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第 1 章序論

1. 1 緒言

湖沼、河川、海洋あるいは土壌などの自然環境中には多種多様の微生物が生育してお

り、それらは相互に作用を及ぼしながら複雑な生態系を構成している。このような自然

環境中において各種の材料を用いる場合、環境中に存在している微生物による影響を受

けることが考えられる。実際、フラスティックなどの高分子材料がカビの影響によって

劣化することは従来から知られており 1) 、 防カビ剤を高分子中に添加するなどの対策が

とられた材料2)が用いられることがある。また、金属材料の腐食に対しても微生物が関

与することがあり 、梶山 3)によると、そのことを最初に意識したのは J . H. Garrett4 )であり、

その後 R. H. Gaines 5 )は水道管内外面の腐食に鉄酸化細菌と硫黄酸化細菌が関与したこと

を明らかにし、また D. Ellis 6) と E. C. Harder7 )は鉄細菌による水道管の錆こぶの生成につ

いて報告したことが説明されている。さらに von Wolzogen Kuhr8 )が銅の腐食反応で生成

する水素を嫌気性菌である硫酸塩還元菌(Sulfate Reducing Bacteria; SRB)が利用すること

で、結果的にカソード復極によって腐食を促進するという考えを示して以来 、 金属材料

の腐食に対しても微生物が影響を及ぼし得ることが認識されるようになった。このよう

な微生物が何らかの影響を及ぼすことで金属材料に腐食が生じる現象は、微生物腐食

CMicrobially Influenced Corrosion; MIC) と呼ばれ、 欧米を中心に発電所や各種のプラン

ト における事例が報告され9 ， 10 ， 11 ， 12 ， 13 ， 14 ， 15)、銅合金、アルミニウム、炭素鋼およびステン

レス銅など種々の金属材料における発生例が報告 16， 17.18)されている。また、ここ数年、

日本国内においても MIC 研究が活発化する傾向にあり、(社)腐食防食協会における「微

生物腐食分科会J が中心となって、 1994 年 1 9) 、 1997 年 20) 、 1999 年 21) に MIC を主題とし

たシンポジウムが開催されるなど、 MIC に対する関心が高くなってきている。

しかし、 NACE においてガイドライン 22)が示されてはいるものの、実際の腐食事例に

おいて MIC であるか否かを判断するための手法は未だ確立されているとはいい難く、こ

れまでにも MIC とは判断されずに処置、対策がとられてきた例もあるものと考えられて

いる 23)。例えば、ス テ ンレス銅における MIC では、その溶接部において発生しやすいこ

とが指摘24 ， 25)されており、またその腐食速度が推定 182品)-3027)mm!y と異常に速い場合が

あることから、溶接部における腐食による損傷の問題であるとは認識されずに、溶接施

1 



T~II与に起因したボ口シティーや害IJれなどの溶接欠陥によるものとの誤った判断がされる

ケースもある。

また、ステンレス鋼を自然海水環境において使用する場合、孔食、すきま腐食等の応

部腐食感受性が人工海水中に比して高く、自然海水の腐食性が著しく厳しいお)ことが知

られているが、これは自然海水中に存在する微生物の影響によるものと考えられ、 MIC

の 一種と捉えることができる。このような自然海水と人工海水における腐食性の相違に

関して、 MIC による影響であるとの視点にたった材料選定が必要であり、また耐海水性

ステンレス鋼などを開発する場合に、実験室レベルでの耐食性試験では実際の自然海水

中での耐食性に対する正当な評価ができないという問題があり、微生物の影響を考慮し

た実験室的な耐食性試験法の開発が望まれている。

このように、実際には MIC による腐食損傷でありながら、微生物と材料との関わりが

十分には理解されていないために 、 MIC であることが見過ごされてしまい、十分な対策

が取られていない可能性が危慎される。例えば、先にも述べたように、自然海水では人

工海水よりも腐食性が著しく高いことが経験的に良く知られてお り、スーパーステンレ

ス鋼ある いはチタンなどの高耐食材料が用いられ、結果的に MIC による被害を回避でき

ているだけに過ぎない。また、実際に MIC と考えられる事例の多くは、常温の河川水29)

や工業用水 27)など比較的マイルドな環境中において、 SUS 304 銅などの通常であれば十

分に耐食性を有していると考えられるグレードのオーステナイト系ステンレス銅製配管

の溶接部において発生しており、これは微生物による影響が十分に考慮されていない結

果によるものと考えら れる。

そこで、本研究では一般に汎用されているオーステナイト系ステンレス銅(SUS 316L 

鋼)を主な対象とし、金属材料に対する微生物の作用について、微生物学的な手法を取り

入れた基礎的な検討を通じて、ステンレス銅における MIC 発生の機構を明確にするとと

もに、 MIC への対策の指針を得ることを目的とした。

1.2 MIC に関する研究の現状と問題点

1.2.1 母材部での腐食に及ぼす微生物の影響

嫌気 ' 1"1:環涜下での炭素銅の腐食に関して、腐食の力ソード反応によって表面に吸着す

る水素を嫌気性細菌である SRB がその代謝反応において利用することで、カソード反応

の復極剤として作用し、結果的に腐食を促進するという考えを Kuhr8 )が示したことで、

微生物が金属材料の腐食に対して影響を及ぼすことが認議されるようになった。その後、

SRB の生息する環境下では、 SRB による代謝生産物の Hδ により腐食が促進するとする

説川や SRB によ って生成する硫化物イオンの作用により FeS が生成し、その FeS 表面に

おいて水素発生反応が生じるとする考え 3 1.3 2)や、 FeS がカソードサイトとなって鉄の溶

出(アノード)反応とカッフルすることで腐食が局部的に継続して生じるとする説33)が提

案されている。さらに、 C. J. Thomas ら 34)は SRB が生成する Hδ によ って海水中での炭

素鋼の腐食疲労の割れ進展速度が加速される可能性を示唆している。

ととろで、 SRB は乳酸などの特定の有機物を電子(水素)供与体として、末端電子受容

体に硫酸塩を利用して生育し得る 35 ) 、いわゆる化学合成有機栄養ー従属栄養細菌

( chemoorgano-heterotroph)である。そこで、一般的には電子供与体となる有機酸を生成す

る細菌との共生関係において SRB は繁殖し得るものと考えられ、実際、プロピオン酸や

酢酸等が消費される挙動と、 SRB の活動の結果によると考えられる硫化水素の生成挙動

とによい相関が見られている 36)。そこで、このような有機酸を生成する細菌との共生関

係も考慮した上で、 SRB による鉄鋼材料における腐食への影響のメカニズムも提案され

ている 37)。一方、このような代謝反応における共生関係とは別に、実験室において SRB

と Pseudomonas sp . とを混合培養した場合に炭素銅の腐食が激しくなることが報告され

ており、これは Ps.がバイオフィルムを生成する働きを有し、その直下で SRB が繁殖し、

局部腐食を助長するものとしているお)。また、土壌埋設管の腐食に及ぼす鉄酸化細菌の

影響についても検討されており、鉄酸化細菌あるいはイオウ酸化細菌の活性が高い場合

に AC インピーダンス法で測定される腐食速度が高くなることが観察され、これは代謝

産物である硫酸による腐食促進作用であると考察39)されている。このように、 SRB や鉄

酸化細菌のような特定の機能を有する細菌による炭素鋼の腐食促進に対する影響は比較

的研究例が多く、そのメカニズムについても解明されてきている。

一方、ステンレス鋼において観察されている MIC に関しては、不明な点が多いのが現

状である。ここでは、比較的検討例40， 41 ， 42)の多い自然海水中におけるステンレス銅の腐

食挙動に及ぼす付着細菌の影響に関する研究の現状についてまとめる。

先にも述べたように、ステンレス鋼は人工海水中に比して向然海水中における局部腐

食の感受性が高い。自然海水中に浸漬されたステンレス鋼は、その腐食電位(Ecorr)が若

内ノ
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しく貨となることが知られており州、V. Scotto ら 44)は、白然海水 11-1 でのステンレス ~Wlj の

電位貴化を確かめるとともに、 NaNJ の添加によって腐食電位が卑化することから、ステ

ンレス銅表面に生成する微生物皮肢の影響であると考察している。 R. E. Holthe ら 45)は臼

金 、 ステンレス鋼、チタン、 90・ 10 キュプロニッケルの自然海水中における腐食電位変

化について検討し、白金、ステンレス鋼、チタンの腐食電位は貴化するが、キュプロニ

ッケルについては溶出する Cu イオンの毒性のために電位の貴化は生じないとしている。

また、温度の影響についても検討し、 9 0C と温度が低い場合には腐食電位の寅化が小さ

いことを示している。このような自然海水中における電位の貴化現象は明石ら 46 ，-1 7) によ

っても確かめられており、カソード分極挙動を検討した結果、腐食電位の貴化に伴って

カソード反応の増大が観察されたと報告している。カソード分極挙動に対する同様な変

化は Shaw-1 8) らによっても指摘されており、カソード反応が増大すると腐食電位が貴化す

ることを分極曲線を用いてモデル的に説明している。また、 S. Motoda ら 49 ， 50)は生物付着

豆と腐食電位との相関について検討し、付着物中のクロ ロフィル a を定量した結果から、

付着生物は珪藻類であるとし、腐食電位の貴化は珪藻類の光合成による影響であると考

察している。 Dexter5 1 ) らは白金とステン レス鋼について自然海水中およびフィルターろ

過して微生物を取り除いた自然海水中での腐食電位挙動を比較し、ろ過海水では腐食電

位が貴化しないことから、微生物による影響であるとの考察をしている。さらに最近で

は、 Leptothrix sp.などのマンガン酸化細菌によって自然海水中に浸漬したステンレス銅

表面に MnOx の沈殿が生じ、その水酸化物への還元に伴い電位が貴化するとする考え

525354や、 Thiobacillus 戸rrooxidans や Gallionella sp.などの鉄酸化細菌によって生成する

Fe3+による酸化性が腐食電位の貴化をもたらすとする説ココが提案されている。

このような自然海水中における腐食電位の貴化現象は、文献での報告例叫札56.57 ， 58) をも

とにして Tab l e 1-1 にまとめたように、ステンレス鋼の銅種によらず、世界の広い海域に

おいて+0.3~0 .4 V VS. SCE 程度までの貴化が生じることがわかる。さらに 、 EFC(European

Federation of Corrosion)では 5 つの研究機関の共同試験による北海、大西洋、地中海にお

けるステンレス銅の電位測定実験の結果を報告別しており、その結果でも、海域によら

ずほぽ同程度の電位貴化が観察されている。なお、このようなステンレス銅における電

位の貫化現象は、海水にとどまらずダム湖水などの淡水環境下でも観察されている仙)。
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Table 1 ・ 1 Example of corrosion potential ennoblement in natural seawater 

Stainless steel 
Corrosion potential 

Site Reference 
[V VS. SCE] 

Type 316L +0.195 U.S.A. 40 

254 SMO +0.3 Norway 44 

26Cr・23Ni-4Mo +0.4 Japan 52 

904L +0.2 Canada .53 

21Cr-3Mo +0.35 Italy 54 

一方、電位貴化現象のメカニズムに関する検討では、電気化学的な側面としてカソー

ド反応が増大することが共通して報告されている。確かにカソード反応が増大すれば、

ステンレス鋼のような不働態化金属の腐食電位が貴化することは模式的に Figure 1-1 に

示されているように容易に説明されうる (1) ものの、微生物がどのような作用を及ぼすこ

とでカソード反応が影響を受けるのかについて、十分な説明がされているとは言い難い。

例えば、 S . Motoda ら 49)は珪藻類の光合成の作用による酸素濃度の変化について着目し、

また S . C. Dexter ら 62)は有機酸生成による pH 低下を挙げているが、(式 1-1)および(式 1 -2)

に示すように、溶存酸素あるいは pH などの環境因子が変動しても、電位変化に及ぼす

影響は実際に観察されている電位貴化よりも小さいと考えられの訓)、これらの変化のみ

では十分には説明できるものではない。

(d EOo,)/(d pH)o, = -59mV 

(d EOo,)/(d logPo')pH = +15mV 

(式 1 ・ 1)

(式 1-2)

また、微生物を用 いた実験室的な手法による電位貴化現象の再現に関し、高野ら (5)は

海水中から単離した細菌を用いて、人工培養系における電位変化を測定しているが、微

生物の増殖に伴う問委素消費により腐食電位は卑化する結果となり、電位の貴化は再現で

きていない。さらに、 X. Zhang ら的も同岐にバクテリアを出養した系で腐食電位が卑化

コ



する結果となっており、実験室的に 111 位の貴化 を jlJ現するのは慨しいのが現状である。

したがって 、r'l 然海水中での微生物の影響によ るステンレス銅の腐食75位主主化メカニズ

ムの解明とともに 、 自然海水巾での腐食挙動を実験室 において再現できる実験手法の開

発が望まれてい る 。

α 

E3 

E ， I一一一

l_ l , l ., l P "1 "2 .3 

α ; Anodic curve of passive stainless steel 

α1 ; Anodic curve of active stainless steel 
ip; Current density of passive stainless steel 

C l' c2, c3; Cathodic curves with progress of immersion time 
El' E2' E3; COITosion potential for each cathodic curve (c 1, C2, C3) 
i ぃ l 2 ' ら; Current density for each cathodic curve (C1, C2, C3) in active state 

Figure 1-1 Stainless steel corrosion diagram in natural sea water 

(V.Scotto, R.di Cintio and G.恥1arcenaro: Corros.Sci. , 25 [3] (1985), 185) 
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1. 2 . 2 溶接部での腐食に及ぼす微生物の影響

ステン レス鋼にお け る MIC では、湖沼、 M川 や地下水などの比較的マイルドと考えら

れる使用環境下にお いて発生 した事例 の報告が多 く 、 特 にその溶接部での発生頻度の高

いことが指摘されている向。例えば、 国内でのステ ン レス鋼溶接部における微生物腐食

の事例として菊地ら此凧7U)は、廃水処理設備の SUS304 鋼製配管(厚さ 3mm)の溶接継手部

数箇所から使用後約 60 日で漏洩が発見された例について、 断面マ ク ロ 観察結果から内面

流体側の開口部は狭く、中に入るにつれて広くなるという特徴的な形態を示 しており 、

溶接金属部では γ 相お よび場所によっては ò - フェライ ト 相が優先的 に腐食して いたと

報告している。このように 、 ステンレス鋼溶接部における MIC では、溶接部二相組織の

ァ相あるいは ò - フ ェ ライト相のどちらかの選択腐食になることが知 られてお り 7 1.7 2 . 73) 、

従来から多くの報告例H)があるものの 、 その詳細については不明な点が多 い。 実際 、 ò -

フ ェ ライ ト 相が溶解する場合とァ相が溶解する場合のどちらも報告されており、例えば、

J. C. Danko 75) らは ò - フ ェ ライト相の選択溶解事例を示し、一方、C. M. Felder ら 76 )は ò -

フェライトが溶解した事例と逆に γ 相が選択的に溶解して 5 田 フェライト相のスケルト

ンが観察できた事例 を報告している。 S . W. Borenstein77 )は 、 オーステナイトステンレス

銅の溶接部二相組織における MIC では、どちらの相においても腐食は起こり 得るもので

あり 、また 、 300 シ リーズのステ ンレス鋼の溶後部における二相組織はオ←ステナイト

単相組織よ り も MIC 感受性が高いと指摘している花)。

こ の よ うなス テ ン レ ス鋼溶接部における MIC の発生に対 して 、 D. Walsh ら 79 ， 80)はステ

ン レス鋼表面における細菌の付着挙動に注 目 し 、 培養初期における細菌の付着はランダ

ムであ るが 、 4'"'-'12 時間後には HAZ および溶接金属部での細菌の増殖が他の部位よりも

速いことを示 し 、 これは溶接熱影響に よるステンレス鋼表面の酸化皮膜(不働態皮膜)の

不均一性に起因する も の と考察している。 バクテ リ アの付着のし易さに関する考察 とし

て、C. M. Felder ら 81)は淡水ルーフ。試験機での 4 年間の試験の結果、 304/3 08 溶接部に最

も付着が多く見られ、 316/316L 、 6%Mo 鋼 、 Ti の順に少なくなる傾向が見られたと報告

している。 K. R. Sreelくumari ら1l 2)は 、 ス テ ンレス鋼の溶接部を含む研磨平滑面において、

Bacillus sp . の付着挙動について検討 し、 平滑な表面であるにもかかわらず 、 母材に比し

て溶接金属部および HAZ において細菌の付着傾向が高いことを示し、細菌の付着挙動

には ミ ク口組織の影響が考えられるとしている。その 一方で 、 溶接部周辺における MIC
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感受性に及ぼすミク口組織の影響について、 A. A. Stein HJlは 304 釧の溶岐部を川いたルー

