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図2.1 種々の pH の水溶液中における鉄の分極曲線の模式図．

(a) 酸性水溶液中における鉄のアノード分極曲線，

(b)(d) 種々の pH での鉄表面での内部分極曲線．

ま て り あ
Materia Japan

第62巻 第 2 号(2023)

金属腐食の概要と局部腐食 

～各種金属の耐食性～

篠 原 　 正

. は じ め に

第 1 回(腐食基礎)(1)では，電位pH 図に基づいた耐食性

発現機構(薄い酸化皮膜による耐食性passivity，比較的厚

い腐食生成物による耐食性passivation)やその特徴(流れの

影響や局所化，など)について解説した．本稿では，実環境

での腐食挙動を例に挙げながら，各種金属材料の耐食性につ

いて解説する．

. 鉄の腐食挙動

.. 鉄の分極曲線に及ぼす pH の影響

図.(a)は，酸性水溶液中における鉄のアノード分極曲線

の模式図である．腐食電位(Ecorr)より，電位が高くなるにつ

れて腐食速度(i)が大きくなる，Tafel の式に従う領域があ

り，続いて i が一定の拡散律速領域が現れる．この状態では，

Fe2＋ の拡散が間に合わず，Fe 表面での Fe2＋ 濃度が飽和に

達しているため，もはや Fe→Fe2＋＋2e－ という反応速度が

それ以上に大きくなれない．

拡散律速領域を超えてさらに電位を高くすると i が急激に

小さくなる．ここでは，酸化力が極めて大きいために，

2Fe＋3H2O→ Fe2O3＋6H＋＋6e－

という反応が進み，鉄表面に薄くて(nm オーダー)緻密な

Fe2O3 皮膜が形成され，腐食反応が抑制される．このよう

に，大きな酸化力によって形成された薄くて緻密な酸化皮膜

によって，腐食速度が非常に小さくなった状態を不動態とい

い，その酸化皮膜を不動態皮膜という．また，鉄の溶解が進

む領域(Tafel の式に従う領域と拡散律速の領域)を活性態と

いう．この活性態での電流密度の最大値(ピーク電流密度，

ip)は pH に依存し，pH が高くなるにつれ小さくなる．

.. 酸性環境中における鉄の腐食挙動

酸性水溶液中における鉄表面での内部分極曲線を模式的に

図2.1(b)に示す．酸性水溶液中ではカソード反応としては水

素イオン還元(水素発生2H＋＋2e－→H2)が主反応であり，

拡散律速となっている．腐食反応はアノード・カソード分極

曲線の交点(P1)での(Ecorr, icorr)で進行し，この点(P1)は活性

態にある．pH が低いほど，カソード反応速度が大きくな

り，また ip も大きくなるので，腐食速度(icorr)は大きくなる．

.. 弱酸～中性～弱アルカリ性環境中における鉄の腐

食挙動

弱酸～中性～弱アルカリ性の水溶液中における鉄表面での





図2.2 ステンレス鋼のイメージ (文献(1)の図1.4を編集)．

図2.3 各種ステンレス鋼の脱不動態化 pH(pHd)(2)．
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内部分極曲線を模式的に図2.1(c)に示す．この環境中でのカ

