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概 要 金属材料の水溶液腐食は，建造物，装置の破壊や配管からの漏洩等の重大事故に繋がるため盛んに研究

されている。材料の組成及び環境中に存在する塩化物イオン濃度や pH に関するものが中心であり，金属カチオ

ンに着目した研究は殆どない。しかし，淡水を模擬した水溶液中のアルミニウム合金における研究から，塩化物

イオン濃度や pH が同一であっても金属カチオン種が異なると，腐食速度は大きく変化すること，不働態皮膜の

保護性が変化することが明らかになっている。 

本研究においては，不働態皮膜の保護性が低い鉄系材料の腐食挙動に及ぼす金属カチオンの影響を従来アルミ

ニウム合金で使用してきた模擬淡水を用いて評価することを目的とした。更に，金属カチオン種による表面皮膜

構造の変化についても調査した。試料には鋼を用い，溶液には塩化物イオン濃度を 1 mol m-3になるように超純水

に溶解した，NaCl (Nacat)，MgCl2 (Mgcat)，ZnCl2 (Zncat)，AlCl3(Alcat)を用いた。腐食試験は，各溶液に時間を変えて

浸漬することで行った。試験前後の表面観察と分析には，光学顕微鏡，走査型電子顕微鏡（SEM），X 線光電子

分光分析（XPS）及びラマン分光分析を用いた。8 時間の浸漬では，溶液中に存在する金属カチオンによる腐食

に差は観察されなかった。5 日間浸漬することで Nacat と Mgcat において大量の腐食生成物が形成し溶液の色が変

化した一方で，Alcat では溶液の色に殆ど変化はなく，金属カチオンの腐食挙動への影響が明確になった。浸漬試

験前後の質量変化から求めた単位面積当たりの腐食速度と溶液中の金属カチオンの硬さ，X，との関係から，腐

食速度は X が大きくなると概ね直線的に減少した。試験後の表面観察から Nacat, Mgcatと Zncatに浸漬した試料は，

結晶粒界と思われる構造とその内部に微細構造が明確に観察された。しかし，Alcat に浸漬した試料には結晶粒界

に相当するような構造は観察されず，多数の微小な孔（孔食）が観察された。 

この結果から，本研究で使用している塩化物イオン濃度においては硬い金属カチオンが溶液中に存在すると鋼

の腐食挙動が大きく変化することが明らかとなった。更に，XPS 測定から硬い金属カチオンは不働態皮膜外層に

取り込まれており，このことが腐食挙動の変化する理由であることが示唆された。腐食生成物をラマン分光分析

した結果，溶液中に存在する金属カチオン種に関係なく形成した腐食生成物は FeOOH と Fe3O4であることが明ら

かとなり，金属カチオンによる腐食生成物の違いは得られなかった。 

 

１．研究目的 

使用中に金属材料が腐食すると重大事故に繋がるた

め，腐食速度が遅いと考えられる淡水環境においても腐

食に関する研究が行われている(1, 2)。一方，実用金属材

料（炭素鋼，ステンレス鋼やアルミニウム合金）の耐食性は，

表面に形成される不働態皮膜により維持されている。不働

態皮膜は，使用環境中において常に変化しており，環境

中に存在するアニオン，例えば塩化物イオン等，によりそ

の保護性は劣化する。そのため，腐食や不働態皮膜構造

に関する多くの研究は，塩化物イオン(3)等のアニオンや

pH に着目しており，金属カチオンに着目した研究はそれ

ほど多くない。加藤らは(4-6)，淡水中における鋼の腐食に

及ぼす Al3+の影響を調査し，インヒビターとしての可能性

を報告している。高崎は(7)，Zn2+や Ca2+は，濃度に応じて
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ポリリン酸塩やホスホン酸塩と反応して沈殿皮膜を形成す

ることで炭素鋼のインヒビターになることを報告している。

平崎らは，チャンネルフロー電極法を用いて，Zn2+が溶液

中に存在すると大気中で形成された不働態皮膜の存在に

関わらず鉄の溶解が抑制されると報告した(8)。 

淡水を模擬した溶液中におけるアルミニウム合金にお

いて，pH や塩化物イオン濃度が同じであっても金属カチ

オン種が異なると，腐食速度が大きく異なることが報告さ

れている(9-13)。この金属カチオンによる腐食速度への影響

は，電気陰性度, X0
M, と全イオン化ポテンシャル Σ In によ

り 

     X = [X0
M + (∑ In)1/2]2 / 10     (1) 