プテストによる検討の結果、熱影響部における鋭敏化とは無関係に MIC は発生するとし、

また、 S. W. BorensteinH4 ) も鋭敏化および溶接金属中の ò -フェライト量とは無関係に MIC

は発生するとしている。 J. C. Danko85 )は MIC に及ぼす 304 及び 316 鋼の製造工程および

金属学的因子の影響について考察し、溶接時における前処理としての表面処理(グライン

ダーや機械切削)は、残留応力や表面粗さに影響することから MJC 感受性への影響が大

きく、また溶接駿化スケールも耐食性を劣化させるものであると指摘している。

また、前節で述べた母材部での MIC と同様に、ステンレス銅溶接部における腐食に対

しても、好気性菌や嫌気性菌などの影響が報告されている。例えば、菊地ら 86)は排水中

から分離したグラム陰性およびグラム陽性の従属栄養性好気性細菌を純粋培養した系に

おいてステンレス鋼の孔食発生に及ぼす影響について検討し、 Methylobacterium sp.が最

も腐食性が高かったことを実験室での再現試験により示している。梶山ら 87)は工業用水

用 316 ステンレス鋼配管において、通水開始後 4 ヶ月弱で漏水に至ったケースについて

調査し、 EPMA、 XPS 等による元素分析の結果、 FeSヲの存在を確認し、工業用水が嫌気

的であったことなどから SRB が関与したものと考察している。また、 H. Thielsch ら 88)

が浄水場において使用開始後数ヶ月で、漏水した事例から、腐食部分のデポジットで SRB

が 1X 106cel l/g 程度存在していたことを報告しており、 D. G. Enos ら 89) も開路電位と分極

低抗の測定により、 Ni 基およびオーステナイト系ステンレス鋼の溶接部の耐 MIC 性に

及ぼす SRB の影響に関して考察している。

しかしながら、溶岐部における金属組織や細菌の付着挙動およびその種類などと腐食

の発生との関係については未だ不明な点が多いのが現状である。

一方、一般的には、ステンレス鋼はその溶接部において耐食性が劣化することは経験

的にもよく知られており州、その耐食性劣化のメカニズムとして、例えば溶接金属凝固

組織の ò -フェライト/オーステナイト相において、耐食性に大きな影響を及ぼす Cr、 Mo

等の元素の分配による不均一性9 1 . (2)や溶接酸化スケールによる影響円，民間など、材料側

での劣化 |亙子が考えられるものの、上述したような細菌の付着挙動との相関など、溶接

部における MIC 発生挙動との関係において十分に明らかにされているとはいえないの

が現状である。このように、 MIC は周四の使用環境とも深く関連した現象であるが、溶

彼自r~ に先生する新しい浴後欠陥のーっとも考えられ、溶後材料 ・ 設計の分野からも注目

8 

されており、ステンレス鋼締法部において MIC が発生しやすい即巾の解明とともにその

対策に関する検討が必要とされている。

1.3 本研究の目的と内容

以上のような背景から、本研究ではステンレス鋼の MIC に関し、まず母材での MIC

発生挙動に対して、従来から検討されているものの未だそのメカニズムが十分に解明さ

れていない自然海水中での腐食電位貴化現象に注目して、微生物学的な検討手法からそ

の機構を明確にすることを目的とした。さらに実験室的な再現試験法を開発するととも

にステンレス鋼への耐 MIC 性能の付与について検討した。また、 MIC 事例として多数報

告されているオーステナイト系ステンレス銅の溶接部に対して、 MIC 発生に与える要因

の解明とその対策について明らかにすることを目的とした。

本論文は Figure 1-2 に示すように、次の 7 章から構成されている。各章における主な

内容を以下に記す。

第 1 章は序論であり、研究の背景および現状の問題点を明らかにして、本研究の必要

性およびその目的について述べた。

第 2 章は、ステンレス鋼材の自然海水環境における腐食電位の貴化現象に関し、その

メカニズムを解明することを目的とした。すなわち、、自然海水浸漬試験における電気化

学的検討とともに微生物学的手法を取り入れた実験室試験を行い、一般的な表層海水中

に存在する好気性環境における従属栄養性細菌によるステンレス銅の腐食電位に及ぼす

影響について考察を加える。

第 3 章は、自然海水中における腐食挙動を実験室的に再現できる試験法の開発を目的

とし、腐食電位貴化メカニズムを基にした実験室レベルで簡便に評価できる試験法の開

発と、それを利用した各種ステンレス鋼材料の耐海水性評価を通じ、その実験室的再現

試験法の妥当性について検証している。

第 4 章では、微生物の影響による自然海水 ~Il におけるステンレス釧の腐食電位の貴化
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現象がカソード促進作用によるとの観点から、ステンレス銅表面皮肢の電気化学的性質

に着目して、皮膜市1)御とカソード反応との相関を解明し、カソード反応抑制による電位

貴化抑制効果について考察するとともに、ステンレス銅母材における耐 MIC 性の改善効

第1章序論

・研究の背景と従来研究の問題点の指摘

.研究の必要性ならびに研究目的

呆について述べる。

• 
巾開叩題点i腐食由化による山町化

接合部での問題点;事例における接合部でのMIC高発生頻度第 5 章では、 MIC の報告事例の多いオーステナイト系ステンレス鋼の溶接部に関して、

実際に経験した MIC の事例の解析結果を示すとともに、溶接部二相組織において選択溶

解となる要因について、第 3 章で検討した実験室的再現試験法を用いて検討した。また、

溶接酸化スケールによる耐食性劣化に及ぼす影響についても検討した。

第 7 章は結論であり、本研究で得られた結果を総括している。

史
第2章ステンレス鋼母材の海水環境下

での電位貴化現象に関する検討

・海水環境での電位貴化現象に及ぼす好気

性細菌の影響の明確化

よ
第3章電位貴化現象の実験室的再現と

耐MIC性評価への適用

- 電位貴化現象の実験室レベルでの再現法

の提示

・再現試験法での種々ステンレス銅母材の耐

MIC性の評価

トー併

主
第5章実験室的MIC再現試験法による

事例解析と評価

・溶接部MICに対する再現試験法の適用

-溶接金属二相組織における選択溶解機構

の検討

第 6 章では、同じく溶接部における ビード周辺での細菌の付着挙動と腐食の発生との

相関を検討することで、ステンレス銅溶接部にいて MIC の発生頻度が高い理由について

考察するとともに、ステンレス銅溶接部における MIC の対策について検討する。

• 
第4章ステンレス鋼の表面皮膜制御による

電位貴化抑制手法の検討

-皮膜制御とカソード反応との相関の解明

- 貴化抑制に対するカソード反応制御の効果

解明

第6章ステンレス鋼溶接部におけるMIC

高発生頻度の機構解明

・ビード周辺における細菌の付着挙動と腐食

発生との相関の検討

第7章 総括

Figure 1-2 Flowchart of this study 

nu 
l
l
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第 2 章 ステンレス鋼母材の海水環境下での腐食電位貴化機構

2.1 緒言

ステンレス銅を自然海水環境において使用する場合、孔食、すきま腐食等の局部腐食

感受性が人工海水中に比して高く、自然海水の腐食性が著しく厳しい 1) ことが知られて

いる。そのため、自然海水環境で用いられる耐海水ステンレス銅としては、 25%Cr 以上

でかつ 3%Mo 以上を含有したフエライト系ステンレス銅や 20%以上の Cr， Ni に 6Mo-0.2N

を含有したオーステナイト系ステンレス鋼などの耐食性を改善した高合金ステンレス銅

が海水復水器管用途などにおいて実用化されている 2， 3)。このような自然海水中での腐食

性の厳しさは、ステンレス鋼に対する MIC であると捉えられている。つまり、ステンレ

ス鋼を自然海水中に浸漬するとその表面に微生物が付着し、その付着微生物による影響

によって腐食電位が著しく貴となるために、局部腐食の感受性が高くなるものと考えら

れている 4 ， 5. 6 司 7)。ステンレス銅における腐食電位の貴化現象は鋼種、海域によらずほぼ

一定であり H ， 9, 10, 11) 、 +0.35-0 .4V VS. SCE 程度までの貴化が観察されている。電位貴化の

機構として、付着細菌の代謝反応における有機酸生成による pH 低下 12)、あるいは珪藻

類、の代謝反応に伴う DO 変化 13 ， 14)などがその原因として提案されているものの、このよ

うな水質変化によって説明される電位変化よりも、自然海水中において観察されている

腐食電位の貴化はさらに大きく、 pH 、 DO の変化だけでは十分に説明できない 15 ， 16)。ま

た、最近では、 Leptothrix Sp.などのマンガン酸化細菌によって自然海水中に浸潰したス

テンレス銅表面に MnOx の沈殿が生じ、その水酸化物への還元に伴い電位が貴化すると

する考えげ， IH , 19)や、 ThiobacillllS ferrooxidans や Gallionella Sp.などの鉄酸化細菌によって

生成する Fe3+ による酸化性が腐食電位の貴化をもたらすとする説2り)が提案されているが、

電位貴化の生じたステンレス鋼表面において、必ずしも Mn の濃化や FeJ+イオンの存在

が確かめられているわけではないことから、詳細なメカニズムについては未だ十分に明

らかにされているとは言えない。

そこで、本章では自然海水中におけるステンレス銅母材の腐食挙動について電気化学

的な検討を加えるとともに、自然海水中に浸潰したステンレス銅表而に付ー着した細菌を

採取・分離して、生物学的見地から腐食電位質化に及ぼす影響について検討した。そこ

で得られた知見をもとにして、自然海水中におけるステンレス釧の屯位貴化メカニズム



について考察を加えた。

C.E. W.E. 

電気化学的測定には、面積を lcm~ とした SUS 316L 銅および 29Cr・4Mo-2Ni 銅を容器

内において浸消し、自然海水中での腐食電位(Ecorr)の経時変化をポテン シ ョメーターと

記録計を用いて連続的に記録した。また、微生物の付着を防止する目的でポアサイズ 0.45

μ m のメンブランフィルターで表面を覆った試験片を作成し、腐食電位変化を記録した。

さらに、自然海水中とは別に、人工海水 (ASTM D1141-86~1)準拠)中においても SUS 316L 

鋼の腐食電位の経時変化を記録した。また、ボテンショスタット(日亜計器製作所)を

用いて人工海水中および自然海水中での 29Cr・4Mo・2Ni 銅試験片の分極曲線を測定した。

ここで、 SUS 316L 鋼では電位貴化によりすきま腐食の発生する可能性が高く、そのため

耐海水性が良好で安定して電気化学的な測定が可能である 29Cr-4Mo ・2Ni 銅を用いるこ

ととした。なお、自然海水中では浸漬期間の経過にともなう変化を検討するために、浸

漬開始後 1 週間、 2 カ月、 6 カ月の時点で測定を実施した。さらに浸漬開始後 6 ヶ月の時

点では-0.05V vs. SCE およびー0.7V vs. SCE において定電位に保持し、電流密度の経時変

化を測定した。なお、カソード分極には酸素の還元反応の影響を見るために、電気化学

セルを空気曝気した状態で測定した。

また，すきま腐食挙動は SUS 316L ステンレス鋼および 29Cr-4Mo-2Ni 銅製のマルチク

レ ビス試験片を用 いて 、 300 C の自然海水中において 6 ヶ月間のすきま腐食試験を行って

評価した。すき ま腐食試験用の試験片形状を Figure 2 ・2 に示す。 Figure 2-3 に示した

PTFE(ポリテトラフルオロエチレン)製すきま形成材を用い、約 2X2mm のサイズのすき

まを片側 20 個ずつ(両側で 40 個)形成させ、 一定 トルクで締め付けた (ASTM G78-8922) 

準拠)。なお、耐すきま腐食性はすきま腐食発生個数で評価した。

2.2 実験方法

2.2.1 自然海水中での浸漬試験

自然海水中におけるステンレス銅の腐食挙動を調査することを目的に、 Figure 2-1 に示

す容積 170L の直方体容器に、自然海水(和歌山県海南市海岸付近の水面下 5m 程度の表

層水より取水)をポンフで汲み上げて流量 0.5L!min で供給し、そこにステンレス鋼試験

片を設置した。容器内の海水の温度は 1 年を通して 30 0C に制御した。

この容認内において、腐食電位の経時変化とアノードおよびカソード分極挙動などの

電気化学的測定と 、 すきま腐食試験片による浸漬試験を行った。供試材として、 Table 2-1 

に組成を示した SUS 316L 銅と海水中での耐食性が良好なフェライト系のスーパーステ

ンレス鋼(29Cr-4 Mo-2N i 銅)を用いた。

Recorder 

Potentiostat 

R.E. 

(SCE) 
Effluent 

Natural 
seawater 

5o )I ~15降Controlled at 30 C 

Figure2-1 Schematic illustration of test apparatus for electrochemical 

measurements in natural seawater. 
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Figure 2-2 Schematic illustration of test specimens for crevice corrosion test 
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Multiple crevice washer 

made of PTFE 

/~ 

Bolt and nut 

made ofTi 

Assembled multiple crevice specimen 

Figure 2-3 Schematic illustration of PTFE multiple crevice washer 

2.2.2 腐食電位貴化の実験室的再現試験

ステンレス鋼母材の自然海水中における腐食電位貴化の実験室的な再現について検

討した。酸素分圧の影響について、人工海水を入れたチタン製のオートクレーブを用い

て、空気および純酸素を封入して、 29Cr-4Mo-2Ni 鋼の腐食電位を測定した。また、 pH

の影響については、人工海水中に 29Cr-4Mo・2Ni 鋼を浸漬して、 HCl を滴下し、各 pH に

おける腐食電位を測定した。

DO および pH の影響とは別に、付着細菌による影響を詳細に検討するために、単離細

菌による純粋培養系における 29Cr-4Mo-2Ni 鋼の腐食電位変化を測定した。オートクレ

ーブで 121 0C 、 15 分間の滅菌をした 29Cr-4Mo・2Ni 鋼試験片を自然海水中に 1 ヶ月間浸

漬した後、試験片表面に付着した細菌を滅菌した人工海水中に懸濁させて、寒天平板培

地(PYG 培地2]))上で単離を行った。ここで得た単離細菌を用いて、液体培地中での純粋

培養系における細菌の増殖量と腐食電位の変化を、 Figure 2-4 に示す装置により測定した。

液体培地は、基質としてポリペプトン 0.5mg/l、グルコース 0.5mg/l、酵母エキス 0.1mg/l

を含み人工海水で調整した。なお、細菌の培養温度は 300C で，細菌数の定量は波長 660nm

における吸光度 (OD/íóo) により、懸泌性の細菌数により評価した。

さらに、細菌の酵素反応にも着目し検討を加えた。複雑な呼吸酵素系の反応を単純化

するために、般化酵素として一般的に市販されているグルコースオキシダーゼ(以下

GOD と 111台、 Aspergillus niger 製) をその基質であるグルコースとともに人工海水に添加
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し、 29Cr-4Mo-2N i 鋼の腐食電位変化に及ぼす影響について調べた。添加濃度はグルコー

ス 10g/1 、 GOD1mg! 1 であった。

Potentiostat 

Recorder 

R.E. 

DO Meter 

W.E.C.E. 

区ヨ c 
Magnetic Stirrer 

Figure 2-4 Schematic illustration of test apparatus for cultivation of bacteria. 

