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応力下でのステンレス鋼の局部腐食発生

田 慎 平

. は じ め に

ステンレス鋼は我々の社会を支える重要な耐食材料であ

る．ステンレス鋼の用途は，台所のシンクや調理器具のよう

な我々に身近なものから，油井管や液化天然ガスの貯蔵タン

ク，原子力発電設備など多岐にわたる．ステンレス鋼は，そ

の表面に Cr を含有する酸化皮膜が生成することで優れた耐

食性を示す．しかし，塩化物イオンを含む環境では，局部腐

食が生じる場合があり，防食措置等の保守・維持管理には，

年間約3600億円を要するとの試算もある(1)．そのため，ス

テンレス鋼の耐局部腐食性を向上させ，構造物の長寿命化や

メンテナンスコストの削減を実現することは，非常に重要な

研究課題である．

ところで，応力は一般に腐食を促進する(2)．応力下では，

局部腐食の一種である応力腐食割れが生じる場合がある．応

力腐食割れは，特定の材料と環境の組合せで生じることが知

られ，特に塩化物イオンを含む環境とオーステナイト系ステ

ンレス鋼の組合せは，その典型例のひとつである．応力腐食

割れは，材料・環境・応力の三因子が複雑に絡む現象である

ため，その発生メカニズムに関しては未だ不明な点もあり，

全容解明には至っていない．しかし，中性の塩化物環境で

は，オーステナイト系ステンレス鋼の応力腐食割れは孔食

(孔状の溶解であるピットを伴う腐食現象)を起点に生じる場

合が多いことは広く認識されている(3)(6)．そのため，負荷

応力下での耐孔食性の向上は，引いては耐応力腐食割れ性向

上につながると予想される．

ステンレス鋼の孔食発生メカニズムに関しては長年精力的

に研究されており，MnS に代表される硫化物系介在物はス

テンレス鋼の孔食発生起点になりやすいと広く認識されてい

る(7)(23)．Alkire らは，MnS などの硫化物系介在物が溶解

(アノード溶解)することで，S2O
2－
3 などの硫黄系の化学種が

生成し，その濃度が臨界に達すると Cl－ との相乗作用によ

り，鋼が脱不働態化，ピットが発生すると提唱してい

る(15)(19)．また，Chiba らは，SUS304を用いて微小な電極

面を作製し 3 MNaCl 中で 0.6 V まで動電位分極を行ったと

ころ，中性の塩化物環境において，MnS 介在物を含まない

電極面では孔食が発生しないことを報告している(20)(21)．こ

のように，中性の塩化物環境においては，介在物の溶解速度

やその有無がステンレス鋼の耐孔食性を決定する主要な要因

であるといえる．介在物の溶解速度はその組成に強く依存す

る(24)．したがって，介在物の組成を制御し，中性の塩化物

環境における介在物の溶解速度を小さくすることができれ

ば，ステンレス鋼の耐孔食性を飛躍的に向上させることがで

きると考えられる．

ステンレス鋼の孔食発生では，介在物の溶解速度に加え

て，応力も重要な因子である．先行研究より，負荷応力下で

は，成長性ピットの発生が促進されることが報告されてい

る(25)(28)．応力下でのステンレス鋼の孔食発生に関する先

行研究は，次章で紹介する．現在も応力下での腐食挙動に関

する研究が数多く行われているが(25)(37)，応力の影響に関

する統一的なメカニズムは定まっていないように思われる．

応力は金属表面の酸化皮膜を機械的に破壊することが知られ

ているが，孔食発生過程における応力の役割は未解明な点が

あり，また負荷応力下での耐孔食性に優れた硫化物系介在物

についても，これまであまり検討されていない．

本稿では，応力腐食割れ自体には言及しない．代わりに，

著者らの研究を中心に(29)(30)，中性の塩化物環境におけるス

テンレス鋼の耐孔食性に及ぼす応力の影響に関して，先行研

究を概観する．それを踏まえ，負荷応力下においても耐孔食

性に優れたステンレス鋼に関する研究を紹介する．
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図 1 4 M MgCl2 中での鋭敏化 SUS304の孔食発生に