で求められる金属カチオンの硬さ，X(14)，を用いること，概

ね整理可能であることが報告されている。ここで，X の大き

な金属カチオンはルイスの酸と塩基では，硬い酸に分類

され，不働態皮膜中の酸素イオンは硬い塩基に相当する。

また，HSAB（Hard and Soft Acids and Bases）によると，硬

い酸と硬い塩基は容易に結合する。このことは，溶液中に

存在する大きな X の金属カチオン（硬い金属カチオン）と

不働態皮膜外層の酸素イオンとは容易に結合することを

意味している。不働態皮膜外層に金属カチオンが取りこま

れることで皮膜の保護性を向上することも示唆されている

(10)。しかし，硬い金属カチオンである Mg2+が溶液中に存

在すると，耐食性が低下すること，その理由として Mg2+が

皮膜に取り込まれることによる体積変化による皮膜中への

欠陥の導入が示唆されている(12)。このことは，X のみでア

ルミニウム合金の腐食挙動に及ぼす金属カチオンの影響

は定量的に評価出来ないことを意味している。 

一方，アルミニウム合金と異なり炭素鋼や鉄は，保護性

の高い不働態皮膜を中性水溶液環境において形成しな

い。そのため，中性水溶液中や大気腐食環境におけるこ

れらの腐食速度は，カソード反応である酸素の拡散速度

に依存することが知られている(15)。このことから，鉄の腐食

に及ぼす金属カチオンの影響は，アルミニウム合金と異な

ることが予想される。そこで本研究においては，鉄系材料

の腐食挙動に及ぼす金属カチオンの影響をこれまでアル

ミニウム合金で使用してきた模擬淡水を用いて評価するこ

とを目的とした。更に，金属カチオン種による表面皮膜（不

働態皮膜）構造の変化についても調査した。 

Table 1 Hardness of metal cations, X 

Na+ Mg2+ Zn2+ Al3+ 

1.01 3.54 4.64 7.94 

 

２．研究方法 

試料：鋼（0.02 mass% C, 0.18 mass% Mn, 0.01 mass% Si）

を7×7 mm切り出して用いた。使用前にSiC研摩紙を用

いて流水中で機械研磨を行い，その後，高純度水及び

エタノール中で超音波洗浄した。 

溶液：塩化物イオン濃度を 1 mol m-3 になるように 4 種類の

塩を超純水に溶解して用いた。それぞれの溶液の濃度

は，1 mol m-3 NaCl (Nacat), 0.5 mol m-3 MgCl2 (Mgcat), 

0.5 mol m-3 ZnCl2 (Zncat)と 0.33 mol m-3AlCl3(Alcat)であ

った。Table 1 に式(1)より求めた各金属カチオンの硬さ

を示す。尚，計算に必要なデータは，文献に記載のも

のを用いた(16)。 

腐食試験：大気開放，298 K に保持した各溶液に 8 時間も

しくは 5 日間浸漬することで行った。試験前後における

溶液の pH 変化は pH メータを用いて測定した。 

表面観察と皮膜の分析：試験前後の試料表面を光学顕微

鏡と走査型電子顕微鏡（SEM）にて観察した。短時間の

浸漬試験後に形成した皮膜の分析には，X 線光電子

分光分析装置（XPS，Mg Kα 線）を用い，腐食生成物の

構造は，顕微ラマン分光分析装置を用いた。 

 

３．研究結果 

３．１ 浸漬試験 

各溶液に8時間浸漬後の試料表面と溶液には，腐食生

成物は観察されず，目視により溶液中に存在する金属カ

チオン種による明確な腐食速度の差は得られなかった。

しかし，5 日間浸漬することで腐食生成物の形成に，金属

カチオンによる明確な違いが得られた。全ての溶液にお

いて試料表面に褐色の腐食生成物が形成したが，その量

はNacatとMgcatにおいて多く，Alcatでは少なかった。更に，

NacatとMgcatにおいて，溶液は無色透明から赤色に変化し

たが，Zncat と Alcat において，溶液はほぼ変化しなかった。

形成した腐食生成物の密着性は，試料を溶液から取り出

す際にほぼ剥離してしまうほど低くかった。このことは，形

成した腐食生成物は腐食抑制に殆ど効果が無いことを意

味している。浸漬試験前の溶液 pH は，Nacat, Mgcat と Zncat  
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は約 6，Alcat は約 5 であった。5 日間浸漬試験前後におけ

