は 比 較 的 少

量 で 硬 度 1 0 度 以 下 の 軟 水 で あ る の に 対 し 欧 米 の 天 然 水 は 硬 度 が 高

い 硬 水 が 多 い 2 4 ) 。 ま た 、 河 川 水 は 上 流 、 海 水 と 淡 水 が 混 ざ る 流 域 、

下 流 で 塩 化 物 イ オ ン 濃 度 が 大 き く 異 な る 。 さ ら に 海 水 と 淡 水 が 混 ざ

る 流 域 に お い て は 時 間 (満 潮 、 干 潮 な ど )に よ っ て 塩 化 物 イ オ ン 濃 度

が 変 化 す る 。 地 下 水 は 火 山 地 帯 、 海 岸 部 、 温 泉 地 な ど 地 域 に よ っ て

含 ま れ る 物 質 が 異 な り 、深 度 に よ っ て も 成 分 が か わ る 2 5 ) 。工 業 用 水

に お い て は 取 水 方 法 、 使 用 さ れ る 装 置 、 使 用 頻 度 、 使 用 回 数 な ど に

よ り 成 分 が 異 な っ て く る 。 表 3 に 世 界 の 各 種 天 然 水 の 組 成 、 表 4 に

日 本 に お け る 淡 水 の 代 表 水 質 を 示 す 。  
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表 3  各 種 天 然 水 の 組 成 ( p p m )
2 6 ) , 2 7 )

 

 

 

 

 

 

 

表 4  日 本 に お け る 淡 水 の 代 表 水 質 2 8 ) , 2 9 )
 

 

 

 

 

 

 

 

1 . 5 . 2  淡 水淡 水淡 水淡 水 環 境 下環 境 下環 境 下環 境 下 でででで 使 用使 用使 用使 用 さ れ て い るさ れ て い るさ れ て い るさ れ て い る 施 設施 設施 設施 設 ････設 備設 備設 備設 備  

淡 水 環 境 下 で 使 用 さ れ て い る 施 設 ･設 備 の 一 例 を 表 5 に 示 す 。ま た 、

各 施 設 ･設 備 に 使 用 さ れ て い る 金 属 材 料 を 表 6 に 示 す 。水 道 管 や ス ト

レ ー ジ タ ン ク は 水 道 水 、 ダ ム ゲ ー ト や 鋼 矢 板 は 上 流 河 川 水 、 熱 交 換

器 は 工 業 用 水 、 水 道 管 や ガ ス 管 外 面 は 地 下 水 に そ れ ぞ れ 曝 さ れ て お

り 、さ ま ざ ま な 施 設 ･設 備 が 淡 水 環 境 下 で 使 用 さ れ て い る こ と が わ か

る 。ま た 、そ れ ら の 施 設 ･設 備 は 多 く の 金 属 で 構 成 さ れ て お り 、非 常

に 多 く の 金 属 材 料 が 淡 水 環 境 下 に 曝 さ れ て い る こ と に な る 。 図 4 に
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堰 に 設 置 さ れ て い る ゲ ー ト 、図 5 に 湖 に 設 置 さ れ て い る 橋 脚 (琵 琶 湖

大 橋 )、 図 6 に 化 学 プ ラ ン ト に 設 置 さ れ て い る 処 理 装 置 を 示 す 。  

 

 

表 5  淡 水 環 境 下 で 使 用 さ れ て い る 施 設 ･設 備  

種 類  施 設 ･設 備  

水 道 水  水 道 管 、 ス ト レ ー ジ タ ン ク 、 貯 湯 槽 、 給 水 給 湯 配 管  

河 川 水  ダ ム ･堰 の ゲ ー ト 、ポ ン プ 、土 木 構 造 物 (鋼 管 杭 、鋼 矢 板 )  

湖 水  橋 脚 、 土 木 構 造 物 (鋼 管 杭 、 鋼 矢 板 )  

工 業 用 水  熱 交 換 器 、 淡 水 化 装 置 、 排 水 処 理 装 置 、 ポ ン プ 、 配 管  

地 下 水  水 道 管 外 面 、 ガ ス 管 外 面  

 

 

表 6  各 施 設 ･設 備 に 使 用 さ れ て い る 金 属 材 料 3 0 ) ~ 3 6 )
 

種 類  施 設 ･設 備  

配 管  

ダ ク タ イ ル 鋳 鉄 、 亜 鉛 め っ き 鋼 、 ス テ ン レ ス 鋼 、

黄 銅 、 銅  

ゲ ー ト  炭 素 鋼 、 ス テ ン レ ス 鋼  

給 水 給 湯 配 管  炭 素 鋼 、 黄 銅 、 銅 、 高 リ ン 脱 酸 銅  

熱 交 換 器  

炭 素 鋼 、ス テ ン レ ス 鋼 、ア ル ミ ニ ウ ム 黄 銅 、ネ ー

バ ル 黄 銅 、 チ タ ン  
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図 4  堰 の ゲ ー ト  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5  琵 琶 湖 大 橋  
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図 6  化 学 プ ラ ン ト に 設 置 さ れ た 処 理 装 置  

 

1 . 5 . 3  淡 水淡 水淡 水淡 水 環 境 下環 境 下環 境 下環 境 下 で ので ので ので の 腐 食腐 食腐 食腐 食  

金 属 材 料 が 使 用 さ れ る 場 所 は 山 間 部 で 水 が 比 較 的 清 浄 な と こ ろ 、

火 山 の 近 く で p H の 低 い と こ ろ 、 平 野 部 で 生 活 排 水 の 影 響 を 受 け て

い る と こ ろ 、 海 に 近 い 河 口 部 で 塩 化 物 イ オ ン 濃 度 が 比 較 的 高 い と こ

ろ な ど 多 様 で あ る 。 し た が っ て 、 そ の 状 況 に よ っ て 腐 食 原 因 も 多 様

で 腐 食 の 程 度 が 異 な る 。 淡 水 環 境 下 で 使 用 さ れ る 金 属 材 料 に は 主 と

し て 下 記 の よ う な 腐 食 が 発 生 す る 。  

( 1 )炭 素 鋼 の 腐 食  

炭 素 鋼 の 自 然 腐 食 速 度 は 環 境 の 抵 抗 率 に 依 存 し な い た め 、 高 抵 抗

率 の 環 境 下 で も 海 水 中 と 同 等 あ る い は そ れ 以 上 の 値 を 示 す 。 ま た 、

耐 食 性 の 向 上 と 美 観 的 観 点 か ら 塗 装 し て 用 い ら れ る こ と が ほ と ん ど

で あ る 。 そ の た め 、 経 時 的 影 響 も 含 め て 塗 装 欠 陥 の 存 在 は 避 け ら れ
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な い 。 こ の よ う な 場 合 、 欠 陥 部 に 大 き な 局 部 腐 食 が 生 じ る 。  

( 2 )耐 食 性 金 属 の 腐 食  

ス テ ン レ ス 鋼 や ア ル ミ ニ ウ ム 合 金 の よ う な 耐 食 性 金 属 は 塩 化 物 イ

オ ン や バ ク テ リ ア の 影 響 等 に よ っ て は 耐 食 性 が 低 下 す る こ と が あ る 。

こ の 場 合 、 す き ま 腐 食 や 孔 食 が 発 生 す る 。  

( 3 )異 種 金 属 接 触 腐 食 お よ び マ ク ロ セ ル 腐 食  

淡 水 環 境 下 に 設 置 さ れ て い る 施 設 に お い て は 異 な る 金 属 、 た と え

ば 炭 素 鋼 と ス テ ン レ ス 鋼 な ど が 接 触 し て 使 用 さ れ て い た り 、 水 中 の

炭 素 鋼 と コ ン ク リ ー ト 中 の 鉄 筋 の よ う に 同 一 金 属 で あ っ て も 異 な る

環 境 に 暴 露 さ れ る と い う 場 合 が 多 い 。 こ の よ う な 場 合 、 電 位 の 低 い

金 属 側 が マ ク ロ ア ノ ー ド 部 、 電 位 の 高 い 金 属 側 が マ ク ロ カ ソ ー ド 部

と な っ て 電 池 (マ ク ロ セ ル )が 形 成 さ れ 、 電 位 の 低 い 金 属 側 が 集 中 的

に 腐 食 す る 。 前 者 を 異 種 金 属 接 触 腐 食 、 後 者 を 環 境 マ ク ロ セ ル 腐 食

都 い う 3 7 ) 。  

( 4 )微 生 物 腐 食  

金 属 材 料 が 殺 菌 処 理 さ れ て い な い 水 溶 液 と 接 触 す る と 、 金 属 表 面

に は バ イ オ フ ィ ル ム と 呼 ば れ る 膜 が 形 成 さ れ る 。 こ の 膜 と 膜 に 集 ま

っ て き た 微 生 物 の 集 団 が 金 属 と バ イ オ フ ィ ル ム の 界 面 で 直 接 あ る い

は 間 接 的 に 化 学 反 応 が 起 こ る こ と に よ り 腐 食 が 発 生 す る 。 こ の 現 象

を 微 生 物 腐 食 ( M i c r o b i o l o g i c a l l y  I n f l u e n c e d  c o r r o s i o n )と 呼 ば れ て い

る 。  
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淡 水 環 境 下 に お け る 腐 食 形 態 は 局 部 腐 食 で あ る 場 合 が 多 い 。 局 部

腐 食 が 生 じ た 部 分 は 全 面 腐 食 だ け が 生 じ た と き よ り も 深 い 浸 食 と な

る 。 一 般 に 腐 食 に よ る 実 用 的 な 損 傷 は 全 面 腐 食 よ り 局 部 腐 食 の 方 が

大 き い た め 、局 部 腐 食 が 発 生 す る と 施 設 ･設 備 に 重 大 な 損 傷 を 与 え る

場 合 が 多 い 3 8 ) , 3 9 ) 。 図 7 に 堰 ゲ ー ト に お け る 炭 素 鋼 の 塗 装 劣 化 部 の

局 部 腐 食 を 示 す 。  

ま た 、 ビ ル 建 物 に 設 備 さ れ て い る 給 水 、 給 湯 、 雑 用 水 、 空 調 な ど

水 配 管 に お い て は 漏 水 に 至 ら な く て も 、 鉛 の 溶 出 、 鉄 の 溶 出 に よ

る 赤 水 、 銅 管 に 起 因 す る 青 水 な ど の 水 質 障 害 は 腐 食 に 起 因 す る 。  

日 本 の 水 は 地 勢 的 条 件 か ら 軟 水 と し て 特 徴 づ け ら れ 、 欧 米 、 中 国

は じ め 大 陸 地 帯 に 多 い 硬 水 中 の 経 験 や 実 績 は 必 ず し も 当 て は ま ら

な い 4 0 ) 。  
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( a )  堰 ゲ ー ト に お け る 腐 食  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

( b )  腐 食 部 の 詳 細  

図 7  堰 ゲ ー ト に お け る 炭 素 鋼 の 塗 装 劣 化 部 の 局 部 腐 食  
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1 . 5 . 4  淡 水淡 水淡 水淡 水 環 境 下環 境 下環 境 下環 境 下 で ので ので ので の 腐 食腐 食腐 食腐 食 事 例事 例事 例事 例  

図 8 に ダ ム の ゲ ー ト に お け る 腐 食 状 況 を 示 す 。 炭 素 鋼 に 塗 装 を 施

し た ゲ ー ト 本 体 (扉 体 )の 塗 装 の 劣 化 部 に 腐 食 が 発 生 し て い る (図 8 b )。

ま た 、 ス テ ン レ ス 鋼 製 の 水 密 ゴ ム 押 え 板 と 炭 素 鋼 の ボ ル ト の 接 触 部

に 異 種 金 属 接 触 腐 食 が 発 生 し 、水 密 ゴ ム 押 え 板 が 外 れ て い る (図 8 c )。

ダ ム ゲ ー ト の 場 合 、 損 傷 の 大 小 に か か わ ら ず 補 修 工 事 が 非 常 に 大 が

か り に な っ て し ま う 腐 食 の 発 生 を 最 小 限 に す る 必 要 が あ る 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

( a )  ダ ム ゲ ー ト 全 景  

 

( b )  扉 体 部 に お け る 塗 装 劣 化 部 の 腐 食  

 

( c )  水 密 ゴ ム 押 え 板 と ボ ル ト の 異 種 金 属 接 触 腐 食  

 図 8  ダ ム の ゲ ー ト に お け る 腐 食 状 況  
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図 9 に 貯 湯 槽 に お け る 腐 食 状 況 を 示 す 。 貯 湯 槽 は 銭 湯 や 温 泉 の 湯

沸 か し 、 保 温 に 使 用 さ れ て お り 、 水 の 温 度 が 高 い た め 腐 食 性 の 高 い

環 境 で あ る と い え る 。 ス テ ン レ ス 鋼 製 の 蓋 の 本 体 の 合 せ 面 に す き ま

腐 食 が 発 生 し て い る ( b )。ま た 、銅 製 過 熱 管 と ス テ ン レ ス 鋼 製 の 取 付

フ ラ ン ジ の 接 触 部 に 異 種 金 属 接 触 腐 食 が 発 生 し て い る ( c )。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

( a )  貯 湯 槽 全 景  ( b )  蓋 と 本 体 の 合 せ 面 の す き ま 腐 食  

( c )  過 熱 管 の 腐 食 状 況  

図 9  貯 湯 槽 に お け る 腐 食 状 況  
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図 1 0 に 土 壌 埋 設 水 道 管 に お け る 腐 食 状 況 を 示 す 。炭 素 鋼 管 が 土 壌

埋 設 部 と コ ン ク リ ー ト 埋 設 部 に 連 続 し て 設 置 さ れ た こ と に よ り マ ク

ロ セ ル 腐 食 が 発 生 し て い る 。 水 道 管 や ガ ス 管 が 損 傷 す る と 社 会 生 活

に 多 大 な 影 響 が 出 て し ま う こ と に な る 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 0  土 壌 埋 設 水 道 管 に お け る 腐 食 状 況  
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1 . 6  電 気 化 学 測 定電 気 化 学 測 定電 気 化 学 測 定電 気 化 学 測 定  

腐 食 試 験 に お い て は 金 属 材 料 を 実 環 境 ま た は 実 環 境 に 近 い 模 擬 環

境 に 所 定 期 間 暴 露 し 腐 食 に よ る 減 量 を 測 定 し 腐 食 量 (腐 食 速 度 )を 算

出 す る 暴 露 試 験 と 金 属 に 所 定 の 入 力 信 号 を 与 え た と き の 応 答 信 号 か

ら 腐 食 速 度 を 算 出 す る 電 気 化 学 測 定 試 験 が あ る 。 暴 露 試 験 は 実 環 境

と 同 じ 腐 食 を 再 現 す る こ と が で き る が 試 験 期 間 が 非 常 に 長 期 化 す る

場 合 が 多 い 。 ま た 、 試 験 期 間 を 短 縮 す る と 結 果 に 誤 差 を 生 じ る 場 合

が あ る 。 一 方 、 電 気 化 学 測 定 法 は 、 電 池 や め っ き の 基 礎 と な る 電 気

化 学 と い う 学 問 を 基 礎 と し て 、 溶 液 中 の イ オ ン や 残 留 物 質 を 定 量 ･

定 性 分 析 す る 手 法 で あ る 。 電 気 化 学 測 定 は 定 常 法 と 非 定 常 法 の ふ た

つ に 大 別 さ れ 、 自 然 電 電 位 測 定 法 、 分 極 曲 線 測 定 法 、 サ イ ク リ ッ ク

ボ ル タ ン メ ト リ ー 法 、 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 法 な ど が あ る 。 短 い 試 験

期 間 で 多 数 の 詳 細 な デ ー タ を 得 る こ と が で き る が 、 実 環 境 と か け 離

れ た 結 果 が 出 る 場 合 が あ る た め 注 意 が 必 要 で あ る 。  

淡 水 環 境 下 に お い て は 暴 露 試 験 に よ る 実 験 は 多 数 あ る が 電 気 化 学

測 定 に よ る 実 験 は あ ま り お こ な わ れ て い な い 。  

 

1 . 6 . 1  定 常 分 極 曲 線 測 定定 常 分 極 曲 線 測 定定 常 分 極 曲 線 測 定定 常 分 極 曲 線 測 定  

定 常 と は 時 間 的 に 変 化 し な い こ と を い う 。 分 極 曲 線 (電 流 -電 位 曲

線 )に つ い て 定 常 を 厳 密 に 定 義 す る の は 難 し い が 、十 分 に 遅 い 電 位 走

査 速 度 で 測 定 さ れ る 分 極 曲 線 、 ま た は 低 電 位 で 電 流 が 一 定 に な る ま

で 分 極 し た と き 得 ら れ る 分 極 曲 線 は 定 常 だ と 考 え ら れ る 。 サ イ ク リ

ッ ク ボ ル タ ン メ ト リ ー な ど の よ う に 比 較 的 速 い 電 位 走 査 を 使 っ て 測

定 す る 非 定 常 分 極 曲 線 と 区 別 す る た め 、 本 研 究 で は 定 常 分 極 曲 線 と
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し た 4 1 ) 。分 極 曲 線 測 定 は 電 位 を 入 力 信 号 と し 各 電 位 に お け る 直 流 電

流 を 応 答 信 号 と し て 測 定 し 、電 流 -電 位 曲 線 を プ ロ ッ ト す る 。こ の 電

流 -電 位 曲 線 よ り 腐 食 速 度 、各 電 位 域 に お け る 腐 食 挙 動 、表 面 状 態 を

推 測 す る こ と が で き る 。 し か し 、 直 接 、 腐 食 速 度 を 測 定 す る こ と が

で き ず 、 中 性 環 境 に お い て は 皮 膜 の 生 成 、 溶 解 、 酸 素 還 元 な ど の 同

時 の 反 応 を 区 別 す る こ と が 困 難 で あ る 。 ま た 、 分 極 曲 線 測 定 は 直 流

電 流 も 用 い た 測 定 で あ る た め 低 電 解 質 能 に お い て は 溶 液 抵 抗 に よ る

誤 差 ( I R ド ロ ッ プ )が 生 じ て し ま う 。 さ ら に そ の 溶 液 抵 抗 は 分 離 し て

測 定 す る こ と も で き な い 。  

 

1 . 6 . 2  交 流交 流交 流交 流 イ ン ピ ー ダ ン スイ ン ピ ー ダ ン スイ ン ピ ー ダ ン スイ ン ピ ー ダ ン ス 測 定測 定測 定測 定  

電 極 と 電 解 液 界 面 を 交 流 で 分 極 す る と 、 半 周 期 ご と に 電 流 の 方 向

が 変 わ り 、 カ ソ ー ド 反 応 と ア ノ ー ド 反 応 が く り 返 さ れ る 。 振 幅 が 大

き く 、し か も 周 波 数 が 5 0 H z 程 度 に 低 け れ ば 、電 極 は 大 き く 分 極 し 、

か な り の 変 化 が 認 め ら れ る 。 し か し 振 幅 が 小 さ く 周 波 数 が 1 k H z 以

上 と 高 く な る と 巨 視 的 な 分 極 は ほ と ん ど 認 め ら れ な く な る 。 特 に 印

加 交 流 の 過 電 圧 と し て ± 5 m V 以 内 で 設 定 直 流 電 圧 に 重 畳 し た 場 合 は 、

ほ と ん ど 設 定 電 位 近 傍 の 変 化 の み と み な す こ と が で き る 。 こ の よ う

な 条 件 下 で は 、 交 流 分 極 に 対 す る 応 答 は 線 形 常 微 分 方 程 式 で 表 す こ

と が で き 、 設 定 電 位 に お け る 電 極 反 応 を 乱 す こ と な く 界 面 イ ン ピ ー

ダ ン ス を 求 め る こ と が で き る 。  

今 、 交 流 電 圧 が 最 大 に な っ た 時 を t = 0 と 選 ぶ と 、 電 圧 お よ び 電 流

の 瞬 時 値 e ( t )、 i ( t )は 時 間 t の 関 数 と し て 次 式 で 表 さ れ る 。  
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e ( t ) = E m c o s ( ω t )  ・ ・ ・ ・ ・ ・  ( 8 )  

i ( t ) = I m c o s ( ω t + φ )  ・ ・ ・ ・ ・ ・ ( 9 )  