及ぼす露出面積の影響(a)無応力下，(b)応力下

(180 MPa)(29)．(オンラインカラー)
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. ステンレス鋼の耐孔食性に及ぼす応力の影響

負荷応力下ではステンレス鋼の耐孔食性が低下することが

報告されている(25)(28)．特に Suter らや Shimahashi らは，

応力下での MnS 介在物の溶解挙動に着目し，孔食発生に及

ぼす応力の影響を検討した(25)(26)．Suter らは，直径約

200 mm の微小領域における電気化学特性を測定するシステ

ムを開発し，MnS 介在物を含むステンレス鋼に対して，無

応力下および負荷応力下で動電位分極を行った(25)．MnS 介

在物の溶解形態に着目し，無応力下と比較して，応力下では

MnS 介在物とステンレス鋼母相との境界に深い溝が生じ，

溝内部では，pH の弱酸性化と Cl－ の濃縮が起こることを提

唱している(25)．Shimahashi らは，応力下で動電位分極を行

ったところ，MnS 介在物自体にも微小なき裂が生じ，孔食

電位が低下すると報告している(26)．また，著者らは，自然

浸漬試験に着目し，孔食発生頻度に及ぼす応力の影響を定量

的に評価した．図に，無応力下および負荷応力下における

鋭敏化 SUS304の各露出面積での孔食発生頻度を示す(29)．

図 1 において，横軸は試料の露出面積，縦軸は 4 M MgCl2

中に浸漬してから 24 h 以内に成長性ピットが発生したか否

かを示している．試料には鋭敏化処理を施した SUS304を用

いており，微小な硫化物系介在物が多数存在する．試料の露

出面積を被覆により 100 mm 四方から 1 mm 四方と変化させ

ることで，露出面内に存在する硫化物系介在物の数を変化さ

せた．応力の負荷には，小型の引張試験片と水平式の小型引

張機を使用した．負荷応力は引張応力とし，試料の0.2耐

力の75程度の 180 MPa(弾性域)を大気中で負荷した．被

覆した試料表面のゲージ部に小型のアクリルセルを固定し，

4 M MgCl2 溶液をセル内に導入し，応力を負荷した状態で

実験を行った．図 1 に示すように，無応力下では，露出面

積が小さくなると，孔食発生頻度が減少する．露出面積が

226 mm×226 mm よりも大きいときには孔食が発生するが，

それよりも小さい場合には，孔食発生は見られない．このよ

うに孔食が発生する臨界の面積が存在し，無応力下では，臨

界の露出面積は 226 mm×226 mm であった．ここで，試料

表面には孔食起点が多数存在している．露出面内に孔食起点

が内在する場合は孔食が発生しやすく，露出面積が十分に小