2ユ3 過酸化水素の分析法

自然海水中におけるステンレス銅の電位変化挙動と電気化学的測定結果、および酸化

酵素を用いた再現試験の結果から、腐食電位の変化には溶液中の過酸化水素が影響して

いる可能性が考えられた。そこで、試験溶液中での過酸化水素の測定を行った。

溶液中の過酸化水素の分析には1.10・フェナントロリン吸光光度法により測定を行っ

た。本測定法は Fe2+の 一定量を添加して試料中の過酸化水素と反応させ、残存している

Fe2+ を1. 10- フェナントロリン吸光光度法2~)により定量して、間接的に過酸化水素濃度を

求める方法である。また、自然海水中に浸漬した試験片表面に形成したバイオフィルム

中での過酸化水素の検出には、試験紙による半定量分析を行った。すなわち、 Merckoquan t 

Peroxide Test Strip (Merck 社製)を用いて、その変色程度により過酸化水素の濃度を評

イ回した。
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2.3 結果

2.3.1 自然海水中でのステンレス鋼板の腐食挙動

SUS 316L 鋼板と 29Cr-4Mo-2Ni 鋼板の自然海水中および人工海水中における 300C 、 6

ヶ月間のすきま腐食試験結果を Table 2-2 に示す。表中の数字は全形成人工すきま (1 試験

片あたり 40 個)に対するすきま腐食発生個所の比を表している。 29Cr-4Mo ・2Ni 鋼は人工

海水中および自然海水中のいずれにおいても優れた耐すきま腐食性を有していることが

確かめられた。 一方、 SUS 316L 鋼は人工海水中では優れた耐食性を示すにもかかわらず、

自然海水中では 16 ないし 20 個所ですきま腐食が発生しており、自然海水の腐食性の厳

しさが確かめられた。

Table 2・2 Results of crevice corrosion test at 300C (180d) 

Crevice Corrosion 
Steel 

SUS 316L 29Cr-4Mo-2Ni 

Synthetic seawater 0/40 , 0/40 0/40 , 0/40 

Natural seawater 16/40 , 20/40 0/40 , 0/40 

そこで 、 このような自然海水と人工海水の腐食性の相違について検討するために、自

然海水中および人工海水中における腐食電位の測定 を行った。 Figure 2 ・5 に SUS 316L 鋼

と 29Cr -4Mo-2Ni 銅の自然海水中および、人工海水中での腐食電位の経時変化の測定結果

を示す。人工海水中では SUS 31 6L 銅の腐食電位は-0 . 1 5V vs. SCE 程度でほぼ一定であっ

た。一方、自然海水中では次第に貴となり， 120h で、 +0.2V VS. S CE 程度にまで貴化 し、

その後すきま腐食が発生したことによると考えられる急激な腐食電位の卑化が見られた。

自然海水中での耐食性が良好な 29Cr-4Mo ・2Ni 銅は 、 すき ま腐食を生じることなく、浸

漬後 1 00h 程度で+0.25V VS. SCE まで貴化し、人工海水中での腐食電位との差は O.4V に

もなった。さらに、メンブレンフィルターで表面を覆った SUS 316L 鋼試験片では腐食

電位は貰化せず、人工海水中での腐食電位レベルと同程度の -0 . 2V VS. S CE で一定してい

た。このように 、 人工海水中またはメンブレンフィルター付きの試験片では腐食電位が

員化しないことから、 FI 然海ノド中での腐食電位貴化は自然海水中に存在している微生物

22 

による影響であるものといえる。

以上のことから、 Table 2-2 に示したすきま腐食感受性の相違は、人工海水中では腐食

電位が質化しないのに対して、自然海水中では腐食電位が著しく貴化して、 SUS 316L 

鋼にあってはすきま腐食の発生電位を超え、その結果すきま腐食が発生することによる

ものと考えられる。局部腐食発生の臨界電位と定常腐食電位との関係については、明石25)

が解説しているように、一般的にステンレス銅などの不働態合金には局部腐食の臨界電

位が存在し、これよりも貴な電位域では局部腐食生起の可能性があるとされている。海

水環境における SUS 316L銅について Akas hi 6 )が動電位法でのアノード分極挙動を示して

おり、すきま腐食の発生によると考えられる急激な電流の立ち上がりが+0.2-+0 .4V vs. 

SCE において見られ 、 また辻川 ら 26)は再不働態化電位による評価で PTFE/ステンレス鋼

すきまにおいて、すきま腐食開始の下限界電位を -0.18V vs. SCE と報告している。とこ

ろで、電位法による臨界電位(γc， crev)は、定電位保持試験によって求められるすきま腐食

発生の臨界電位(Vc . crev)よりも数百 mV 貴になるが、進展しつつある腐食すきまの進展停

止電位としての腐食すきま再不働態化電位(ER ， cm) 27)は九 crev と 一致するので、 ER . crev を

-0.3 
0 50 

Time [h] 

100 150 

Figure2-5 Corrosion potential of stainless steels as a function of time 

in natural and synthetic seawater 
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もって Vc . crev として代 JH されうることが示されているごめ。いずれにしても、 |ヨ然 ìfl}*' r~ I 

において微生物の作用によって腐食電位が貴化することは、それだけ局部腐食発生の可

そこで、白然海水中での力ソード分概挙動についてさらに詳細に検討した。まず、白

然海水中に 4 週間浸漬した 29Cr-4Mo-2Ni 鋼試験片を用いて、カソード分極測定中に空

気曝気した状態と、 Ar 脱気した状態でのカソード反応への影響を比較した。 Figure 2 ・7

に各条件でのカソード分極曲線を示す。空気曝気条件では、 OV VS. SCE 付近でのカソー

ド電流のピークと -0.4から - l.OV VS. SCE において 20uNcm2程度の酸素の拡散限界電流が

観察された。 Ar 脱気条件では、 ・0 .4 から・ 1.0V VS. SCE における酸素の拡散限界電流が減

少していることから 、 Ar 脱気によりセル内溶液の 00 が低下したことがわかる。しかし、

その一方で OV VS. SCE付近でのカソード電流は空気曝気条件の分極挙動とほぼ同様であ

り、 Ar 脱気による影響は見られないことから、酸素の還元反応とは関係しない反応であ

ることが示唆された。

能性が高くなるものであるといえる。

次に、上述した腐食電位の貴化現象に関してさらに詳細を検討するために、人工海水

中および自然海水中での 29Cr-4Mo ・2Ni 鋼のカソード分極を測定した。カソード分煙曲

線を Figure 2-6 に示したように、 OV VS. SCE 付近で観察されるカソード電流が、自然海

ノk中での浸漬期間の経過にともない次第に増加することがわかった。このカソード電流

の増加は人工海水中でのカソード分極では認められず、自然海水中でのみ見られた。こ

れは、自然海水中に浸漬された試験片表面に付着した微生物が 浸漬期間の経過ととも

に次第に増加する 29) ことと関係しているものと考えられる。一方、 29Cr -4Mo-2N i 鋼のア

ノード分極挙動についても人工海水中および自然海水中において同様に検討したが、カ

ソード分極のような明瞭な相違は観察されなかった。よって 、 腐食電位の貴化は、自然

海水中に存在している微生物によ ってカソー ド反応が影響を受けることによるものであ
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Figure 2-7 Effect of Ar deaeration during the polarization measurement 
on cathodic polarization curves in natural seawater. 
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Figure 2-6 Cathodic polarization curves of 29Cr-4Mo-2Ni steel 

immersed in synthetic seawater for 4weeks and in natural 

eawater for 1 wee k, 12weeks and 2Sweeks. 

さらに、自然海水中に 6 ヶ月間浸漬した 29Cr ・4Mo ・2Ni 銅試験片を用いて、カソード

分極でピーク電流の見られた -0 . 0 5 V VS. SCE において定電位保持し、電流密度の経 11寺変

化を測定し 、 また酸素還元反応において，酸素の拡散限界となる -0 . 7V VS. S CE において
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も同様に定電位保持し、電流密度の経fI寺変化を測定した。 Figurc 2-8 に結果を示したよう

に、・O.7V VS. SCE では電流積度はほとんど変化しないが、 -O.05V VS. SCE では時間とと

もに減少し、 30 分後にはほぼ 0 となった。 -0.7V VS. SCE では、酸素還元反応が酸素の拡

散律速となっており、海水中の溶存酸素濃度が一定であるため、拡散限界電流密度が

分圧である p02=O.2 では-0.2V VS. SCE 程度であり、 10atm まで円安素分圧を高めても -0.1V 

VS. SCE であった。また、腐食電位に及ぼす pH の影響を Figure 2 ・ 10 に示す。海水の pH

である pHニ8 において、 29Cr-4Mo-2Ni 鋼の腐食電位は-O.25V VS. SCE であり、 pH=2 まで

低下すると腐食電位は-0.1V VS. S CE まで貴化した。このように、実際の電位変化に及ぼ

す DO および pH の影響を定量化した結果、腐食電位の変化に及ぼす DO および pH の影

響は小さいことが確認できた。これは 、 00 および pH の変化が平衡電位に及ぼす影響か

ら考察して 、 00 および pH の変化による電位貴化は実際に自然海水中で観察されている

電位貴化よりも小さいと B. J. Li tt le ら 3D)が指摘していることと一致する結果となった。

25μA/cm2 程度で一定となることによるものと考えられる。一方、 Figure 2-5 に示したカ

ソード分極挙動と、 Figure 2 - 8 における司0.05V VS. SCE 付近での定電位電解における電流

密度変化挙動は、酸素よりも貴な酸化還元電位を有する酸化剤の存在、しかもバルクか

らは供給されることのない物質の存在を示唆するものであると考えられる。すなわち、

自然海水中ではこのような酸化性の物質が生物皮膜内に存在している可能性が考えられ

る。
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Figure 2-8 Change of the cathodic current density with time under 

potentiostatically polarized 29Cr-4Mo-2Ni steel 

after immersion in natural seawater for 6months 

Figure 2-9 Effect of the partial pressure of oxygen on the corrosion 

potential of 29Cr-4Mo・2Ni steel. 

2.3.2 腐食電位貴化の実験室的再現

2ふ2.1 腐食電位に及ぼす 00 および pH の影響

29Cr -4Mo-2N i 釧の j腐食電位に及ぼす酸素分圧による影響を Figur e 2・9 に示す。空気中
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2.3.2.2 腐食電位に及ぼす単離細菌の影響

自然海水中に自然海水中の付着細菌を用いた再現試験の結果について述べる。次に、

Figure 2-11 に SEM での観浸潰した 29Cr-4Mo-2Ni 鋼試験片表面から単離した菌株の内、

察写真を示した 2'"'"'5μm の大きさの梓菌で Pseudomonas ・ sp と同定された菌株を用 いて 、

Figure 2-12 に細菌の純粋培養系における細菌増殖と腐食電位変化との関係を検討した。

Bacteria medium, 30-C 
29Cr-4Mo-2Ni steel 。
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増殖と腐食電位の経時変化の測定結果を示す。培養開始後 日 程度から細菌は対数増殖期

それと同時に腐食電位が貴化を始めた。 日程度で細菌増殖が静止期となると腐となり、

増殖の律速になっているものと考えら基質が不足し、そこで、食電位は卑化し始めた。

これにより再び細菌の増殖が活れたので、培養開始後 5 . 5 h で基質を培養系に追加した。

-0.2 
溶液中の敵素は組|なお、同時に腐食電位も貴化を始めた。発化し対数増殖期となると、

薗の代謝によって次第に ~ì!j 'ß: され 、

8 6 4 

Time [hr] 

2 。

腐食電位DO 濃度は低下しているにもかかわらず、

Dissolved oxygen concentration, bacterial growth and cOITosion potential 
as a function oftime in the culture medium ofthe isolated bacteria. 

Figure 2-12 

の貰化が観然された。
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ところで、単rtJr同日開を用いた再現試験では、腐食電位の貴化は実際の自然海水中に比

較して小さい。その理由を明らかにするために培養試験における基質濃度と細菌の付着

状態との関係について検討した。 Table 2-3 に示す基質組成で細菌を培養し、培養液中に

浸潰した 29Cr・4Mo ・2Ni 銅試験片への細菌の付着状況を光学顕微鏡により観察した。

Figure 2 ・ 13 に示したように、細菌は基質濃度が高いときよりも基質濃度の低い場合の方

が逆に試験片表面への細菌の付着量は多くなることがわかり、これは細菌は貧栄養状態

において基盤に付着しやすい31) ことと関係しているものと考えられる。

Table 2-3 Chemical compositions of culture medium for bacteria 

Higher concentration medium Lower concentration medium 

Poly peptone 0.5 g 0.05 g 

Glucose 0.1 g 0.01 g 

Yeast extract 0.5 g 0.05 g 

Synthetic seawater* 1.0 L 1.0 L 

* ASTM D1141-86 

実際の自然海水は貧栄養状態ではあるが、流動により試験片表面の液が常に交換され

て栄養源が補給されるので、付着した細菌は活性を保つことができる。しかし、腐食電

位変化を測定した実験では、パッチ式であったために基質濃度の高い培地を用いた。し

たがって、実験室での培養条件は自然海水を完全に再現したものとはいえず、試験片表

面での細菌の付着量が十分ではないために再現試験での腐食電位の貫化は実際に自然海

水中で観察されているレベルよりも低くなったものと考えられる。

そこで、低濃度基質を用いて 10h ごとに溶液を入れ替える半パッチ式試験により腐食

電位変化に及ぼす影響を検討した。 Figure 2-14 に 29Cr-4Mo-2Ni 銅の腐食電位の経時変

化を示す。培養開始後数時間で腐食電位がやや貴化し始めるが細菌の増殖が十分に行わ

れずに再びもとのレベルにまで卑化した。培養開始後 10h で地地を新しく交換すると、

その直後に電位は貴化するが、しばらくするとまたもとのレベルにまで屯位は卑化した。
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Figure 2・ 13 Optical micrographs ofthe bacteria adhered to surface of specimens 

(a; higher concentration medium, b; lower concentration medium) 

この操作を繰 り返すと、培地を入れ替えた後に電位の貴化が生じる挙動が繰り返され、

また貴化するレベルが次第に貴となり 45h 後には OV VS. S CE まで貴化 した。 このように、

細菌の増殖が活発なときに腐食電位が貴化するという関係にあることがわかった。 しか

しながら、基質濃度をコントロールして細菌が付着しやすくかっ栄養が十分に補給され
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る状態を慎J疑的 に 再現 し ても、 実際に 自 然海水中で観察される +O.3V VS. S CE 以上にまで

電位を貴化させることは難しいことが判明した。
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また、 Figure 2-12 において腐食電位の貴化が観察された 8h 培養後の試験片を用いてカ

自然海水中においてソード分極を測定した。細菌培養環境中でのカソード分極挙動を、

4 週間浸漬した試験片の Ar 脱気環境下でのカソード分極曲線とともに Figure 2-15 に示

した。単離細菌の 8h 培養後の試験液は細菌の代謝反応によって DO がほとんど消費され

-O.5V VS. SCE 以下での挙動は Ar 脱気環境中での分極挙動とほぼ同保である。ており、

さらに注目すべき点は、自然海水中でのカソード分極で観察された OV VS. SCE 付近での

単離細菌の培養試験液中でのカソード分極においても観察 さカソード電流のピークが、

自然海水中での細菌が増殖している系においても、この結果から、れている点である。

酸素よりも貴な般化還元電位を有する酸カソード分極挙動から惟察されたのと問機に、

32 

化剤の存在が示された。
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Figure 2-15 Cathodic polarization curves in the medium of bacteria and 

in the natural seawater with Ar deaerated during polarization 

2.3.2.3 酸化酵素による腐食電位貴化の再現

自然海水中において腐食電位が貴化する原因について、電気化学的検討により酸素よ

りも高酸化性の物質の力ソード反応への関与、また単離細菌を用いた生物学的な再現試

験からは細菌の代謝反応が関係していることをそれぞれ明らかにした。

ここで、細菌の代謝反応におけるカソード反応を考えた場合、酸化酵素による酸素の

還元反応を挙げることができる。酸化酵素(オキシダーゼ)とは酸素を電子受容体とし

て基質を酸化する酵素の総称であり、好気性生物が酸化により生じるエネルギーを獲得

するために利則するものである 32) 。

そこで、人工精製酸化酵素の添加による腐食電位への影響について検討した。 Figure

2-] 6 に示したように、人工海/1<にグルコースを添加しただけでは腐食電位は-0.2V vs. 

SCE 科度で変化がみられないが、 GOD をあわせて添加することにより、 +0.3V vs. SCE 

程度まで腐食7町立が負化した。すなわち、人工海水に酸化酵素と基質を添加して細菌の

|呼吸反応を般擬することで、白然海/1< t ~I と|寸程度に腐食電位が貴化することが確かめら

れた。
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Figure 2-16 Effect of the addition of enzyme (oxidase, catalase) to the 
synthetic seawater on the corrosion potential of 

29Cr-4Mo-2Ni steel. 