る pH 変化量は，含まれている金属カチオンによって異な

るが，試験後の pH は高くなった。 

Fig. 1 に研磨後（浸漬前）と各溶液に 5 日間浸漬した試

料表面の光学顕微鏡写真を示す。試料表面の腐食生成

物は，観察前に高純度水とエタノールによる超音波洗浄

で除去した。析出物と思われる黒色の部分が点在してい

るが，浸漬前は研磨により平坦であることが分かる。Nacatと

Mgcat に浸漬することで結晶粒に対応すると思われる構造

が顕著になっている。一方，Zncatと Alcatに浸漬した試料に

ついては，孔食と思われる黒色の部分が多く観察できる。 

浸漬前後の表面形態変化をより詳細に調査するために

SEM により観察を行った。Fig. 2 に研磨後（浸漬前）と各

溶液に 5 日間浸漬した試料表面の SEM 写真を示す。試

料表面は，機械研磨により平滑になっていることが分かる。

Nacat, Mgcat と Zncat に浸漬した試料は，結晶粒界と思われ

る構造とその内部に微細構造が明確に観察される。一方，

Alcat に浸漬した試料には，結晶粒界に相当するような構

造は観察されないが，多数の微小な孔が観察される。以

上の結果は，光学顕微鏡による結果（Fig. 1）と良く一致し

ている。 

浸漬試験前後の質量変化から求めた単位面積当たり

の腐食速度と溶液中の金属カチオンの硬さ，X，との関係

をFig. 3に示す。腐食速度は，Xが大きくなるに従って遅く

なっている。鋼においても本研究で使用している塩化物イ

オン濃度であれば，硬い金属カチオンが溶液中に存在す

ると腐食速度が大きく減少することが示された。また，アル

ミニウム合金の結果と比較すると顕著ではないが，Mgcat は，

他の金属カチオンを含む溶液の結果から予想される値

（点線）より，大きくなっている。このことから，金属カチオン

の種類によるより腐食速度の変化をより正確に記述するに

は，新たな指標が必要と言える。 

 

 

100µm 

NaCat MgCat 

100µm 

100µm 

ZnCat 

100µm 

AlCat 

100µm 

As polished 

Fig. 1. Optical microscope surface images of specimens as polished and after 5 d immersion in 

Nacat, Mgcat, Zncat, and Alcat. 
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３．２ 表面分析 

アルミニウム合金と同様に鋼についても溶液中に存在

する微量の金属カチオンが腐食挙動に大きく影響した。こ

の影響がアルミニウム合金と同様の機構によるかどうかを

確認するため，8 時間浸漬した試料表面を XPS により分

析した。Fig. 4 に溶液中に存在する金属カチオンに対応

する領域を測定したスペクトルを示す。 

Na に対応したピークは，Nacat に浸漬した試料表面から

観察されない。一方，他の金属カチオンが存在する溶液

に浸漬すると，それぞれの金属カチオンに対応する元素

のエネルギー領域にピークが観察される。Mgcat に浸漬し

た試料表面からは，49.4 eV 付近に Mg(OH)2 に対応する

Mg2P のピーク(17)が，Ar イオンによるスパッタにより深さ方

向に分析したところ，SiO2 換算で 10 nm 以上において

52.4 eV 付近に Fe 3P のピーク(18, 19)が測定された。Zncat に

浸漬した試料からは，1021.8 eV 付近に Zn(OH)2 に対応 

As polished 

Nacat Mgcat 

Zncat Alcat 

10 µm 

10 µm 10 µm 

10 µm 10 µm 

Fig. 2. SEM surface images of specimens as polished and after 5 d immersion in Nacat, Mgcat, 

Zncat, and Alcat. 

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

C
or

ro
si

on
 r

at
e 

/ m
g 

cm
-2

d-1

1050

Hardness of metal cation, X

Nacat

Mgcat

Zncat

Alcat

Fig. 3. Corrosion rate of specimens by immersion tests 

as a function of hardness of metal cation.  
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するZr 2p3/2 のピーク(20)が，Alcatに浸漬した試料からは，

74.3 eV 付近に Al(OH)3
 に対応する Al 2p3/2 のピーク(21)

が観察される。XPS による深さ方向分析から，本研究で得

られた浸漬した溶液に含まれている硬い金属カチオンを

含む層の厚さは，浸漬時間 8 時間で約 10 nm であった。

この結果は，既に Al 合金における報告(12, 22)と一致してい

る。つまり，本研究で使用した溶液では，不働態皮膜の保

護性が低い鋼においても，皮膜外層に溶液由来の金属カ

チオンを含む層の形成が腐食速度や腐食形態に重要で

あることを示している。 

長時間浸漬により得られた腐食生成物の構造を調べる

ために，顕微ラマン分光により腐食生成物の存在する試

料表面を分析した。既に述べたように腐食生成物は剥離

しやすいため，溶液から取り出す際に試料からの剥離量

を最小限にするように注意した。Fig. 5 に各金属カチオン

を含む溶液中に 5 日間浸漬した試料の測定結果を示す。

全ての溶液において，250 cm-1 付近，380 cm-1 付近，480 

cm-1 付近に α や γ の FeOOH に対応するピーク(23-25)と 680 

cm-1 付近に Fe3O4 に対応するピーク(23-25)が観察される。

XPD の結果からも同様の化合物に対応する回折ピークが

得られており，腐食生成物は，これらの化合物であり，溶

液に含まれるカチオンによってその構造はほぼ変化しな

いと考えられる。 

 