さく，孔食起点を含まない場合には，孔食は発生しにくいと

考えられる．したがって，孔食が発生する臨界の面積は，孔

食起点を一つだけ含んでおり，孔食起点の分布密度を反映し

た値であるといえる．この孔食発生の臨界面積 (226 mm×

226 mm)は，試料の粒径 (88 mm)や介在物の分布密度 (面積

27 mm×27 mm 当たりに 1 個の介在物)よりも大きい．孔食

発生の臨界面積 (226 mm×226 mm)よりも小さい露出面積に

も鋭敏化粒界や介在物は確かに含まれることになるが，孔食

は発生していない．したがって，すべての鋭敏化粒界や介在

物が孔食起点になるわけではないと考えられる．

一方，応力を負荷した際には，無応力下で見られたような

孔食発生の臨界面積は存在せず，露出面積が 107 mm×

107 mm でも孔食が発生していることがわかる．孔食が発生

する臨界の面積は，孔食起点の分布密度を反映した値である

ことを考えると，無応力下と比較して，負荷応力下では孔食

起点の分布密度が増加すると考えられる．無応力下では孔食

が発生しにくいが，負荷応力下では活性化し，孔食起点とし

て働くものが存在すると示唆される．

孔食起点を把握するため，自然浸漬試験後の孔食の形態を

観察すると，応力の有無に関わらず，孔食起点は鋭敏化粒界

上の(Mn, Cr, Fe)S 介在物であると推定された．ステンレス

鋼中の MnS 介在物では，Cr や Fe が固溶している場合が多

く，ここでは(Mn, Cr, Fe)S 介在物と表記する．そこで，孔

食起点となる粒界上の介在物の分布密度を解析し，図 1 の

孔食発生の臨界面積と比較することで，応力の影響を定量評

価した．試料の観察から，粒径は 88 mm，介在物の分布密

度は面積 27 mm×27 mm 当たりに介在物が 1 個であった．

結晶粒を正六角形，粒界および介在物の大きさを 1 mm と仮

定し，結晶粒と介在物を模式的に描画した．粒界と介在物が

重なったものを粒界上の介在物とカウントすると，粒界上の

介在物の分布密度は，面積 86 mm×86 mm 当たりに介在物

が 1 個だと算出された．図 1 において，無応力下での孔食

発生の臨界面積は 226 mm×226 mm であるが，粒界上の硫
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図 2 (a)単一の MnS を含む電極面(100 mm×100 mm)におけ

る 0.1 M Na2SO4 中でのアノード分極曲線(b)無応力下

および応力下における(Mn, Cr, Fe)S 介在物の溶解電気

量(29)．(オンラインカラー)

ま て り あ
Materia Japan

第61巻 第 7 号(2022)