ソード反応としては溶存酸素還元が主反応である．腐食反応

はアノード・カソード分極曲線の交点(P2)での(Ecorr, icorr)で

進行する．この点(P2)は活性態にあり，また溶存酸素還元

の拡散律速領域にあるので，icorr＝iL＝20 mA/cm2(iL溶存

酸素拡散限界電流密度)となる．すなわち，腐食速度は pH

に依存しない．

.. 強アルカリ性環境中における鉄の腐食挙動

強アルカリ性の水溶液中における鉄表面での内部分極曲線

を模式的に図2.1(d)に示す．この環境中でもカソード反応と

しては溶存酸素還元が主反応である．ip は pH が高くなる

につれて小さくなるので，ある pH より pH が高くなると，

図2.1(d)に示すように ip＜iLとなって，アノード・カソード

分極曲線の交点は不動態にある P3 へ移行する．このように

ip＜iL となって自発的に不動態化することを，自己不動態化

という．鉄の場合には pH＞9.5～10で自己不動態化すると

いわれている．コンクリート中は pH＞10であるので鉄筋は

不動態化している．したがって，鉄筋コンクリートは強度の

面からだけでなく，耐食性の観点からも優れた複合材料とい

える．しかし，CO2 によって中性化が進み pH＜9.5～10と

なると，アノード・カソード分極曲線の交点は活性態(図2.1

(c)の P2)へ移行するので，腐食が開始・進行する．また，

不動態皮膜に対しては Cl－ が攻撃的に働く(不動態皮膜を破

壊する)．鉄筋コンクリートにおいて，CO2 による中性化や

海塩や融雪塩由来の Cl－ が問題視されるのは，強アルカリ

環境で鉄筋が不動態化していたとしても，不動態皮膜の破壊

に伴う腐食が発生・進展するからである．

. ステンレス鋼

鉄(Fe)と Cr の EpH 図(文献(1)の図 1.4)を重ねると，

両者の不動態域が重なって，かなり低 pH にならないかぎり

不動態化し耐食性を持つようになる(図.(a)～(c))．この

ような鉄Cr 合金がステンレス鋼である．JIS G203による

と，ステンレス鋼とは，“耐食性向上を目的として，鉄にク

ロムまたはクロムとニッケルを含有させた合金鋼で，クロム

含有量が約11以上の鋼”である．

Cr や Ni を添加しても pH が下がれば，ステンレス鋼は不

動態化できなくなる．この不動態化できなくなる限界値を脱

不動態化 pH，pHd と呼び(図.(2))，ステンレス鋼の耐食

性を示す指標であり，これより低 pH 環境下ではそのステン

レス鋼を使うことができない．

ステンレス鋼の不動態皮膜に対しても Cl－ は攻撃性を有

するイオンとして働く．電位が十分に高い場合には，損傷し

た不動態皮膜が修復される前にステンレス鋼の溶解が進み，

食孔と呼ばれる孔状の腐食が生じ，そこに腐食が集中する．

この食孔が生じる現象を孔食という．

孔食のように，ほとんどの部分が不動態化していて，腐食

が特定の箇所に集中する腐食形態を局部腐食という．ステン

レス鋼の局部腐食については，次回以降に詳しく解説する．

. 大 気 腐 食

.. 腐食速度(CR)と水膜厚さ(d)の関係

ビル，橋梁などの社会資本に使われる構造材料や電気・電

子材料の多くは大気環境中で使われる．これらに生じる腐食

形態は「大気腐食」と呼ばれ，腐食は，降雨時や高湿度下で

の結露時などのぬれ期間に成長し，乾き期間には停止する．

すなわち，大気腐食といえども，腐食が進行するためには，

水(水膜)が必要である．

付着物を強電解質とし，所定の相対湿度(RH)と平衡する

水膜の組成や厚さ(d)を，熱力学的データをもとに計算でき

ようになった(3)(5)．海塩を NaClMgCl2 系とした場合，こ

れが吸湿してできる水膜における各イオンの濃度(m)および

水膜厚さ(d)におよぼす RH の影響を図.に示す．海塩付

着量(Ws)が 10－4 g/m2 の時には，付着物なしと差はない

が，それ以上の Ws では，Ws が多いほど同じ RH での吸着

水量が多くなる．

細矢ら(4)は，鉄の腐食速度(CR)におよぼす水膜の組成あ

るいは厚さ(d)の影響を検討した(図.)．CR は d が大きく

なるにつれて大きくなり，d＝56 mm で最大(CR＝0.28 mm/

y)となった．その後は，d が大きくなるほど CR は小さくな

り，d170 mm では d によらず CR＝0.16 mm/y となった．





図2.4 海塩が吸湿してできる水膜における各イオンの濃度

(m)と水膜厚さ(d)におよぼす RH の影響(文献(3)，

(4)の図を編集)．

図2.5 鉄の腐食速度(CR)におよぼす水膜厚さ(d)の影響．(文

献(4)と(6)のデータを編集)． 図2.6 ACM センサ出力(I)と RH との関係の経時変化例．
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この CR の値は，水溶液中での鉄の腐食速度にほぼ等しい．

