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学 位 論 文 題 名

多チャンネル電極法の開発と金属不均一腐食系への

    応用に関する研究

学位論文内容の要旨

  金属材料の腐食速度の見積りは，材料の寿命予測と長期にわたる安全教利用のために極めて重要

教課題である．様々を腐食形態の中でも，特に不均一腐食独腐食が局所的に急速に進行し材料に致命

的誼損傷を与えうる危険を腐食形態であり，安全面，経済面の観点からも，不均一腐食速度分布・の定

量評価は不可欠である．金属の腐食速度を測定するー般的款手法である電気化学測定法では、材料を

単一電極として扱い，その上で起こる平均的誼腐食速度を評価するため，不均一腐食における腐食速

度分布の評価に必要叔情報は得られをい．本研究では，不均一腐食下の金属材料内部に流れるカップ

リング電流に着目し，これを直接計測することを可能とする多チャンネル電極法を開発した。さら

にこの手法を不均一腐食系に適用することで，不均一腐食状態下の材料表面でのアノード／カソード

分担状況を把握し，不均一腐食速度および反応の空間分布を可視化することを可能とした．本論文で

は，本測定法を異種金属接触腐食系やすきま腐食系をど，今日問題と額っている各種の不均一腐食系

に適用し，不均一腐食の可視化と腐食速度分布の定量評価，および腐食機構の解明を行うことで本測

定法の有用性を示した。また本測定法は，腐食系以外の様々顔不均一電気化学系に対しても適用可

能教汎用的教測定法とも歡る，

  本 論 文 は 全 7章 か ら 構 成 さ れ て お り ， 各 章 の 概 要 は 以 下 の 通 り で あ る ．

  第1章は研究背景であり、本論文で対象としている金属の不均ー腐食の機構とその危険性，およ

び不均ー腐食の定量評価の重要性について述べるとともに，不均一腐食の空間分布の定量測定を可

能とする多チャンネル電極法の提案を行い，本論文の目的を示した，

  第2章では，多チャンネル電極法の概念および測定装置の概要について記述した，腐食反応では・

アノード腐食反応と，これと対を顔すカソード反応が同時に起こり，2つの反応の間のカップリング

電流が材料内部で流れる．本測定法では，通常の電気化学計測では測定することのできをいこのカッ

プリング電流を直接測定するため，材料を複数に分割してそれぞれを独立電極とし，各独立電極間に

流れるカップリング電流を外部に取り出して測定できるようにした上で，電極を分割前の空間配置

に再現した複合電極として再構築し，カップリング電流と独立電極毎の電気化学計測を可能とした．

これにより，不均一腐食系でのアノード／カソード分担状況および腐食速度分布を定量評価すること

ができる，本章では，この測定を実現するための電子回路の動作原理と実際の装置の構築，不均一腐

食系への適用法に関して記述した．

  第3章では，多チャンネル電極法を溶接鋼ガルバニック腐食に適用した例について記述した．多

くの大型構造物は鉄鋼材料の溶接により構築されるが，溶接部位は異種金属接触状態と教るため．施

行中に水環境に曝されるとガルバニック腐食が進行することがある。本実験では，type-309ステン
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レス鋼で溶接した炭素鋼を，溶接部，熱影響部(HAZ)，母材部の3つの領域から顔る9個の試料片に