 

こ こ で 、ω は 角 周 波 数 ( a n g u l a r  f r e q u e n c y )で 、ω = 2 π f ( f :周 波 数 )で あ る 。

E m、 I m は 電 圧 お よ び 電 流 の 最 大 値 で 、 φ は 位 相 角 ( p h a s e  a n g l e )で あ

る 。  

こ こ で 、 交 流 を 複 素 平 面 の ベ ク ト ル で 表 す こ と を 考 え る 。 抵 抗 R

と 容 量 C の 直 列 回 路 に 交 流 を 印 加 し た 例 で 考 え る と x 軸 を 複 素 平 面

の 実 数 軸 ( r e a l  a x i s )、 y 軸 を 虚 数 軸 ( i m a g i n a r y  a x i s )に と り 、 複 素 数 の

絶 対 値 を 交 流 の 最 大 値 に 、偏 角 を 交 流 の 位 相 に と る と 、 ( 9 )式 の 交 流

電 圧 、 交 流 電 流 は 次 の よ う に 表 さ れ る 。  

 

E = E R + E I  ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ( 1 0 )  

E = I Z  ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・  ( 1 1 )  

 

E R 、 E I は 実 数 部 お よ び 虚 数 部 に 対 応 す る 交 流 電 圧 で あ る 。 こ こ で 、

イ ン ピ ー ダ ン ス Z は 一 般 的 に 次 式 で 表 さ れ る 。  

 

Z = R - j X = R + 1 / j ω C  ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ( 1 2 )  

 

た だ し 、 j = で あ る 。 こ こ で 、 実 数 部 R は 抵 抗 、 虚 数 部 X は リ ア

ク タ ン ス ( r e a c t a n c e )と 呼 ば れ る 4 2 ) 。  
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電 気 化 学 の 分 野 に お い て イ ン ピ ー ダ ン ス 解 析 を 行 う た め に 電 極 反

応 を 回 路 図 に よ り 模 擬 す る 場 合 、 抵 抗 R ( r e s i s t a n c e )、 キ ャ パ シ タ ン

ス C ( c a p a c i t a n c e )、 イ ン ダ ク タ ン ス L ( i n d u c t a n c e )の 基 本 3 種 の パ ラ

メ ー タ の 使 用 で 十 分 で あ る 。 電 極 を 模 擬 し た 回 路 図 を 一 般 的 に 等 価

回 路 と よ ぶ 。  

ビ ー カ ー の 中 に 電 解 液 が 満 た さ れ て お り 、 そ こ に 金 属 電 極 が 浸 漬

し て い る 状 況 を 例 に 挙 げ る と 電 極 と 電 解 液 の 異 相 界 面 が 生 じ る が 、

そ の 界 面 を 模 式 的 に 1 本 の 線 で 表 現 し た も の を 図 1 1 に 、そ の と き の

等 価 回 路 を 図 1 2 に 示 す 。異 相 界 面 で は 各 相 の 内 部 電 位 の 差 か ら 界 面

電 位 差 が 生 じ る 。と く に 電 極 /溶 液 界 面 で は 、界 面 の 溶 液 側 に 電 気 二

重 層 が 存 在 す る た め 大 き な 電 気 容 量 を も つ 。 こ の 界 面 電 気 容 量 を 電

気 二 重 層 容 量 C d l と よ ぶ 。 電 極 /溶 液 界 面 に お い て 電 荷 移 動 が 起 こ る

場 合 、 電 極 電 位 に 依 存 し て 電 気 二 重 層 に 界 面 電 位 差 が 生 じ 、 そ れ が

電 荷 移 動 反 応 の ド ラ イ ビ ン グ フ ォ ー ス (駆 動 力 )と な る 。 そ の 電 荷 移

動 反 応 の 速 度 は 電 流 と 比 例 関 係 に あ る た め 、 界 面 電 位 差 と 電 流 の 比

は 電 荷 移 動 抵 抗 R c t と な り 、 反 応 の 起 こ り づ ら さ の 指 針 と な る 。 す

な わ ち 、 電 荷 移 動 抵 抗 が 起 こ り や す い 場 合 に は R c t 小 さ く な り 、 起

こ り づ ら い 場 合 に は R c t が 大 き く な る 。  
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図 1 2  等 価 回 路 4 3 ) , 4 4 )  

 

図 1 1  電 解 液 に 浸 漬 さ れ た 金 属 電 極 と  

電 極 /電 解 液 界 面 4 3 ) , 4 4 )  



28 

図 1 3 で 示 し た 等 価 回 路 に よ り 描 か れ る イ ン ピ ー ダ ン ス ス ペ ク ト

ル の ナ イ キ ス ト 線 図 の 模 式 図 を 図 6 に 、ボ ー ド 線 図 の 模 式 図 を 図 1 4

に 示 す 。 ナ イ キ ス ト 線 図 ( N y q u i s t  p l o t )と は 複 素 表 面 上 に 描 か れ る イ

ン ピ ー ダ ン ス ス ペ ク ト ル を 意 味 し 、 そ の 軌 跡 は 半 円 と な る 。 こ の 半

円 は 時 定 数 R c t C d l の 容 量 性 半 円 と よ ば れ る 。な お R と C の 積 は 時 定

数 と よ ば れ 、時 間 [ s ]の 単 位 を も つ 。コ ン デ ン サ ー は 直 流 電 流 を 通 さ

な い の で 、 直 流 信 号 に 対 す る 全 抵 抗 は R c t と 溶 液 抵 抗 R s o l の 合 計 と

な る 。 一 方 、 コ ン デ ン サ ー は 交 流 電 流 を 通 し 、 交 流 に お け る コ ン デ

ン サ ー の イ ン ピ ー ダ ン ス は 周 波 数 f の 関 数 と な る 。 こ の イ ン ピ ー ダ

ン ス は 容 量 リ ア ク タ ン ス Z c と よ ば れ る 。  

 

 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ( 1 3 )  

 

た だ し 、 j は 虚 数 単 位 、 ω は 角 周 波 数 ( ω = 2 π f )で あ る 。 式 ( 1 3 )に お い

て 、 高 周 波 数 の 極 限 ( ω → ∞ s
- 1

)で は Z c → 0 Ω と な り 、 低 周 波 数 の 極 限

( ω → 0 s
- 1

)で は Z c → ∞ Ω と な る 。 し た が っ て 、 図 1 2 に 示 し た 等 価 回 路

に 交 流 電 位 信 号 を 印 加 し た 場 合 、高 周 波 数 域 で は Z = R s o l と な り 、低

周 波 数 域 で は Z =  R s o l + R c t と な る 。  

ボ ー ド 線 図 ( B o d e  p l o t )と は 横 軸 を 周 波 数 の 対 数 l o g f、縦 軸 を イ ン ピ

ー ダ ン ス 絶 対 値 の 対 数 l o g | Z |お よ び 位 相 差 θ [度 (° ) ]と す る 二 つ の 図

で イ ン ピ ー ダ ン ス ス ペ ク ト ル を 示 す プ ロ ッ ト で あ る 。 ナ イ キ ス ト 線

図 に 対 す る 説 明 と 同 様 に 、 高 周 波 数 域 で は l o g | Z | = l o g R s o l と な り 、 低

周 波 数 域 で は l o g | Z | = l o g ( R s o l + R c t )と な る 。そ れ ら の 中 間 周 波 数 域 で は 、
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l o g | Z |は l o g f の 増 加 に よ り 減 少 し 、 θ の 値 が 負 と な っ て い る 4 3 ) , 4 5 ) 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

淡 水 環 境 下 で 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 法 を 用 い た 腐 食 研 究 と し て は 重

炭 酸 イ オ ン お よ び 溶 性 シ リ カ が 炭 素 鋼 に 及 ぼ す 影 響 や 淡 水 中 に お け

る 亜 鉛 め っ き 鋼 管 の 腐 食 を 評 価 し た 研 究 な ど 4 6 ) ~ 4 8 ) が あ る 。し か し 、

そ の 研 究 数 は 非 常 に 少 な い の が 現 状 で あ る 。 こ れ は 交 流 イ ン ピ ー ダ

ン ス 法 に よ る 腐 食 挙 動 解 析 が 複 雑 あ る た め で あ る と 思 わ れ る 。 淡 水

環 境 下 に お け る 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 法 の 測 定 方 法 、 腐 食 挙 動 解 析 法

を 確 立 す る こ と は 非 常 に 重 要 で あ る と 考 え ら れ る 。  

 

図 1 3  ナ イ キ ス ト 線 図 4 3 )  

図 1 4  ボ ー ド 線 図 4 3 )  
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1 . 7  河 川河 川河 川河 川 ････海 岸 部海 岸 部海 岸 部海 岸 部 に お け る エに お け る エに お け る エに お け る エ ネ ル ギ ー プ ラ ン ト のネ ル ギ ー プ ラ ン ト のネ ル ギ ー プ ラ ン ト のネ ル ギ ー プ ラ ン ト の 経 年 劣 化経 年 劣 化経 年 劣 化経 年 劣 化  

1 . 7 . 1  エ ネ ル ギ ー プ ラ ン ト にエ ネ ル ギ ー プ ラ ン ト にエ ネ ル ギ ー プ ラ ン ト にエ ネ ル ギ ー プ ラ ン ト に 設 置設 置設 置設 置 さ れ るさ れ るさ れ るさ れ る 新新新新 し い デ バ イ ス と そ のし い デ バ イ ス と そ のし い デ バ イ ス と そ のし い デ バ イ ス と そ の 腐 食腐 食腐 食腐 食  

石 油 、 石 炭 、 天 然 ガ ス な ど の 化 石 燃 料 の 大 量 消 費 に 伴 い 、 地 球 温

暖 化 な ど の 環 境 問 題 が 発 生 し て い る 。 こ の 問 題 を 解 決 す る た め の 省

エ ネ ル ギ ー 発 電 シ ス テ ム の 1 つ と し て 、 燃 料 電 池 の 存 在 が 挙 げ ら れ

る 。 燃 料 電 池 は 、 燃 料 の 水 素 と 大 気 中 に 存 在 す る 酸 素 を 化 学 反 応 さ

せ る こ と に よ り エ ネ ル ギ ー を 得 る 発 電 装 置 で あ る 。 そ の 特 性 に よ り

高 効 率 で 環 境 負 荷 が 少 な い な ど 様 々 な 利 点 が 存 在 す る 。 特 に 固 体 高

分 子 形 燃 料 電 池 ( P o l yme r  e l e c t r o l y t e  f u e l  c e l l s  :  PEFC )は 、 電 流 密

度 が 高 い た め 小 型 、 軽 量 化 へ の 応 用 が 可 能 で あ り 、 急 速 起 動 、 停 止

や 低 温 動 作 な ど の 機 能 特 性 を 有 し ， 今 後 様 々 な 用 途 に 使 用 ， 普 及 す

る こ と が 期 待 さ れ て い る 4 9 )。一 般 家 庭 に お い て は す で に 家 庭 用 発 電

機 と し て 燃 料 電 池 が 使 用 さ れ 始 め て お り 、今 後 は 大 型 ･大 容 量 発 電 用

燃 料 電 池 が 普 及 し て い く と 考 え ら れ る 。 大 型 発 電 用 燃 料 電 池 の 設 置

場 所 と し て は 発 電 所 や プ ラ ン ト 工 場 を 新 規 に 建 設 す る 広 大 な 土 地 の

確 保 が 困 難 、 建 設 費 用 が 巨 額 に な る な ど の 点 か ら 、 現 在 稼 働 中 の 発

電 所 や プ ラ ン ト 工 場 内 に 設 置 す る 必 要 が あ る と 考 え ら れ る 。 一 般 的

に 発 電 所 や プ ラ ン ト 工 場 は 装 置 等 の 冷 却 水 を 容 易 に 得 る こ と が で き

る 河 川 や 海 岸 部 に 建 設 さ れ る こ と が 多 い 。 そ の た め 設 備 や 装 置 は 飛

来 塩 分 に よ り 大 気 腐 食 が 発 生 す る 。 大 気 中 に お い て は 金 属 の 表 面 の

水 分 量 (水 膜 の 厚 さ )に よ り 電 解 質 の 濃 度 が 高 濃 度 か ら 低 濃 度 ま で 変

動 す る 。 湿 度 が 高 い 場 合 や 降 雨 中 は 金 属 表 面 の 水 分 量 が 多 く 、 電 解

質 濃 度 は 低 濃 度 と な る 。 こ の 環 境 は 淡 水 環 境 と 酷 似 し て お り 、 本 研

究 の 結 果 や 腐 食 評 価 の た め の 測 定 方 法 を 利 用 す る こ と が で き る と 考
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え ら れ る 。 特 に 新 し い エ ネ ル ギ ー デ バ イ ス で 一 部 実 用 化 さ れ て い る

PEFC の 各 部 品 の 大 気 中 に お け る 腐 食 評 価 に 利 用 す る こ と が で き れ

ば PEFC の 低 コ ス ト 化 、 高 効 率 化 に つ な が る 可 能 性 が あ る 。 現 在 、

燃 料 電 池 の 構 成 部 品 の 多 く は 腐 食 の 観 点 か ら 炭 素 系 材 料 が 用 い ら れ

て い る 。 し か し 、 炭 素 系 材 料 は 強 度 や 加 工 性 な ど に 問 題 が あ り 、 ま

た 高 コ ス ト と い う 観 点 か ら 金 属 系 材 料 が 代 替 材 料 と し て 期 待 さ れ て

い る 5 0 ) 。  

 

1 . 7 . 2  固 体 高 分 子 形 燃 料 電 池固 体 高 分 子 形 燃 料 電 池固 体 高 分 子 形 燃 料 電 池固 体 高 分 子 形 燃 料 電 池  

固 体 高 分 子 形 燃 料 電 池 は セ パ レ ー タ 、 電 極 、 固 体 電 解 質 膜 で 構 成

さ れ て い る 。セ パ レ ー タ は 一 般 的 に 、カ ー ボ ン が 使 用 さ れ て お り 5 1 ）、

燃 料 ( H 2 )や 空 気 を 供 給 し 、 発 生 し た 電 子 を 集 め て 取 り 出 す 役 割 が あ

る 。 電 極 は カ ー ボ ン ペ ー パ ー に 触 媒 と 塗 布 し た も の が 使 用 さ れ て い

る 。 固 体 電 解 質 膜 は プ ロ ト ン の み を 通 過 さ せ る 膜 で プ ロ ト ン 伝 導 性

の 高 さ と 安 定 性 か ら ス ル ホ ン 基 を 持 っ た フ ッ 素 系 ポ リ マ ー を 用 い る

こ と が 多 い 。 こ れ ら を 組 み 合 わ せ た も の を 単 セ ル と 呼 び 燃 料 電 池 の

最 小 ユ ニ ッ ト と な る 。し か し 単 セ ル で は 得 ら れ る 電 圧 が 小 さ い た め 、

通 常 は ス タ ッ ク と 呼 ば れ る 単 セ ル を い く つ も 直 列 に 接 続 し た も の が

使 用 さ れ る 。 図 1 5 に M E A、 図 1 6 に セ パ レ ー タ 、 図 1 7 に 固 体 高 分

子 形 燃 料 電 池 の 単 セ ル を 示 す 。  

本 研 究 で は 燃 料 電 池 の 構 成 部 品 の ひ と つ で あ る セ パ レ ー タ に 注 目

し 、 従 来 の カ ー ボ ン 製 に 代 わ る セ パ レ ー タ の 開 発 し 、 こ の セ パ レ ー

タ を 組 み 込 ん だ 燃 料 電 池 セ ル の 性 能 試 験 を お こ な っ た 。 今 後 は 本 研

究 で 検 討 し た 淡 水 環 境 下 で の 電 気 化 学 測 定 法 を 用 い て 開 発 し た セ パ
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レ ー タ の 耐 食 性 を 評 価 す る 予 定 で あ る 。  
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図 1 5  燃 料 電 池 の 概 略 図  

燃料極燃料極燃料極燃料極 空気極空気極空気極空気極燃料極燃料極燃料極燃料極 空気極空気極空気極空気極

図 1 6  カ ー ボ ン セ パ レ ー タ  



33 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 1 7  固 体 高 分 子 形 燃 料 電 池 の 単 セ ル  
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1 . 8  本 研 究本 研 究本 研 究本 研 究 のののの 目 的目 的目 的目 的  

日 本 で は 2 0 世 紀 初 め こ ろ か ら 淡 水 中 で 金 属 材 料 を 使 用 す る よ う

に な っ た 2 0 ) 。 ダ ム や 堰 の ゲ ー ト は 河 川 水 、 湖 水 中 で 、 水 処 理 装 置 、

冷 却 装 置 な ど は 淡 水 化 さ れ た 海 水 、 イ オ ン 交 換 水 中 で 、 ビ ル 建 物 に

設 置 さ れ て い る 給 水 設 備 、 給 湯 設 備 な ど は 水 道 水 中 で 使 用 さ れ て い

る 。 つ ま り 淡 水 は 非 常 に 身 近 に あ る 腐 食 環 境 で あ る と い え る 。 一 般

に 淡 水 中 で は 腐 食 の 発 生 は 少 な く 、 進 行 は 遅 い と 考 え ら れ て い る 。

し か し 、 炭 素 鋼 を 例 に と れ ば 、 淡 水 中 の 腐 食 量 と 海 水 中 の 腐 食 量 に

大 き な 差 異 は な い と い わ れ て い る 2 0 ) 。ま た 、防 食 技 術 の 面 か ら す る

と 海 水 は 導 電 率 が 高 い た め 電 気 防 食 法 が 適 用 で き る 。 し か し 淡 水 は

電 気 導 電 率 が 低 い た め 電 気 防 食 法 の 効 果 が ほ と ん ど 期 待 で き な い 。

淡 水 環 境 下 で 使 用 さ れ て い る 金 属 に つ い て は 腐 食 す る に も か か わ ら

ず 、 現 状 は 有 効 な 防 食 方 法 が 確 立 さ れ て い な い 。 そ れ に も か か わ ら

ず 淡 水 環 境 下 で の 腐 食 ･防 食 に 関 す る 研 究 報 告 は 少 な く 、と く に 低 電

解 質 濃 度 下 に お け る 電 気 化 学 測 定 に よ り 腐 食 を 評 価 し た 報 告 は ほ と

ん ど な い 。 こ れ は 、 ① 海 水 は 組 成 が 一 定 で あ る た め 試 験 な ど に お い

て 環 境 の 模 擬 が 容 易 で あ る が 、 淡 水 は 標 準 的 な 組 成 が な い た め 模 擬

が 困 難 、 ② 海 水 は 塩 化 物 イ オ ン 濃 度 が 高 く 、 導 電 率 が 高 い た め 電 気

化 学 的 測 定 が 比 較 的 容 易 で あ る が 、 淡 水 は 導 電 率 が 低 い た め 電 気 化

学 的 測 定 が 困 難 と い う ふ た つ の 理 由 が あ る と 考 え ら れ る 5 2 ）。低 電 解

質 濃 度 環 境 下 に お け る 各 種 金 属 の 腐 食 に 関 す る 電 気 化 学 的 デ ー タ は

防 食 設 計 や 材 料 の 寿 命 予 測 、腐 食 の 発 生 ･進 行 予 測 を 行 う 上 で 非 常 に

重 要 な 要 素 と な る 。 正 確 な 電 気 化 学 的 デ ー タ を 採 取 し 、 淡 水 環 境 下

で の 腐 食 挙 動 を 解 析 す る た め に は 低 電 解 質 濃 度 下 に お け る 電 気 化 学
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手 測 定 方 法 を 確 立 す る 必 要 が あ る 。 そ こ で 本 研 究 で は 直 流 法 お よ び