そこで、 GOD 添加人工海水中において SUS 316L 鋼および 29Cr-4Mo-2Ni 銅製マルチ

クレビス試験片を用いて、 1 週間のすきま腐食試験を実施した。人工海水および自然海

水中での 6 ヶ月間でのすきま腐食試験結果とあわせて Table 2-4 に示す。 SUS 316L 銅は

人工海水中ではすきま腐食が発生しないのに対して、人工海水にグルコースとともに

GOD を添加することで、自然海水中と同様にすきま腐食が発生した。 一方、 29Cr・4Mo ・2Ni

銅ではいずれの環境中においてもすきま腐食の発生はみられなかった。このように、人

工海水に GOD を添加するという人工的な手法によ って、自然海水中での電位貴化挙動

が再現でき、さらにすきま腐食挙動の再現が可能となった。

Table 2・4 Results of crevice corrosion test at 300C by each conditions 

Crevice Corrosion 
Steel 

SUS 316L 29Cr・4Mo・2Ni

Synthetic seawater (180d) 0/40 , 0/40 0/40 , 0/40 

Natural seawater (180d) 16/40 , 20/40 0/40 , 0/40 

Synthetic seawater + GOD + Glucose (7d) 9/40 。140
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酸素m によるものであるといえる。過酸化水素は(式 2・3) 、(式 2 ・4)式 35)に示すように、2.4考察

ステンレス銅の腐食電位が貴化そのため、酸化性が強い。よりも酸化還元電位が貴で、，長而l守然海水中に浸潰したステンレス銅の腐食学3YJに対する電気化学的な検討から、

するものと考えられる。バイオフィルム中において酸素よりも貨な酸化還元電位を有する酸化剤の存在が示され

人工さらに、細菌の代謝反応が腐食電位の貴化に関係していることを明らかにし、。た

(式 2・ 3)2H20 (Eo二十 1.229V VS. SHE at 250C) 02(g)+4H+ +4e そこで、海水中においても酸化酵素の添加により腐食電位が貴化することを確かめた。

(式 2-4)2H20 (Eυ=+ 1.776V VS. SHE at 250C) H202(aq)+2H+ +2e-酸化酵素による反応について詳しく検討することで、細菌による腐食電位の貴化、すな

MIC のメカニズムについて考察を加えわち向然海水環境下でのステンレス銅における

0.2 
29Cr-4Mo-2Ni s teel, 
30C 

。

c¥l 

ロー-
2 凶v

0[1 
己じら
C 川

2 ;> 
(3) 
......~ー~
L・4

δ-0.2 

る

酸化酵素は以下の反応式(式 2- 1 - a ， b)に示すように、基質を酸化する際にカソード反応

さらにその後のとして、酸素の 2 電子還元により中間生成物である過酸化水素を経て、

2 電子還元により水を生成する反応に対して触媒作用を有している 33) 。
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0、+2H++2e- → H、Oゥ

H202+2H+ +2e- • 2H20 

酸化酵素には(式 2-1-a) と (式 2 - 1 ・b )の 4 電子還元を行うものと、(式 2-1-a) の 2 電子還

元だけを行うものがあり、 GOD は後者の 2 電子還元タイプの酸化酵素であり、グルコー

スを基質として、以下に示す反応式(式 2・2)で表される反応を行う 34) 。

2 3 
Time [hrJ 

Figure 2-17 Corrosion potential and concentration of hydrogen peroxide 

as a function of time after the addition of GOD (lmg/L) to 

synthetic seawater with glucose (10g/L). 

5 4 1 
1 
0 

(式 2 -2)C6H 1 oOr;(D-gI ucono-� -lactone)+ H202 
GOD 
-一今C6H 120r;(� -D-glucose )+02 

人工海水中に GOD を添加することで反応生成物である過酸化水素この反応式から、

が j容液中に蓄積することが考えられる。そこで、 GOD 添加人工海水中における過酸化水

ステンレス銅の塩化物溶液中での加速評価法で、腐食電位を高め、腐食を促進なお 、素濃度の経時変化 を測定し、 29Cr-4Mo-2N i 鋼の腐食電位の変化挙動との関係を検討した。

さ せるために、酸化剤として過般化水素を添加する試験法がすでに知られている 36) 。過酸化水素濃度は1.10司フェナントロリン吸光光度法により測定した。

一般的に好気性生物は酸素を酸化剤として利用し、副産物として過酸化水素なさて 、GOD の添加腐食電位と過酸化水素濃度の経H寺変化の測定結果を Figure 2 -1 7 に示す。

どの各種の活性中間体を生成する。実際、表層水中における過酸化水素の生成と分布に|立後から過酸化ノk素濃度は対数的に増加し、 3 h で 30mg/ l 程度まで増加した。このとき、

ついて、 W. S. Coope r ら 37)によって光化学的反応と生物学的反応によるプロセスが示さ

生物学的プロセスとしては光合成反応と好気性微生物の酵素によ

36 

その中で、れている。

この結果

から、腐食1!J: f立の賞化は般化醇素である GOD の反応によって生成した過般化水素の作
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腐食屯イセの員化と過般化水素の生成うi: TJJ とはよく一致していることがわかる。



る代謝反応が重要であると指摘されている 。 また、 Lαcto bacillus sp . が in v itro に H202 を

生成すること 38 ， 39)や 、 Lαctobacillus sp .が生成する H202 によって Bacillus sp . などの増殖を

抑制することが示されており 40) 、 Streptococcus sp. によって 1 0μg/ml の H202 が生成したと

の報告もされている 41)。 さらに 、 P. Chandrasekaran ら 42 ， 43)によっても生物皮膜中での過

酸化水素の存在が示唆されている.

そこで、 実際に Merckoquant Peroxide Test Strip ( Merck 社製)を用いて、自然海水中に

6 ヶ月 間浸潰したステンレス鋼表面の過酸化水素濃度の定量化を試みた。その結果、

Figure 2- 18 に示すように、過酸化水素はバルクの海水中からはほとんど検出されなかっ

たが、生物皮膜中から採取 した溶液からは半定量的ではあるがおよそ 10mg/l程度の過酸

化水素が検出された。

~atural seavvater 

(bulk) 

~atural seavvater 

企om biofilm 

。 0 ,5 2 5 10 
mg/l (ppm) H202 

25 

Figure 2-18 Result ofH202 detection in biofilm by test strip 

さらに、人工海水に 過 酸化水素を添加して、各濃度の過酸化水素の溶液中の

29Cr-4Mo-2Ni 鋼の腐食電位を測定した。 F igure 2 -1 9 に示すように、過酸化水素濃度が高

くなると腐食電位も貴となることがわかり、さらに 10 "-'20mg/ l 程度の過酸化水素濃度で、

も pH が若干下がれば、十分に自然海水中で観察されている腐食電位の貴化レベルであ

る +0 .3V vs. SCE 程度までは貴化することが確かめられた。
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Figure 2-19 Effects of the hydrogen peroxide concentration and pH 

on the corrosion potential in each pH level. 

以上の考察から、自然海水中におけるステンレス鋼の腐食電位の貴化は、ステンレス

銅表面の付着細菌の代謝反応によって酸化性の高い過酸化水素が生物皮膜中に蓄積する

ことによるものであると考えられる。このような考察をもとにして、自然海水中におけ

るステンレス鋼の微生物腐食のメカニズムを模式的に Figure 2 -20 に示す。

自然海水中に浸漬されたステンレス銅の表面に有機物が吸着 し、好気性の細菌によっ

て代謝が行われる。その際、好気性細菌は酸化酵素を生成し、有機物を基質として酸化

する一方で、酸化酵素が触媒となって酸素の還元反応を進める。この反応の中間生成物

として、過酸化水素が時間の経過とともに生物皮膜内に蓄積されてくる。過酸化水素は

生物体にとって有害であるため、カタラーゼ等の分解酵素を生成し、過酸化水素を水と

酸素に分解する。しかし、生成された過酸化水素の一部は酸素よりも強力な酸化剤とし

てステンレス鋼の表面においても電気化学的に反応するものと考えられ、この反応によ

ってステンレス鋼の腐食電位は貴化し、結果的に孔食電位あるいはすきま腐食電位を超

えた場合に局部腐食の発生に至るものと考えられる。
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2.5 結言

Substrate 

ma y result in the occuπence 
of localized corrosion 

Product 

Figure 2-20 Scheme of the model for the corrosion potential ennoblement 

of stainless steels in natural seawater under the effect of the 

enzyme through aerobic bacterial metabolism 

自然海水中におけるステンレス鋼母材の MIC について、腐食電位が貴化する現象に着

目して検討を加え、以下に示す知見を得た。

(1) 自然海水中に浸漬されたステンレス鋼試験片は人工海水中に比較して腐食電位が著

しく貴となり、 +0.2"'0 .4V VS. SCE に達する。そのカソード分極挙動において、浸漬

時間の経過とともに酸素還元反応の起こる電位より貴な o V VS. SCE 付近でのカソー

ド電流密度が増加する。これは、 Ar 脱気環境下での分極においても観察されること

から、阪素とは別の還元反応であり、また定電位分極における電流密度の減少から、

バルクからの補給がなく、バイオフィルム内に蓄積された酸化性物質による還元反応

と考えられる。

(2) 向然海水中のステ ンレス鋼表面の生物皮膜中において、過酸化水素の存在が確認さ

れた。

(3) 腐食電位の員・化は創n 閣の対数用船則に生じ、細菌の代謝反応と密接な関係がある。

39 

また、制I![請出養液中において腐食電位が貴化した試験片のカソ ード分極においても、

OV VS. SCE 付近でのカソード電流が観察されることから、自然海水中と同践にステン

レス銅表面における酸化性物質の存在が考えられる。

(4) 人工海水にグルコースとグルコースオキシダーゼを添加すると腐食電位は貴化する。

このとき、生成する過酸化水素濃度の変化と腐食電位の貴化挙動はよく 一致する。

(5) これらの結果から、自然海水中におけるステンレス鋼母材の MIC メカニズムについ

て考察した。すなわち、自然海水中では付着細菌の代謝反応により過酸化水素が生成

し、生物皮膜内に蓄積され、この過酸化水素の一部が強力な酸化剤としてステンレス

銅表面で反応することで腐食電位が貴化し、結果的に局部腐食発生の感受性を高める

ものであると考えられる。
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第 3 章 電位貴化現象の実験室的再現と耐 MIC 性評価への適用

3.1 緒言

前章では、自然海水中におけるステンレス鋼の電位貴化現象に関して、好気性の付着

細菌による影響に着目して検討した。その結果、好気性従属栄養性細菌の代謝反応にお

ける中間生成物である過酸化水素が生物皮膜内に蓄積することにより、その酸化性のた

めにステンレス鋼の腐食電位が貴化することを明確にした。

このような腐食電位の貴化が生じると、孔食やすきま腐食の感受性が増大すると考え

られ、そのためにステンレス鋼は人工海水中に比べて自然海水中における局部腐食の感

受性が高く、単なる人工海水浸漬試験で、は実際の自然海水中における耐食性の評価が難

しい。また、河川や湖水などの淡水中においても MIC の事例が報告されているし 2 ) こと

から 、 自然海水中と同様に淡水環境においても、微生物の影響がある場合には腐食電位

の貴化が生じている可能性があり、ステンレス鋼の耐食性に対して影響を及ぼすものと

考えられる。

しかし、微生物を自然環境と同条件で人工的に培養することは困難であり、したがっ

て微生物が関与するステンレス銅の腐食を 、 実際に微生物を用いて実験室的に再現する

ことは容易ではない 3， 4) 。ま たその一方で、 MIC 発生のメカニズムを解明し、自然海水

中における材料の耐食性を迅速にかつ容易に評価できる試験法が必要とされている 5) 。

そこで、自然海水中におけるス テンレス銅の MIC の機構から得た知見をもとに、微生物

を用いなくとも MIC が再現できる実験室的な耐食性評価試験方法の開発について検討

した。さらに、この実験室的な耐 MIC 性評価試験方法を用いて、各種ステンレス銅母材

における耐 MIC 性評価への適用について検討した。なお、本試験方法の溶接部に対する

適用については第 5 章において述べる。

3 .2 実験方法

3 .2.1 供試材およびマルチクレピステスト

すきま腐食試験には Tabl e 3-1 に示した組成の各種ステンレス銅製のマルチクレビス

試験片付OX50X4t mm ) を用いた。 Figure 3-1 に試験片形状およびマルチクレビス冶具

を示す。試験片は SiC 研磨紙 600 番まで研磨した後、アセトン 115GJJ旨して実験に供した。
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また、腐食電位測定には Table 3 ・ 1 中の SUS 316L 、 SUS 304、および耐海水性の良好な 自然海水、人工海水(ASTM D1141-86ó)準拠)および酸化酵素添加捺液中において 、 すき

ま腐食試験を行 っ た。 PTFE(ポリテトラフルオロエチレ ン)製すきま形成材を用いて 、 約

2X2mm のサイズのすきまを片側 20 個、両側で 40 個形成させ、一定トルクで締め付け

た (ASTM G78 ・89 7)準拠)。なお、耐すきま腐食性はすきま腐食発生個数により評価した。

29Cr・4Mo-2Ni 鋼を用いて実験を行った。

Table 3 ・ 1 Chemical compositions of stainless steels used in multiple crevice tests in natural 

(mass%) 

3.2.2 MIC の実験室的再現試験

自然海水中でのステンレス鋼の MIC メカニズムとして、細菌の代謝反応において生成

する過酸化水素の生成が、腐食電位貴化の一原因であることを前章において示した。そ

のメカニズムをもとにして酸化酵素を添加する実験室的な MIC 再現試験法を考案し、ス

テンレス銅の耐 MIC 性(耐海水性)を評価する試験方法としての適用可能性について検討

した。すなわち、グルコースオキシダーゼ(以下 GOD と略、 Aspergillus niger 製)を、

その基質であるグルコースとともに人工海水に添加し、 29Cr-4Mo・2Ni 鋼の腐食電位変化

に及ぼす影響について調べた。とこで、 SUS 316L 鋼では電位貴化によりすきま腐食の発

生する可能性が高く、その場合には貴化した状態での腐食電位の測定が困難となるため

に、電位変化挙動の調査には耐海水性が良好であり、安定して電気化学的な測定が可能

である 29Cr-4Mo・2Ni 鋼を用いた。また、過酸化水素を分解する作用のあるカタラーゼ

CBovine Liver 製)を GOD と複合添加した場合の電位変化も測定した。さら に、 GOD 、

グルコース濃度および温度を変化させた条件下で、 29Cr-4Mo・2Ni 鋼を用いて、腐食電位

変化に及ぼす各種試験条件の影響を調べることにより、耐食性迅速評価試験法としての

最適条件を検討した。その決定した条件において、マルチクレビス試験片を用いですき

ま腐食試験を行い、自然海水および人工海水中での試験結果と比較した。

seawater, synthetic seawater and synthetic seawater with GOD addition condition 

Cr Ni Mo Others 

SUS 316L 16.2 13.7 2.1 

SUS 444 19.2 0.4 2.2 0.25Nb 

SUS 329J4L 25.2 7.1 3.0 0.14N, O.51Cu , 0.29W 
29Cr-4Mo・2Ni 28.4 2.6 4.2 

20Cr-18Ni-6Mo・O.2N 19.8 18.6 6.4 0.2N , 0.8Cu 

1+ 5_Q 判 ~41キ
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Figure 3-1 Schematic illustration of test specimens for crevice corrosion test 

Multiple crevice washer 
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/

3.2.3 迅速評価試験の淡水中への適用

本耐食性迅速評価試験法を用いて淡水中でのステンレス鋼材における MIC の再現を

試みた。塩素イオン濃度 5mg/l，グルコース 10g/1， GOD 濃度 l mg/l の溶液中で SUS 304 

鋼の腐食電位を測定した。また、本耐食性迅速評価試験法を用いて、塩素イオン濃度

(O.5-3000mg/l) と温度(5-40t)をそれぞれに変化させて、 Tahle 3-2 に示すオーステナイト

系(SUS 304 , SUS 316L, SUS 317L)およびフェライト系ステンレス鋼(SUS430 ， SUS444)の

すきま腐食試験を行い、各鋼における耐 MIC 性の限界条件を求めた。
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カタラーゼ添加直後はカタラーゼの作用によりカタラーゼを複合添加 し た場合 、一方、Chemical compositions of stainless steels used in multiple crevice tesls in fresh Table 3-2 

その後次第に貴化 し て一時的に腐食電位は卑化する が 、過酸化水素が消費されるため、water enVIronment 

約 20h 後には GOD 単独添加の場合と 同 じく +0.3V VS. SCE 程度ま で達 した 。
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(mass%) 

Cr Ni Mo Cr+3 札10

SUS 304 18.3 8.4 18.3 

SUS 316L 16.4 14.0 2.12 22.8 

SUS317L 18.5 14.0 3.33 28.5 

SUS 430 16.4 . . 16.5 

SUS 444 18.4 2.43 25.6 

3.3 結果および考察

3.3.1 自然海水中での腐食挙動の人工的再現

SUS 316L 鋼は人工海水中での耐すきま腐食性は良好であるにもかかわらず、自然海水

Synthetic seawater 
+ Glucose 10g/1 

人工海水中では腐食電位は-0.15V vs. これは、中でのすきま腐食感受性は著しく高い。

25 20 10 15 

Time [hr] 

5 。

SCE 程度でほぼ一定であるのに対して、自然海水中では+0.3V VS. SCE 程度まで貴 となり、

Effect of addition of enzyme (oxidase, catalase) to synthetic 
seawater on the cOITosion potential of 29Cr-4Mo・2Ni steel 