図2.4によれば d＞56 mm となるのは，Ws＝10 g/m2 でも

RH＞90の場合であるので，一般的な大気環境において

は，海塩付着量が多く，相対湿度(RH)が高いほど，CR は

大きくなるとしてよい．また，図2.5中には，塩水噴霧試験

(Salt Spray Test: SST)における CR(6)と d の範囲を示した．

SST での CR は，結露下での腐食速度よりかなり大きく，

沖縄における台風環境下での腐食速度(図2.5中に「台風10号」

と示した矢印)に相当する(6)．

.. 降雨と結露

降雨と結露は大気腐食における主たる水の供給源である．

降雨は腐食過程において二つの役割を演ずる．第一は金属表

面上への水の供給を増大させることであり，第二は降雨前に

表面に付着した海塩粒子などの汚染物質を洗い流す作用であ

る．前者は腐食を促進し，後者はむしろ減速する効果があ

る．図.は ACM センサ出力(I)と RH との関係の経時変化

を示した例である．ACM(Atmospheric Corrosion Monitor)

センサ(7)(8)とは，炭素鋼や亜鉛めっき鋼板(アノード)の上に

絶縁層を介して Ag ペースト(カソード)を印刷したもの(図

.)で，この異種金属対に流れる短絡電流を測定することに

より，環境に関する情報を実時間的に測定することができ

る．図2.6(a)においては，IRH の関係は降雨前後で変化は

なく，この時の雨は「水を供給する」腐食促進効果を有する．

一方，図2.6(b)においては，降雨後の IRH の関係は降雨前

のそれより下にあり，この時の降雨によって海塩が流された

ことがわかる．

大気腐食は水膜下で進行するので，水膜が形成されている

時間，すなわち「ぬれ時間」は環境腐食性を評価する上で重

要な因子といえる．ISO によると，ぬれ時間(TOW)は「気

温 0°C以上，湿度80以上の継続時間」と，温度と湿度とい

う気象条件だけで決まるとしている．しかし，海塩が付着す

ると，図2.4に示すように RH＜80でも水膜が形成される

ので，腐食が進行する．実際，ACM センサによると RH＜

80でもセンサ出力が検出され，センサ出力が検出される





図2.7 ACM センサの概略． 図2.8 1～4 年間暴露した際の実際暴露試験結果(X)と積算腐

食量(X)との関係．

図2.9 実際工業化住宅内に設置した ACM センサの日平均電

気量(Q)と海塩付着量(Ws)との関係(文献(13)を編集)．
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下限の RH は，海塩付着量が多くなるほど低下した(8)．す

なわち，ISO 方式を満たす一定の RH は80ではないし，

80以外にも存在しない(8)．

.. さびをもつ金属の腐食

さび細孔が正に帯電した場合は，鉄/さび界面にまで Cl－

イオンなどのアニオンが侵入し腐食を促進する．逆に，負に

帯電させることができれば，アニオンが鉄/さび界面にまで

侵入できず，腐食を抑制することになる．こうした，イオン

選択透過性(9)(10)やイオン透過抵抗(10)は，耐候性鋼の耐食性

評価やさび安定性の評価などに使われている(11)．

図.は，田園地帯から海洋性大気環境に属す 6 箇所の暴

露地における炭素鋼の直接暴露試験結果を基に，実際の侵食

深さ(X)とさびの影響がない場合の侵食深さ(X)を比較し

たものである(5)(12)．ここで，Xは 1 か月間の侵食深さ

(XM)を所定の期間積算したもの(X＝∑T XM)であり，1 か

月の暴露期間においては，その侵食深さ(XM)におよぼすさ

びの影響は小さいとした．霧(山中湖)や海塩(宮古島)の影響

が大きくない限り，X＞10～20 mm となった場合に(X/X)

＜1 となり，さびの腐食抑制効果があらわれた．しかもこの

XXの関係はほぼ 1 本の広幅線に乗る．

.. 直接雨がかりのない環境での腐食挙動

雨が直接当たらない環境中で鉄の CR と ACM センサ出力

の日平均電気量(Q)との関係を調べたところ，

log CR[mm/y]＝0.378 log Q[C/day]－0.636 ( 1 )