交 流 法 の 電 気 化 学 的 測 定 に よ り 溶 液 濃 度 の 異 な る 環 境 下 で の 鉄 、 ス

テ ン レ ス 鋼 お よ び 銅 の 腐 食 挙 動 を 解 析 し 、 低 濃 度 電 解 質 環 境 下 に 適

し た 電 気 化 学 測 定 法 に つ い て 検 討 し た 。ま た 、河 川 ･海 岸 部 で 使 用 さ

れ る 可 能 性 の 高 い 燃 料 電 池 の 構 成 部 品 の 低 コ ス ト 化 、 軽 量 化 を 目 指

し 新 た な 代 替 物 質 、 材 料 を 検 討 す る 。 本 研 究 で は 成 型 加 工 が 容 易 で

軽 量 、 低 コ ス ト の プ ラ ス チ ッ ク 樹 脂 に 、 無 電 解 め っ き お よ び 電 解 め

っ き を 施 し た セ パ レ ー タ を 燃 料 電 池 セ ル に 組 み 込 み 電 池 特 性 お よ び

め っ き の 抵 抗 が 電 池 特 性 に 与 え る 影 響 を 測 定 、 解 析 す る こ と を 目 的

と す る 。  
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2 .  実 験 方 法実 験 方 法実 験 方 法実 験 方 法  

2 . 1  試 験 片試 験 片試 験 片試 験 片  

供 試 材 と し て 純 鉄 ( 9 9 . 5 % )、 ス テ ン レ ス 鋼 S U S 3 0 4、 S U S 3 1 6 お よ び

純 銅 ( 9 9 . 9 6 % )の 4 種 類 を 用 い た 。各 種 供 試 材 と 導 線 を A g ペ ー ス ト で

結 線 し 、 試 験 面 ( 1 0 m m × 2 0 m m )以 外 を エ ポ キ シ 樹 脂 で 被 覆 し た 。 通 常

の 電 気 化 学 測 定 用 の 試 料 に は 、 旗 形 に 切 り 出 し た 試 料 を そ の ま ま 用

い る こ と が 多 い が 、 ① エ ッ ヂ 等 の 電 流 線 集 中 ② メ ン ス カ ス 部 の 挙 動

変 動 お よ び ② に 関 連 し た ③ 表 面 積 の 不 確 定 性 と い う 問 題 が あ る 。 ①

に お い て は 特 に 電 解 質 濃 度 が 低 い 場 合 、 平 均 的 な 電 気 化 学 パ ラ メ ー

タ に 多 大 な 誤 差 が 含 ま れ る 可 能 性 が 考 え ら れ る た め 、 避 け な け れ ば

な ら な い 。 今 回 の 実 験 で は 淡 水 模 擬 環 境 で の 測 定 が お こ な わ れ る た

め 、 樹 脂 埋 め 試 料 に よ り こ の 誤 差 を 低 減 す る こ と が で き る 。 ② は 直

接 試 料 を 溶 液 中 に 浸 漬 す る と 表 面 張 力 に よ り 発 現 す る メ ン ス カ ス 部

が 三 相 界 面 (気 :大 気 、 液 :溶 液 、 固 : 金 属 試 料 )と な り 、 溶 液 中 の 電 気

化 学 挙 動 と 異 な る 挙 動 を 示 す こ と が 予 想 さ れ る 。 さ ら に ③ の よ う に

メ ン ス カ ス 部 の 浸 漬 面 積 が 不 明 瞭 で あ る た め 正 確 な 表 面 積 を 算 出 で

き な い こ と に な る 。 こ れ ら ② 、 ③ に 対 し て も 本 実 験 に 用 い た 樹 脂 埋

め 試 料 に よ っ て 著 し く 誤 差 を 減 ず る こ と が で き る 。  

樹 脂 埋 め 試 料 の 問 題 と し て 埋 め 込 み 界 面 の す き ま 腐 食 誘 発 が あ る

が 、 本 試 料 に お い て は す き ま 腐 食 発 生 の 問 題 は な い こ と が 確 認 さ れ

て い る 。試 験 面 を エ メ リ ー ペ ー パ ー ( # 1 0 0 0 )で 湿 式 研 磨 し た 後 、エ タ

ノ ー ル で 超 音 波 洗 浄 を お こ な っ た も の を 試 験 片 と し た 。 試 料 形 状 を

図 1 8 に 示 す 。  
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図 1 8  試 料 形 状  
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2 . 2 測 定測 定測 定測 定 セ ルセ ルセ ルセ ル  

試 験 電 極 、ル ギ ン 管 、対 極 が 毎 回 同 様 の 配 置 ･距 離 に な る よ う な プ ラ

ス チ ッ ク 製 プ レ ー ト を 作 製 し た 。 電 極 試 験 面 と 対 極 が 向 い 合 わ せ 、

ル ギ ン 管 は 電 極 試 験 面 と 対 極 の 間 に 入 ら な い よ う に 配 置 し 、 プ ラ ス

チ ッ ク 製 プ レ ー ト で 固 定 し た 。 溶 液 抵 抗 に よ る 誤 差 を 極 力 一 定 に す

る た め 、 ル ギ ン 管 の 先 端 と 電 極 試 験 面 の 距 離 は 2  m m で 統 一 し た ．

試 験 電 極 、 ル ギ ン 管 、 対 極 を 配 置 し た 後 、 同 一 の 試 験 水 溶 液 中 に 浸

漬 し た ．試 験 水 溶 液 に は 0 . 0 0 0 1  M～ 5  M の 1 0 種 類 の N a C l 水 溶 液 を

用 い た ． 金 属 材 料 の 反 応 性 を 評 価 す る 場 合 、 溶 存 酸 素 の 影 響 を 除 去

す る 方 法 ( N 2 ガ ス や A r ガ ス に よ る 脱 気 )が あ る が 、 本 実 験 に お い て

は 溶 存 酸 素 に よ る 酸 化 性 が 実 環 境 に お い て 重 要 で あ る と い う 判 断 か

ら 測 定 は 大 気 開 放 と し た 。 ま た 、 反 応 促 進 の た め の 高 温 加 速 実 験 よ

り 実 環 境 を 重 視 し た 室 温 環 境 下 測 定 と し た 。な お 、対 極 に P t 板 、参

照 電 極 に 飽 和 K C l 銀 ･塩 化 銀 電 極 を 用 い た 。 本 論 文 中 に 示 す 電 位 は

す べ て こ の 参 照 電 極 基 準 で 表 す 。 し た が っ て 、 標 準 水 素 電 極 基 準 か

ら - 0 . 1 9 7  V 差 が あ る こ と に な る 。 本 試 験 で 使 用 し た 三 電 極 式 電 気 化

学 セ ル を 図 1 9 に 示 す 。  
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図 1 9  3 電 極 式 電 気 化 学 セ ル  

 

対極(Pt)試験片
参照電極

塩橋
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2 . 3  浸 漬 電 位 測 定浸 漬 電 位 測 定浸 漬 電 位 測 定浸 漬 電 位 測 定  

試 験 溶 液 と し て 0 . 0 0 0 1  M ~ 5  M の 1 0 種 類 の 濃 度 の N a C l 水 溶 液 を

用 い た 。 試 験 面 と キ ャ ピ ラ リ ー の 先 端 の 間 隔 を 2  m m に 固 定 し 、 各

水 溶 液 中 に 浸 漬 し た 。浸 漬 し て か ら 1 8 0 0  s 後 の 電 位 を 浸 漬 電 位 と し

て 測 定 し た 。  

 

2 . 4  分 極 曲 線 測 定分 極 曲 線 測 定分 極 曲 線 測 定分 極 曲 線 測 定  

各 水 溶 液 に 1 8 0 0  s 浸 せ き し 、 電 位 が 安 定 し た 後 、 - 1 . 5  V  v s .  S S E

か ら 1 . 5  V  v s .  S S E ま で ア ノ ー ド 方 向 に 電 位 を 走 査 し た ．掃 引 速 度 は

1  m V  s
- 1 と し た 。 測 定 に は ポ テ ン シ ョ ガ ル バ ノ ス タ ッ ト (北 斗 電 工 、

H Z - 5 0 0 0 )、 パ ー ソ ナ ル コ ン ピ ュ ー タ を 用 い た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ポテンショスタット

対極(Pt)試験片
参照電極

塩橋

P C

図 2 0  3 電 極 式 セ ル を 用 い た 浸 漬 電 位 測 定  

お よ び 分 極 曲 線 測 定 系  
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2 . 5  交 流交 流交 流交 流 イ ン ピ ー ダ ン スイ ン ピ ー ダ ン スイ ン ピ ー ダ ン スイ ン ピ ー ダ ン ス 測 定測 定測 定測 定  

試 験 電 極 を 各 水 溶 液 に 1 8 0 0  s 浸 せ き し 、電 位 が 安 定 し た 後 、印 加

電 位 振 幅 を 1 0  m V 、 測 定 周 波 数 範 囲 を 1 0  m H z～ 1 0  k H z で イ ン ピ ー

ダ ン ス を 測 定 し た 。測 定 に は ポ テ ン シ ョ ガ ル バ ノ ス タ ッ ト (北 斗 電 工 、

H Z - 5 0 0 0 )、周 波 数 応 答 ア ナ ラ イ ザ (周 波 数 応 答 解 析 装 置；エ ヌ エ フ 回

路 ブ ロ ッ ク )お よ び パ ー ソ ナ ル コ ン ピ ュ ー タ を 用 い た 。  

バ イ ア ス 電 圧 を 印 加 す る 場 合 、 試 料 は 直 流 分 極 さ れ て お り 、 交 流

信 号 は こ の 直 流 成 分 に 重 畳 さ れ る こ と に な る 。 し か し 本 実 験 の よ う

に 浸 漬 状 態 に お い て は 、 バ イ ア ス 電 圧 は 印 加 し て い な い た め 、 試 料

電 極 は 直 流 分 極 の 影 響 を 受 け な い 状 態 で の 測 定 と な っ て い る 。 試 料

に 直 接 入 力 信 号 （ こ こ で は 交 流 電 位 振 幅 ） を 印 加 し 、 応 答 信 号 （ こ

こ で は 電 流 ； 入 力 信 号 に 同 期 す る 応 答 信 号 ） を 検 出 す る こ と で 、 入

力 信 号 と 応 答 信 号 と の 比 お よ び 入 力 信 号 と 応 答 信 号 と の 位 相 差 を 決

定 し 、 イ ン ピ ー ダ ン ス 解 析 を 行 っ た 。  

印 加 電 位 振 幅 に つ い て は 、 試 料 電 極 が 直 流 分 極 さ れ な い 範 囲 と い

う 制 限 と 応 答 信 号 強 度 の 問 題 か ら 、本 実 験 の 1 0  m V を 決 定 し た 。し

た が っ て 、 直 流 分 極 の よ う な 分 極 状 態 で の イ ン ピ ー ダ ン ス 測 定 に は

な っ て い な い 。 ま た 、 測 定 周 波 数 領 域 に つ い て は 、 低 周 波 数 領 域 で

の 測 定 時 間 と 高 周 波 数 領 域 に お け る ポ テ ン シ オ ス タ ッ ト の 追 従 か ら

適 正 な 周 波 数 領 域 を 選 定 し た 。 遅 れ 時 間 （ 周 波 数 を 変 化 せ た 際 の 待

ち 時 間 ； 周 波 数 切 り 替 え に よ る 雑 音 な ど を 除 去 ） や 積 分 回 数 （ フ ー

リ エ 積 分 の 回 数 ； 回 数 を 上 昇 す る ほ ど 精 度 が 高 く な る が 時 間 が か か

る ） 、 周 波 数 領 域 1 ケ タ 当 た り の 測 定 点 （ 解 析 の 際 デ ー タ の 精 度 向

上 ； 周 波 数 変 化 に お け る イ ン ピ ー ダ ン ス 変 化 の 連 続 性 を 確 保 ） を 適
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正 に 設 定 し 、 測 定 に 要 す る 時 間 、 デ ー タ の 信 頼 度 、 測 定 手 順 等 を 確

認 し た 。  

通 常 の イ ン ピ ー ダ ン ス 測 定 で は 図 2 1 の よ う に 3 電 極 式 セ ル を 用 い

た 測 定 を 行 っ た が 、 低 電 解 質 濃 度 環 境 に お け る 測 定 で は 、 一 部 2 電

極 式 セ ル (図 2 2 )を 用 い た 測 定 系 を 提 案 し た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 1  3 電 極 式 セ ル を 用 い た イ ン ピ ー ダ ン ス 測 定 系  

 

ポテンショスタット

対極(Pt)試験片
参照電極

塩橋

P C
周波数応答解析装置

(FRA)
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図 2 2  2 電 極 式 セ ル を 用 い た イ ン ピ ー ダ ン ス 測 定 系  

 

ポテンショスタット

試験片試験片

P C
周波数応答解析装置

(FRA)
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2 . 6  燃 料 電 池 用 特 性 試 験燃 料 電 池 用 特 性 試 験燃 料 電 池 用 特 性 試 験燃 料 電 池 用 特 性 試 験  

2 . 6 . 1  セ パ レ ー タセ パ レ ー タセ パ レ ー タセ パ レ ー タ 基 盤 作 製基 盤 作 製基 盤 作 製基 盤 作 製  

セ パ レ ー タ の 燃 料 極 お よ び 空 気 極 の 鋳 型 を 造 型 用 シ リ コ ン で 作 製

し た 。 作 製 し た 鋳 型 に 樹 脂 を 流 し 込 み 硬 化 さ せ た 後 、 鋳 型 か ら 取 り

出 し 基 盤 と し た 。 樹 脂 と し て 無 発 泡 ポ リ ウ レ タ ン 樹 脂 ( P U )お よ び エ

ポ キ シ 樹 脂 ( E P )の 2 種 類 を 用 い た 。  

 

2 . 6 . 2  無 電 解無 電 解無 電 解無 電 解 め っ きめ っ きめ っ きめ っ き  

め っ き は 耐 食 性 が よ く 、 工 業 的 に 特 に 使 用 例 の 多 い N i め っ き 5 3 )

と し 、 脱 脂 、 エ ッ チ ン グ 、 キ ャ タ リ ス ト 、 ア ク セ レ ー タ 、 め っ き の

順 で お こ な っ た 。図 2 3 に 無 電 解 め っ き の め っ き 工 程 を 示 す 。各 樹 脂

で 作 製 さ れ た 基 盤 を 脱 脂 と し て エ タ ノ ー ル 中 で 超 音 波 洗 浄 し た 後 、

H 3 P O 4  1 0 0  m l  d m
- 3

( 3 5 3  K )ま た は H C l  2 0 0  m l  d m
- 3

( 3 5 3  K ) で エ ッ チ ン

グ を お こ な っ た 。 エ ッ チ ン グ 後 、 蒸 留 水 で 軽 く 洗 浄 し 乾 燥 さ せ 、 キ

ャ タ リ ス ト と し て 0 . 1  %  P d C l 2 、1  %  S n C l 2 お よ び H C l  2 0 0  m l  d m
- 3 の

混 合 溶 液 に 浸 漬 さ せ た 。 キ ャ タ リ ス ト 後 、 ア ク セ レ ー タ と し て

H C l  1 0 0  m l  d m
- 3 に 浸 漬 さ せ た 。ア ク セ レ ー タ 後 、表 7 に 示 す ア ル カ

リ 性 浴 中 ま た は 酸 性 浴 中 で め っ き を 施 し た 。 無 電 解 め っ き は 基 盤 の

材 質 、 形 状 お よ び 成 形 条 件 に よ り 前 処 理 条 件 、 め っ き 浴 の 種 類 お よ

び め っ き 時 間 が 大 幅 に 変 化 す る 5 4 ) 。そ の た め 、各 溶 液 へ の 浸 漬 時 間

を 変 化 さ せ 最 適 な め っ き プ ロ セ ス を 検 討 し た 。  
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表 7  め っ き 浴 の 濃 度 ( m l ･ d m - 3 )  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 3  無 電 解 め っ き 工 程  

 

 

 

 

 
Plating bath  NiCl2 NH4Cl NaH2PO2 CH3COONa Remarks 

Alkaline bath 55 50 12 ― Adjust to pH=8 with ammonia solution 

Acidic bath 23.8 ― 28.9 16 Adjust to pH=5 with organic acid 

 

基盤

汚汚汚汚れれれれ

基盤

基盤

基盤

基盤

ニッケルニッケルニッケルニッケル皮膜皮膜皮膜皮膜

エタノール

100 ml dm-3 リン酸または
200 ml dm-3 塩酸

エッチングエッチングエッチングエッチング

脱脂脱脂脱脂脱脂・・・・洗浄洗浄洗浄洗浄

0.1 % 塩化パラジウム、
1 % 塩化スズ、200 ml dm-3 塩酸

キャタリストキャタリストキャタリストキャタリスト

アクセレータアクセレータアクセレータアクセレータ
100 ml dm-3 塩酸

23.8 ml dm-3 塩化ニッケル
16 ml dm-3 酢酸ナトリウム
28.9mldm-3 次亜リン酸ナトリウム
(有機酸で pH=5 に調製)

めっきめっきめっきめっき(酸性浴酸性浴酸性浴酸性浴)

55 ml dm-3 塩化ニッケル
50 ml dm-3 塩化アンモニウム
12 mldm-3 次亜リン酸ナトリウム
(アンモニア水で pH=8 に調製)

めっきめっきめっきめっき(アルカリアルカリアルカリアルカリ性浴性浴性浴性浴)
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2 . 6 . 3  電 解電 解電 解電 解 め っ きめ っ きめ っ きめ っ き  

無 電 解 N i め っ き し た セ パ レ ー タ に 電 解 N i め っ き を お こ な っ た 。 め

っ き 条 件 と し て は 表 8 に 示 す め っ き 浴 中 で 浴 温 度 を 2 9 8  K、 電 流 密

度 を 3 A  d m
- 2 、 め っ き 時 間 を 3 0  m i n と し た 。  

 

表 8  電 解 N i 浴 の 化 学 組 成 お よ び め っ き 条 件  

硫 酸 ニ ッ ケ ル 六 水 和 物  N i S O 4 ･ 6 H 2 O  3 0 0  g  d m
- 3

 

塩 化 ニ ッ ケ ル  N i C l 2  4 5  g  d m
- 3

 