化物系介在物の分布密度(面積 86 mm×86 mm 当たりに介在

物が 1 個)の値を用いると，約 7 個の粒界上の(Mn, Cr, Fe)S

介在物を含む計算になる．したがって，無応力下では，粒界

上の介在物が孔食起点となる確率は 1/7 であり，全ての鋭

敏化粒界上の(Mn, Cr, Fe)S 介在物が孔食起点になるわけで

はないと考えられる．一方の負荷応力下では，試料の露出面

積が約 107 mm×107 mm でも孔食が発生したが，露出面積

が約 107 mm×107 mm 内には，粒界上の介在物が1.5個のみ

含む計算になる．したがって，負荷応力下では，ほぼ全ての

粒界上の(Mn, Cr, Fe)S 介在物が孔食起点になると考えられ

る．無応力下と比較して，負荷応力下では粒界上の(Mn,

Cr, Fe)S 介在物が孔食起点になる確率が約4.7倍高くなり，

孔食発生が促進されると結論付けられる．

. 応力下での硫化物系介在物の溶解挙動

先述したとおり，中性の塩化物環境におけるステンレス鋼

の孔食発生では，MnS などの硫化物系介在物の溶解を発端

とし，鋼の脱不働態化，ピットが発生する．したがって，粒

界上の硫化物系介在物が孔食起点になる確率が応力下で高く

なる要因として，硫化物系介在物もしくはステンレス鋼母相

の溶解速度が応力下で上昇した可能性がある．

先行研究より，負荷応力下では，ステンレス鋼母相の溶解

が促進されるとの報告がある(32)(36)．Wu らは，SUS304に

対して異なるレベルの弾性引張応力を与え，その塩化物環境

中での腐食挙動を調査した(36)．その結果，ピット近傍の応

力集中によりステンレス鋼表面の不働態皮膜が局所的に破壊

され，ピットの再不働態化が阻害されることで，応力により

耐孔食性が低下すると提唱している．

硫化物系介在物の溶解も応力により加速されるとの報告も

ある．著者らは，応力下での硫化物系介在物の溶解挙動を解

析するため，大型の(Mn, Cr, Fe)S 介在物を含む S 添加ス

テンレス鋼に対して動電位分極を行った．図(a)に，単一

の(Mn, Cr, Fe)S 介在物を含む微小な電極面(約 100 mm 四

方)における 0.1 M Na2SO4 中でのアノード分極曲線を示

す(29)．図 2(a)において，約 0.2 V から 0.5 V(電位の表記は

Ag/AgCl, 3.33 M KCl 電極基準，以下同様)の電位範囲で，

(Mn, Cr, Fe)S 介在物の溶解によるブロードな電流ピークが

見られる(20)(25)．図 2(b)に，無応力下および応力下におけ

る(Mn, Cr, Fe)S 介在物の溶解の電気量を示す．溶解の電気

量は，約 0.2 V から 0.5 V の電位範囲の電流ピークの電気量

を算出した．図 2(b)に示すように，無応力下と負荷応力下

での(Mn, Cr, Fe)S 介在物の溶解の電気量は，それぞれ

1.06, 2.52 C cm－2 であり，負荷応力下で(Mn, Cr, Fe)S 介

在物の溶解量が増加すると考えられる．

また，図 2(a)において腐食電位近傍のアノード域に着目

すると，腐食電位の低下および電流値の上昇が確認される．

従来は 0.2 V 付近が(Mn, Cr, Fe)S の溶解の開始電位と考え

られていたが，負荷応力下では，より低い電位でも(Mn,

Cr, Fe)S が溶解することを示唆している．腐食電位近傍で

(Mn, Cr, Fe)S の溶解が応力下で加速されたことは，図 1 の

浸漬試験において粒界上の硫化物系介在物が孔食起点になる

確率が応力下で高くなることと密接に関連していると考えら

れる．すなわち，応力下で(Mn, Cr, Fe)S 介在物の溶解電位

が卑化し，かつ溶解量が増加することで，ステンレス鋼が脱

不働態化する環境が整いやすくなり，孔食発生が促進された

と考えられる．

. 負荷応力下において耐食性に優れた硫化物系介在

物の探索

硫化物系介在物の電気化学特性は，介在物の組成に強く依

存する(24)．硫化物系介在物の中でも CaS や MnS は，水溶

液に溶解しやすく，ステンレス鋼の孔食起点になりやすいこ

とが知られている(24)．それに対して，Ti4C2S2 や CrS など
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図 3 無応力下および応力下における放電プラズマ焼結により作製した(a)(Mn, Cr, Fe)S，(b)Cr2S3，(c)Ti4C2S2 の

0.1 M MgCl2 中でのアノード分極曲線(30)．(オンラインカラー)

図 4 (a)MnSMnSH2O 系，(b)CrSCr2S3H2O 系，および (c)TiSCTi4C2S2H2O 系の電位－pH 図(可溶性化学種濃度

1×10－3 mol/kg，298 K)(30)．(オンラインカラー)
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の表面に安定な酸化皮膜が生成する硫化物系介在物は，CaS