で表されることが確認された(13)．このことは，海塩付着量

や湿度条件などの環境条件によらず，Q から CR を推定でき

ることを示す．

実際の工業化(プレハブ)住宅内の種々の部位に ACM セン

サを設置しそこでの腐食性調査を行った(13)(図.)．ACM

センサ出力から見積もった屋内の鉄および Zn の CR はそれ

ぞれ 3～5 mm/y および 0.3～0.4 mm/y 程度であり，鉄のそ

れは屋外(部位 1020 mm/y)の 1/5 程度である．このよう

に，閉鎖的な環境において，付着物量が少ないことに由来し

て腐食速度が小さくなる．

. 種々の金属の耐食性

.. 炭素鋼の大気腐食挙動

図.は，全国25か所の暴露地で実施された炭素鋼の腐

食度について，2004年 5 月および10月から開始された 1 年

間暴露試験で得られたデータ50件(14)を対数正規プロットし

たものである．ほとんどのデータが直線に乗り，国内の腐食





図2.10 国内25箇所での炭素鋼(SM400)および亜鉛の 1 年暴

露試験結果の対数正規プロット．(オンラインカラー)

図2.11 炭素鋼(SM490)および耐候性鋼(SMA490)における

腐食量の経時変化例(文献(15)のデータを編集)．

図2.12 各種ステンレス鋼の発銹域．

ま て り あ
Materia Japan

第62巻 第 2 号(2023)

度データが対数正規確率分布に従うことが分かる．鉄の腐食

度の対数としての平均値は2.26であり，これは180 g/m2/y

(＝22.9 mm/y)に対応する．

.. 耐候性鋼の大気腐食挙動

耐候性鋼は，Cu, Cr, Ni などの合金元素を含有した低合金

鋼(合金元素の総量が 5以下の合金鋼)である．大気中での

適度な乾湿の繰り返しにより表面に緻密なさびを形成し，耐

食性を発揮する(図.)．しかし，海塩が多い環境では緻密

なさびが形成されず，腐食抑制効果が発揮できなくなるた

め，飛来海塩粒子量が 5 mmd(mg/m2/day)より多い環境で

は使用できないとされている(16)．

近年，海浜地区でも耐食性に優れる Ni 添加耐候性鋼(17)が

開発されてきたが，そのさび膜はアニオン透過性(9)であるこ

とが知られている．しかし，そのイオン透過抵抗は極めて大

きく，このために優れた耐食性を有すると考えられる(10)．

.. ステンレス鋼の発銹

鉄の大気腐食については，2.4.1節で述べたように，相対

湿度(RH)が高いほど水膜厚さが増し，腐食性が厳しくな

る．これに対して，ステンレス鋼においては，RH が30～

50で孔食が発生し，RH≧70ではむしろ孔食が発生しな

い(18)．これは，低湿度ほど水膜が薄くなって，Cl－ 濃度が

上昇するとともに，電位が高くなるためである(19)．

ACM センサを用いて検討した，各種ステンレス鋼の発銹

域を図.(5)(8)に示す．鋼種ごとに海塩付着量の下限界値が

あり，海塩の多い環境ほどその下限界値の高い鋼種を用いれ

ばよい．また，海塩付着量が多くなった時点でステンレス鋼

を洗浄して海塩を洗い流すことにより，低級な鋼種でも発銹

を免れる．

.. 亜鉛めっき鋼板の大気腐食挙動

亜鉛は，Zn(OH)2 や塩基性塩化物，炭酸塩などの腐食生

成物が沈着してできる比較的厚い(mm オーダー)腐食生成物

によって耐食性を発揮する(20)．2.5.1節で示した暴露試験に

おいては，亜鉛の暴露も実施されており(14)，その結果を図

2.10中に併せて示した．両金属の腐食度の対数について，標

準偏差(s)はほぼ等しく(s＝0.14～0.15約1.4倍)，また亜





図2.13 亜鉛めっき鋼板の腐食過程の模式図(文献(21)を編集)．

図2.14 Mg 合金の NaCl 水溶液中での腐食マップ(文献(23)を編集)．
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鉛の腐食度の対数としての平均値は0.84であり，これは

6.96 g/m2/y に対応し，鉄の腐食度の約 1/26(＝6.96/180)

であった．

藤田ら(21)は，北米融雪塩散布地域を 5 年から11年走行し

た車体を回収して，その腐食外観調査ならびに極値統計によ

る防錆鋼板の穴あき寿命の解析を行い，亜鉛めっき防錆鋼板

の腐食過程は，以下の 4 段階に分割できるとした(図

.)