Figure 3-2 

第 2 章 において述べたように、 SUS 316L 銅では局部腐食の臨界発生電位を超えるため、

局部腐食の発生に至るものと考えられる。

自然海水中に浸漬され前章で明らかにしたステンレス鋼の電位貴化のメカニズムは、

たステンレス銅の表面に有機物が吸着し、好気性の細菌によって代謝が行われる際に、

好気性細菌が酸化酵素(オキシダーゼ)を生成し、有機物を基質として酸化する一方で、

グルコースとこの結果から、酵素を用いて細菌の代謝反応を模擬する手法において、酸素の還元反応の中間生成物として、過酸化水素が時間の経過とともに生物皮膜内に蓄

GOD を添加することで腐食電位の貴化は再現することができ、単に自然海水中での腐食その一部は酸素よりも強力な酸化剤としてステンレス銅の表面において電気化積され、

カタラーゼを複合添加する必要は特にないことがわ電位貴化挙動を再現するためには、学的に反応することで、腐食電位は貴化し、結果的に孔食電位あるいはすきま腐食発生

以後の実験室的な迅速評価試験としてはグルコースと GOD の添加にそこで、かった。人工精製酵素をそこで、電位を趨えた場合に局部腐食の発生に至るものと考えられた。

よることとした。用いて細菌の代謝反応を模擬的に再現し、腐食電位に与える影響を検討した。すなわち、

生成した過酸化水GOD lmg/l をグルコ ース 10g/ 1 ととも に人工海水に添加し、次に、また生成した過酸化水素の分細菌の代謝反応における酸化酵素の作用を GOD により、

素の濃度を分析して、 29Cr-4Mo・2Ni 銅の腐食電位との関係を求めた 。 過酸化水素量のみFigure 3 ・2 に解をカタラーゼにより再現し、腐食電位に及ぼす影響について検討した。

に示した。3-3 Figure を濃度を調整して添加した場合の腐食電位と比較しておよびそれにカタラーゼを複合添加した場合の 29Cr -4Mo-2Ni 銅の腐食電GOD を単独、

29Cr-4Mo ・2Ni 銅の腐食電位は、過酸化水素のみを添加した場合は 5'"'"'6h 後に腐食電位が自然海位変化を示した。 GOD 単位添加の場合、腐食電位は GOD 添加直後から貴化し、

この系での腐食電位は、 GOD 添加の場合より やや
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定常状態になった時の測定値である。水 1-1 1 での 7在位の変化挙動よりも非常に短時間である 15 h 後に +0.3Y VS. SCE にまで達した。
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2S 0h では通常の人工海水中での腐10h 経過後程度か ら次第に卑化し始め 、貴化するが 、どちらの場合も腐食電位は過酸化水素の濃度の対数と 比例関係にある高くなるものの、

グルコ ー ス 10g/ 1こ れに対して、食電位レベルである -O . lSV VS. SCE 程度 まで卑化 した。ステンレス鋼の腐食電位の貴化には過酸化水素の作用が主このよ うに 、ことがわかる。

を含んだ人工海水に GODlmg/l を 添加 した系では、 浸漬開始後 10h で、 + 0.3V VS. SCE に達要であることがわかる。

して、以後 250h でも貴化した状態が保持されてお り 、 長時間に亘って腐食電位を貴化さ

せた状態が保持できることが確認できた。

29Cr-4Mo-2Ni, 30-C 
Synthetic seawater 
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as a function of time 

Figure 3-4 

すきま腐食の加速試験と して過酸化水素を人工的に添加する方法が既に報ところで、

3ふ2 耐食性評価試験法としての最適試験条件の検討その試験法では過酸化水素が試験中 に消費され一定に保たれないた告されているめが、

自然海水中におけるステン レ スグルコース を含んだ人工海水中 に GOD を添加して、こ れに比較して 、 GOD 添加に よ る試めに腐食電位が変化 しやすいといった問題がある。

各種ステンレス鋼材料の耐海水性を評鋼の腐食電位の貴化現象を再現する実験手法を、一定の試験期間過酸化水素が GOD に よ って継続的に生成さ れる こ と から、験法では、

価する試験法として適用するための最適試験条件について検討した。そこで、実際に過において過酸化水素濃度を定常に保つ作用が強いことが期待できる。

GOD の添加量 を 0.1 、 1 、 10 mg/l と し た場合の 29Cr -4Mo之Ni 銅の腐食電位の経時変化R変化水素のみを添加した場合と GOD をグルコ ースとともに添加する試験法において、

を Figure3 ・5 に示す 。 GOD 添加量が O . lmg/ 1 では、添加後 30h 経過すると腐食電位は+0. 3V各試験法における3-4 Figure 長時間での腐食 電位 の 経時変化を 測 定した 。

VS. SCE程度で一定に達した。これに対して、 GOD 添加量が 10mg/ l では添加後 1 0h で +0 .3 Y29Cr ・4Mo ・ 2 Ni 銅の腐食電位の経時変化を示す。 人工海水中に 100mg/ l となるように過酸

いずれの GOD 添加濃度において も 7 ""' 10 日間は+0 .3

50 

また、VS. SCE 程度にまで達 した。化水素を添加した場合、 29Cr-4Mo -2 Ni 鋼の腐食電位は速やかに +0 . 3Y VS. SCE 程度まで
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------O.4V VS. SCE 程度の貴化した状態が保持された。とのよ うに 、 GOD の添加量により防

食電位の質化に H寺間的な差がみられたものの、 7"'10 日後に到達する腐食電位はいずれ

の添加量においても +0.3V VS. SCE 樫度であり、 GOD 添加量による差は見られないこと

29Cr・4Mo・2Ni steel / Glucose 10000mダ1
0.4 ~ 30-C, GOD 1mg/l 〆一

一 一ーーーー-

~ ~lucose 10伽g/l

]
ロω
】
。ι

。
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...゙f. 

Glucose 10mg/l 
~・ー........〆 ............... . 
I " 

がわかった。そこで、各種ステンレス鋼材料の耐食性を評価する試験法としての適用を

考えた場合、特に高濃度の GOD 添加量とする必要性はなく、 1rng/ l を原準とすることで

特に問題はないと考えられた。
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Figure 3-6 COITosion potential of 29Cr-4Mo-2Ni steel as a function 
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次に、 1 週間浸演後の腐食電位を初期添加グルコース濃度で整理して Figure 3-7 に示し

た。 1 週間経過後の腐食電位はグルコース添加濃度が 1000rng/l 以上で、 +0.35V VS. SCE 

程度が維持されていることがわかった。 10 および 100mg/lでは GOD 添加直後には腐食

電位は貴化するものの、長時間に亘って持続されないことがわかった。したがって、腐

食試験の期間を 1 週間とした場合、グルコースの添加濃度としては 1000mg/ 1 以上必要で

あり、試験法に適用する際の標準としては過剰量となるように 10000mg/l(10g/1) とするこ

ととした。

さらに、温度による腐食電位の貴化への影響について検討した結果を Figure 3-8 に

示す。図中には、自然海水の温度をコントロールした場合と GOD 添加による人工海水

試験での結果、さらに文献9， 10)での報告例のある各温度における自然海水中での腐食電位

のデータをプロットした。自然海水中と GOD 添加人工海水中ともに、 40"" 50
0

C 以上の

温度では腐食電位は貴化せず、ほぼ同一の傾向を示した。これは、 40""' 50"( 以上の高温

では自然海水中では付着細菌の活動が静止(死滅)することによるものと考えられる。

一方、 GOD 添加人工海木中では、 50 0 C を超える温度では酵素活性が低下するために、

腐食電位が貴化しないものと考えられる。この結果から、 25"-' 35 0 C の範囲で腐食電位変

-0.2 
. 29Cr-4Mo-2Ni steel 

30-C, Glucose 10g/1 

Time [hr] 

Figure 3-5 Effect of concentration of GOD to cOITosion potential 

of 29Cr-4Mo-2Ni steel 

また、 GOD の基質であるグルコースの添加量について、同じく 29Cr-4Mo-2Ni 鋼の

腐食電位変化から検討した。グルコース濃度 1 "-10000mg/l での腐食電位の経時変化を

Figure 3-6 に示す。グルコース 1mg/1 では腐食電位にほとんど変化がみられず、 10 およ

び 100mg/l では電位が一旦わずかに貴化するものの、その後卑化する。グルコース 1000

および 10000mg/lの添加濃度において、自然海水中での腐食電位レベルである +0.3V VS. 

SCE 程度まで達し、とくに|何濃度において到達する腐食電位のレベルに差は見られなか

った。
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化はほぼ同ーであり、耐食性評価試験法としては、基本的には 30 0 C として、試験の目

的に応じて 500C 以下の範囲で選択すればよいものと考えられる。このように、 GOD を

添加する本耐食性評価試験法は MIC 発生の温度依存性についても、実際の挙動をよく再

現できることがわかった。
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Figure 3-7 Effect of concentration of glucose to corrosion potential of 

29Cr-4Mo-2Ni steel after 7 days immersion 
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Figure 3-8 Effect of temperature on corrosion potential ennoblement 

in natural seawater and GOD test solution 
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以上の結果から、実験室的に短時間で MIC を再現する試験法としての最適条件は、

GOD 濃度 1mg/1、グルコース濃度 10g!1 および温度は 500 C 以下と決定した。そこで、決

定した最適条件下において、各種のステンレス鋼を用いてマルチクレビステストを行い、

人工海水および自然海水中でのすきま腐食試験結果と比較した。 Table 3-3 に試験結果を

示す。自然海水中での 6 ヶ月間の浸漬試験で、 SUS 316L で 16/40 、 SUS 444 で 6/40 のす

きま腐食が発生したが、人工海水中ではいずれの鋼種でもすきま腐食は発生しなかった。

一方、 GOD を添加する本耐食性評価試験法では、一週間の浸漬試験において SUS 316L 

で 9/40 、 SUS 444 で 2/40 のすきま腐食が発生し自然海水中でのすきま腐食挙動と傾向が

良く一致し、自然海水中における局部腐食感受性の高さが、 1 週間の短期間でも実験室

での人工海水を用いた腐食試験によって再現できることがわかった。このように、本耐

食性評価試験法は実験室的に、かつ短期間で自然海水中での腐食挙動を再現することが

でき、各種材料の耐 MIC 性を迅速・簡便に評価することができるといえる。

Table 3-3 Results of multiple crevice corrosion tests (300C) 

Cr+3Mo Synthetic seawater Natural seawater Synthetic seawater 
+10N (180days) (180days) + GOD (7days) 

SUS 316L 
22.5 0/40 16/40 9/40 

(y) 

SUS 444 
25.8 0/40 6/40 2/40 

(α) 

SUS 32914L 
35.6 0/40 1/40 1/40 

(α+y) 

29Cr-4Mo-2Ni 
41.0 0/40 0/40 0/40 

(α) 

20Cr-18Ni-6Mo-0.2N 
41.0 0/40 1/40 1140 

(y) 

なお、ステンレス鋼の耐すきま腐食性評価試験法として、前述の過酸化水素添加に

よるすきま腐食試験法の他に、活性炭を添加する方法が報告されている 11)が、その場合

の腐食電位は+0.15V vs. SCE 程度までしか貴化せず、また活性炭の種類によっても腐食

挙動が異なるなどの問題がある。さらに、塩化第二鉄溶液中でのすきま腐食試験方法 (11S

G0578 12l もあるが、塩化第二鉄溶液の pH が 1 前後の酸性であるため、実際の白然海水
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すきま腐食の発生する可能性があることが示された。化物イオンの環境下でも、このように、 GOD によ中での腐食挙動をシミュレートした試験法であるとはいい難い。

MIC メカニズムに基づいたものでり細菌の代謝反応を模擬した本耐食性評価試験法は、

0.4 

実際の自然海水環境における腐食性をもっともよくシミュレートした試験方法であり、
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3.3.3 淡水中 MIC への適用

河川水などを用いる発電所の冷却水配管等の淡水環境中においてもステンレス銅

に MIC が発生することが知られている 13 ， 14 )。また、ダム水門等の淡水環境においてもス

ダム湖におけるステンレス鋼の浸漬試験におテンレス鋼が部分的に使用されつつあり、

Cl' 5mgll 
GOD 1mgll 
Glucose 10gl1 

いて、自然海水中での挙動と同様に腐食電位が貴化する現象が報告されている 15) 。また、
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自然海水中でのステンレス鋼と同様今井ら 16) は銅合金の淡水中における MIC として、
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2 1 淡水中においても細菌これらのととから、に腐食電位が貴化する現象を指摘している。

Corrosion potential of SUS 304 as a function of time in fresh 

water (5mgll CI-) with GOD addition 
Figure 3 ・9
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淡水(低塩素イオン濃度)環境中におけるステンレス鋼 MIC への本耐食性評価試験法の

適用の可能性について検討した。
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すきま府さらに Figure 3 ・ 13 に示すように SUS 317L 銅は常温で SOOmg/ l Clーまで、なく、なお、 Figure 3-8 に温度の依作性を示したように、 SOOC 以上においては GOD を m いる

通常考えられる工業用水レベルの塩化物イオン濃度であれば十分に耐食の発生がなく、実際の自然海水中で確認されているのと同様に本試験法では電位の貴化は小さくなり、

MIC 性があるものと期待できる。また、 Figure 3-14 から SUS 430 鋼は SUS 304 鋼よりも500 C を超える高温では逆に腐食性が小さくなり、実際に本耐食性評価試験法を用いて調

耐食性が低く、常温で 1mg! 1 の塩化物イオン濃度でもすきま腐食が発生した。また 、 Figureべたすきま腐食試験結果でも 500 C ではすきま腐食の発生が見られなくなることがわか

3-15 に示したように、 SUS 444 鍋はほぼ SUS 304 鋼と同程度の耐 MIC 性であることがわった。

Figure 3-16 に 25 0C におけるすきま腐食発生限界となる塩これらの結果から 、かった。さらに、 Figure 3 ・ 11 には文献 l3. l5. 18 , 19)から実機において微生物が原因ですきま腐食の

化物イオン濃度を孔食指数である Cr+3Mo(%)を横軸にして整理してみると、ほぼ比例関いずれの事をあわせて示したが、とした)発生した塩素イオン濃度(温度は常温 25 0 C

係にあることがわかり、従来考えられているように Cr および Mo といった耐食性を向上例も本耐食性評価試験法での MIC によるすきま腐食発生限界条件内に入っており 、 本検

これらのさせる元素の添加割合が高いほど耐 MIC 性も良好であるものといえる。なお、討結果が妥当であることを示しているといえる。

好気性従属栄各種の淡水環境において塩素イオン濃度がわかれば、データベースから、

養性細菌の影響が危倶さ れる環境下において適用できる各種のステンレス銅種の選択が

可能になるものと考えられる。Reference No. 
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Figure 3-12 SUS 304 鋼と同係にしSUS 444 鋼について、SUS 317L 、 SUS 430 、SUS 316L 、次に 、

てすきま腐食試験を行って求めた MIC 発生限界条件の検討結果を Figure 3-12 か ら 3-15

SUS 316L 銅は SUS 304 鋼に比較すると耐Figure 3-12 に示すように、にそれぞれ示す。
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3.4結言

自然海ノk中におけるステンレス鋼の MIC メカニズムに基づいて、 実験室的な耐食 d性

性迅速評価試験法の開発を試み、以下に示す知見を得た。

(1) 酸化酵素 GOD を基質であるグルコースとともに人工海水に添加することで，自然海

水中におけるステンレス鋼の腐食電位の貴化を再現できる。

(2) 実験室的に MIC を再現する迅速試験法としての最適条件は、 GOD 濃度 1mg/l、グル

コース濃度 10g! 1 であり、温度は 500C 以下であれば対象とする環境、目的に応じて選

択できる。

(3) 本研究により開発した耐食性迅速評価試験法は、自然海水中でのすきま腐食発生挙

動と一致し、実際の環境をよくシミュレートしていると考えられる。

(4) 本耐食性迅速評価試験法は、淡水中においても用いることが可能であり、微生物の

影響がある場合の SUS 304 、 SUS 316L 、 SUS 317L、 SUS 430 、 SUS 444 鋼のすきま腐

食発生の限界条件を、温度および塩化物イオン濃度の関係において明らかにした。こ

れらのデータベースにより、各種の淡水環境において塩素イオン濃度がわかれば、好

気性従属栄養性細菌の影響が危倶される環境下において適用できる各種のステンレ

ス銅種の選択が可能になるものと考えられる。
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第 4 章 ステンレス鋼の表面皮膜制御による電位貴化抑制手法の検討