ホ ウ 酸  H 3 B O 3  3 0  g  d m
- 3

 

 

2 . 6 . 4  電 池 性 能 特 性電 池 性 能 特 性電 池 性 能 特 性電 池 性 能 特 性  

N i め っ き を 施 し た 樹 脂 製 セ パ レ ー タ を P E F C セ ル ( P E M  M a s t e r  

P E M - 0 0 4、ケ ミ ッ ク ス ㈱ 製 )に 組 み 込 ん だ 。燃 料 極 に め っ き 条 件 の 異

な る N i め っ き 樹 脂 製 セ パ レ ー タ を 用 い 、 空 気 極 に は 同 一 の N i め っ

き 樹 脂 製 セ パ レ ー タ と し た 。高 分 子 電 解 質 膜 は D u  P o n t 製 N a f i o n 1 1 5

を 用 い た 。 3 0 3  K に 保 持 さ れ た 恒 温 槽 ( B K 3 3、 ヤ マ ト 科 学 ㈱ 製 )内 に

P E F C セ ル を 設 置 し た 。マ ス フ ロ ー メ ー タ ( 8 3 0 0 M C - S 1 - 1 - 1、コ フ ロ ッ

ク ㈱ 製 )で 5 0  c c  m i n - 1 に 調 整 さ れ た H 2 ガ ス を 純 水 中 に 通 し 加 湿 し

た 後 、燃 料 極 の セ パ レ ー タ か ら 供 給 し た 。な お 、 O 2 ガ ス は 空 気 極 の

セ パ レ ー タ か ら の 自 然 供 給 と し た 。 燃 料 お よ び 空 気 を 連 続 供 給 し た

状 態 で P E F C セ ル を 燃 料 電 池 特 性 分 析 器 ( A s - 5 1 0 - T、㈱ エ ヌ エ フ 回 路

設 計 ブ ロ ッ ク 製 ) に 接 続 し 、 負 荷 を 調 整 す る こ と に よ り 出 力 電 流 を

0 . 5  m A ず つ 上 昇 さ せ 、上 昇 さ せ て か ら 1 分 後 の 出 力 電 圧 と 出 力 電 力

を 測 定 し た 。 図 2 4 に 燃 料 電 池 性 能 特 性 試 験 の 概 略 図 を 示 す 。  
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図 2 4  燃 料 電 池 性 能 特 性 試 験 の 概 略  

 

2 . 6 . 5  抵 抗 測 定抵 抗 測 定抵 抗 測 定抵 抗 測 定  

( a )  電 気 抵 抗 測 定  

燃 料 極 側 の 無 電 解 N i め っ き 樹 脂 製 セ パ レ ー タ 単 体 の 電 気 抵 抗 を

測 定 し た 。 セ パ レ ー タ の 配 線 用 端 子 と そ の 対 角 の 位 置 に ミ リ オ ー ム

ハ イ テ ス タ ( 3 5 4 0、 日 置 電 機 ㈱ 製 )を 接 続 し 、 1 0 回 測 定 し た 平 均 値 を

電 気 抵 抗 と し た 。 図 2 5 に 電 気 抵 抗 測 定 の 概 略 図 を 示 す 。  

( b )  接 触 抵 抗 測 定  

燃 料 極 と 空 気 極 の 無 電 解 N i め っ き 樹 脂 製 セ パ レ ー タ の 外 側 面 を

接 触 さ せ 、 接 触 面 に 均 一 に 圧 力 が か か る よ う に ア ク リ ル プ レ ー ト で

挟 み 込 み 、 一 定 の ト ル ク 値 で 固 定 し た 。 燃 料 極 お よ び 空 気 極 の 配 線

用 端 子 に ミ リ オ ー ム ハ イ テ ス タ ( 3 5 4 0 、 日 置 電 機 ㈱ 製 )を 接 続 し 、 抵

POWER

EMERGENCY

MODIFY
UPDOWN

LOAD MODE RES  MEAS

ON/OFFSTEP
CUR INTRPT

ON/OFF
CV

CC

SET

MEAS

CURSOR

SELECT
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REMOTE

LOCAL

VOLTAGE(V)

POWER(W)

CURRENT(A)

RESISTANC(mΩΩΩΩ)

V     0.000V  I    0.0000A
W    0.0000  R   0.0000mΩΩΩΩ

－ +
! V  SENSE

∆Ι  ∆Ι  ∆Ι  ∆Ι  INPUT V  OUTPUT I  OUTPUT
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－－－－ ＋＋＋＋
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500SCCM
0512P02926
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抗 を 測 定 し た 。 1 0 回 測 定 し 、 そ の 平 均 値 か ら 無 電 解 N i め っ き 樹 脂

製 セ パ レ ー タ 自 体 の 電 気 抵 抗 を 差 引 い た 値 を 接 触 抵 抗 と し た 。な お 、

燃 料 極 に め っ き 条 件 の 異 な る 無 電 解 N i め っ き 樹 脂 製 セ パ レ ー タ を

用 い 、空 気 極 は 同 一 の 無 電 解 N i め っ き 樹 脂 製 セ パ レ ー タ と し た 。図

2 6 に 接 触 抵 抗 測 定 の 概 略 図 を 示 す 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ミリオームメータ

セパレータ アクリルプレート

ミリオームメータ

セパレータ

図 2 5  電 気 抵 抗 測 定 の 概 略  

 

図 2 6  接 触 抵 抗 測 定 の 概 略  
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2 . 6 . 6  交 流交 流交 流交 流 イ ン ピ ー ダ ン スイ ン ピ ー ダ ン スイ ン ピ ー ダ ン スイ ン ピ ー ダ ン ス 測 定測 定測 定測 定  

周 波 数 応 答 ア ナ ラ イ ザ ( F R A ) ( N F 5 0 8 0 、 エ ヌ エ フ 回 路 設 計 ブ ロ ッ

ク ) と ポ テ ン シ ョ ･ガ ル バ ノ ス タ ッ ト ( H A - 5 0 1 G 、 北 斗 電 工 ) を 、 G P I B

イ ン タ ー フ ェ イ ス を 介 し て コ ン ピ ュ ー タ で 制 御 し た 。 測 定 条 件 と し

て セ ル 温 度 を 3 0 0  K、 燃 料 極 に は 乾 燥 装 置 と 加 湿 装 置 に よ り 8 0 % R H

に 調 整 し た 水 素 を マ ス フ ロ ー メ ー タ ( M O D E L 8 3 0 0 、 コ フ ロ ッ ク ) で

2 5  c c  m i n
- 1 に 調 整 し 供 給 し 、 空 気 極 は 自 然 吸 気 と し た 。 ま た 、 イ ン

ピ ー ダ ン ス は 5  m A の バ イ ア ス 電 流 に 3  m A 振 幅 の 交 流 電 流 を 与 え て

測 定 し た 。 印 加 交 流 電 流 の 周 波 数 範 囲 は 1 0  m H z～ 1 0  k H z と し た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 7  交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 測 定 装 置 の 概 略  
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3 .  N aC l 溶 液 中溶 液 中溶 液 中溶 液 中 に お け るに お け るに お け るに お け る 純 鉄純 鉄純 鉄純 鉄 のののの 電 気 化 学 挙 動電 気 化 学 挙 動電 気 化 学 挙 動電 気 化 学 挙 動  

3 . 1  浸 漬 電 位 測 定浸 漬 電 位 測 定浸 漬 電 位 測 定浸 漬 電 位 測 定 に よに よに よに よ るるるる 純 鉄純 鉄純 鉄純 鉄 のののの 耐 食 性 評 価耐 食 性 評 価耐 食 性 評 価耐 食 性 評 価  

図 2 8 に 0 . 0 0 0 1  M ~ 5  M 塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 中 に お け る 浸 漬 開 始 か

ら 1 8 0 0 秒 後 の 純 鉄 の 浸 漬 電 位 の 変 化 を 示 す 。  

C l
- 濃 度 が 増 加 す る と 浸 漬 電 位 が 卑 下 し て い る 。 0 . 0 0 0 1  M ~ 0 . 0 1  M

に お い て は 、溶 液 濃 度 の 増 加 に と も な い 電 位 が 急 激 に 卑 下 し て い る 。

一 方 、0 . 0 5  M ~ 5  M に お い て は 、溶 液 濃 度 の 増 加 に よ る 電 位 の 卑 下 が

緩 や か で あ る 。 0 . 0 0 0 1  M ~ 0 . 0 1  M に お い て は 、 溶 存 酸 素 ( D O )量 の 違

い は ほ と ん ど な い と 推 測 さ れ る 5 5 ) た め C l
- の 増 加 に よ り ア ノ ー ド 反

応 が 大 き く 促 進 し た た め 浸 漬 電 位 が 急 激 に 変 化 し た と 考 え ら れ る

(図 2 9 a )。 0 . 0 5  M ~ 5  M に お い て は 、 C l
- の 増 加 に よ る ア ノ ー ド 反 応 の

促 進 よ り も む し ろ C l
- の 特 異 吸 着 に よ る ア ノ ー ド 反 応 抑 制 が 働 く と

考 え ら れ る 。 さ ら に N a C l 濃 度 の 増 加 で 溶 存 酸 素 が 減 少 す る こ と に

よ り カ ソ ー ド 反 応 が 抑 制 さ れ た た め 浸 漬 電 位 が 緩 や か に 変 化 し た と

考 え ら れ る (図 2 9 b )。 以 上 よ り 純 鉄 の 浸 漬 電 位 は ア ノ ー ド 反 応 と カ

ソ ー ド 反 応 で 電 位 が 決 定 さ れ て い る と い え る 。  
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図 2 8  各 N a C l 濃 度 に お け る 純 鉄 の 浸 漬 電 位  
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( a )  0 . 0 0 0 1M～ 0 . 0 1M  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

( b )  0 . 0 5M～ 5M  

図 2 9  純 鉄 の 部 分 分 極 曲 線 を 用 い た 浸 漬 電 位 の 説 明
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3 . 2  純 鉄純 鉄純 鉄純 鉄 のののの 分 極 挙 動 解 析分 極 挙 動 解 析分 極 挙 動 解 析分 極 挙 動 解 析  

図 3 0 に 0 . 0 0 0 1  M ~ 5  M 塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 中 に お け る 純 鉄 の 分 極

曲 線 を 示 す 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 11   0 . 0 0 0 1M~5M  NaC l 溶 液 中 に お け る 純 鉄 の 分 極 曲 線  

 

 

 

 

溶 液 濃 度 が 増 加 す る と 不 働 態 保 持 電 流 密 度 が 上 昇 し て い る 。 純 鉄

の 不 働 態 皮 膜 は 不 安 定 で あ る た め 溶 液 濃 度 が 増 加 す る と 不 働 態 保 持

電 流 が 上 昇 す る と 考 え ら れ る 。 不 働 態 皮 膜 中 に C l -が 取 り 込 ま れ た

可 能 性 が あ る 。 ま た 、 溶 液 濃 度 が 増 加 す る と 電 流 密 度 の 急 激 な 上 昇

図 3 0  0 . 0 0 0 1  M ~ 5  M  N a C l 溶 液 中 に お け る 純 鉄 の 分 極 曲 線  
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の 開 始 が 卑 化 し て い る 。 低 濃 度 に お い て は C l -の 増 加 に よ る 孔 食 電

位 の 卑 化 、 高 濃 度 に お い て は 活 性 溶 解 と 局 部 腐 食 が 同 時 に お こ っ て

い る と 考 え ら れ る 。 こ れ ら は C l -濃 度 に 依 存 し て い る と い え る 。  

0 . 0 0 0 1  M 、 0 . 0 0 0 5  M お よ び 0 . 0 0 5  M  N a C l 水 溶 液 に お い て

- 0 . 7  V  ～  - 0 . 3  V  v s .  S S E に ピ ー ク が ふ た つ 出 現 し て い る 。 各 溶 液 と

も 卑 側 の ピ ー ク は F e の 活 性 溶 解 と F e 表 面 に 生 成 し た 酸 化 皮 膜 に よ

る F e の 溶 解 の 抑 制 で あ る と 考 え ら れ る 。ま た 、貴 側 の ピ ー ク は 酸 化

皮 膜 に 欠 陥 が 生 じ た こ と に よ る F e の 再 溶 解 と 酸 化 皮 膜 が 再 生 成 し

た こ と に よ る 溶 解 の 抑 制 で あ る と 考 え ら れ る 。 卑 側 で 生 成 し た 酸 化

皮 膜 と 貴 側 で 生 成 し た 酸 化 皮 膜 は 異 な る 組 成 で あ る と 考 え ら れ る 。

図 3 1 に 示 す 鉄 の 電 位 - p H 図 よ り 卑 側 の 電 位 で 生 成 し た 酸 化 皮 膜 は

F e 3 O 4 、貴 側 の 電 位 で 生 成 し た 酸 化 皮 膜 は F e 2 O 3 で あ る と 推 測 で き る 。

溶 液 濃 度 が 低 い (塩 化 物 イ オ ン 濃 度 が 低 い )場 合 、 F e に は 2 段 階 の 酸

化 皮 膜 の 生 成 過 程 が あ る と 推 測 さ れ る 。  

0 . 0 1  M お よ び 0 . 0 5  M  N a C l 水 溶 液 に お い て は F e の 活 性 溶 解 と 酸 化

皮 膜 の 生 成 と 考 え ら れ る ピ ー ク が ひ と つ だ け 出 現 し て い る 。 こ の 溶

液 濃 度 に お い て は 酸 化 皮 膜 の 生 成 過 程 は 1 段 階 で あ る と 推 測 さ れ る 。

ま た 、 不 働 態 領 域 が 狭 く 、 不 働 態 保 持 電 流 密 度 が 大 き い た め こ の 酸

化 皮 膜 の 腐 食 抑 制 効 果 は 小 さ い と 考 え ら れ る 。  

0 . 1～ 1  M  N a C l 水 溶 液 に お い て は 顕 著 な ピ ー ク は 出 現 し て い な い 。

こ の 濃 度 に お い て は F e の 溶 解 を 抑 制 す る 酸 化 皮 膜 が 生 成 し な い 、ま

た は 溶 解 抑 制 効 果 の あ る 酸 化 皮 膜 が 生 成 し て も た だ ち に 破 壊 さ れ て

し ま う と 考 え ら れ る 。  

5  M  N a C l 水 溶 液 に お い て は 0 . 1～ 1  M  N a C l 水 溶 液 と 同 様 に 顕 著 な
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ピ ー ク は 出 現 し て い な い 。 し か し 、 不 働 態 保 持 電 流 が 小 さ い 不 働 態

領 域 が - 0 . 9～ - 0 . 5  V  v s .  S S E 付 近 に 確 認 で き る 。溶 液 濃 度 が 最 も 高 い

た め F e 表 面 に 溶 解 抑 制 効 果 の あ る 酸 化 皮 膜 が 生 成 し て い る と は 考

え に く い 。 塩 化 物 イ オ ン 濃 度 が 高 く な る と 金 属 表 面 に 塩 化 物 イ オ ン

が 吸 着 す る 5 6 ) と の 報 告 が あ り 、 本 試 験 に お い て も 図 2 7 に お け る 電

位 変 化 と 同 様 に F e 表 面 に 塩 化 物 イ オ ン が 吸 着 し た た め ア ノ ー ド 反

応 が 抑 制 さ れ 不 働 態 領 域 の よ う な 電 流 の 停 滞 挙 動 が 出 現 し た と 推 測

さ れ る 。  

1 . 5  V  v s .  S S E に お い て 溶 液 濃 度 が 高 く な る と と も に 電 流 密 度 が 大

き く な っ て い る 。 1 . 5  V  v s .  S S E に お け る ア ノ ー ド 電 流 の 大 部 分 は 酸

素 と 塩 素 の 発 生 に よ る も の と 考 え ら れ る 。 溶 液 濃 度 に よ っ て 酸 素 の

発 生 に 大 幅 な 違 い が で る と は 考 え に く い た め 、 1 . 5  V  v s .  S S E に お け

る 電 流 値 の 違 い は 塩 素 の 発 生 量 の 違 い に よ る も の と 推 測 さ れ る 。 溶

液 中 の 塩 化 物 イ オ ン 濃 度 が 高 く な る と 塩 素 の 発 生 が 増 加 す る と 考 え

ら れ る た め 、高 濃 度 溶 液 ほ ど 電 流 密 度 が 大 き く な っ た と 推 測 さ れ る 。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 1  鉄 の 電 位 - p H 図  
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次 に 各 水 溶 液 に お け る カ ソ ー ド 分 極 曲 線 に つ い て 注 目 す る 。

0 . 0 0 0 1～ 0 . 5  M  N a C l 水 溶 液 に お い て - 0 . 8～ - 0 . 7  V  v s .  S S E 付 近 に カ ソ

ー ド 電 流 の 停 滞 挙 動 が 確 認 で き る 。 こ れ は 、 溶 存 酸 素 の 拡 散 限 界 に

よ る も の と 考 え ら れ る 。い ず れ の 溶 液 に お い て も 中 性 環 境 が 保 た れ 、

カ ソ ー ド 反 応 が 溶 存 酸 素 の 還 元 反 応 で あ る こ と が わ か る 。 ま た 、 自

然 電 位 付 近 の カ ソ ー ド 電 流 は 溶 液 濃 度 が 変 化 し て も 電 流 の 変 化 は 極

め て 小 さ い こ と が わ か る 。 こ れ は 溶 存 酸 素 の 還 元 反 応 は 溶 液 濃 度 に

よ る 反 応 性 の 変 化 が 小 さ い た め と 考 え ら れ る 。  

1～ 5  M  N a C l 水 溶 液 に お い て は 電 流 の 停 滞 挙 動 が 確 認 で き な い 。1

～ 5  M  N a C l 水 溶 液 に お け る カ ソ ー ド 反 応 は 水 素 発 生 反 応 が 支 配 的

で あ る と 考 え ら れ る 。  

- 1 . 5  V  v s .  S S E に お け る カ ソ ー ド 電 流 の 大 部 分 は 水 素 の 発 生 に よ

る も の で あ る と 考 え ら れ る が 、 こ の 電 位 に お い て 溶 液 濃 度 が 高 く な

る と と も に 電 流 が 大 き く な っ て い る 。 こ れ は 試 験 電 極 の 表 面 状 態 の

違 い に よ る も の と 推 測 さ れ る 。 本 実 験 で は 試 験 電 極 を 測 定 開 始 前 に

各 水 溶 液 に 1 8 0 0  s 浸 漬 し 電 位 が 安 定 し て か ら 測 定 を 開 始 し て い る 。

1 8 0 0  s 浸 漬 し て い る 間 に 純 鉄 が 腐 食 し 試 験 電 極 の 表 面 積 に わ ず か な

違 い が 出 た と 推 測 さ れ る 。 濃 度 が 高 い 水 溶 液 の 方 が 腐 食 が 促 進 し 、

試 験 電 極 の 表 面 の 表 面 積 が 大 き く な り 水 素 発 生 が 多 く な っ た と 考 え

ら れ る 。  

 