Stage 1防錆鋼板のめっき皮膜が全面被覆しそのめっき

皮膜が腐食する段階(t1)

Stage 2めっき面が部分的に消失し下地鋼をめっき皮膜

が犠牲防食する段階 t2)

Stage 3亜鉛腐食生成物により下地鋼板の腐食が抑制さ

れる段階(t3)

Stage 4下地鋼がめっきを施さないときと同じ速度で腐

食する段階(t4)

このように，亜鉛めっき鋼鈑においては，亜鉛の犠牲防食作

用だけでなく，腐食生成物が下地鋼板を覆いその腐食を抑制

する(Stage 3t3)という作用も発揮される．

.. アルミニウム(Al)

Al は表面に形成される不動態皮膜によって，中性付近

(pH 4～8)で優れた耐食性を持つ．このため，一円玉や厚さ

10～20 mm 程度のアルミホイルは，特に処理を施さず Al の

ままで使える．しかしながら，Cl－ 環境においては孔食が問

題となるので，アルミサッシなどの構造部材では，アノード

酸化処理(電解液中で高電位のアノードに分極し，強制的に

酸化皮膜を作る)によって，厚さ 5～30 mm 程度の Al2O3 層

を生成させる．この処理はアルマイト処理とも呼ばれる．

Al2O3 は絶縁体であるので，水や酸素の Al 素地への侵入を

防ぐことで耐食性を発揮する(環境遮断)．

.. マグネシウム(Mg)

AZ31合金(3Al1Zn)を 4 箇所(茨城県つくば市，千葉

県銚子市，静岡県静岡市清水区，沖縄県宮古島市)に炭素鋼

とともに暴露したところ，1 年後の侵食深さは

炭素鋼つくば＜清水＜銚子＜＜宮古島

AZ31合金宮古島＜つくば＜銚子＜清水

となった(22)．飛来海塩量が最も多く，炭素鋼の侵食深さが

100 mm を超える宮古島で，AZ31合金の侵食深さが最も小

さかった．宮古島では，当初の腐食速度は大きいが，その際

に形成された腐食生成物が緻密化することで，腐食抑制効果
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が発揮されたと考えられる．

Mg 合金を種々の濃度の NaCl 水溶液中で定電位保持する

と，特定の電位以上では腐食は進展するが，それ以下では，

腐食が生じないか生じたとしても腐食生成物によって表面が

覆われ腐食は停止した(23)．Mg, AZ31(3Al1Zn)および

AZ91(9Al1Zn)における腐食進展の下限界電位(Vc)と

自然電位(E°ocp)を図.に示す．E°ocp＜Vc である場合に，

各合金が耐食性を保つとすれば，Al が増大するに従って耐

食域が広がり，Mg は≦ 0.03 mol /L NaCl, AZ31は≦ 0.2

mol /L NaCl, AZ91は≦ 0.5 mol /L NaCl で耐食性を有す

る(23)．

EpH 図(文献(1)の図1.4)によると，Mg は pH＞11で耐

食性を示し，中性付近では腐食域となるはずである．しかし，

Mg は非常に活性な金属であるので，H2O の分解反応(水素

発生)

Mg＋2H2O→Mg2＋＋H2＋2OH－

が生じて，自発的に高 pH となり，Mg の腐食生成物が沈

殿・緻密化して，耐食性を発揮したと考えられる．

.. チタン(Ti)

Ti は表面に形成される不動態皮膜によって優れた耐食性

を持ち，特に Cl－ による局部腐食を生じにくい(24)ことか

ら，熱交換器や海水淡水化プラントなどに使われている．ま

た，東京アクアラインの橋脚には炭素鋼に Ti を貼り付けた

もの(クラッド材)が使われている．しかし，Ti は F－(ふっ

化物イオン)に対しては耐食性を示しにくい(24)．また，水素

吸収によって水素化物を形成し，水素脆化を起こすことがあ

る(24)．

. ま と め

実環境での腐食挙動を例に挙げながら，各種金属材料の耐

食性について解説した．金属材料の耐食性は，酸化物や水酸

化物，炭酸塩や硫酸塩などに覆われることによって達成され

る．そうした耐食性をもたらすもの(酸化皮膜や腐食生成物)

の性質・特性を把握することは材料の有効利用(防食対策)の

みならず耐食性材料の開発にも有効であると考えられる．
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