分割して複合電極を作製し，人工海水または工業用水中での腐食状態を計測した。人工海水中では

溶接部がアノードを，母材部がカソードを分担し，浸漬初期ではカップリング電流はHAZが大き改

値を示した。このよう誼明瞭をカップリングは工業用水中では見られず、本試料の腐食挙動は溶液

の電気伝導度に依存することを示した．また，溶接部の防食のために用いられる亜鉛含有塗膜の犠牲

防食性能とその寿命を定量的に評価できるてとを示した，

  第4章では，本測定法を人工すきま内における鉄腐食挙動の解析に適用した．すきま内部でのア

ノード／カソード分担状態を定量測定した報告はをく，すきま内外での腐食速度分布を定量評価する

手法を確立することは，すきま腐食速度の予測やすきま腐食機構を解明する上で重要である。 Imm

程度の人工すきま内に10個の鉄試料を配置した複合試料を作製し，人工海水に浸漬してすきま奥

から開口部にかけてのアノード／カソードカップリング電流分布を測定した．すきま奥の試料から順

次，カソード電流からアノード電流への遷移が観察され，同時に測定されたすきま内pH分布変化よ

り，この遷移はすきま奥側からのアルカリ化の進行と呼応していることがわかった。すきま内溶存

酸素量の計算より，このサイズのすきま系では，溶存酸素を含む水溶液がすきま内に取り込まれてカ

ソード還元と水酸化物イオンの放出によルアルカリ化が進行することが明らかと顔った。すきま開

口部での局所的をアルカリ化はー般的にあまり着目されていをいが，すきま奥部方向への溶解促進

と関連する重要顔知見である。以上の結果より，すきま内物質移動およびpHとカップリング電流

の経時変化を記述するモデルを提案した，

  第5章では，本測定法を高温，高濃度塩化物環境における高耐食ステンレス鋼のすきま腐食挙動

に適用した例について記述した．我国では食塩を海水の減圧蒸留する製塩プラントから得ているが・

製塩装置は高温，高濃度塩化物といった過酷教腐食環境に曝され，深刻を腐食損害を受けている，本

章では，SUS316L，NAS64，NAS185N，NAS254Nステンレス鋼を用いて人工すきまを持つ複合試料

を作製し，100℃までの飽和NaCl水溶液中でのすきま深さ方向の腐食速度分布を，鋼種，浸漬時間，

温度，溶存酸素濃度の関数として評価した.SUS316Lは腐食速度が大きく，アノード／カソード分布

はランダ2ぐであったが，高耐食鋼はすきま外がカソード，すきま内がアノードを分担する典型的をす

きま腐食挙動を示した．特にスーパーステンレス鋼は初期の大きをアノード溶解電流によりすきま

内外ともに不働態化し，溶存酸素の影響を受け教く教ることからアノード反応律速であることがわ

かった，しかし塩化マグネシウムを含むより過酷教腐食環境では脱不働態化が進行した。以上の結

果より，各鋼種のすきま腐食モデルを提案した．

  第6章では，本測定法を100チャンネルにまで拡張し，10x10配列の2次元鉄複合試料を用いて

2次元平面における腐食挙動マッピングを行った例について記述した.NaClを滴下した複合電極を

乾湿繰返し環境に暴露し，腐食顕在化領域周辺でのアノード／カソードカップル形成の経時変化を追

跡した。暴露初期では加湿時に潮解したNaCl周辺でカップルが形成されたが，腐食の進展ととも

にカップルも広域化し，その後腐食生成物の蓄積とともにカップリング電流が低下する様子を可視

化することができた。有機塗膜，あるいは亜鉛含有防錆有機塗膜で被覆した試料についても比較検

討を加えた。

  第7章は本論文の総括である。

  以上，本論文では，多チャンネル電極法を開発して不均一腐食系に適用し，腐食速度および反応の

空間分布を可視化することで不均一腐食系の有効橡測定解析手段と教ることを実証し，本測定法を

新た放電気化学測定評価法の有力極一手法として確立した．
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学位論文審査の要旨
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学 位 論 文 題 名