57 

3 . 3  結 言結 言結 言結 言  

純 鉄 の 浸 漬 電 位 お よ び 分 極 曲 線 よ り 以 下 の こ と が わ か っ た 。  

( 1 )  純 鉄 の 浸 漬 電 位 は ア ノ ー ド 反 応 と カ ソ ー ド 反 応 で 決 定 さ れ て い

る 。  

( 2 )  0 . 0 0 0 1  M ~ 0 . 0 1  M に お い て は 溶 液 濃 度 の 増 加 で 溶 解 反 応 が 促 進

す る こ と に よ り 浸 漬 電 位 が 急 激 に 卑 化 し て い る 。  

( 3 )  0 . 0 5  M ~ 5  M に お い て は C l
- の 特 異 吸 着 に よ る ア ノ ー ド 反 応 抑 制

と N a C l 濃 度 の 増 加 で 溶 存 酸 素 が 減 少 す る こ と に よ る カ ソ ー ド 反 応

の 抑 制 で 浸 漬 電 位 が 緩 や か に 卑 化 し て い る 。  

( 4 )  純 鉄 の 不 働 態 皮 膜 は 不 安 定 で あ る た め 溶 液 濃 度 が 増 加 す る と 不

働 態 保 持 電 流 が 増 加 す る 。  

( 5 )  溶 液 濃 度 が 増 加 す る と 電 流 密 度 の 急 激 な 上 昇 の 開 始 が 卑 化 す る 。

低 濃 度 に お い て は C l -の 増 加 に よ る 孔 食 電 位 の 卑 化 、 高 濃 度 に お い

て は 活 性 溶 解 と 局 部 腐 食 が 同 時 に お こ っ て い る と 考 え ら れ る 。  
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4 .  N aC l 溶 液 中溶 液 中溶 液 中溶 液 中 に お け るに お け るに お け るに お け る 純 銅純 銅純 銅純 銅 のののの 電 気 化 学 挙 動電 気 化 学 挙 動電 気 化 学 挙 動電 気 化 学 挙 動  

4 . 1  純 銅純 銅純 銅純 銅 のののの 浸 漬 電 位浸 漬 電 位浸 漬 電 位浸 漬 電 位 にににに 及及及及 ぼ すぼ すぼ すぼ す C l
-イ オ ンイ オ ンイ オ ンイ オ ン 濃 度濃 度濃 度濃 度 のののの 影 響影 響影 響影 響  

図 3 2 に 0 . 0 0 0 1  M ~ 5  M 塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 中 に お け る 浸 漬 開 始 か

ら 1 8 0 0 秒 後 の 純 銅 の 浸 漬 電 位 の 変 化 を 示 す 。  

C l
- が 増 加 す る と 浸 漬 電 位 が 直 線 的 に 卑 下 し て い る 。銅 は 貴 金 属 の

た め も と も と 浸 漬 電 位 が 貴 で あ る 。 そ の た め 溶 液 に 浸 漬 さ れ た 時 の

カ ソ ー ド 反 応 は 溶 存 酸 素 の 還 元 反 応 で あ り 、 ま た 拡 散 律 速 の 状 態 で

あ る 。 そ の た め 、 溶 液 濃 度 が 変 化 し て も カ ソ ー ド 分 極 曲 線 は ほ と ん

ど 変 化 し な い こ と に な る 。 し た が っ て 純 銅 の 浸 漬 電 位 は ア ノ ー ド 反

応 に よ り 決 定 さ れ て い る (図 3 3 )。 溶 液 濃 度 が 増 加 す る と 純 銅 の 溶 解

反 応 が 促 進 し 、 浸 漬 電 位 が 卑 化 し た と 考 え ら れ る 。 純 銅 の 浸 漬 電 位

に お い て は C l
- 濃 度 に 依 存 し て い る と い え る 。  
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図 3 2  各 N a C l 濃 度 に お け る 純 銅 の 浸 漬 電 位  
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図 3 3  純 銅 の 部 分 分 極 曲 線 を 用 い た 浸 漬 電 位 の 説 明  



60 

4 . 2  純 銅純 銅純 銅純 銅 のののの 分 極 挙 動 解 析分 極 挙 動 解 析分 極 挙 動 解 析分 極 挙 動 解 析  

図 3 4 に 0 . 0 0 0 1  M ~ 5  M 塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 中 に お け る 純 銅 の 分 極

曲 線 を 示 す 。  

カ ソ ー ド 領 域 に お い て は 、 5  M 以 外 の 濃 度 で は ほ ぼ 同 じ 挙 動 を 示

し て い る 。 0 . 0 0 0 1  M ~ 1  M 溶 液 に お い て は C l
- 濃 度 が 増 加 し て も カ ソ

ー ド 反 応 は ほ と ん ど 同 様 の 挙 動 示 し て い た 。 こ れ は 純 銅 の 電 位 が 貴

で あ る た め カ ソ ー ド 反 応 が 溶 存 酸 素 の 還 元 反 応 で あ り 、

0 . 0 0 0 1  M ~ 1  M 溶 液 に お い て は 溶 存 酸 素 量 に 違 い が ほ と ん ど な い こ

と を 示 唆 し て い る 。 5  M 溶 液 に お い て は そ の 他 の 溶 液 中 よ り カ ソ ー

ド 反 応 が 抑 制 さ れ て い る 。 5  M 溶 液 は 濃 度 が 非 常 に 高 い た め 溶 存 酸

素 が 極 端 に 減 少 し て い る と 考 え ら れ る 。  

ア ノ ー ド 反 応 に お い て は 純 鉄 や ス テ ン レ ス 鋼 の よ う な 明 確 な 不 働

態 領 域 が 確 認 で き な か っ た 。 不 働 態 皮 膜 ま た は 酸 化 皮 膜 が 形 成 さ れ

て い な い か 塩 化 物 系 皮 膜 が 生 成 し て い る と 考 え ら れ る 。 そ の た め 溶

液 濃 度 が 増 加 す る と ア ノ ー ド 電 流 が 増 加 し た と 推 測 さ れ る 。 ま た 、

純 銅 は 不 働 態 皮 膜 が 形 成 さ れ な い ま た は 塩 化 物 系 皮 膜 が 形 成 さ れ て

も 直 ち に 破 壊 さ れ る た め 、 ア ノ ー ド 側 へ の 少 な い 分 極 量 で 活 性 溶 解

す る と 考 え ら れ る 。 純 銅 は 皮 膜 生 成 に よ る 腐 食 抑 制 は ほ と ん ど な く

銅 自 体 の 耐 食 性 で 腐 食 が 抑 制 さ れ て い る と い え る 。  

1 . 5  V  v s .  S S E か ら 溶 液 濃 度 が 高 く な る と と も に 電 流 密 度 が 大 き く

な っ て い る 。 こ れ は 純 鉄 の 場 合 と 同 様 で あ る と 考 え ら れ る 。 こ の 電

位 に お け る ア ノ ー ド 電 流 の 大 部 分 は 酸 素 と 塩 素 の 発 生 に よ る も の で

あ る 。 溶 液 濃 度 に よ っ て 酸 素 の 発 生 に 大 幅 な 違 い が で る と は 考 え に

く い た め 、 電 流 値 の 違 い は 塩 素 の 発 生 量 の 違 い に よ る も の と 推 測 さ
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れ る 。 塩 化 物 イ オ ン 濃 度 が 高 く な る と 塩 素 の 発 生 が 増 加 す る と 考 え

ら れ る た め 、高 濃 度 溶 液 ほ ど 電 流 密 度 が 大 き く な っ た と 推 測 さ れ る 。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

酸素酸素酸素酸素のののの還元反応還元反応還元反応還元反応

浸漬電位卑下浸漬電位卑下浸漬電位卑下浸漬電位卑下

図 3 4  0 . 0 0 0 1M~5M  NaC l 溶 液 中 に お け る 純 銅 の 分 極 曲 線  
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4 . 3  結 言結 言結 言結 言  

純 銅 の 浸 漬 電 位 お よ び 分 極 曲 線 よ り 以 下 の こ と が わ か っ た 。  

( 1 )  純 銅 の 浸 漬 電 位 は ア ノ ー ド 反 応 で 決 定 さ れ て い る 。  

( 2 )  溶 液 濃 度 が 増 加 す る こ と に よ り 溶 解 反 応 が 促 進 し 浸 漬 電 位 が 卑

化 し て い る 。  

( 3 )  純 銅 は 不 働 態 皮 膜 が 形 成 さ れ な い ま た は 塩 化 物 系 皮 膜 が 生 成 し

て い る た め 溶 液 濃 度 が 増 加 す る と ア ノ ー ド 電 流 が 増 加 す る 。  

( 4 )  不 働 態 皮 膜 が 形 成 さ れ な い ま た は 塩 化 物 系 皮 膜 が 形 成 さ れ て も

直 ち に 破 壊 さ れ る た め 、 ア ノ ー ド 側 へ の 少 な い 分 極 量 で 活 性 溶 解 す

る 。  

 

 

 

 

 

 

 



63 

5 .  NaCl 溶 液 中溶 液 中溶 液 中溶 液 中 に お け る オ ー ス テ ナ イ トに お け る オ ー ス テ ナ イ トに お け る オ ー ス テ ナ イ トに お け る オ ー ス テ ナ イ ト 系系系系 ス テ ン レ スス テ ン レ スス テ ン レ スス テ ン レ ス 鋼鋼鋼鋼 のののの 電 気 化 学 挙 動電 気 化 学 挙 動電 気 化 学 挙 動電 気 化 学 挙 動  

5 . 1  SU S 3 0 4 お よ びお よ びお よ びお よ び SUS 3 1 6 のののの 浸 漬 電 位 測 定浸 漬 電 位 測 定浸 漬 電 位 測 定浸 漬 電 位 測 定  

図 3 5 に 0 . 0 0 0 1  M ~ 5  M 塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 中 に お け る 浸 漬 開 始 か

ら 1 8 0 0 秒 後 の ス テ ン レ ス 鋼 S U S 3 0 4 の 浸 漬 電 位 を 示 す 。  

C l
- 濃 度 が 増 加 す る と 浸 漬 電 気 が 卑 化 し て い る が 、純 鉄 や 純 銅 と 比

較 す る と 電 位 の 変 化 量 が 非 常 に 小 さ い 。 こ れ は S U S 3 0 4 の 不 働 態 皮

膜 が 安 定 で あ る た め C l
- 濃 度 が 増 加 し て も ア ノ ー ド 反 応 が ほ と ん ど

変 化 し て い な い か ら で あ る と 考 え ら れ る (図 3 6 )。  
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図 3 5  各 N a C l 濃 度 に お け る S U S 3 0 4 の 浸 漬 電 位  
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次 に 図 3 7 に 0 . 0 0 0 5  M ~ 5  M 塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 中 に お け る 浸 漬 開

始 か ら 1 8 0 0 秒 後 の ス テ ン レ ス 鋼 S U S 3 1 6 の 浸 漬 電 位 を 示 す 。  

C l
- 濃 度 が 増 加 す る と 浸 漬 電 気 が 卑 化 し て い る が 、変 化 量 は 非 常 に

小 さ い 。 こ れ は S U S 3 0 4 と 同 様 に 不 働 態 皮 膜 が 安 定 で あ る た め C l
-

濃 度 が 増 加 し て も ア ノ ー ド 反 応 が ほ と ん ど 変 化 し て い な い か ら で あ

る と 考 え ら れ る  
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図 3 6  S U S 3 0 4 の 部 分 分 極 曲 線 を 用 い た 浸 漬 電 位 の 説 明  



65 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 7  各 N a C l 濃 度 に お け る S U S 3 1 6 の 浸 漬 電 位  
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5 . 2  SU S 3 0 4 お よ びお よ びお よ びお よ び SUS 3 1 6 のののの 分分分分 極 挙 動極 挙 動極 挙 動極 挙 動 にににに 及及及及 ぼ すぼ すぼ すぼ す C l
-イ オ ンイ オ ンイ オ ンイ オ ン 濃 度濃 度濃 度濃 度 のののの 影 響影 響影 響影 響  

図 3 8 に 0 . 0 0 0 1  M ~ 5  M 塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 中 に お け る ス テ ン レ ス

鋼 S U S 3 0 4 の 分 極 曲 線 を 示 す 。  

ア ノ ー ド 分 極 曲 線 に お い て 、 す べ て の 水 溶 液 に お い て 不 働 態 域 が

確 認 で き る 。 溶 液 濃 度 が 高 く な る と と も に 不 働 態 域 は 狭 く な る が 不

働 態 保 持 電 流 は ほ と ん ど 一 定 で あ っ た 。 不 働 態 皮 膜 が 安 定 で あ る た

め 不 働 態 保 持 電 流 は 溶 液 濃 度 に 依 存 し な い と い え る 。 溶 液 濃 度 が 高

く な る と 不 働 態 皮 膜 に 欠 陥 が 発 生 し や す く な る が 、 不 働 態 皮 膜 が 健

全 で あ れ ば 腐 食 速 度 は ほ ぼ 一 定 で あ る と 推 測 で き る 。  

0 . 0 0 0 5  ～  5  M  N a C l 水 溶 液 に お い て は 孔 食 の 発 生 に よ る ア ノ ー ド

電 流 の 急 激 な 上 昇 が 確 認 で き る が 、 0 . 0 0 0  1  M  N a C l 水 溶 液 に お い て

は 孔 食 発 生 の 電 流 上 昇 は 確 認 で き な い 。 塩 化 物 イ オ ン 濃 度 が 極 め て

低 い 環 境 以 外 は 孔 食 が 発 生 す る 可 能 性 が あ る こ と が 示 唆 さ れ た 。  

1 . 5  V  v s .  S S E に お い て 溶 液 濃 度 が 高 く な る と と も に 電 流 密 度 が 大

き く な っ て い る 。 こ れ は 純 鉄 と 同 様 に 水 溶 液 中 の 塩 化 物 イ オ ン 濃 度

が 高 く な る と と も に 塩 素 発 生 が 増 加 す る た め と 考 え ら れ る 。  

5  M  N a C l 水 溶 液 に お け る 自 然 電 位 は そ の 他 の 水 溶 液 に お け る 自

然 電 位 よ り 極 端 に 卑 で あ る 。本 実 験 に お い て は - 1 . 5  v s .  S S E か ら ア ノ

ー ド 方 向 に 電 位 を 掃 引 し て い る 。 そ の た め ア ノ ー ド 反 応 開 始 直 前 の

S U S 3 0 4 鋼 表 面 の 不 働 態 皮 膜 は ほ と ん ど 還 元 さ れ て い る と 考 え ら れ

る 。 不 働 態 皮 膜 が ほ と ん ど 形 成 さ れ ず 、 ま た 塩 化 物 イ オ ン 濃 度 が 非

常 に 高 い 場 合 、 分 極 曲 線 に は 測 定 さ れ て い な い が ア ノ ー ド 反 応 が 開

始 さ れ た 直 後 に 瞬 間 的 に 大 き な 電 流 が 流 れ る 可 能 性 が あ る 。 そ の た

め 自 然 電 位 が 極 端 に 卑 な 電 位 に な っ た と 推 測 で き る 。  
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次 に 各 水 溶 液 に お け る カ ソ ー ド 分 極 曲 線 に お い て 、 0 . 0 0 0 1  ～

1  M  N a C l 水 溶 液 に お い て - 0 . 5～ - 0 . 8  V  v s .  S S E 付 近 に 溶 存 酸 素 の 拡

散 限 界 に よ る カ ソ ー ド 電 流 の 停 滞 挙 動 が 確 認 で き る 。 こ れ は い ず れ

の 溶 液 に お い て も ア ノ ー ド 反 応 が 小 さ い た め 、 自 然 電 位 が 貴 化 し 溶

存 酸 素 の 拡 散 限 界 の 挙 動 が 顕 著 に 現 れ て い る と 考 え ら れ る 。 ま た 、

5  M  N a C l 水 溶 液 に お い て は 溶 存 酸 素 の 拡 散 限 界 が 確 認 で き な い 。こ

れ は 自 然 電 位 が 極 端 に 卑 化 し た た め と 考 え ら れ る 。  

- 1 . 0  V  v s .  S S E よ り 卑 な 電 位 域 に お い て は 水 素 発 生 に よ る 電 流 の

上 昇 が 確 認 さ れ た 。 水 溶 液 の 濃 度 に よ っ て 電 流 の 大 き さ に 違 い が あ

る が 、こ れ は 純 鉄 と 同 様 に 測 定 開 始 前 に 1 8 0 0  s 浸 漬 し た こ と に よ る

表 面 積 の 違 い が 原 因 で あ る と 考 え ら れ る 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

不働態領域不働態領域不働態領域不働態領域 孔食電位孔食電位孔食電位孔食電位

図 3 8  0 . 0 0 0 1 M ~ 5 M  N a C l 溶 液 中 に お け る S U S 3 0 4 の 分 極 曲 線  
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図 3 9 に 0 . 0 0 0 1  M ~ 5  M 塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 中 に お け る ス テ ン レ ス

鋼 S U S 3 1 6 の 分 極 曲 線 を 示 す 。  

ア ノ ー ド 分 極 領 域 に お い て 、 各 濃 度 に お い て 不 働 態 領 域 が 確 認 で

き る 。ま た 、C l
- イ オ ン 濃 度 が 変 動 し て も 不 働 態 保 持 電 流 密 度 は ほ と

ん ど 一 定 で あ っ た 。S U S 3 0 4 と 同 様 に 不 働 態 皮 膜 が 安 定 で あ る た め 不

働 態 保 持 電 流 は 溶 液 濃 度 に 依 存 し な い と い え る 。  

ま た 、 1 . 5  V  v s .  S S E に お い て 溶 液 濃 度 が 高 く な る と と も に 電 流 密

度 が 大 き く な っ て い る 。 こ れ は 純 鉄 や S U S 3 0 4 と 同 様 に 水 溶 液 中 の

塩 化 物 イ オ ン 濃 度 が 高 く な る と と も に 塩 素 発 生 が 増 加 す る た め と 考

え ら れ る 。  

5  M  N a C l 水 溶 液 に お け る 自 然 電 位 の 極 端 な 卑 化 は C l
- 濃 度 が 非 常

に 高 い 場 合 、 不 働 態 皮 膜 が 形 成 さ れ て い な い 状 態 で ア ノ ー ド 反 応 が

起 こ る と 瞬 間 的 に 大 き な 電 流 が 流 れ る た め と 考 え ら れ る 。  

カ ソ ー ド 分 極 曲 線 に お い て 、 0 . 5  M ~ 0 . 0 0 0 5  M で は 溶 存 酸 素 の 還 元

反 応 の 挙 動 を 確 認 す る こ と が で き る が 、 5 M に お い て は 確 認 す る こ

と が で き な い 。こ れ は 、 5  M  N a C l 水 溶 液 中 の 自 然 電 位 が 極 端 に 卑 化

し た た め と 考 え ら れ る 。  

- 1 . 0  V  v s .  S S E よ り 卑 な 電 位 域 に お い て は 水 素 発 生 に よ る 電 流 の

上 昇 が 確 認 さ れ た 。S U S 3 0 4 と 異 な り 水 溶 液 の 濃 度 に よ っ て 電 流 に 大

き な 差 が な い 。こ れ は S U S 3 1 6 の 不 働 態 皮 膜 が S U S 3 0 4 よ り 安 定 で 耐

食 性 が よ く 、測 定 開 始 前 に 1 8 0 0  s 浸 漬 し て も 腐 食 が 発 生 せ ず 表 面 積

に 違 い が 現 れ な か っ た た め と 考 え ら れ る 。  
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不働態領域不働態領域不働態領域不働態領域