や MnS 介在物よりも溶解が抑制され，孔食起点になりにく

いと報告されている(24)(38)(39)．しかし，Ti4C2S2 や CrS 介在

物が，応力下でどのような溶解挙動を示すかは不明である．

応力が負荷されると，機械的に表面酸化皮膜が破壊される可

能性が考えられ，水溶液中で酸化皮膜が破壊され硫化物の新

生面が露出すれば，活性溶解もしくは再不働態化することが

予想される．そのどちらの挙動を示すかは，水溶液中での酸

化皮膜の電気化学特性に依存するが，Ti4C2S2 や CrS 介在物

は，Ti や Cr の酸化物が水溶液中で安定なため，表面酸化皮

膜が再生し，応力下においても耐食性に優れると予想され

る．本章では，酸化皮膜の安定性に焦点を当て，負荷応力下

においても耐孔食性に優れた硫化物系介在物について解説す

る．

著者らは，粉末のボールミリングよるメカニカルアロイン

グと放電プラズマ焼結を組み合わせることで，ステンレス鋼

中の介在物を模擬した(Mn, Cr, Fe)S，Cr2S3，Ti4C2S2 の焼

結体を作製し，応力下での溶解挙動を調査した．本稿では，

これらの焼結体をバルク介在物と呼称する．放電プラズマ焼

結は，パルス電流により粉末間にスパークやプラズマを発生

させ，加圧焼結を行うもので，材料科学の多くの分野で利用

される有用な技術である(40)(44)．図に，無応力下および

応力下におけるバルク(Mn, Cr, Fe)S，Cr2S3，Ti4C2S2 の

0.1 M MgCl2 中でのアノード分極曲線を示す(30)．併せて図

に，MnSMnSH2O 系，CrSCrSH2O 系，および Ti

SCTi4C2S2H2O 系の電位－pH 図(可溶性化学種濃度1×

10－3 mol/kg，298 K)を示す(30)．電位－pH 図は，各固体や

イオンが水溶液中でどの電位や pH の範囲で安定かを示す指

標である．図 3(a)に示すように，バルクの(Mn, Cr, Fe)S

試料では，無応力下，応力下ともに腐食電位はおよそ

－0.5 V であり，腐食電位から電流値が急激に上昇してい

る．図 4(a)に示すように，腐食電位である－0.5 V は，電位

－pH 図上では腐食域である Mn2＋ の安定域に位置してい

る．そのため，バルク(Mn, Cr, Fe)S の表面の酸化皮膜は容

易に溶解し，(Mn, Cr, Fe)S の活性溶解が生じていると考え

られる．応力の有無で比較すると，応力下で，腐食域である

－0.3 V から 0 V で電流値が増加しているのがわかる．応力

下で表面酸化皮膜が破壊され硫化物の新生面が露出した際，

電位が腐食域に位置しているため，酸化皮膜が再生せず，さ

らに応力により活性溶解速度が大きくなった可能性がある．

図 3(b)のバルク Cr2S3 では，(Mn, Cr, Fe)S よりも電流

値が二桁程度小さい．バルク Cr2S3 の腐食電位はおよそ
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図 5 (Mn, Cr, Fe)S，CrS，Ti4C2S2 介在物を含む SUS304の

0.1 M MgCl2 中でのアノード分極曲線(a)無応力下，

(b)応力下(180 MPa)(30)．(オンラインカラー)
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0.3 V であり，Cr2O3 の安定域に位置している．無応力下と