多チャンネル電極法の開発と金属不均一腐食系への

    応用に関する研究

  金属材料の腐食速度の定量評価は，材料の寿命予測と長期にわたる安全教利用のために極めて重

要教課題である．様々顔腐食形態の中でも，特に不均一腐食は腐食が局所的に急速に進行し材料に致

命的を損傷を与えうるため，安全面，経済面の観点からも，不均一腐食速度分布の定量評価は不可欠

である．金属の腐食速度を測定する一般的教手法である電気化学測定法では，単一電極としての材料

上で起こる平均的数腐食速度を評価するため，不均一腐食の速度分布に関する情報は得られ社い．本

研究では，不均一腐食が進行している金属材料内部に流れるカップリング電流を直接計測すること

を可能とする多チャンネル電極法を開発した。この手法を不均一腐食系に適用することで，不均一

腐食下の材料表面でのアノード／カソード分担状況を把握し，不均一腐食速度および反応の空間分布

を可視化することが可能とをる，本論文では，本測定法を異種金属接触腐食系やすきま腐食系教ど，

今日問題とをっている各種の不均一腐食系に適用し，不均一腐食の可視化と腐食速度分布の定量評

価，および腐食機構の解明を行うことで本測定法の有用性を示した。

  本論文は全7章から構成され，各章の概要は以下の通りである．

  第1章は研究背景であり、本論文で対象としている金属の不均一腐食の機構とその危険性，およ

び不均一腐食の定量評価の重要性にっいて述べるとともに，不均一腐食の空間分布の定量測定を可

能とする多チャンネル電極法の提案を行い，本論文の目的を示した，

  第2章では，本手法の概念と測定装置の概要について記述した，腐食反応では，アノード腐食反応

と，これと対を橡すカソード反応が同時に起こり，両反応間のカップリング電流が材料内部で流れ

る，本測定法では，通常の電気化学計測で倣測定でき教いカップリング電流を直接測定するため，材

料を複数に分割してそれぞれを独立電極とし，各独立電極間に流れるカップリング電流を外部に取

り出して測定できるようにした上で，電極を分割前の空間配置に再現した複合電極として再構築し，

カップリング電流と独立電極毎の電気化学計測を可能とした，これにより，不均一腐食系でのアノー

ド／カソード分担状況および腐食速度分布を定量評価できる．本章では，この測定を実現するために

構築した装置の動作原理と実際の構築，不均一腐食系への適用法に関して記述した．

  第3章では，本手法を溶接鋼ガゆバニック腐食に適用した結果を記述した．多くの大型構造物は

鉄鋼材料の溶接により構築されるが，溶接部位は異種金属接触状態とぬるため，施行中に水環境に曝
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されるとガルバニック腐食が進行する。本実験では，type-309ステンレス鋼で溶接した炭素鋼を，溶

接部，熱影響部(HAZ)，母材部の3領域から款る9個の試料片に分割して複合電極を作製し，人工

海水または工業用水中での腐食分布を計測した。人工海水中では溶接部がアノードを，母材部がカ

ソ・ードを分担し，浸漬初期ではカップリング電流はHAZが大きを値を示した。このようを明瞭を

カップリングは工業用水中では見られず，腐食挙動の分布は溶液の電気伝導度に依存することを示

した．また。溶接部の防食のために用いられる亜鉛含有塗膜の犠牲防食性能とその寿命を定量評価で

きることを示した．

  第4章では，本測定法を人工すきま内における鉄腐食挙動の解析に適用した．人工すきま内に10

個の鉄試料を配置した複合試料を人工海水に浸涜した際，すきま奥から順次，カソードからアノード

ヘの遷移が観察され，同時測定したすきま内pH分布変化より，この遷移はすきま奥側からのアルカ

リ化の進行と呼応していること，すきま内溶存酸素量の計算より，溶存酸素がすきま内に取り込まれ

カソード還元されることでアルカリ化が進行することを明らかとした。すきま内での局所的アルカ

リ化はあまり着目されてい教いが，すきま内部での腐食分布を与える重要顔知見である。またすき

ま内部のアノード／カソード分担状態を定量測定した報告は本研究が初めてである．以上の結果より，

すきま内物質移動およびpHとカップリング電流の経時変化を記述するモデルを提案した．

  第5章では，本測定法を実製塩プラントでの高耐食ステンレス鋼す・きま腐食挙動解析に適

用した結果について記述した，我国では食塩を海水の滅圧蒸留から得ているが，製塩装置は

高温，高濃度塩化物といった過酷抵腐食環境に曝され，深刻を腐食損害を受けている，本章で

は，SUS316L，NAS64，NAS185N，NAS254Nステンレス鋼を用いて人工すきまを持つ複合試料を作製

し，100℃までの飽和NaCl水溶液中でのすきま深さ方向の腐食速度分布を，鋼種，浸涜時間，温度，溶

存酸素濃度の関数として評価した.SUS316Lは腐食速度が大きく，アノード／カソード分布はランダ

ムであったが，高耐食鋼はすきま外がカソード，すきま内がアノードを分担する典型的誼すきま腐食

挙動を示した．特にスーパーステンレス鋼は初期の大き顔アノード溶解電流によりすきま内外とも

に不働態化し，溶存酸素の影響を受け叔く教ることからアノード反応律速であることがわかった．し

かし塩化マグネシウムを含むより過酷を腐食環境では脱不働態化が進行した。以上の結果より，各

鋼種のすきま腐食モデルを提案した．

  第6章では，本手法を100チャンネルにまで拡張し，10x10に2次元配置した鉄複合試料を用い

て乾湿繰返し環境下における塗装鋼板の塗膜下腐食分布を模擬した腐食マッピング計測結果を記

述した，暴露初期では加湿時に潮解したNaCl周辺でカップルが形成されたが，腐食の進展とともに

カップルも広域化し，その後腐食生成物の蓄積とともにカップリング電流が低下する様子を可視化

できた。有機塗膜，あるいは亜鉛含有防錆有機塗膜で被覆した試料についても比較検討を加えた。

  第7章は本論文の総括である。

  これを要するに，筆者は，社会的・工業的に重要放課題である金属不均一腐食系の定量評価・解析

に極めて有用教計測手法と教る多チャンネル電極法を開発し，これを異種金属接触腐食系，すきま腐

食系．大気腐食系教ど各種の実際的汝腐食系に実証的に適用することで，不均一腐食系の定量計測法

としての有用性を示した。さらに腐食速度および関連する反応の空間分布を可視化することで，不

均一電気化学系の有効ぬ測定解析手段とをることを実証し，本測定法を新たを電気化学測定評価法

の有力教一手法として確立した．よって筆者は，北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格あ

るものと認める．
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