孔食電位孔食電位孔食電位孔食電位

図 3 9  0 . 0 0 0 1 M ~ 5 M  N a C l 溶 液 中 に お け る S U S 3 1 6 の 分 極 曲 線  
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5 . 3  オ ー ス テ ナ イ トオ ー ス テ ナ イ トオ ー ス テ ナ イ トオ ー ス テ ナ イ ト 系系系系 ス テ ン レ スス テ ン レ スス テ ン レ スス テ ン レ ス 鋼鋼鋼鋼 のののの 局 部 腐 食 性 評 価局 部 腐 食 性 評 価局 部 腐 食 性 評 価局 部 腐 食 性 評 価  

図 4 0 に S U S 3 0 4 と S U S 3 1 6 の 孔 食 電 位 と C l
- 濃 度 の 関 係 を 示 す 。  

S U S 3 0 4、S U S 3 1 6 と も に C l
- イ オ ン 濃 度 が 増 加 す る と 孔 食 電 位 が 卑 化

し て お り 、 局 部 腐 食 の 発 生 が 容 易 に な っ て い る こ と が わ か る 。 孔 食

電 位 の 変 化 は C l
- 濃 度 に 依 存 し て い る と い え る 。 ま た 、 S U S 3 1 6 の 孔

食 電 位 は S U S 3 0 4 よ り 若 干 で は あ る が 貴 で あ っ た 。S U S 3 1 6 は S U S 3 0 4

よ り 耐 孔 食 性 が 高 い こ と が 確 認 さ れ た 。 こ れ は S U S 3 1 6 が M o を 添

加 す る こ と に よ り 不 働 態 皮 膜 の 緻 密 さ が 増 し 、 局 部 腐 食 に 対 し て 耐

食 性 が 向 上 す る か ら で あ る 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 4 0  S U S 3 0 4 と S U S 3 1 6 の 孔 食 電 位 と C l

- 濃 度 の 関 係  
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純 鉄 、 純 銅 お よ び ス テ ン レ ス 鋼 の 分 極 曲 線 測 定 結 果 か ら 分 極 曲 線

に お い て は 分 極 挙 動 に つ い て 整 理 す る こ と が 可 能 で あ る が 、 直 接 的

な 腐 食 速 度 が 明 確 で は な い こ と が わ か る 。 こ れ は ① 測 定 環 境 が 中 性

環 境 の た め 皮 膜 生 成 、 溶 解 、 酸 素 還 元 な ど の 同 時 反 応 が 区 別 で き な

い 、 ② 低 電 解 質 濃 度 に お い て は 溶 液 抵 抗 が 関 与 す る た め 分 極 さ れ に

く い 、 ③ 溶 液 抵 抗 を 分 離 で き な い た め で あ る 。 ま た 、 ど の 溶 液 濃 度

か ら 測 定 結 果 に 溶 液 抵 抗 が 関 与 す る か 判 断 す る こ と が で き な い 。 そ

の た め 低 電 解 質 溶 液 に お け る 腐 食 挙 動 解 析 に は 向 か な い と い え る 。  
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5 . 4  結 言結 言結 言結 言  

SUS30 4 お よ び SUS31 6 の 浸 漬 電 位 お よ び 分 極 曲 線 よ り 以 下 の こ

と が わ か っ た 。  

( 1 )  不 働 態 皮 膜 が 安 定 で あ る た め 溶 液 濃 度 が 増 加 し て も ア ノ ー ド 反

応 が 変 化 せ ず 浸 漬 電 位 は 一 定 で あ る 。  

( 2 )  不 働 態 皮 膜 が 安 定 で あ る た め 溶 液 濃 度 が 増 加 し て も 不 働 態 保 持

電 流 は ほ ぼ 一 定 で あ る 。  

( 3 )  孔 食 電 位 は C l -濃 度 に 依 存 し て お り 溶 液 濃 度 が 増 加 す る と 卑 化

す る 。  
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6 .  交 流交 流交 流交 流 イ ン ピ ー ダ ン スイ ン ピ ー ダ ン スイ ン ピ ー ダ ン スイ ン ピ ー ダ ン ス 法法法法 をををを 用用用用 い たい たい たい た 金 属 材 料金 属 材 料金 属 材 料金 属 材 料 のののの 耐 食 性 評 価耐 食 性 評 価耐 食 性 評 価耐 食 性 評 価  

溶 液 抵 抗 の 影 響 を 除 去 し た 正 確 な 電 荷 移 動 抵 抗 を 計 測 す る た め に

交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 測 定 を お こ な っ た 。 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 法 は 金

属 表 面 の 電 荷 移 動 抵 抗 と 溶 液 抵 抗 を 分 離 し て 計 測 す る こ と が で き る

た め 、純 粋 な 反 応 抵 抗 の み を 測 定 す る こ と が で き る 5 7 ) 。そ の た め 溶

液 抵 抗 の 大 き い 低 濃 度 溶 液 に お け る 腐 食 挙 動 解 析 に 適 し て い る と い

え る 。 ま た 、 電 荷 移 動 抵 抗 と 溶 液 抵 抗 を 直 接 測 定 す る こ と が で き る

と い う 利 点 も あ る 。  

交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス の 表 記 方 法 と し て は 複 素 表 面 上 に イ ン ピ ー ダ

ン ス を 示 す ナ イ キ ス ト 線 図 と 各 周 波 数 の イ ン ピ ー ダ ン ス と 位 相 差 を

示 す ボ ー ド 線 図 が あ る 。 ボ ー ド 線 図 は 周 波 数 応 答 性 に つ い て は 明 確

で あ る が 、 抵 抗 成 分 、 容 量 成 分 が 分 離 で き な い 場 合 (図 4 1 の ( a )部 )、

反 応 抵 抗 評 価 が 困 難 と な る 。 そ の た め 本 論 文 に お い て は ナ イ キ ス ト

線 図 に よ り 評 価 す る こ と と す る 。  
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( a )  

図 4 1  0 . 0 0 0 1 M ~ 5 M  N a C l 溶 液 中 に お け る 純 鉄 の ボ ー ド 線 図  
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図 4 2 に 0 . 0 0 0 1  M～ 5  M 塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 中 に お け る 純 鉄 の ナ

イ キ ス ト 線 図 、 図 4 3 に 純 銅 の ナ イ キ ス ト 線 図 、 図 4 4 に S U S 3 0 4 の

ナ イ キ ス ト 線 図 、 図 4 5 に S U S 3 1 6 の ナ イ キ ス ト 線 図 を 示 す 。  

す べ て の 試 料 、溶 液 に お い て 容 量 性 半 円 を 測 定 す る こ と が で き た 。

ま た 、 溶 液 抵 抗 と 反 応 抵 抗 を 分 離 し て 測 定 で き て お り 、 半 円 の 直 径

か ら 溶 液 抵 抗 値 お よ び 反 応 抵 抗 値 を 直 接 読 み 取 る こ と が 可 能 で あ る 。 

ま た 、 純 銅 に お い て は 容 量 性 半 円 が 真 円 か ら ず れ 、 実 数 軸 の 方 向

に つ ぶ れ た 軌 跡 を 示 し て い る 。 こ れ は 電 解 質 中 の イ オ ン の 吸 着 が 遅

い 場 合 に 現 れ る 軌 跡 で あ る 5 8 ) 。 純 銅 に 対 す る C l -の 特 異 吸 着 は 純 鉄

や ス テ ン レ ス 鋼 よ り 遅 い た め つ ぶ れ た 軌 跡 を 示 し た 可 能 性 が あ る 。  

ま た 、 純 鉄 は 0 . 0 0 0 0 1 ~ 0 . 0 1 M、 純 銅 は 0 . 0 0 0 1 ~ 0 . 0 5 M、 S U S 3 0 4 は

0 . 0 0 0 1 ~ 0 . 0 5 M、 S U S 3 1 6 は 0 . 0 0 0 5 M  N a C l 溶 液 中 に お い て 高 周 波 領 域

に 誘 導 性 挙 動 が 確 認 さ れ た 。 こ の 原 因 と 対 策 に つ い て は 「 6 . 3 淡 水

模 擬 環 境 中 に お け る イ ン ピ ー ダ ン ス 挙 動 の 問 題 と 対 策 」 で 詳 細 に 検

討 す る 。  
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図 4 2  0 . 0 0 0 1 M ~ 5 M  N a C l 溶 液 中 に お け る 純 鉄 の ナ イ キ ス ト 線 図  
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図 4 3  0 . 0 0 0 1 M ~ 5 M  N a C l 溶 液 中 に お け る 純 銅 の ナ イ キ ス ト 線 図  



78 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 4  0 . 0 0 0 1 M ~ 5 M  N a C l 溶 液 中 に お け る S U S 3 0 4 の ナ イ キ ス ト 線 図  
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図 4 5  0 . 0 0 0 1 M ~ 5 M  N a C l 溶 液 中 に お け る S U S 3 1 6 の ナ イ キ ス ト 線 図  
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6 . 1  C l
-イ オ ンイ オ ンイ オ ンイ オ ン 濃 度濃 度濃 度濃 度 とととと 溶 液 抵 抗溶 液 抵 抗溶 液 抵 抗溶 液 抵 抗  

図 4 6 に C l
- 濃 度 と 反 応 抵 抗 の 関 係 を 示 す 。  

0 . 0 0 0 1～ 0 . 0 0 1  M に お い て は 溶 液 濃 度 が 増 加 す る と 溶 液 抵 抗 が 減

少 す る 。 0 . 0 1  M～ 5  M に お い て は 溶 液 濃 度 が 増 加 し て も 溶 液 抵 抗 は

ほ ぼ 一 定 で あ る 。 し た が っ て 低 濃 度 電 解 質 (淡 水 環 境 ) に お い て 溶 液

抵 抗 は C l
- 濃 度 に 依 存 し て お り 、高 濃 度 電 解 質 (海 水 環 境 )に お い て は

C l
- 濃 度 が 多 少 変 化 し て も 溶 液 抵 抗 に 影 響 が な い と い え る 。 ま た 、

0 . 0 0 0 1～ 0 . 0 0 1  M 溶 液 に お い て は 金 属 の 違 い に よ っ て 測 定 さ れ た 溶

液 抵 抗 に 多 少 の 差 が 出 た が 、 比 較 的 再 現 性 の よ い 結 果 が 得 ら れ た と

考 え ら れ る 。 こ れ よ り 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 法 を 用 い る こ と に よ り 正

確 な 溶 液 抵 抗 を 測 定 す る こ と が で き る こ と が わ か っ た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 4 6  C l

- 濃 度 と 反 応 抵 抗 の 関 係  
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6 . 2  反 応 抵 抗 値反 応 抵 抗 値反 応 抵 抗 値反 応 抵 抗 値 に よ るに よ るに よ るに よ る 耐 食 性 評 価耐 食 性 評 価耐 食 性 評 価耐 食 性 評 価  

溶 液 抵 抗 を 分 離 し た 反 応 抵 抗 を 各 ナ イ キ ス ト 線 図 よ り 読 み 取 り 、

C l
- 濃 度 と の 関 係 を プ ロ ッ ト し た 。図 4 7 に 純 鉄 に お け る C l

- 濃 度 と 反

応 抵 抗 の 関 係 を 示 す 。  

純 鉄 に お い て は 溶 液 濃 度 に よ っ て 反 応 抵 抗 に 違 い が あ る こ と が わ

か る 。0 . 0 0 0 1～ 0 . 0 1  M  N a C l 水 溶 液 に お い て は 溶 液 濃 度 が 増 加 す る と

と も に 反 応 抵 抗 が 急 激 に 小 さ く な っ て い る 。 こ れ は 溶 液 濃 度 が 増 加

す る と 溶 液 中 の 塩 化 物 イ オ ン が 増 加 し 、 不 働 態 皮 膜 (酸 化 皮 膜 )の 破

壊 が 促 進 さ れ 純 鉄 の 溶 解 量 が 増 加 し た た め と 考 え ら れ る 。

0 . 0 5  ～  0 . 5  M  N a C l 水 溶 液 に お い て は 溶 液 濃 度 が 増 加 し て も 反 応 抵

抗 に 変 化 が ほ と ん ど な い 。 こ れ は 塩 化 物 イ オ ン に よ る 酸 化 皮 膜 の 破

壊 が 律 速 状 態 に な っ て お り 、 純 鉄 の 溶 解 が 一 定 で あ る た め と 考 え ら

れ る 。 ま た 、 1～ 5  M  N a C l 水 溶 液 に お い て は 溶 液 濃 度 が 増 加 す る と

反 応 抵 抗 が 大 き く な っ て い る 。 こ れ は 分 極 曲 線 測 定 の 結 果 と 併 せ て

考 察 す る と 1  M  N a C l 水 溶 液 に お い て は 溶 存 酸 素 の 減 少 、 5  M  N a C l

水 溶 液 に お い て は 溶 存 酸 素 の 減 少 お よ び 試 料 表 面 へ の 塩 化 物 イ オ ン

の 特 異 吸 着 に よ る 純 鉄 の 溶 解 の 減 少 が 原 因 と 考 え ら れ る 。 以 上 よ り

純 鉄 の 反 応 抵 抗 は 塩 化 物 イ オ ン 濃 度 に よ っ て 変 化 す る こ と が わ か っ

た 。 特 に 低 濃 度 水 溶 液 下 に お い て は 高 濃 度 水 溶 液 下 に 比 べ 反 応 抵 抗

は 小 さ い も の の 、 塩 化 物 イ オ ン 濃 度 の 影 響 が 大 き い と い え る 。  
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図 4 7  純 鉄 に お け る C l
- 濃 度 と 反 応 抵 抗 の 関 係  
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図 4 8 に 純 銅 に お け る C l
- 濃 度 と 電 荷 移 動 抵 抗 の 関 係 を 示 す 。  

ば ら つ き は あ る が 反 応 抵 抗 は 減 少 し て い る と こ と が わ か っ た 。 純

銅 は 不 働 態 皮 膜 が 形 成 し な い か 保 護 性 の 弱 い 塩 化 物 系 皮 膜 が 形 成 さ

れ る と 考 え ら れ る た め 、 反 応 抵 抗 の 変 化 に 皮 膜 は 影 響 し て い な い と

推 測 さ れ る 。 そ の た め 反 応 抵 抗 の 減 少 は 金 属 銅 の 反 応 性 が C l
- に よ

り 促 進 し た た め と 考 え ら れ る 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 8  純 銅 に お け る C l
- 濃 度 と 反 応 抵 抗 の 関 係  
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図 4 9 に ス テ ン レ ス 鋼 S U S 3 0 4 に お け る C l
- 濃 度 と 反 応 抵 抗 の 関 係

を 示 す 。  

S U S 3 0 4 に お い て は 溶 液 濃 度 が 増 加 し て も 反 応 抵 抗 は ほ と ん ど 一

定 で あ っ た 。 不 働 態 皮 膜 は 非 常 に 安 定 で N a C l 水 溶 液 に 浸 漬 さ れ た

だ け で は 欠 陥 が 発 生 し な い た め 反 応 抵 抗 が 一 定 に な っ た と 推 測 さ れ

る 。 つ ま り 、 不 働 態 皮 膜 に 欠 陥 が な く 、 健 全 で あ れ ば S U S 3 0 4 の 反

応 抵 抗 は 塩 化 物 イ オ ン 濃 度 の 影 響 を ほ と ん ど 受 け な い と い え る 。 従

来 の 金 属 材 料 の 寿 命 予 測 、腐 食 発 生 ･進 行 の 予 測 解 析 や 防 食 の 設 計 に

は 分 極 抵 抗 、 溶 液 の 導 電 率 を 主 パ ラ メ ー タ と し て 用 い て き た 。 し か

し S U S 3 0 4 は 溶 液 濃 度 が 変 化 し て も 反 応 抵 抗 が 一 定 で あ る こ と か ら

S U S 3 0 4 の 寿 命 予 測 、 腐 食 発 生 ･進 行 の 予 測 解 析 や 防 食 の 設 計 に つ い

て は 不 働 態 皮 膜 に 欠 陥 を 発 生 さ せ る 因 子 を 考 慮 し た 予 測 解 析 法 や 設

計 法 を 開 発 、 使 用 す る 必 要 が あ る と 考 え ら れ る 。  
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図 4 9  ス テ ン レ ス 鋼 S U S 3 0 4 に お け る C l
- 濃 度 と 反 応 抵 抗 の 関 係  
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図 5 0 に ス テ ン レ ス 鋼 S U S 3 1 6 に お け る C l
- 濃 度 と 反 応 抵 抗 の 関 係

を 示 す 。  

S U S 3 1 6 に お い て は S U S 3 0 4 と 同 様 に 溶 液 濃 度 が 増 加 し て も 反 応 抵

抗 は ほ と ん ど 一 定 で あ っ た 。 不 働 態 皮 膜 は 非 常 に 安 定 で N a C l 水 溶

液 に 浸 漬 さ れ た だ け で は 欠 陥 が 発 生 し な い た め 反 応 抵 抗 が 一 定 に な

っ た と 推 測 さ れ る 。 反 応 抵 抗 は C l
- 濃 度 に 依 存 し な い と い え る 。 ま

た 、 若 干 で は あ る が S U S 3 0 4 よ り 反 応 抵 抗 が 大 き い 傾 向 が あ る 。 こ

れ は M o 添 加 に よ り 耐 食 性 が 向 上 し て い る た め と 考 え ら れ る 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 5 0  ス テ ン レ ス 鋼 S U S 3 1 6 に お け る C l
- 濃 度 と 反 応 抵 抗 の 関 係  
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6 . 3  淡 水 模 擬 環 境 中淡 水 模 擬 環 境 中淡 水 模 擬 環 境 中淡 水 模 擬 環 境 中 に お け る イ ン ピ ー ダ ン スに お け る イ ン ピ ー ダ ン スに お け る イ ン ピ ー ダ ン スに お け る イ ン ピ ー ダ ン ス 挙 動挙 動挙 動挙 動 のののの 問 題問 題問 題問 題 とととと 対 策対 策対 策対 策  

各 金 属 の ナ イ キ ス ト 線 図 に お い て 低 電 解 質 濃 度 溶 液 ( 純 鉄 ：

0 . 0 0 0 0 1 ~ 0 . 0 1 M 、 純 銅 ： 0 . 0 0 0 1 ~ 0 . 0 5 M 、 S U S 3 0 4 ： 0 . 0 0 0 1 ~ 0 . 0 5 M 、

S U S 3 1 6： 0 . 0 0 0 5 M )の 高 周 波 数 域 に 誘 導 性 半 円 (第 4 象 限 に 現 れ る 半

円 )が 確 認 で き る 。ま た 、代 表 と し て 0 . 0 1  M  N a C l 溶 液 中 に お け る 各

金 属 の 高 周 波 数 域 の ナ イ キ ス ト 線 図 を 図 5 1 に 示 す 。 交 流 イ ー ダ ン

ス 法 を 用 い て 腐 食 評 価 試 験 を 実 施 し た 場 合 、 低 周 波 数 域 に 誘 導 性 半

円 が 現 れ る こ と が あ る (図 5 2 )。こ れ は イ ン ダ ク タ ン ス (L )を 含 む 回 路

が 形 成 さ れ た 場 合 に お こ る 。 触 媒 能 を も つ 吸 着 体 や 活 性 反 応 サ イ ト

が 電 位 変 調 に 同 調 し て 生 成 す る と き に イ ン ダ ク タ ン ス (L )を 含 む 回

路 が 形 成 さ れ る 5 9 )。と こ ろ が 今 回 の 場 合 は 高 周 波 数 域 に 誘 導 性 半 円

が 現 れ て お り 、 通 常 の 腐 食 挙 動 と は 異 な る 挙 動 を 示 し て い る 。 高 周

波 数 域 に 誘 導 性 挙 動 が 現 れ る 原 因 と し て は 以 下 が 考 え ら れ る 。  

① テ ン シ ョ ガ ル バ ノ ス タ ッ ト の 応 答 の 遅 れ  

② 作 用 極 の 配 線 の よ れ  

③ 作 用 極 の 形 状 (電 流 が ら せ ん 状 に 流 れ る 場 合 )
6 0 )