比較して，負荷応力下では腐食電位が低下し，腐食電位付近

の電流がわずかに増加しているが，電位の上昇とともに，応

力による差も小さくなっている．腐食電位近傍では，応力に

より介在物表面の酸化皮膜が局所的に破壊され，硫化物が露

出したことで電流値が増加したと推察される．しかし，電位

が Cr2O3 の安定域に位置しているため，電位の上昇ととも

に露出した硫化物の新生面に酸化皮膜が形成され，応力によ

る影響が小さくなったと考えられる．その後，0.7 V 付近で

電流値の増加の傾きが大きくなり，応力により溶解がわずか

に加速されている．図 4(b)の電位－pH 図では，0.7 V より

も高い電位は腐食域であり，0.7 V 以降の電位では酸化皮膜

が溶解し過不働態溶解が起こっていると予想される．したが

って，酸化物が溶液と接する不働態域では，応力の影響は小

さく，硫化物が溶液と接触する過不働態域では，応力により

溶解が加速されると考えられる．

バルクの Ti4C2S2 では，図 3(c)に示すように，腐食電位

付近の電流がわずかに増加しているが，応力の有無で大きな

違いは見られない．0.3 V からブロードな電流ピークが見ら

れ，その後 1.2 V 付近で局部溶解による電流値の急激な上昇

が見られる．分極曲線の電位範囲はすべて，図 4(c)の電位

－pH 図上の TiO2 の安定域に位置しており，0.3 V 付近から

のブロードな電流ピークは，Ti4C2S2 の表面に TiO2 皮膜が

形成される反応の電流値を捉えていると考えられる．そのた

め，応力下においても硫化物表面が TiO2 により保護され，

溶解が抑制されたと考えられる．

以上より，バルク介在物の結果を整理すると，応力は

2 つの作用があると考えられる．作用 1応力(弾性域)は皮

膜を破壊し下地を露出させる効果と作用 2応力は活性溶解

を促進する効果である．作用 1 に関して，図 3(b)，3(c)に

示すように，腐食電位近傍でわずかに応力により電流値が増

加する．これは，応力により介在物表面の酸化皮膜が局所的

に破壊され，硫化物が露出したことで電流値が増加したと推

察される．また作用 2 に関して，図 3(a)のバルク(Mn, Cr,

Fe)S において－0.3 V から 0 V の腐食域で電流値が増加

し，また図 3(b)のバルク Cr2S3 では，0.7 V 以降の過不働態

域で溶解が促進される．したがって，応力下では，酸化皮膜

が破壊され硫化物が露出した際，試料の電位が腐食域に位置

している場合は，活性溶解が起こり応力下で溶解が加速され

ると考えられる．一方，試料の電位が不働態域に位置してい

る場合は，再不働態化するため，図 3(c)のバルク Ti4C2S2

のように応力の影響は小さいと考えられる．そのため，酸化

物が熱力学的に安定な Cr2S3 や Ti4C2S2 は，負荷応力下にお

いても不働態化しやすく，応力の影響は小さいと考えられ

る．同様のことがステンレス鋼中の介在物でも考えられ，

Cr2S3 や Ti4C2S2 介在物を含むステンレス鋼は負荷応力下に

おいても耐孔食性が低下しにくく，負荷応力下での耐孔食性

に優れると示唆される．

. 負荷応力下での耐孔食性に優れたステンレス鋼

そこで，実際に(Mn, Cr, Fe)S，CrS，Ti4C2S2 介在物をそ

れぞれ含む三種類の SUS304を作製し，耐孔食性を評価し

た．図に，(Mn, Cr, Fe)S，CrS，Ti4C2S2 介在物をそれぞ

れ含む SUS304 (S 濃度約 0.02～ 0.03 mass)の 0.1 M

MgCl2 中でのアノード分極曲線を示す．Steel A は Mn を

1.5程度含有し，(Mn, Cr, Fe)S が形成しており，Steel B

は，Mn を添加せず，CrS が生成するように成分を調整して

いる．また，Steel C は Ti を添加することで，Ti4C2S2 介在

物が生成している．Steel A((Mn, Cr, Fe)S 介在物)および

Steel B(CrS 介在物)の場合，どの測定においても成長性ピ

ットが生成した．一方，Steel C(Ti4C2S2 介在物)では，応力
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図 6 無応力下および応力下における(Mn, Cr, Fe)S，CrS，

Ti4C2S2 介在物を含む SUS304の 0.1 M MgCl2 中での平

均の孔食電位(30)．(オンラインカラー)