４．考 察 

鉄や鋼の不働態皮膜に関しては多くの研究があり，中

性水溶液において内層の Fe3O4 と外層 γ-Fe2O3 の二相構

造であることが報告されている(26, 27)。外層は環境により，

水を含んだり，FeOOH となる。不働態皮膜中に含まれて

いる水が皮膜の耐食性に影響を及ぼすことが報告されて

Fig. 4. XPS narrow spectra at different depths of metal cations in specimens after immersion for 8 h. 
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いる(28)。Zhang らは硬いカチオンは不働態皮膜中に取りこ

まれることで，皮膜の保護性を向上すると報告している(29)。

XPS の測定結果とこの報告に基づいて，金属カチオンに

よる皮膜構造変化とそれに伴う腐食への影響を Fig. 6 に

模式的に示す。溶液に浸漬された鋼は，塩化物イオンの

攻撃を受けるとともに，金属カチオンも表面に近づいてく

る。X の小さな Na+は柔らかい酸に相当するため，皮膜中

の酸素イオンと殆ど結合しない。一方，塩化物イオンは皮

膜中の鉄イオンと結合することで塩を形成し，その溶解度

から溶解する(30, 31)。このような現象が皮膜外層から進行し，

素地に到達すると，素地金属の急速な溶解に繋がる。

Zn2+や Al3+のように X の大きな硬いカチオンは，皮膜に吸

着すると，酸素イオンと結合することで最外層に取り込ま

れ，脱プロトン化を引き起こす(29)。その結果として，塩化物

イオンの攻撃を受けにくくなる。言い換えると皮膜の保護

性が向上する。このような理由から，溶液中に X の大きな

硬いカチオンが存在すると，腐食が抑制されたと考えられ

る。 

 

５．今後の課題 

従来，腐食挙動への影響が殆ど注目されていなかった

金属カチオンの影響を調査し，Xの大きな金属カチオンは，

鋼においても不働態皮膜に取り込まれることで耐食性を

向上すること，腐食速度は X により定量的に評価できるこ

とが示された。しかし，今回調査していない金属カチオン

についても X で腐食への影響を評価可能か，特により X

の大きな金属カチオンについては不明である。また，高塩

化物イオン濃度溶液やカチオンの種類，更に共存するア

ニオンによる影響については不明な点が残されており，こ

れらを詳細に調査し，X に変わるより定量的に金属カチオ

ンの影響を評価可能な指標が，塩を含む様々な環境にお

ける金属の腐食挙動を定量化するために必要である。 

 

 

 

Fig. 6. Schematic representation of corrosion behavior change with metal cations in solutions. 
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Summary 

 

It is well known that concentration of chloride ions and pH are most important factor for evaluate the 

corrosion behavior of steels and metals in aqueous environments.  Therefore, many researches have been carried 

out focused on these values.  There are reports that metal cations in fresh water also showed important role in 

corrosion of metals.  However, there has been no study, in which the quantitative effects of metal cations on 

corrosion of mild steel in aqueous systems were investigated.  In this study, the effects of metal cations on 

corrosion of mild steel in model fresh water were investigated by immersion tests, and surface observation and 

analysis with scanning electron microscope (SEM) and X-ray photoelectron spectroscope (XPS).  The hardness 

of cations, X, was used to quantitative evaluation for metal cations effect on corrosion rate of steel.  The X was 

calculated by using [X0
M + (∑ In)1/2]2 / 10, where X0

M is the electronegativity of metal atoms and Σ In is the total 

ionized potential from neutral metal atoms to a given oxidized state, n, The solutions used were four different 

metal cations containing solutions as 1 mol m-3 NaCl, 0.5 mol m-3 MgCl2, 0.5 mol m-3 ZnCl2, and 0.33 mol 

m-3AlCl3.  After immersion tests, there are many brown corrosion products in solutions with Na+ and Mg2+, and 

the amounts of those corrosion products in the solutions with Zn2+ and Al3+ were decreased in comparison with 

those in solutions with Na+ and Mg2+.  From SEM observation, there is clear intergranular corrosion after 

immersion in solutions with Na+ and Mg2+, and corrosion behaviours of the grains were different, while the 

specimen after immersion in the solution with Zn2+showed many pits, and the intergranular corrosion is not as 

obvious at that on specimens after immersion in solutions with Na+ and Mg2+.  Some pits with no intergranular 

corrosion were observed on the specimen after immersion in the solution with Al3+.  The corrosion rate of mild 

steel decreased with increase in the hardness of cations, X, in the solutions.  XPS analysis showed that hard metal 

cations were incorporated in the passive films of the mild steel, and hydroxides of metal cations were formed on 

the mild steel after immersion for a short time.  It was suggested that the incorporation of metal cations into 

passive film was the main reason for increasing corrosion resistance by hard metal cations. 
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