4.1 緒言

第 2 章において、ステンレス鋼の局部腐食に対する感受性が人工海ノk中浸漬に比較し

て自然海水中では著しく増大する現象に関し、好気性従属栄養性細菌の代謝反応に注目

して、代謝反応の中間生成物である過酸化水素等の酸化還元電位の高い活性酸素種の影

響によりカソード反応が促進されて腐食電位が貴化し、 SUS 316L 鋼などでにおいては、

すきま腐食発生電位を超えるために結果的に局部腐食の発生に至ることを示した。その

機構に基づいて、第 3 章では人工海水中に酸化酵素であるグルコースオキシダーゼ

(GOD) とその基質であるグルコースを添加し、人工的に細菌の代謝反応を模擬して自然

海水中におけるステンレス鋼の電位貴化現象をシミュレートすることで、実験室的に好

気性従属栄養性細菌の影響によるステンレス鋼母材における MIC の発生を再現する評

価試験法の開発と、その適用について検討した。

そこで本章においては、 過酸化水素生成によってカソード反応を促進して腐食電位貴

化を再現する迅速評価試験法を活用することにより、ステンレス鋼における耐 MIC 性の

改善について検討を加える。つまり、迅速評価試験法を用いて、各種の表面処理を行っ

たステンレス鋼の腐食電位貴化挙動を調査し、ステ ンレス鋼の表面状態が過酸化水素の

関与 した還元反応に及ぼす影響について検討することにより、耐 MIC 性に及ぼすステン

レス鍋の表面状態の影響について考察する。

4.2 実験方法

4.2.1 表面処理方法と GOD 添加耐食性評価試験方法

Table 4-1 に組成を示した SUS 316L 鋼を供試材として、 #600 SiC 研磨紙で湿式研磨後、

Table 4 ・2 に示した各種の表面処理を行い、試験片を作成した。表面処理としては、ステ

ンレス鋼表面に生成する不{動態皮膜を変化させることを目的にして、研磨処理まま、硝

酸不働態化処理 1)および各酸中での電解処理を行 っ た。 Table 4-2 中の各処理で、研磨状

態の No.1 を比較基準として、 No.2 では不働態皮膜強化、 No.3 は表面皮膜中の Cr 含有車

の培加、 No.4は溶液中からの Cr 析出による皮膜形成をそれぞれ目的とした。なお、 No.5

は No.4処理に対するブランクテストとして Fe( IIr)および Cr(V I)イオンを含まない酸性溶
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液中での電解処理を行った。これらの試験片を川いて、酸化酵素 GOD を添加する実験

室的な耐食性評価試験液中での腐食電位を測定した。この試験法は?n 3 章において検討

したように、実験室的に微生物による電位貴化現象を再現する耐食性評価試験法であり、

液組成を Table 4 ・3 に示すように、酸化酵素 GOD をその基質であるグルコースとともに

人工海水(ASTM D 1l41 ・86 準拠2))中に添加することで、好気性従属栄養性細菌の代謝反

応を模擬するものである。また、 Table 4・2 中の NO.l 処理である湿式研磨処理材、 NO . 4

処埋である含 Fe(III)Cr(VI)溶液中電解処理材およびアニオンとカチオン選択性膜で被覆

した SUS 316L 鋼試験片について、人工海水中および GOD 添加の迅速評価試験液中での

アノードおよびカソード分極曲線を測定した。さらに 、 NO.1 処理の湿式研磨処理材と

No.4処理である含 Fe(III)Cr(VI)溶液中電解処理材について、 XPS(X刊y Photoelectron 

Spectroscopy)および SIMS(Secondary Ion Mass Spectroscopy)による表面皮膜分析を行 い、

電気化学的挙動に及ぼす表面皮膜構造の影響について検討した。

Table 4-1 Chemical composition of SUS 316L stainless steel used in this study (mass%) 

Steel C 恥1n Ni Cr Mo 

316L 0.016 1.49 13.98 16.4 2.12 

Table 4-2 Conditions of surface treatment applied to 316L stainless steel. 

No. Treatments Conditions 

1 Polished Emery paper (#600) 

2 Passivated 20% HN03, 50
o
C , 1hr 

3 Electropol ished 
85% Phosphoric acid + Eloectro Glo@ EG300 (3+ 1) , 60 oC , 

1000A' m-2 anode 10min. • 300A' m-2 cathode 5min. 

4 
Electrolyzed in 10% Na2Cr207 + 0.5% FeZ(SO .J ) 3 ・ 9HzO solutîon , 30oC , 
Fe (III)' Cr(VI) sol ution 200A' m-z anode 10min. • 300A' m-2 cathode 5 min. 

5 Electrolyzed in sulfuric acid 
1 % H2SO .J , 30

o
C , 

200A' m-2 anode 10min. • 300A' m-2 cathode 5 min. 
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Table 4・3 Corrosion test conditions of GOD addition evaluation method in laboratory. 

Test solution Temperature Duration 

Synthetic seawater (ASTM D1l41-86) 

+ Glucose oxidase (GOD) 1mg' rl 300C 168hr 

+ Glucose 10g' rl 

4.2.2 膜電位の測定

Fe(OH)3 および Cr203(いずれも試薬特級)のそれぞれに対して PTFE(ポリテトラフルオ

ロエチレン)製粉末状繊維(ダイキン製)を 3wt% となるように添加して、めのう製乳鉢を

用いて細かく粉砕してよく混合した後、油圧装置を用いて 200N/mmz で加圧圧縮するこ

とにより、 20mmφXlmmt の円板状の Fe(OH)3 および Cr203 人工膜を作成した。なお、 PTFE

粉末の混合比が 1"'-.; 10mass%の範囲においては膜電位に影響しないことが 7 ・FeOOH を

用いて幸ら 3)により確認されている。

膜電位の測定実験は、 Figure 4-1 に示した装置を用いて行った。右側のセルに基準と

なる 10-2M KCl 溶液(II) を入れ、左側のセルにおいて 10-4M 、 10-3M 、 10- 2M 、 10- 1 M、およ

び 100M の KCl 溶液(1) と濃度を変化させて、対象とする膜を介して右側セルと左側セル

を接触させ、 25 0C において膜を介した 2 つの KCl 溶液聞の電位差をそれぞれのセルに設

置した飽和カロメル電極聞の電位差として電位差計を用いて測定することにより、膜電

位(δ中)を測定した。なお、比較のために市販のアニオンおよびカチオン交換膜(旭化成

製、 AM および CM 膜)についても同様に膜電位を測定した。膜電位の測定にはほぼ定常

状態に達する約 10min .後の測定値を採用した。また、アニオン選択性膜およびカチオン

選択性膜で隔てた左右のセルに O.OlM KCl 溶液を入れて、両側に設置した Pt 電極聞にガ

ルパノスタットにより定電流を印加した場合の政電位変化についても測定した。なお、

使用した KCl 溶液の pH は溶液の濃度には依存せず、がJ 5 .4 ..-.....5.5 であった。

また、肢のイオン選択性について吸着酸素般イオンの影響が報告のされており、 MoO/-
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を吸着させた Cr20J 人工膜を次のようにして作成した。つまり、脱電位を測定した Figurc

4・ 1 の装置を用いて、 O.lmol/ I Na2MoO~ 溶液を左右両側のセルに入れて、 Cr20J 人工!院で

介して、両側に設置した白金電極間に電流密度 lA/m:! でカソードおよびアノードの両方

向にそれぞれ O.5h 通電することで、 MOO~2.イオンを吸着させた Cr:!OJ 人工牒とした。

を人工的に模凝する実験室的耐食性評価試験液中では、いずれの処理も時間の経過とと

もに腐食電位が貴化した。 No.l""'"' NO.3 および NO.5 処理では、試験開始後 lO'""20h 程度

で+O.25'""O.35V VS. SCE まで腐食電位が貴化し、その後 50h が経過するまでの間に、ホ

ルダーとの間でのすきま腐食の発生によると思われる急激な腐食電位の卑化が観察され

た。実際に、試験後に試験片表面を確認したところ、すきま腐食の発生が見られた。一

方、 No.4処理である含 Fe(III)Cr(VI)溶液中電解処理材については、人工海水中に比較し

て GOD 添加による耐食性評価試験液中では腐食電位が高くなるものの、他の処理に比

較してその傾向は小さく、試験開始後 20h で OV VS. SCE 程度まで次第に貴化し、その後

は-0.05'""OV VS. SCE 程度で一定していた。試験後の試験片表面の観察では、すきま腐食

の発生は見られなかった。

Membrane ootential 
(δ中)

KCl salt bridge 

Galvanostat 

KCl salt bridge 

SCE 

30-C 

0.4十 SUS 316L 
E二二コ GOD test solution 
E二コ Synthetic seawater 

Figure 4-1 Scheme of the system to measure the membrane potential. 
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4.3 結果

4ふ1 各種表面処理材の電位貴化挙動

各種の表面支店埋を行った SUS 316L ステンレス銅試験片の人工海水中および酸化酵素

GOD を添加する実験室的耐食性評価試験液中での腐食電位の測定結果を Figure 4-2 に示

す。 Figure 4-2 においては試験開始後 168h 経過時点まででの、最高到達電位でまとめて

示した。人工海水中での腐食電位は、 No.4処理である含 Fe(III)Cr(VI)溶液中電解処理材

が若干低いものの、いずれの処理についても、ー0.2V VS. SCE 程度で一定しており 、 単な

NO.1 NO.2 NO.3 No.4 NO.5 

Surface treatment 

Figure 4-2 Effect of surface treatment to the corrosion potential 

in synthetic seawater and GOD test solution 

(1n GOD test solution = noblest potential during test period) 

る人工海水浸消では特に時間的な変化も見られなかった。ところが、酸化酵素 GOD を

基質であるグルコースとともに人て海木中に添加して好気性従属栄養性細菌の代謝反応

また、 501X50w X 4t の SUS 316L 鋼試験片に、 NO.l"-NO.5 処理を行い、 PTFE(ポリテ

トラフルオロエチレン)裂のマルチクレビス治具を取り付けて、自然海水(和歌山県海南

市海岸付近の海面下 5m 程度の表層水より採取)を流量 O.5 L!min でポンプで汲み上げて、
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連続的に通水している試験水糟(容積 170L)内に浸漬し、半年間のすきま腐食試験を実胞

した。 その結果、 Table 4 -4 に結果を示し たよ うに 、 NO.1 "-'3 および NO.5 処理ではすきま

腐食が発生し たが 、 No .4 処理ではすき ま腐食の発生には宅らず 、 また腐食電位も OV vs. 

SCE 程度で一定していた。

そ こ で 、 こ れ らの処理のうちで腐食電位貴化挙動の異なる No .4 処理につい て、

処理の研磨処理材を比較材 とし て、 電気化学的検討および表面皮膜の分析を行い 、

腐食電位貴化抑制作用 について検討した 。
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Table 4-4 Results of crevice corrosion test in natural seawater with surface treated specimens 

Surface treatment 
Crevice corrosion test results 

(6 months) 

No. 1 (Polished) 25/40 

No. 2 (Passivated) 18/40 

No. 3 (Electropolished) 16/40 

No. 4 (Electrolyzed in Fe(III)Cr(VI) solution) 0/40 

No. 5 (Electrolyzed in H2S04) 21/40 

10・ l 100 10' 102 103 

Current density [μNcm2] 

Figure 4-3 Anodic polarization curves of NO.1 and No.4 specimens 

in deaerated synthetic seawater 

υコ
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。

4ふ2 研磨材および含 Fe(III)Cr(VI)溶液中電解処理材の電気化学的挙動

Figure 4-3 に、研磨処理材(No.1 処理)と含 Fe(III) Cr(VI)溶液中電解処理材(No.4処理)

の Ar 脱気人工海水中でのアノード分極挙動を示す。また、 Figure 4-4 には人工海水中お

よび GOD 添加耐食性評価試験液中でのカソード分極挙動を示す。アノード分極挙動に

{
凶
一
)
∞

ついては、 NO . 1 研磨処理材に比して NO.4 電解処理材の不働態保持電流が若干低いもの

の、ともに孔食電位は+O.35V vs. SCE 程度で、特に大きな相違は見られなかった。とこ

ろ が、 Figure 4-4 に示 したように、カソード分極挙動を比較してみると、 No .4 電解処理

材は NO.1 研磨処理材に比較して、人工海水中、 GOD 添加耐食性評価試験液中ともにカ

ソ ー ド 分極が抑制されていることがわかった。つまり No .4 電解処理材では、カソード分

極が抑制される ため に、好気性従属栄養性細菌の影響でカソード反応が促進され研磨処

埋材では腐食7Ef立が員化する よ う な場合でも、 No .4 電解処理材は腐食電位の著 し い貴化

を tm rtjl J す る 作用を有 して いる 可能性が考えられた。

in synthetic seawater 

メムJ
Specimen electrolyzed〆 \

in Fe(III)Cr(VI) containing 、

solution (No.4) 

10-1 100 101 102 

Current density [~Ncm2] 

Figure 4-4 Cathodic polarization curves of NO.1 and No.4 spec匇ens m 

synthetic seawater and GOD test solution 
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NO.4 電解処埋材は表面皮肢が 15nm 程度と一応、Cr 濃度は低下していることがわかる。XPS および SIMS を JTJNo.4 1!J:解処理によって表面に形成する皮肢について、そこで、

内層でまた最表面では Fe 主体の皮膜であるが、NO.1 処理材の表面皮膜に比べて厚く、処埋)と含による fi汗謄処埋材 (No.1XPS には、4-5 Table いて皮膜解析を行った。

内層 Cr外層 Fe 、Cr-O の皮膜であり、若干の Mo が含有されたは Cr の濃化が見られ、Fe(II I)Cr(VI)溶液中電解処理材(No.4処理)の GOD 添加耐食性評価試験液への浸漬前後の

主体の酸化物層からなる二層皮膜構造となっていることがわかった。Figure 4 ・5 および Figure 4-6 には、研磨処理材さらに、表面皮膜の分析結果をまとめた。

(No.1 処理)と含 Fe(I II)Cr(VI)溶液中電解処理材(No.4処理)の皮膜の SIMS による深さ方向

30 

Depth [nm] 

20 10 n
u
 ハUハU1i

 

での元素分布を調べた結果を示した。 XPS による皮膜最表面の元素分析からは、 NO.1 研
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磨処理材では Cr が 69.0 at% と多く、 No.4電解処理材では逆に Cr は 3 1. 5 a t%で Fe 68.5 at% 

どちらの処理についてもスペクトル

からは最表面の状態は Fe3+ _水酸化物および Cr3+ - 7.K酸化物であることが確かめられた。

さらに 、主要元素の構成が逆転 している。となり、

60 
{
求
]
百

また、 Ar スバッター後は NO. 1 研磨処理材で Cr 濃度が低下していること 、 およびスペク

40 
一方皮膜としては非常に薄く、トルから金属状態のピークが観察されていることから、

1000 
No.4電解処理材ではスパッター後も特に変化は見られず、研磨処理に比較して厚い皮膜

となっていることが示唆された。
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Figure 4-5 Results of XPS analysis. (at %) 

As received After Ar sputtering for 5 sec. 
Specimen 

Fe Cr Ni Mo Fe Cr Ni Mo 

NO.1 
68.5 31.5 61.0 39.0 As treated . 

treatロlent
(before immersion 
test) No.4 

30.0 69.0 1.0 49.4 43.4 6.6 0.6 ー

treatment 

NO.1 
67.6 32.4 63.6 36.4 After immersion in treatment 

GOD test solution for 
24hr No.4 

23.6 71.9 3.9 0.6 49.0 39.7 10.6 0.7 
treatロlent

Table 4-5 

←竺二位~-....___/
"__一、ー 一一- ----- ・

20 

竺L盟 0 
600 400 200 

。

。
Figure 4-5 および 4-6 に示したように、 SIMS による表面皮膜の深さ方向での元素分布

Sputtering time [s] 

Elemental distributions in the surface film of the electrolyzed (No.4) specimen 

analyzed by SIMS 

Figure 4-6 

を調べた結果 、 NO .1 研謄処埋材では表面の酸化皮肢の厚さは 3nm 程度と非常に薄く 、 ま

内層では単調に皮膜中のた最表而は XPS の結果と同慌に Cr 主体の皮肢となっており、
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次に、こ のような内・外層皮膜を模擬した人工!肢を作成し、 それ らの イ オン選択性を

調査 した。人工的に作成した Fe(OH) ] 膜および M004~-イオ ン を吸着 させた Cr~O] )J英の映

電位を測定 した結果 を 、 アニオン選択性膜およびカチオ ン選択性肢の結果 とともに
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Figure 4・7 に示す 。
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したがって、 A中を log(C ，IC，，) に対してフロットすれば、 t+=l すなわち理想的なカチオ

ン選択膜ならば勾配-S9.2mV/decade の直線が得られ、また逆に ι=1 すなわち理想的なア

ニオン選択膜であれば直線の勾配は S9.2mV/decade となる。そこで、 Figure 4・7 中に示し

た直線の傾きから、それぞれの膜のイオンの輸率を計算した結果を Table 4-6 にまとめた。

実際、市販のカチオン選択性膜は陽イオンの輸率(t+)が 0.92、陰イオンの輸率(1.)が 0.08 、

アニオン選択性膜はしが 0.07 、 t が 0.93 であり、それぞれカチオンおよびアニオンに対

する選択性のあることが確かめられた。また、 Fe(OH)3 膜は人が 0.21 、 t が 0.79 でアニ

オン選択性を示し、 M0042 -イオンを吸着させた Cr203 膜ではんが 0.60 、 t_が 0 .40 で不完

全ながらもカチオン選択性を示した。この結果から 、 Fe(OH)3 膜はアニオン選択性膜的

性質を、また M0042 -イオンを吸着させた Cr203 膜は、カチオン選択性膜的性質を有して
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Figure 4・ 7 Membrane potential of Fe(OH)3 and Cr203 adsorbed MoO/-ion 