 

④ 電 位 測 定 回 路 へ の 電 流 の 流 入  

本 試 験 に お い て は ポ テ ン シ ョ ス タ ッ ト の 応 答 性 能 範 囲 内 の 周 波 数 で

測 定 を お こ な っ て お り 、 配 線 の よ れ や 作 用 極 の 形 状 に よ る 影 響 が 出

な い よ う に 十 分 に 注 意 し て 測 定 し た 。 よ っ て 、 高 周 波 数 域 に 誘 導 性

挙 動 が 現 れ た 原 因 は ④ で あ る と 推 測 さ れ る 。 0 . 0 0 0 1 ～ 0 . 0 1  M  N a C l

水 溶 液 に お い て は 溶 液 濃 度 が 極 め て 低 い た め 溶 液 抵 抗 が 非 常 に 大 き

い 。 そ の た め 通 常 、 電 流 が 流 入 す る こ と の な い 作 用 極 と 参 照 電 極 の

回 路 (電 位 測 定 回 路 )に 電 流 が 流 入 し て し ま っ た と 考 え ら れ る 。  
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高 抵 抗 環 境 下 で の 測 定 に 有 効 な 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 法 に お い て も

極 め て 溶 液 濃 度 が 低 い 環 境 ( 0 . 0 0 5  M 以 下 ) で は 問 題 が あ る こ と が わ

か っ た 。 こ の よ う な 環 境 下 で 測 定 す る 場 合 は 試 験 電 極 と 参 照 電 極 の

回 路 に 電 流 が 流 入 し な い よ う な 方 法 で 測 定 す る 必 要 が あ る 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 1  0 . 0 1  M  NaC l 溶 液 中 に お け る  

各 金 属 の 高 周 波 数 領 域 の ナ イ キ ス ト 線 図  
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図 5 2  イ ン ダ ク タ ン ス ( L )を 含 む 場 合 の  

ナ イ キ ス ト 線 図 お よ び 等 価 回 路 の 例  

-Z’’

Z’

( a )  イ ン ダ ク タ ン ス ( L )を 含 む 場 合 の ナ イ キ ス ト 線 図  

( b )  誘 導 性 半 円 が 現 れ る 場 合 の 等 価 回 路  
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高 周 波 数 域 の 誘 導 性 半 円 を 除 去 す る た め 電 位 測 定 回 路 を も た な い 2

電 極 方 式 で 測 定 す る こ と に し た 。 2 電 極 方 式 で 測 定 し た 0 . 0 0 0 1  M、

0 . 0 0 1  M、 0 . 0 1  M に お け る 純 鉄 の ナ イ キ ス ト 線 図 を 図 5 3 に 示 す 。

す べ て の 濃 度 に お い て 高 周 波 数 域 に 誘 導 性 半 円 が 出 現 せ ず 、 容 量 性

半 円 が 測 定 さ れ 、溶 液 抵 抗 と 反 応 抵 抗 を 分 離 で き て い る 。そ の た め 、

こ の 濃 度 に お い て は 3 電 極 方 式 よ り 2 電 極 方 式 の 方 が 正 確 に 溶 液 抵

抗 値 お よ び 反 応 抵 抗 値 を 直 接 読 み 取 る こ と が で き る 。  

な お 、0 . 0 0 0 1  M に お い て は ば ら つ い て い る が 、こ れ は 反 応 電 流 が 非

常 に 小 さ い た め ノ イ ズ 等 の 影 響 が 大 き く な っ て し ま っ た た め と 考 え

ら れ る 。 し か し 、 こ の ば ら つ き は 挙 動 解 析 に は 影 響 が な い 程 度 で あ

る 。  
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 図 5 3  2 電 極 方 式 に よ る 0 . 0 0 0 1  M、 0 . 0 0 1  M、 0 . 0 1  M に お け る  

純 鉄 の ナ イ キ ス ト 線 図  

( a )  各 溶 液 に お け る 純 鉄 の  

ナ イ キ ス ト 線 図  

( b )  0 . 0 0 0 1  M に お け る 純 鉄 の  

ナ イ キ ス ト 線 図  

( c )  0 . 0 0 1  M に お け る 純 鉄 の  

ナ イ キ ス ト 線 図  

( d )  0 . 0 1  M に お け る 純 鉄 の  

ナ イ キ ス ト 線 図  
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6 . 4  結 言結 言結 言結 言  

純 鉄 、 純 銅 、 SUS3 0 4 お よ び SUS31 6 の 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 測 定

よ り 以 下 の こ と が わ か っ た 。  

( 1 )  淡 水 環 境 下 に お い て 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 法 を 用 い る こ と に よ り

腐 食 挙 動 を 解 析 す る こ と が で き る 。  

( 2 )  0 . 0 0 5  M 以 下 の 濃 度 の 場 合 、 ナ イ キ ス ト 線 図 の 高 周 波 数 域 に 誘

導 性 挙 動 が 現 れ る 。  

( 3 )  ( 2 )の 誘 導 性 挙 動 は 電 位 測 定 回 路 に 電 流 が 流 入 し た こ と に よ り 現

れ る 。  

( 4 )  純 鉄 に お い て は 低 濃 度 お よ び 高 濃 度 で 反 応 抵 抗 が 増 大 す る 。 こ

れ は C l
- の 減 少 に よ る 腐 食 抑 制 と C l

- 吸 着 に よ る 腐 食 抑 制 で あ る 。  

( 5 )  S U S 3 0 4 お よ び S U S 3 1 6 は 不 働 態 皮 膜 が 安 定 で あ る た め 反 応 抵 抗

は C l
- 濃 度 に 依 存 し な い 。  

( 6 )  金 属 銅 の 反 応 性 が C l
- に よ り 促 進 さ れ る た め 濃 度 の 増 加 で 反 応

抵 抗 が 減 少 す る 。  

( 7 )  濃 度 が 増 加 す る に つ れ て 溶 液 抵 抗 は 減 少 す る 。  

( 8 )  0 . 0 0 5  M 以 下 の 濃 度 の 場 合 、2 電 極 方 式 で 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 測

定 す る こ と に よ り 高 周 波 数 域 の 誘 導 性 挙 動 を 除 去 す る こ と が で き る 。 
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7 .  固 体 高 分 子 形 燃 料 電 池 用固 体 高 分 子 形 燃 料 電 池 用固 体 高 分 子 形 燃 料 電 池 用固 体 高 分 子 形 燃 料 電 池 用 セ パ レ ー タ のセ パ レ ー タ のセ パ レ ー タ のセ パ レ ー タ の 開 発 及開 発 及開 発 及開 発 及 びびびび 特 性 評 価特 性 評 価特 性 評 価特 性 評 価  

7 . 1  無 電 解無 電 解無 電 解無 電 解 N i め っ きめ っ きめ っ きめ っ き  

表 9 に 各 種 め っ き 条 件 と そ の 条 件 に お け る め っ き の 良 不 良 の 判 定

結 果 、 図 5 4 に 各 セ パ レ ー タ 表 面 の 無 電 解 め っ き 状 態 を 示 す 。 な お 、

め っ き の 状 態 は 目 視 お よ び 接 触 に よ り 確 認 し 、良 不 良 の 判 定 を し た 。

無 発 泡 ポ リ ウ レ タ ン 樹 脂 で 作 製 し た 基 盤 に お い て は す べ て の 条 件

(試 料 1～ 試 料 4 )で 密 着 性 の 良 い め っ き を 得 る こ と が で き な か っ た 。

無 発 泡 ポ リ ウ レ タ ン 樹 脂 は 耐 薬 品 性 が 小 さ い 。 そ の た め 、 エ ッ チ ン

グ 時 間 6   m i n で は オ ー バ ー エ ッ チ ン グ に な り 、樹 脂 が 劣 化 し て 脆 く

な り 、め っ き の 密 着 強 度 が 低 下 し た 可 能 性 が あ る 6 1 ) 。無 発 泡 ポ リ ウ

レ タ ン 樹 脂 は エ ッ チ ン グ 条 件 を コ ン ト ロ ー ル す る こ と が 困 難 で あ る

と 判 断 し 、 基 盤 は エ ポ キ シ 樹 脂 製 と し た 。 エ ポ キ シ 樹 脂 で 作 製 し た

基 盤 に お い て 試 料 4 は セ パ レ ー タ 全 面 が め っ き さ れ ず 、 基 盤 素 地 が

一 部 露 出 し て い た 。 試 料 5 は 全 面 に め っ き さ れ た が 、 膜 厚 が 不 均 一

で 金 属 光 沢 の あ る 部 分 と な い 部 分 が 発 生 し て い た 。 試 料 6、 試 料 7、

試 料 8 は 全 面 に 均 一 な め っ き が さ れ 密 着 性 も 良 好 で あ っ た 。 試 料 9

は 全 面 に 均 一 に め っ き さ れ 密 着 性 も 良 好 で あ っ た が 、 表 面 に ひ び 割

れ が 発 生 し て い た 。 以 上 よ り 、 エ ポ キ シ 樹 脂 製 セ パ レ ー タ に お い て

は エ タ ノ ー ル 中 で の 超 音 波 洗 浄 に よ る 脱 脂 、H 3 P O 4 エ ッ チ ン グ 6  m i n、

キ ャ タ リ ス ト 5  m i n、ア ク セ レ ー タ 5  m i n の 前 処 理 を お こ な い 、酸 性

め っ き 浴 を 用 い る と 良 好 な め っ き を 得 る こ と が で き る 。  
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表 9  各 種 め っ き 条 件 と そ の 条 件 に お け る め っ き の 良 不 良 の 判 定  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sample No. Sample 1 Sample 2 Sample 3 Sample 4 Sample 5 Sample 6 Sample 7 Sample 8 Sample 9 

Base PU PU PU EP EP EP EP EP EP 

Etching － 
HCL 

6 min 

H3PO4 

6 min 

HCL 

6 min 

H3PO4 

6 min 

H3PO4 

6 min 

H3PO4 

6 min 

H3PO4 

6 min 

H3PO4 

6 min 

Catalyst 5 min 2 min 2 min 5 min 2 min 5 min 5 min 5 min 5 min 

Accelerator 5 min 5 min 5 min 5 min 5 min 5 min 5 min 5 min 5 min 

Plating 
Alkaline 

60 min 

Alkaline 

60 min 

Alkaline 

1 min or less 

Alkaline 

60 min 

Alkaline 

1 min or less 

Acidity 

25 min 

Acidity 

30 min 

Acidity 

35 min 

Acidity 

35 min or more 

Experiment × × × × × ○ ○ ○ △ 

( a )  S amp l e  1  ( b )  S amp l e  7  ( c )  S amp l e  9  

図 5 4  無 電 解 Ni め っ き さ れ た 樹 脂 製 セ パ レ ー タ の 表 面 状 態  
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7 . 2  電 解電 解電 解電 解 N i め っ きめ っ きめ っ きめ っ き  

無 電 解 N i め っ き の 上 に 電 解 N i め っ き を 施 し た セ パ レ ー タ

( S amp l e  1 0 )を 図 5 5 に 示 す 。  

 

電 解 N i め っ き を 施 し た セ パ レ ー タ は 全 体 に N i が め っ き さ れ て お

り 、 金 属 光 沢 が あ る こ と が わ か る 。 ま た 、 無 電 解 N i め っ き の み の

場 合 よ り 表 面 が 滑 ら か で あ っ た 。  

 

7 . 3  電 池 性 能 特 性電 池 性 能 特 性電 池 性 能 特 性電 池 性 能 特 性  

N i め っ き を 施 し た エ ポ キ シ 樹 脂 製 セ パ レ ー タ を 組 み 込 ん だ P E F C

は 電 池 特 性 を 示 し 、発 電 す る こ と が 確 認 さ れ た 。図 5 6 に 無 電 解 め っ

き 時 間 の 異 な る 試 料 6、 試 料 7、 試 料 8 お よ び 試 料 9 を 組 み 込 ん だ

P E F C セ ル の 電 池 特 性 の 測 定 結 果 を 示 す 。 I W 曲 線 に お い て は 最 大 出

力 電 力 の 大 き 方 が 電 池 特 性 は よ く 、I V 曲 線 に お い て は 出 力 電 流 の 上

昇 に 対 し 、 出 力 電 圧 の 降 下 の 小 さ い 方 が 電 池 特 性 は よ い と 判 断 さ れ

図 5 5  電 解 Ni め っ き さ れ た 樹 脂 製 セ パ レ ー タ の 表 面 状 態  

10 mm10 mm10 mm 10 mm10 mm10 mm
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る 。 最 大 出 力 電 力 は 試 料 6 が 0 . 0 1 7  W、 試 料 7 が 0 . 0 2 0  W、 試 料 8

が 0 . 0 3 9  W、 試 料 9 が 0 . 0 2 6  W で め っ き 時 間 3 5  m i n の 試 料 8 が も っ

と も 大 き い 値 を 示 し た 。I V 曲 線 に お い て も 試 料 8 が 出 力 電 流 の 上 昇

に 対 し 、 出 力 電 圧 の 降 下 が も っ と も 小 さ か っ た 。 め っ き 時 間 に よ り

電 池 特 性 に 差 が あ る た め 、 電 池 特 性 に は め っ き 膜 厚 が 影 響 し て い る

と 考 え ら れ る 。 電 池 特 性 と め っ き 膜 厚 に 相 関 関 係 が あ る と す る と 電

池 特 性 の 測 定 結 果 よ り 試 料 6 と 試 料 7 の め っ き 膜 厚 は ほ ぼ 同 じ で あ

り 、 試 料 8 の め っ き 膜 厚 は 非 常 に 厚 い と 推 測 さ れ る 。 ま た 、 め っ き

表 面 に ひ び 割 れ の 発 生 し て い た 試 料 9 (め っ き 時 間 3 5  m i n 以 上 )が 試

料 8 (め っ き 時 間 3 5  m i n )よ り 電 池 特 性 が 低 か っ た こ と か ら 、 め っ き

の 表 面 状 態 も 電 池 特 性 に 影 響 し て い る と 考 え ら れ る 。 電 池 特 性 の 測

定 結 果 と め っ き 時 間 か ら め っ き の 生 成 過 程 を 推 測 す る と 、 エ ポ キ シ

樹 脂 製 セ パ レ ー タ に お い て は 、 0～ 3 0  m i n で 基 盤 表 面 が め っ き で 覆

わ れ る 。 3 0  m i n 経 過 後 か ら め っ き 膜 厚 が 成 長 し 始 め る 。 た だ し 、 め

っ き 時 間 が 長 す ぎ る と ひ び 割 れ が 発 生 す る 。 以 上 よ り め っ き 表 面 に

ひ び 割 れ を 発 生 さ せ ず 、 め っ き 膜 厚 を 極 力 厚 く す る こ と で 電 気 特 性

を 向 上 さ せ る こ と が で き る と 示 唆 さ れ た 。  

次 に 図 5 7 に セ パ レ ー タ の 違 い が I - V 曲 線 に 及 ぼ す 影 響 を 示 す 。

無 電 解 N i め っ き セ パ レ ー タ の 出 力 は 非 常 に 小 さ く 、 セ パ レ ー タ と

し て の 使 用 は 難 し い と 考 え ら れ る 。 一 方 、 電 解 N i め っ き セ パ レ ー

タ は カ ー ボ ン セ パ レ ー タ と ほ ぼ 同 等 の 性 能 を 得 る こ と が で き た 。 無

電 解 N i め っ き の 上 に 電 解 N i め っ き を 施 し た セ パ レ ー タ を 用 い る こ

と に よ り 従 来 の 燃 料 電 池 と 同 程 度 の 性 能 を 発 揮 さ せ る こ と が で き た 。 
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図 5 6  無 電 解 め っ き 時 間 の 異 な る 試 料 6、 試 料 7、 試 料 8  

   お よ び 試 料 9 を 組 み 込 ん だ P E F C セ ル の 電 池 特 性  
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図 5 7  セ パ レ ー タ の 違 い が I - V 曲 線 に 及 ぼ す 影 響  
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7 . 4  抵 抗 測 定抵 抗 測 定抵 抗 測 定抵 抗 測 定  

表 1 0 に 試 料 6 お よ び 試 料 8 の 電 気 抵 抗 の 測 定 結 果 を 示 す 。試 料 6

の 方 が 試 料 8 よ り 電 気 抵 抗 が 約 2 2 倍 大 き か っ た 。 試 料 6 は 試 料 8

よ り め っ き 時 間 が 短 く 、 め っ き 膜 厚 が 薄 い 。 そ の た め 、 試 料 6 は め

っ き の 断 面 積 が 小 さ く 、 電 気 抵 抗 が 大 き く な っ た と 考 え ら れ る 。 試

料 6 を 組 み 込 ん だ P E F C が 試 料 8 を 組 み 込 ん だ P E F C よ り 電 池 特 性

が 低 か っ た の は 、 試 料 6 の 電 気 抵 抗 が 試 料 8 よ り 大 き か っ た た め で

あ る 。ま た 、試 料 6 を 組 み 込 ん だ P E F C と 試 料 7 を 組 み 込 ん だ P E F C

の 電 池 性 能 が ほ ぼ 同 じ で あ る た め 、 試 料 6 と 試 料 7 は 電 気 抵 抗 も 同

程 度 で あ る と 推 測 で き る 。 以 上 よ り め っ き 膜 厚 は 電 気 抵 抗 に 大 き く

影 響 し て お り 、電 気 抵 抗 は 電 池 特 性 に 影 響 し て い る こ と が わ か っ た 。

め っ き 膜 厚 を 厚 く す る こ と に よ り 、 め っ き の 電 気 抵 抗 を 小 さ く す る

こ と が で き る と 考 え ら れ る 。  

 

表 1 0  試 料 6 お よ び 試 料 8 の 電 気 抵 抗  

 

 

 

 

次 に 2 枚 の セ パ レ ー タ の 外 側 面 を 接 触 さ せ た と き の 接 触 抵 抗 の 測

定 結 果 を 表 1 1 に 示 す 。 P E F C は 単 セ ル で は 得 ら れ る 電 圧 が 小 さ い た

め 、 通 常 は “ ス タ ッ ク ” と 呼 ば れ る 単 セ ル を 直 列 に 複 数 接 続 し た も

の が 使 用 さ れ る 6 2 ) 。ス タ ッ ク に お い て は セ パ レ ー タ 外 側 面 の 接 触 抵

抗 に よ る 電 圧 損 失 を 低 減 さ せ る こ と が 重 要 と な る 。 接 触 抵 抗 は 試 料

Sample No. Sample 6 Sample 8 

Resistance(Ω) 15.46 0.69 
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6 が も っ と も 大 き く 、試 料 7、試 料 9 の 順 に 小 さ く な り 、試 料 8 が も