 　　　　　　特 集

の有無に関わらず，全 3 回の測定うち 2 回は，成長性ピッ

トは発生せず，1 回のみ成長性ピットが発生した．そのた

め，図 5(a)および 5(b)には，Steel C の成長性ピットが発

生した場合と発生しなかった場合の分極曲線をそれぞれ示し

ている．図 5 に示すように，いずれの試料においても腐食

電位は－0.1 V 付近であり，不働態域を経る．その後，成長

性ピットの生成に伴う電流値の上昇が見られる．この電流値

が急激に上昇し，成長性ピットが生成する電位を孔食電位と

し，各介在物の応力の有無での孔食電位を比較した．図

に，無応力下および応力下における Steel A～C の平均の孔

食電位を示す(30)．エラーバーは，孔食電位のばらつきを示

しており，Steel C においては全測定のうち孔食が発生した

のは 1 回のみであったため，エラーバーは付記していな

い．図 6 からわかるように，応力の有無に関わらず，孔食

電位は(高)Steel C(Ti4C2S2)＞Steel B(CrS)＞Steel A((Mn,

Cr, Fe)S)(低)の順である．したがって，硫化物系介在物に

おける耐孔食性は，応力の有無にかかわらず，(高)Ti4C2S2

＞CrS＞(Mn, Cr, Fe)S(低)の順であることがわかる．無応

力下，応力下ともに，溶解速度の低い CrS や Ti4C2S2 は耐

孔食性に優れていると結論付けられる．特に Ti4C2S2 介在物

を含む Steel C は，応力下でも孔食電位が約 1.2 V と非常に

高い電位であり，負荷応力下においても非常に優れた耐孔食

性を示すことが確認できる．

ステンレス鋼の硫化物系介在物起点の孔食における応力の

役割を解析するため，各試料の無応力下および負荷応力下の

アノード分極挙動を比較した．(Mn, Cr, Fe)S を含む Steel A

では，0.3 V 付近から介在物の溶解に伴う電流ピークが見ら

れた後，成長性ピットが発生しており，負荷応力下では孔食

電位が低下する．電位－pH 図を見ると，Mn2＋ の安定域を

経由して孔食が発生しており，図 3(a)に示すように応力下

で(Mn, Cr, Fe)S の溶解が加速された結果，孔食電位が低下

したと考えられる．Steel B(CrS 介在物)では，Steel A

((Mn, Cr, Fe)S 介在物)の場合とは異なり，介在物の溶解に

伴う明確な電流ピークは見られない．孔食電位は無応力下で

は 0.89 V，負荷応力下では 0.76 V と，負荷応力下で孔食電

位の低下が見られる．図 3 のバルク介在物の結果から，

0.7 V 付近で Cr2O3 の過不働態溶解が開始するが，CrS 介在

物を起点とする孔食は，介在物表面の酸化皮膜が不安定であ

る過不働態域で発生している．図 3(b)に示すように，応力

により Cr2O3 の過不働態溶解が加速された結果，孔食発生

が促進されたと考えられる．Steel C(Ti4C2S2 介在物)では，

無応力下および負荷応力下のそれぞれ 3 回測定を行った

が，孔食発生は一度しか確認されなかった．そのため，

Ti4C2S2 介在物を含むステンレス鋼は，負荷応力下でも耐孔

食性が低下しにくいことがわかる．図 5 の分極範囲はすべ

て TiO2 安定域に位置しており，応力下においても介在物表

面が TiO2 により保護され，優れた耐孔食性を有していると

考えられる．したがって，介在物の酸化皮膜の熱力学的安定

性を向上させることで，負荷応力下でのステンレス鋼の耐孔

食性を飛躍的に向上させることができると結論付けられる．

同様に，ステンレス鋼中の硫化物系介在物を酸硫化物に改質

することで，負荷応力下においても耐孔食性が向上すること

が報告されている(31)．負荷応力下でのステンレス鋼の耐孔

食性を向上させるうえで，介在物の酸化皮膜の安定性に着目

することは，非常に有望な研究手法であるといえる．

. お わ り に

ステンレス鋼の孔食発生においては，鋼中の介在物の溶解

速度が耐孔食性に大きく影響する．本稿では，著者らの研究

を中心に，負荷応力下でのステンレス鋼の孔食発生頻度の定

量評価に関する取組みや負荷応力下でのステンレス鋼の耐孔

食性向上に関するシーズについて概観した．金属材料の腐食

挙動に及ぼす応力の影響を詳細に解析することは，材料の長

寿命化や構造材の寿命予測の高精度化を実現する上で欠かす

ことはできず，学術的にも工学的にも非常に重要な研究課題

である．腐食現象は電気化学反応であり，負荷応力下での腐

食挙動解析には，電気化学測定が必要不可欠であるが，腐食

挙動に及ぼす応力の影響を電気化学シグナルとして捉えるこ

とは困難な場合もある．最近では，腐食防食学の分野におい

ても，第一原理計算などの計算科学的なアプローチを用い

て，金属材料の腐食メカニズム解明を試みる研究が精力的に

行われている(45)(46)．将来的には実験と計算科学の両面か

ら，腐食に及ぼす応力の影響解明に取組むことが必要であ

り，今後の新規高耐食材料の開発に向けた研究の発展が期待

される．
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