いるものといえる。

ここで、定温 ・ 定圧の電流が流れていない条件下で、 KCl 溶液/膜IKCl 溶液問のよう

な 1 価ー1 価型でかつ一種類の電解質のみの場合、膜/溶液界面で Donnan 膜平衡が成り立

ち、液中の化学種の活量が濃度に等しいような低濃度溶液条件下において、膜電位は次

式で示される 5)。

Table 4-6 Transport number calculated from membrane potential in KCl solution 

こ明(し -1.)・ (RT/F) ・ In(C ， IC，，) (式 4-1)

(式 4-2)

Membrane t+ t 

Cation selective membrane 0.92 0.08 

Anion selective membrane 0.07 0.93 

Fe(OH)3 membrane 0.21 0.79 

Cr203 membrane adsorbed MoOcj 2-ion 0.60 0.40 

A中=中l一中"

t+-1. = 1 

企中: )J英電位

中，:溶液!の内部電位
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さらに、 Figure 4 ・ 1 に示した装置を用いて、 O.lM KCl 溶液の入ったセル中で、カチオ

ン選択性膜を介して両側に配置した Pt 電極問にガルパノスタットで定電流を印ロJ した

場合と、アニオン選択性膜とカチオン選択性膜を複合させて、いわゆるバイポーラ肢を

用いた場合の両者について、印加電流と膜電位との関係を Figure 4-8 に示す。ここで、

中央の膜の左側に鋼が接しているものと仮定して、右側セルから左側セルに電流が流れ

る場合を力ソード電流(銅に向かつて流れる電所E)、左側セルから右側セルに向かつて流

れる電流をアノード電流(鋼から流れ出る電流)として表記している。カチオン選択性膜

単独ではアノードおよびカソード電流ともに流れて、特に整流作用は見られない。とこ

ろが、アニオン選択性肢とカチオン選択性膜を組み合わせて、銅側にカチオン選択性膜、

溶液側にアニオン選択性膜が接しているものと仮定すると、アノー ド電流に対しては特

に影響を及ぼさないが、カソード電流に対しては整流作用が見られた。すなわち、この

ような鋼側にカチオン選択性膜、溶液側にアニオン選択性膜となるバイポーラ膜はカソ

ード分極に対する膜抵抗が大きいものといえる。

Figure 4・8 Rectification of cathodic current by bipolar membrane 

74 

4.4 考察

GOD を添加した耐食性評価試験液中において、各種の表面処理を施したステンレス

鋼の腐食電位変化挙動を検討した結果、 研磨処理材、不働態化処理材、電解研磨材およ

び硫酸中電解処理材のいずれも腐食電位は貴化し、実際の自然海水中浸漬試験において

もすきま腐食の発生に至った。しかし、含 Fe(III)Cr(VI)溶液中電解処理材(No.4処理)の

みは、 GOD 添加耐食性評価試験液中において、腐食電位が・O.05"'OV VS. SCE 程度で一定

し、著しい腐食電位貴化は観察されず、また実際の自然海水中においても腐食電位は同

様に o V VS. SCE 程度で一定であり、すきま腐食の発生には至らなかった。

さらに、電気化学的検討からは、研磨処理(No.l 処理)材に比較して、 含 Fe(I II)Cr(VI)

溶液中電解処理(No.4処理)材は、カソード反応抑制効果を有していることが確認され、

No.4処理で形成された皮膜中の元素分布を分析したところ、外層は Fe 主体で、内層に

Cr が濃化した層の存在するこ層構造皮膜であることが分かった。

ところで、皮膜のイオン選択性と腐食挙動との関係について、耐候性鋼のさび層にお

ける検討が知られている。例えば、鈴木ら 6)は X 線的に非品質な人工さびの膜電位を KCl

溶液中において測定した結果、アニオン選択性を示すことを明らかにした。また、余村

ら 7)は人工的な沈殿法により作成した各種の酸化鉄(II)、酸化鉄(II， III)および酸化鉄(III)

膜の KCl 溶液中での膜電位を測定し、酸化鉄(II)および酸化鉄(III)膜はアニオン選択的で

あるが、酸化鉄(II ， III)膜はカチオン選択性を示すことを明らかにし、さら に 、 陽イオン

選択性皮膜下では腐食反応は抑制されるとしている 8)。山下ら 9)は、耐候性銅のさび層の

主要構成物質であるオキシ水酸化鉄を中心に、そのイオン選択性と吸着酸素酸の影響に

ついて検討し、さらに幸ら 3)は耐候性鋼中の Cr 置換ゲーサイト中の Cr 量とイオン選択

性の観点から、耐銅性鋼における安定さび層の防食作用機構について、バイポーラ膜モ

デルを用いて考察している。 M . Sakashita ら1U)は外層にカチオン選択性肢で内層にアニオ

ン選択性膜となるバイポーラ膜が銅の腐食反応において不働態化をもたらすものと説明

している。また、含 cr水溶液環境下において、一般にステンレス銅はアーFeOOH を主体

とするいわゆるもらいさびの直下で孔食等の局部腐食感受性が高まることが経験的に知

られているが、もらいさびがアニオン選択性を有しているために、 Clーがステンレス銅/

もらいさび界面で濃縮しやすくなることが原因として考えられている 11) 。

そこで、膜のイオン選択性の観点から、カソード反応に及ぼす合 Fe(III)Cr(VI)溶液中
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7[1解処周 (No.4処均)材表面に形成した皮肢の影響について検討し、|耐 MIC 性向上機Hlj

について考察する。

まず、異なるイオン選択性を示す二つの皮膜が慢合したバイポーラ肢による金属表而

の電気化学反応への影響について考える。 Figure 4-9 に僕式図を示すように、金属側にア

ニオン選択性膜、溶液側にカチオン選択性膜となる場合、アノード分極による膜低抗の

大きいことが従来から指摘されている 7)が、逆に金属側にカチオン選択性膜、溶液側に

アニオン選択性膜となる場合はカソード反応が抑制されるものと考えられる。実際、

Figure 4-6 に示した結果からも、金属側にカチオン選択性膜、溶液側にアニオン選択性膜

と仮定した場合には、金属側に流入する電流、すなわちカソード電流に対する整流作用

を有することが確かめられ、このようなバイポーラ膜はカソード分極を抑制する作用の

あることがわかる。

オン選択性政で、溶液側がアニオン選択性肢となる場合には力ソード反応が若しく抑制

される傾向が確認された。また、 Figure 4-10 中には含 Fe(山)Cr(VI)溶液中電解処理(No .4

処理)材のカソード分極挙動もあわせて示したが、金属側がカチオン選択性膜で、溶液

側がア二オン選択性朕となるバイポーラ膜のカソード分極挙動とよく 一致することが分

かる。

C: Cation selective membrane Synthetic seawatner 
A: Anion selective membrane 30-C 
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Figure 4-10 Cathodic polarization curves of specimens electrolyzed in 

Fe(III)Cr(VI) containing solution and covered with bipolar membrane. 

Cathodic reaction = Possible Cathodic reaction = Impossible 

I Cation selecti…embrane 

o Anion sel氏tive membrane Figure 4 ・7 に示したように Fe(OH)J 膜はアニオン選択性を示し、 MoO.tイオン吸着の

CrzOJ 膜もカチオン選択的性質を示すことを確かめている。さらに含 Fe(III)Cr(VI)溶液中

電解処理(No.4処理)材の皮膜解析の結果からは、外層に Fe 主体の層が、内層には Cr

濃化層が存在していることと考え合わせると、 No.4処理によ っ て形成される皮膜は、内

層にカチオン選択性fJ英で外層にアニオン選択性膜となったバイポーラ皮膜である可能性

が考えられる。なお、 M. Sakas hita ら 12)および Y. C. Lu ら l J )は耐銅性銅におけるさび層に

ついて、アニオン選択性の内屑とカチオン選択性の外庖からなるアノード治m抑制タイ

プのバイポーラ J1英モデルを提案し、 i耐候性鋼における腐食速度の低下に対して考察をし

Figure 4-9 Suppression model of anodic and cathodic reactions by the bipolar membrane 

そこで、実際に力チオン選択性膜とアニオン選択性膜を組み合わせてバイポーラ膜を

作成し、 SUS 316L 試験片表面にセットして、カソード分極曲線を測定した。カソード分

極曲線を Figure 4- 10 に示すように、金属側にア二オン選択性膜、溶液側にカチオン選択

性!伎となる場合には、カソード反応に対しては影響を及ぼさないが、逆に金属側が力チ

76 77 



ており、 一方、幸ら J)は逆に耐候性鋼の安定さび!母はアニオン選択性の外 jぽとカチオ ン

選択性の内層であるバイポーラ肢であるとの結果を示し、今日得られた結果と同慌にカ

ソード反応抑制によって耐候性が維持されるとの考えを示している。

そこで、第二章において示したように、微生物が代謝を行うことによってカソード反

応が促進され、腐食電位が貴化し結果的に局部腐食の発生に至るメカニズムを考えると、

Figure 4・ 11 に模式的に示したようなバイポーラ皮膜が形成された場合には、カソード反

応は抑制されるために、微生物の影響があってカソード反応が促進されるような場合で

も腐食電位の貴化は低いレベルで抑制され、結果的に孔食やすきま腐食等の局部腐食の

発生には至らないことが期待される。

このように、含 Fe(III)Cr(VI)溶液中電解処理(No.4処理)材が、 GOD 添加耐食性評価

試験液中において腐食電位の貴化が少なく 、また自然海水浸演においても優れた耐食性

を示したのは、表面に形成された二層構造皮膜が、外層にア二オン選択性膜、内層にカ

チオン選択性膜であるバイポーラ膜的性質を有しているため、カソード反応が抑制され

た結果であるものと考えられる。したがって、このような力ソード反応を抑制する作用

を有した表面皮膜は、腐食電位の貴化が起こりにくく、優れた耐 MIC 性を示すことが期

待される。

4.5 結言

SUS 316L 鋼に対して、研磨、不働態化、電解研磨、 含 Fe(III)Cr(YI)溶液中電解およ

び硫酸中電解処理を行い、自然海ノk中における腐食電位の貴化現象に及ぼす影響につい

て検討した結果、以下の結論を得た。

(1) 研磨、不働態化、電解研磨および硫酸中電解処理材は、いずれも GOD 添加による耐

食性評価試験液中において腐食電位が貴化し、自然海水浸漬試験においてもすきま腐

食が発生する。

(2) 含 Fe(III)Cr(VI)溶液中電解処理材は、 GOD 添加による耐食性評価試験液中において

腐食電位は o V VS. SCE 程度までしか貴化せず 、 自然海水中浸漬試験でもすきま腐食

の発生には至らない。

(3) 含 Fe(III)Cr(VI)溶液中電解処理により、 SUS 316L 銅表面には外層に Fe-OH 主体の層、

内層に Cr 濃化層となるこ層構造皮膜が形成する。

(4)外層アニオン選択性膜、内層カチオン選択性膜となるバイポーラ膜はカソード反応を

抑制する効果を有する。このため、このようなバイポーラ膜は、微生物の影響による

カソード反応の促進によって起とる腐食電位の貴化を抑制し、優れた耐 MIC 性を示

すものと考えられる。

Fe-OH Anion selective 

m
 

伽
ー
-
v

今
，
ム

ハ
υ1i
 Cr-O (MoO/-ad.) Cation selective 

Figure 4-11 Model of surface film (bipolar membrane) formed by electrolysis 

in Fe(III) Cr(IV) containing solution 

78 79 



【参考文献】

1) JIS G-0577: 日本規格協会， (1981)

2) ASTM D1l41-86: Annual book of ASTM standards , ASTM , Philadelphia (1990). 

3) 幸英昭，山下正人，藤原幹男，三津俊平:材料と環境， 47 (1998) , 186. 

4) 坂下雅雄，佐藤教男:防食技術， 28 (1979) , 450. 

5) 花井哲也:膜とイオン，化学同人 (1978) ， 285.

6) 鈴木一郎，増子昇，久松敬弘:防食技術， 20 (1971) , 319. 

7) 余村吉則，坂下雅雄，佐藤教男:防食技術， 28 (1979) , 64. 

8) 坂下雅雄，余村吉則，佐藤教男:電気化学， 45 [3] (1977) , 165. 

9) 山下正人，幸英昭，長野博夫，三津俊平:鉄と鋼， 83 (1997) , 448. 

10) M. Sakashita and N. Sato: DENK1副GAKU， 45 [12] (1977) , 744. 

11) 幸英昭:腐食防食'91 講演集， (1991) , 225. 

12) M. Sakashita and N. Sato: Corrosion Science , 17 (1977) , 473. 

13) Y. C. Lu and C. R. Clayton: Journal of Electrochemical Society , 132 (1985) , 2517. 

RO 

第 5 章 実験室的 MIC 再現試験法による事例解析と評価

5.1 緒言

自然海水中において、ステンレス鋼の腐食電位が著しく貴化し、局部腐食の感受性が

高くなる現象に関し、ステンレス鋼表面に付着する好気性従属栄養性細菌の代謝反応に

おける中間生成物である過酸化水素の影響によるものであることを示すとともに、酸化

酵素を用いることにより自然海水における腐食性の厳しさを再現できる耐食性評価試験

法を考案した。この耐食性評価試験法により、各種のステンレス銅の耐海水性を実験室

レベルで迅速に評価できることを確かめ、また本試験法の淡水環境への適用についても

検討し、各銅種における MIC 発生の限界環境条件を塩化物イオン濃度により示した。

一方、実際のプラント等におけるステンレス鋼の MIC 事例では、その溶接部において

発生頻度の高いことが知られている 1)。例えば、国内でのステンレス銅溶接部における

微生物腐食の事例として菊地ら 2， 3 ， めは、廃水処理設備の SUS 304 銅製配管(厚さ 3mm)

の溶接継手部数箇所から使用後約 60 日で漏洩が発見された例を報告している。断面マク

ロ観察の結果では、内面流体側の開口部は狭く、中に入るにつれて広くなるという MIC

での特徴的な形態を示し、溶接金属部ではァ相および場所によっては ô -フェライト相が

優先的に腐食していたと報告している。溶接部二相組織におけるァ相あるいは ô -フエラ

イト相の選択腐食に関しては、従来から多くの報告例がある 5)が、その詳細については

不明な点が多く、ケースによって ô -フェライト相が溶解する場合とァ相が溶解する場合

のどちらもが報告されている。例えば、 S. W. Borenstein 6) は、 Figure 5 ・ 1 に示すように ô -

フェライト相が残る場合と、 Figure 5 ・2 に示すようにオーステナイト相が残存する場合を

示し、オーステナイトステンレス銅の溶接部二相組織における MIC ではどちらの相にお

いても腐食は起こり得るものであり、また溶接金属部におけるフェライト量による相関

は見られないとしている。 J .C. Danko 7) らは ô -フェライト相の選択溶解事例を示してお

り、さらにC. M. Felder らめは ô -フェライトが溶解した事例と、逆にァ相が選択的に溶

解して ò -フェライト相のスケルトンが観察できた事例とを報告している。さらに 、 S. W. 