っ と も 小 さ か っ た 。 接 触 抵 抗 に 影 響 を 及 ぼ す 要 因 は 基 盤 表 面 の 凹 凸

と め っ き の 状 態 の 二 つ が あ る と 考 え ら れ る 。 試 料 6 と 試 料 7 は め っ

き 膜 厚 が 薄 い た め 基 盤 表 面 の 凹 凸 の 影 響 で 接 触 抵 抗 が 大 き く な っ た

と 推 測 さ れ る 。 ま た 、 試 料 9 は め っ き 表 面 に 発 生 し た ひ び 割 れ の 影

響 で 接 触 抵 抗 が 大 き く な っ た と 推 測 さ れ る 。 一 方 、 試 料 8 は め っ き

膜 厚 が 厚 い た め 基 盤 表 面 の 凹 凸 の 影 響 が な く な り 、 平 滑 な め っ き 表

面 が 接 触 抵 抗 を 小 さ く し た と 考 え ら れ る 。 め っ き 膜 厚 が 厚 く 、 表 面

が 均 一 で 平 滑 な め っ き を 施 す こ と で 、 接 触 抵 抗 を 小 さ く し 、 P E F C

ス タ ッ ク の 電 圧 損 失 を 低 減 さ せ る こ と が で き る と 言 え る 。  

 

表 11  2 枚 の セ パ レ ー タ の 外 側 面 を 接 触 さ せ た と き の 接 触 抵 抗  

 

 

 

7 . 5  交 流交 流交 流交 流 イ ン ピ ー ダ ン スイ ン ピ ー ダ ン スイ ン ピ ー ダ ン スイ ン ピ ー ダ ン ス 測 定測 定測 定測 定  

図 5 8 に セ パ レ ー タ の 違 い が イ ン ピ ー ダ ン ス に 及 ぼ す 影 響 を 示 す 。

固 体 高 分 子 形 燃 料 電 池 の 場 合 、 高 周 波 数 側 で 求 め ら れ る 抵 抗 は 電 解

質 膜 の 抵 抗 と セ パ レ ー タ や 集 電 体 な ど の 電 気 抵 抗 の 合 計 と な る 。 一

方 、 低 周 波 数 側 で 求 め ら れ る 抵 抗 は 電 荷 移 動 の 抵 抗 で あ る と 考 え ら

れ る 。  

カ ー ボ ン セ パ レ ー タ お よ び 電 解 N i め っ き セ パ レ ー タ を 組 み 込 ん

だ セ ル に 比 べ 、 無 電 解 N i め っ き セ パ レ ー タ を 組 み 込 ん だ セ ル は 電

池 特 性 が 大 き く 劣 っ て い た 。 イ ン ピ ー ダ ン ス 測 定 結 果 よ り カ ー ボ ン

Sample No. Sample 6 Sample 7 Sample 8 Sample 9 

Resistance (Ω) 8.19 7.70 2.03 4.92 
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や 電 解 N i め っ き セ ル に 比 べ 低 周 波 数 側 の イ ン ピ ー ダ ン ス が 非 常 に

大 き い こ と が わ か る 。 こ れ は 無 電 解 N i め っ き セ パ レ ー タ 自 体 の 電

気 抵 抗 が 非 常 に 大 き い こ と を 示 唆 し て い る 。 無 電 解 N i め っ き セ パ

レ ー タ は 電 気 抵 抗 が 非 常 に 大 き い た め カ ー ボ ン や 電 解 N i め っ き よ

り 性 能 が 劣 っ て い た と い え る 。  

電 解 N i め っ き セ パ レ ー タ と カ ー ボ ン セ パ レ ー タ の 低 周 波 数 側 の

イ ン ピ ー ダ ン ス は ほ ぼ 同 じ で あ る 。 し か し 高 周 波 数 側 の イ ン ピ ー ダ

ン ス は 電 解 N i め っ き の 方 が わ ず か に 大 き い 。 こ れ は 電 荷 移 動 抵 抗

が 電 解 N i め っ き の 方 が 大 き い こ と を 示 唆 し て お り 、 電 池 性 能 の 違

い は 電 荷 移 動 抵 抗 の 違 い に よ る と い え る 。 以 上 よ り 燃 料 電 池 セ ル の

交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス を 測 定 す る こ と で 電 池 性 能 の 違 い を 詳 細 に 解 析

す る こ と が で き る こ と が わ か っ た 。 燃 料 電 池 セ ル の 劣 化 解 析 に 交 流

イ ン ピ ー ダ ン ス 法 が 有 効 で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 8  セ パ レ ー タ の 違 い が イ ン ピ ー ダ ン ス に 及 ぼ す 影 響  
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7 . 6  結 言結 言結 言結 言  

無 電 解 N i め っ き プ ロ セ ス の 最 適 条 件 を 検 討 し 、作 製 し た セ パ レ ー

タ を 組 み 込 ん だ P E F C セ ル の 電 池 特 性 お よ び セ パ レ ー タ の 抵 抗 測 定

の 結 果 よ り 次 の 結 論 を 得 た 。  

( 1 )  P E F C 用 セ パ レ ー タ の 場 合 、 基 盤 は 無 発 泡 ポ リ ウ レ タ ン 樹 脂 よ り

エ ポ キ シ 樹 脂 の 方 が 良 好 な 無 電 解 N i め っ き を 得 る こ と が で き る 。  

( 2 )  エ ポ キ シ 樹 脂 製 セ パ レ ー タ に お い て は エ タ ノ ー ル 中 で の 超 音 波

洗 浄 に よ る 脱 脂 、 H 3 P O 4 エ ッ チ ン グ 6  m i n、 キ ャ タ リ ス ト 5  m i n、 ア

ク セ レ ー タ 5  m i n で 前 処 理 を お こ な い 、 酸 性 め っ き 浴 を 用 い る こ と

で 良 好 な 無 電 解 N i め っ き を 得 ら れ る 。  

( 3 )  無 電 解 N i め っ き を 施 し た エ ポ キ シ 樹 脂 製 セ パ レ ー タ を 組 み 込

ん だ P E F C セ ル は 電 池 特 性 を 示 し 、 発 電 が 可 能 で あ る 。  

( 4 )  無 電 解 N i め っ き を 施 し た エ ポ キ シ 樹 脂 製 セ パ レ ー タ を 組 み 込

ん だ P E F C セ ル の 電 池 特 性 に は め っ き の 電 気 抵 抗 が 影 響 す る 。  

( 5 )  無 電 解 N i め っ き を 施 し た エ ポ キ シ 樹 脂 製 セ パ レ ー タ の 電 気 抵

抗 お よ び 接 触 抵 抗 に は め っ き 膜 厚 と め っ き 表 面 の 状 態 が 影 響 す る 。  

( 6 )  め っ き 表 面 を 平 滑 に し 、 め っ き 膜 厚 を 厚 く す る こ と で 無 電 解 N i

め っ き を 施 し た エ ポ キ シ 樹 脂 製 セ パ レ ー タ を 組 み 込 ん だ P E F C セ ル

の 電 池 性 能 を 向 上 す る こ と が で き る 。  

( 7 )  無 電 解 N i め っ き の 上 に 電 解 N i め っ き を 施 す こ と で 電 池 性 能 が

向 上 し 、 カ ー ボ ン と 同 等 の 性 能 を 得 る こ と が で き た 。  

( 8 )  交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 法 を 用 い る こ と に よ り 燃 料 電 池 の 性 能 の 違

い を 詳 細 に 解 析 す る こ と が で き る 。  
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8 .  結 論結 論結 論結 論  

( 1 )  純 鉄 の 浸 漬 電 位 は ア ノ ー ド 反 応 と カ ソ ー ド 反 応 で 決 定 さ れ て い

る 。  

( 2 )  純 鉄 は 0 . 0 0 0 1  M ~ 0 . 0 1  M に お い て は 溶 液 濃 度 の 増 加 で 溶 解 反 応

が 促 進 す る こ と に よ り 浸 漬 電 位 が 急 激 に 卑 化 し て い る 。  

( 3 )  純 鉄 0 . 0 5  M ~ 5  M に お い て は C l
- の 特 異 吸 着 に よ る ア ノ ー ド 反 応

抑 制 と N a C l 濃 度 の 増 加 で 溶 存 酸 素 が 減 少 す る こ と に よ る カ ソ ー ド

反 応 の 抑 制 で 浸 漬 電 位 が 緩 や か に 卑 化 し て い る 。  

( 4 )  純 鉄 の 不 働 態 皮 膜 は 不 安 定 で あ る た め 溶 液 濃 度 が 増 加 す る と 不

働 態 保 持 電 流 が 増 加 す る 。  

( 5 )  純 鉄 は 溶 液 濃 度 が 増 加 す る と 電 流 密 度 の 急 激 な 上 昇 の 開 始 が 卑

化 す る 。 低 濃 度 に お い て は C l -の 増 加 に よ る 孔 食 電 位 の 卑 化 、 高 濃

度 に お い て は 活 性 溶 解 と 局 部 腐 食 が 同 時 に お こ っ て い る と 考 え ら れ

る 。  

( 6 )  純 銅 の 浸 漬 電 位 は ア ノ ー ド 反 応 で 決 定 さ れ て い る 。  

( 7 )  純 銅 は 溶 液 濃 度 が 増 加 す る こ と に よ り 溶 解 反 応 が 促 進 し 浸 漬 電

位 が 卑 化 し て い る 。  

( 8 )  純 銅 は 不 働 態 皮 膜 が 形 成 さ な い ま た は 塩 化 物 系 皮 膜 が 生 成 し て

い る た め 溶 液 濃 度 が 増 加 す る と ア ノ ー ド 電 流 が 増 加 す る 。  

( 9 )  純 銅 は 不 働 態 皮 膜 が 形 成 さ れ な い ま た は 塩 化 物 系 皮 膜 が 形 成 さ

れ て も 直 ち に 破 壊 さ れ る た め 、 ア ノ ー ド 側 へ の 少 な い 分 極 量 で 活 性

溶 解 す る 。  

( 1 0 )  SUS3 0 4 お よ び SUS31 6 は 不 働 態 皮 膜 が 安 定 で あ る た め 溶 液 濃

度 が 増 加 し て も ア ノ ー ド 反 応 が 変 化 せ ず 浸 漬 電 位 は 一 定 で あ る 。  
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( 11 )  SUS3 0 4 お よ び SUS31 6 は 不 働 態 皮 膜 が 安 定 で あ る た め 溶 液 濃

度 が 増 加 し て も 不 働 態 保 持 電 流 は ほ ぼ 一 定 で あ る 。  

( 1 2 )  SUS3 0 4 お よ び SUS31 6 の 孔 食 電 位 は C l -濃 度 に 依 存 し て お り

溶 液 濃 度 が 増 加 す る と 卑 化 す る 。  

( 1 3 )  淡 水 環 境 下 に お い て 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 法 を 用 い る こ と に よ

り 腐 食 挙 動 を 解 析 す る こ と が で き る 。  

( 1 4 )  0 . 0 0 5  M 以 下 の 濃 度 の 場 合 、 ナ イ キ ス ト 線 図 の 高 周 波 数 域 に 誘

導 性 挙 動 が 現 れ る 。  

( 1 5 )  ( 1 4 )の 誘 導 性 挙 動 は 電 位 測 定 回 路 に 電 流 が 流 入 し た こ と に よ り

現 れ る 。  

( 1 6 )  純 鉄 に お い て は 低 濃 度 お よ び 高 濃 度 で 反 応 抵 抗 が 増 大 す る 。こ

れ は C l
- の 減 少 に よ る 腐 食 抑 制 と C l

- 吸 着 に よ る 腐 食 抑 制 で あ る 。  

( 1 7 )  金 属 銅 の 反 応 性 が C l
- に よ り 促 進 さ れ る た め 濃 度 の 増 加 で 反 応

抵 抗 が 減 少 す る 。  

( 1 8 )  S U S 3 0 4 お よ び S U S 3 1 6 は 不 働 態 皮 膜 が 安 定 で あ る た め 反 応 抵 抗

は C l
- 濃 度 に 依 存 し な い 。  

( 1 9 )  濃 度 が 増 加 す る に つ れ て 溶 液 抵 抗 は 減 少 す る 。  

( 2 0 )  0 . 0 0 5  M 以 下 の 濃 度 の 場 合 、 2 電 極 方 式 で 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス

測 定 す る こ と に よ り 高 周 波 数 域 の 誘 導 性 挙 動 を 除 去 す る こ と が で き

る 。  

( 2 1 )  P E F C 用 セ パ レ ー タ の 場 合 、 基 盤 は 無 発 泡 ポ リ ウ レ タ ン 樹 脂 よ

り エ ポ キ シ 樹 脂 の 方 が 良 好 な 無 電 解 N i め っ き を 得 る こ と が で き る 。 

( 2 2 )  エ ポ キ シ 樹 脂 製 セ パ レ ー タ に お い て は エ タ ノ ー ル 中 で の 超 音

波 洗 浄 に よ る 脱 脂 、 H 3 P O 4 エ ッ チ ン グ 6  m i n、 キ ャ タ リ ス ト 5  m i n、
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ア ク セ レ ー タ 5  m i n で 前 処 理 を お こ な い 、 酸 性 め っ き 浴 を 用 い る こ

と で 良 好 な 無 電 解 N i め っ き を 得 ら れ る 。  

( 2 3 )  無 電 解 N i め っ き を 施 し た エ ポ キ シ 樹 脂 製 セ パ レ ー タ を 組 み 込

ん だ P E F C セ ル は 電 池 特 性 を 示 し 、 発 電 が 可 能 で あ る 。  

( 2 4 )  無 電 解 N i め っ き を 施 し た エ ポ キ シ 樹 脂 製 セ パ レ ー タ を 組 み 込

ん だ P E F C セ ル の 電 池 特 性 に は め っ き の 電 気 抵 抗 が 影 響 す る 。  

( 2 5 )  無 電 解 N i め っ き を 施 し た エ ポ キ シ 樹 脂 製 セ パ レ ー タ の 電 気 抵

抗 お よ び 接 触 抵 抗 に は め っ き 膜 厚 と め っ き 表 面 の 状 態 が 影 響 す る 。  

( 2 6 )  め っ き 表 面 を 平 滑 に し 、 め っ き 膜 厚 を 厚 く す る こ と で 無 電 解

N i め っ き を 施 し た エ ポ キ シ 樹 脂 製 セ パ レ ー タ を 組 み 込 ん だ P E F C セ

ル の 電 池 性 能 を 向 上 す る こ と が で き る 。  

( 2 7 )  無 電 解 N i め っ き の 上 に 電 解 N i め っ き を 施 す こ と で 電 池 性 能 が

向 上 し 、 カ ー ボ ン と 同 等 の 性 能 を 得 る こ と が で き た 。  

( 2 8 )  交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 法 を 用 い る こ と に よ り 燃 料 電 池 の 性 能 の

違 い を 詳 細 に 解 析 す る こ と が で き る 。  
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3 2 )  南 正 信：ボ イ ラ ー ･ク レ ー ン ･溶 接 の j i s t u ･ t e n、4 4 ( 5 ) ( 2 0 1 1 )、3 0 - 3 6  
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4 1 )  電 気 化 学 学 会：「 電 気 化 学 測 定 マ ニ ュ ア ル 基 礎 編 」 ,丸 善 出 版 株 式 会
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4 3 )  板 垣 昌 幸：「 電 気 化 学 イ ン ピ ー ダ ン ス 法 」,丸 善 株 式 会 社 , ( 2 0 0 8 ) ,p3 -5  

4 4 )  野 田 和 彦 ,片 山 秀 樹 ,升 田 博 之 ,板 垣 昌 幸：色 材 , 7 7 ( 1 2 ) , 5 6 6 - 5 7 1 ( 2 0 0 4 )  

4 5 )  片 山 英 樹 ： J . J p n . S o c . C o l o u r  M a t e r . , 7 9 , ( 8 ) , 3 5 2 - 3 5 7 ( 2 0 0 6 )  

4 6 )  板 垣 昌 幸 , 山 田 祥 延 , 渡 辺 邦 洋 , 額 賀 孝 訓 , 梅 村 文 夫 ：

Z a i r y o - t o - K a n k y o , 5 3 , 4 3 4 - 4 3 9 ( 2 0 0 4 )  

4 7 )  高 宮 枝 里 ,中 嶋 博 志 ,細 谷 清 ,高 橋 歩 ,板 垣 昌 幸 ： Z a i r y o - t o - K a n k y o ,  

5 7 , 8 9 - 9 5 ( 2 0 0 8 )  

4 8 )  板 垣 昌 幸 ,高 橋 歩 ,四 反 田 功 ,渡 辺 邦 洋 ,平 崎 敏 史 ,梅 村 文 夫 ：  

材 料 と 環 境 , 5 8 , 3 0 8 - 3 1 3 ( 2 0 0 9 )  

4 9 )  工 藤 徹 一 ,山 本 治 ,岩 原 弘 育 ：「 燃 料 電 池 ～ 熱 力 学 か ら 学 ぶ 基 礎 と

開 発 の 実 際 技 術 ～ 」 ,内 田 老 鶴 圃 ,1 ( 2 0 0 5 )  

5 0 )  八 木 雄 太 , 押 山 江 美 , 廣 畑 洋 平 , 野 田 和 彦 ： 傾 斜 機 能 材 料 論 文

集 , v o l . 2 7、 8 6 - 9 2 ( 2 0 1 3 )  

5 1 )  樽 谷 芳 男 , 花 尾 方 史 , 小 川 和 博 , 浜 田 龍 次 , 有 園 太 策 ： ま て り あ

る ,4 8 ,1 ,2 3 ( 2 0 0 9 )  

5 2 )  八 木 雄 太 ,廣 畑 洋 平 ,野 田 和 彦 ： 表 面 技 術 協 会 第 1 3 0 回 講 演 大 会

講 演 要 旨 集 , p 2 1 8 , ( 2 0 1 4 )  
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5 3 )  電 気 鍍 金 研 究 会 ：「 無 電 解 め っ き  基 礎 と 応 用  第 二 版 」 ,日 刊 工

業 新 聞 社 ,5 9 ( 1 9 9 7 )  

5 4 )  全 国 鍍 金 材 料 組 合 連 合 会 ：「 め っ き 技 術 ガ イ ド 」 ,全 国 鍍 金 材 料

組 合 連 合 会 ,3 3 3 ( 1 9 9 6 )  

5 5 )  重 野 隼 太 ： 防 蝕 技 術 , Vo l . 1 2 ( 1 9 6 3 ) , N o . 3 , 1 1 9  

5 6 )  荒 牧 国 次 ,西 原 寛 ： Z a i r y o - t o - K a n k y o , 4 0 , 6 0 8 - 6 1 6 ( 1 9 9 1 )  

5 7 )  西 方 篤 ： Z a i r y o - t o - K a n k y o , 4 8 , 6 8 6 - 6 9 2 ( 1 9 9 9 )  

5 8 )  T. P a j k o s s y,  D . M . K o l b： E l e c t r o c h e m i c a  A c t a , 5 3 ( 2 0 0 8 ) , 7 4 0 3  

5 9 )  板 垣 昌 幸：「 電 気 化 学 イ ン ピ ー ダ ン ス 法 」 ,丸 善 株 式 会 社 , ( 2 0 0 8 ) ,p94  

6 0 )  板 垣 昌 幸 ：「 電 気 化 学 イ ン ピ ー ダ ン ス 法 」 , 丸 善 株 式 会

社 , ( 2 0 0 8 ) ,p 1 0 8 - 1 0 9  
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