Borenstein 9) は、 300 シリーズのステンレス銅の溶篠宮1) における こ相組織は単相組織より

も MIC 感受性が高いと指摘している。また、 J. C. Danko IIJ) は MIC に及ぼす 304 及び 316

鋼の製造工程および金属学的因子の影響について考察し、溶後 11.1 における前処理として
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の表面処理(グラインダーや機械切削)は、残留応力や表面組さに影響することから MIC

感受性への影響が大きく、また溶接酸化スケーノレも耐食性を劣化させるものであると指

摘している 。

そこで本章では、実際に経験したステンレス鋼製配管の溶接部における MIC と考えら

れる事例の解析を行った結果を示し、さらに第 3 章において示した酸化酵素添加による

耐食性試験方法の溶接部 MIC 発生挙動の評価への適用 を試み、その結果について考察し

た。 さらに、二相組織の選択溶解となる影響因子について二、 三の考察を加えた。 また、

溶接酸化スケールの耐 MIC 性への影響についても合わせて検討した。

Figure 5-1 Case histOIγofMIC in stainless steel weld metal 

(y phase was preferentially attacked / S.W.Borenstein, Corrosion/88, No. 78) 

Figure 5-2 Case history of1但C in stainless steel weld metal 

(ふた汀itephase was preferentially attacked / S.W.Borenstein, Corrosion/88, No. 78) 
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5 . 2 ステンレス鋼溶接部における MIC 事例解析

5.2 .1 ケース 1

Tab!e 5-1 に組成を示した SUS 304L 銅製のステンレス配管ライン(肉厚 3.0 t mm)におい

て、水圧テストを実施後、市i水状態で保管して、約 1 カ月後に 5 箇所で漏洩が見つかっ

た。漏洩部の目視検査の結果では、いずれも溶接部であることがわかった。水圧試験に

使用した水は、 Tab l e 5 ・2 に示すように、 Clイオン濃度は 150mg/l 、 pH8.0 であり、常温

においては SUS 304 クラスで十分に耐食性は有しているものと考えられた。しかし、

Figure 5 -3 に腐食部の断面観察結果を示すように、溶接金属部において激しい腐食が見ら

れ 、 またミクロ観察の結果では ò -フェライト相と思われる部分のみが選択的に腐食して

いた。水圧試験に使用した水と同じ水源から採取した水から、好気性従属栄養性細菌と

鉄酸化細菌が分離されたものの 、 このケースではどの細菌が腐食に対して作用したのか

までは明らかにできなかった。

SUS 304L 

Table 5-1 Chemical composition of sample in Case 1 (mass%) 

C 

0.021 

Mn 

1.40 

Cr 

18.56 

Ni 

9.58 

Table 5-2 Chemistry of the water used in hydraulic test (Case 1) 

cr S042-

150 mg!l 190 mg!l 

pH 

8.04 
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Conductivity 

1230μS/cm 

[SO/]/[Clγ 

0.47 

*; (mol/l )/( mol/l) 
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(a) Macro image 
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(b) Magnified view of area A 

Figure 5 ・ 3 Micrograph of cross sectioned weld metal in Case 1 

(ふferritephase was preferentially attacked) 
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5.2.2 ケース 2

Table 5-3 に組成を示した SUS 304L 鋼製のステンレス配管(肉厚 6. S t mm)の 308L 溶接棒

を用いた TIG 溶接部において、 7K圧試験後に排水して 6 ヶ月放置した後に通水を開始し

たところ、漏洩が発見された。溶綾部における腐食個所は、管 6 時方向であり、排水後

の水抜きが完全ではなく一部に残留水があり、そとで腐食が発生したものと推定された。

水圧試験に使用された水は Tab le 5-4 に組成を示したように、 Clイオ ン濃度は 24mg/l 、

pH7 .6 であり、ケース 1 と同様に通常であれば SUS 304 クラスで十分に耐食性を有して

いるものと考えられた。なお、溶接施工後、溶接部全数について非破壊検査(放射線透過

試験および浸透探傷検査)を行い、すべて基準を満足していた。

漏洩個所のサンフルを切り出して、断面観察を行ったところ、 Figure 5 -4 に示すように、

溶接金属部において大きく腐食孔が進行し、ミクロの観察結果からァ相が選択的に腐食

し、 δ ーフェライト相のスケンルトンが残存していることがわかった。なお、ケース 2 に

おいても水圧試験に利用した水から数種類の好気性従属栄養性細菌の存在が確認された。

SUS 304L 

Table 5-3 Chemical composition of sample in Case 2 (mass%) 

C 

0.023 

Mn 

1.16 

Cr 

18.30 

Ni 

10.00 

Table 5-4 Chemistry of the water used in hydraulic test (Case 2) 

cr SO~2' 

24 mg/l 8 mg/l 

pH 

7 , 60 
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Conductivity 

310 ~S/cm 

[SO/']/[Cf]* 

0.12 

*; (mol/l)/(mol/l) 



10mm 

( a) Macro image 

, 

50μm 

(b) Magnified view of area A 

Figure 5-4 Micrograph of cross sectioned weld metal in Case 2 

(y phase was preferentially attacked) 
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5.3 実験方法

5.3.1 供試材

酸化酵素を用いて好気性細菌の代謝反応を模擬することで、腐食電位の貴化を生じさ

せ、ステンレス鋼の耐 MIC 性を実験室レベルで評価できる耐食性試験方法に関して、ス

テンレス鋼溶接部における耐 MIC 性評価への適用性について検討した。 Table 5-5 に組成

を示した SUS 304 鋼を母材として、 SUS Y308 製の溶接棒を用 いて TIG によるビー ドオ

ンプレート溶接をし、そこから Figure 5 ・5(a)に示した形状の溶接部を中央に含んだマル

チクレビステスト用の試験片を切り出した。溶接条件を Table 5-6 に示す。なお 、 5.3.3

で説明する溶接酸化スケールによる耐食性への影響を検討するために Figure 5-5(b)に示

した形状の As weld 表面の酸化スケール付試験片も作成した。

Table 5-5 Chemical composition of base metal and welding consumable used in this study 

(mass% ) 

C Mn Cr Ni 

SUS 304 
0.060 1.17 18.26 8.35 

(Base metal) 

SUSY 308 
0.041 1.85 20.31 9.85 

(Welding consumable) 

Table 5-6 Welding conditions 

Welding Welding 
Welding Welding Welding 

Heat input 
Shielding gas current vo(l Vta) ge (vcemlo/mciitny ) Method consumable 

(A) 
(J/cm) 

1. 100% Ar 

Y308 
2. 0.02%02+Ar 

GTAW 
3 . 0mm中

3.0.05%0仲Ar 120 14.5 10.5 9940 

4.0.10%02+Ar 

5.0.50%02+Ar 
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5.3.2 酸化酵素添加による耐食性評価試験方法

50 )1 
304/308 溶第 3 章において示した酸化酵素添加による耐食性評価試験方法を用いて、

接部の MIC 発生挙動について検討した。 Table 5-8 に耐食性評価試験の条件をまとめて示

す。前節での事例の解析で示したように、ケース 1 では õ -フェ ライト部が選択的に腐食

これらの事例でそケース 2 ではオーステナイト相部分が腐食していた。しており、

の水質で cr と SO.t:!-イオン濃度に違いが見られたことから、 crを 20mg/l で固定して SO.t 2 -

イオン濃度を変化させた場合の腐食挙動への影響について検討することとした。さらに、

電気化アノード分極により 304/308 溶接部における孔食電位(Vc') を測定するとともに、

50 
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SUS 316L と SUS 444 また、学的に孔食を発生させたときのピットの起点を観察した。

3%NaCl に HCl を添加して pH 1.0 および pH 0.5 に調整した溶液を用 いて Ar

脱気環境下におけるアノード分極曲線を測定した。
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Glucose GOD cr SO.t2-
[(m[So0l/4l2)1/(/m[Co1l1 /l)] T[e。mcpl . Duration Remarks 

[gJl] [mgJI] [ mgJl] [mgJl] [hr] 
。 。

5.4 0.1 
with polished 

20 10.8 0.2 

27.1 0.5 
surface specimen 

10 1 
54.2 1.0 

30 168 

10 
with as welded 

5 
surface spesimen 

1 

Corrosion test conditions of GOD addition evaluation method in laboratory Table 5-8 

Assembled multiple-crevice specimen 

(a) Machined surface specimen (b) As weld surface specimen 

Figure 5-5 Schematic illustration of crevice specimen with weld metal 

電気化学的な検討を加え

これらのることを目的に、 Tab l e 5-7 に組成を示した SUS 316L と SUS 444 鋼を用いた。

溶接部におけるこ相組織の選択溶解の現象に対して 、また、

それぞれほぼ同等の Cr および Mo 添加量であるが、 Ni 量が異なっており、2 鋼種は、

これらの一般規格品で入手そこで、オーステナイトとフェライトの組織になっている。

耐食性に及ぼす組織の影響について電気化学的検討を加えのしやすい 2 鋼種を用いて、

5.3.3 溶接酸化スケールの耐食性への影響の評価
。た

溶接酸化スケールによって耐食性が劣化することが一般的に知られている 11)が 、 好気

において溶接酸化スケールと耐食性の劣化との関係は明らかではな

溶後酸化酵素添加による耐食性評価試験方法を用いて検討した。

MIC 

この点について、

性細菌による

し三。

パックシールドガスTable 5-6 と同じで、酸化スケール付きの試験片作成の溶接条件は、

生成する酸化

比 'I疫のために研磨状態の試験

Ar+0 . 50 0/0 0 2 とし、

なお、

Ar+O.10 0/0 0 2, 

スケールが付いたままの状態で腐食試験に供した。

Ar+0.02%02 、 Ar+O .05%0 2 、を 1009もAr.

C Mn Cr Ni Mo 

SUS 316L 0.016 1.49 16.4 13.4 2.12 

SUS 444 0.004 0.54 18.4 2.43 

Chemical compositions of stainless steels used in electrochemical test (mass%) Table 5-7 
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片に付いても同様に腐食試験を行った。 さらに、溶接酸化スケール付きの試験片と研磨

表面の試験片を用いて、電位掃引速度 lmV/m in でのアノード分極曲線を測定し、孔食電

{立(Vc ' ) を求めた。

5.4結果および考察

5.4.1 耐食性評価試験法による 二相選択溶解に対する検討

中央に溶接部を含んだ 304/308 銅製のマルチクレビス試験片を、 GOD 添加による耐食

性評価試験液(C I -20mg/ l，温度 300C )中に 1 週間浸漬させた後、溶接部におけるすきま腐

食発生部分を SEM により観察した。 Figure 5-6 に示したように、 γ 相が選択的に腐食し

て、 � - ブェライト相がスケルトン状に残留している状態が観察された。 このように、

GOD 添加耐食性評価試験方法を用いることにより 、 溶接部における こ相組織のうち 、 γ

相が溶解し ô - フェライトキ目が残留する選択腐食が実験室的に再現できることがわかっ

た。

n
 
--a 
μ
.
 

ハ
U11
 

Figure 5 ・6 SEM micrograph of crevice corrosion in weld metal 
(GOD evaluation test method, [βSOl-γ[Cα1-下0め) 

5. 2 節で示したように、実際に経験された二つの事例においては、 γ 相の選択腐食と

� - フェライト相の選択腐食のどちらのケースも観察された。 そこで、特に水質における
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S042 -濃度のレベノレに違いが見られた点に注目して、試験溶液中の crイオン濃度は一定

(20mg/l) にして、 so/-;crを変化させた場合の腐食形態に及ぼす影響について検討した。

Figure 5 ・7 から Figure 5-9 に 、 so/-/cr=O.l 、 0. 2 、 0.5 での耐食性評価試験におけるすき

ま腐食部の表面観察結果を示す。 so/-;cr=O.l では、トフェライト相部分が残存し、 0 .2

では逆に ô - フェライ ト 相が溶解し、 γ 相が残存していることがわかった 。 また、

S042 ・/cr=o は、 Figure 5-6 で示したように γ 相が溶解して、トフェライト相が残存する

形態であった。なお、確認のために Figure 5-7 および 5-8 でのそれぞれ残存している部

分について、 EDX 分析を行ったところ 、 Table 5-9 に示すように 、 Figure 5-7 では Ni 量が

低く 、 Cr 量が高いことから ô -フェライ ト相であり 、 Figure 5-8 では逆に Ni 量が高く、

Cr 量が低いことから γ 相であることが確かめられた。

50μm 

Figure 5 ・7 Micrograph of crevice cOITosion in weld metal 

(GOD evaluation test method, [SOl-]/[Cl-]=O.l) 
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50μm 

Figure 5・ 8 Micrograph of crevice corrosion in weld metal 

(GOD evaluation test method, [SOl-]/[CI-]=0.2) 

50μm 

Figure 5-9 Micrograph of crevice corrosion in weld metal 

(GOD evaluation test method, [S042γ[Cl-]=0.5) 
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Table 5-9 Results of chemical compositions analysis by EDX (mass%) 

Position Cr Fe Ni Expected phase 

Remained part in Figure 5 ・7
26.1 67.5 5.6 �-ferrite 

[S042-]/[Cr]=0.1 

Remained part in Figure 5-8 
19.8 

[S04':-]/[Cr]=0.2 
68.1 11.4 Y 

Table 5 ・ 10 に、 S042 -;C I・で整理して、溶接金属における腐食発生形態をまとめた 。

so/-;crが低い環境では、 γ 相が溶解して ò -フェライト相が残り、逆に S042・/ Clーが高く

なると ò -フェライト相部分が溶解する。 SO/-;Cl"= l.O では、すきま腐食は生じなかった

が、これは H. P. Leckie and H. H. Uhlig 12)が報告しているように、 S042 -がインヒビタ ー と

して作用した結果によるものと考えられる。実際 、 S042 ・/crの異なる溶液中において SUS

304/3 0 8 溶接部の孔食電位を測定すると 、 Figure 5 -10 に示すように、 so/-;cr比が大き く

なると孔食電位は貴となり、耐食性が向上することが確かめられた。

Table 5-10 Effect of SO/・/cr ratio on selective corrosion in weld metal 

[SO/-]/[Cr] ratio Corroded phase (remained phase) 

。 y (�-ferrite) 

0.1 y (�-ferrite) 

0.2 �-ferrite ( y ) 

0.5 �-ferrite ( y ) 

1.0 No crevice corrosion 
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0.6 

C. M. Felder ら目)の事例では SO..2 -; Cl ・ =0.25 で ò - フェライ ト が腐食しており今回得られ

た結果と 一致し、また梶山 13 )の 報 告は so'/ -;cr=o .4、 J. Ko rkh a u s ら \4 )の報告は

0.5 1 1.5 

[50/-]/[CI-] 

2 

so/ -;cr=0.10 でいずれも ァ 相が溶解しており 、 今回の結呆と一致する。しかし 、 G. J. 

Licina 1 5)の報告では SQ，t/cr=0.09 で ò -フェライト 相が腐食している事例があり 、 今回の

結果ではァ相が腐食していることから、すべての事例において必ずしも SO//Cl で整理

されるものではなく、その他の要因につ いても 当然考慮が必要であるもの と考 え ら れる 。

また、アノード分極によって電気化学的に孔食を生 じさせた場合の初期ピッ ト の状態

を観察した結果 を Figure 5 ・ 11 に示す 。 ò -フェライト相周 りのァ 相が腐食して い ること

から、腐食の初期においては ò -フェライト周囲のァ相部分で腐食が発生するも の と考え

られる。なお、 Figure 5-11 では S042 -;cr=0 での結果を示したが、 so/-;cr= 1. 0 までの範

囲において検討したところ、 いずれも同様に ò -フェライト周 囲のァ相部分において初期

の pit が観察できた。井上 1 6)は初品 δ で凝固する FA モードのステンレス鋼溶接金属につ

いて、塩化第二鉄浸漬試験により孔食発生起点はわァ界面であることを示している。孔

食発生起点が ò / ア界面であることの理由として、 ò / ア界面における Cr 炭化物析出によ

る Cr 欠乏層の生成であるとする考え 17 ， 1 8 )や、 ò/ア界面において S ， P が偏析する 19 ， 2U)な

どの説がある。しかし、今回検討した酸化酵素を利用した再現試験の結果では、 so_t/C l'

比が変化することにより溶解する相が異なることがわかったことと、 電気化学的に孔食

を発生させるといずれの S042-/cr比環境でも初期 pit は ò/ ア界面となったことから、孔

食発生起点は ò / γ 界面であっても、その後の腐食の成長には、溶液中の so/-;crtヒが影

響する可能性が考えられた。なお、初品 γ で二相凝固する AF モードの場合、ァ初品で

凝固するセル中央部での Mo 、 Cr が貧化するためにセル中央部での耐孔食性が局部的に

低下し、ァキ目中央部において孔食が発生し、 5 相が残存する形態になることが報告され

民j
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Figure 5-10 Pitting potential of 5US 304/308 weld specimen as function of [SO/-]/[Cl-] 

とこ ろ で、 5.2.1 節で示したケース 1 での水質は so..2-;Cl-=0.4 7 で、腐食部は ò -フェラ

イト相が溶解し、また 5 . 2.2 節で示したケース 2 では so/・/cr=0.12 でァ相が溶解してお

り、いずれも Table 5-10 に示した再現試験結果とよく 一致した。また、文献でのステン

レス鋼溶綾部における MIC 報告例で、 cr と S042 -の濃度測定結果が明記されているもの

について Tab le 5-11 に整理した。

Table 5-11 Summary of corroded phase of weld metal reported in references 

Case so.. 2-;cr ratio corroded phase Reference 

0.043 Y 14) F. Kajiyama 

2 0.09 る-ferrite 16) G. J. Licina 

3 0.10 Y 15) J. Korkhau 

4 0.25 �-ferrite 8) C. M. Felder 

ている 21)。
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5μm 

Fi思lre 5-11 Micrograph of initial pi抗出g caused by anodic polariz剖ion

そこで、 pHd および低 pH 環境下でのアノード分極挙動から、 二相選択溶解における γ

相あるいは 8 相が腐食する理由について検討した。 まず、 Table 5-9 に示した EDX の結

果をもとに、文献22)で報告されている実験式

pHd=5.0-0.13[Cr]eq ([Cr]eq=Cr%+2Mo%+0.5Ni%) (式 5- 1)

により、 3 04/308 溶接部凝固組織における γ 相およびトフェライト相での pHd を試算

すると、 pHd(γ)= 1. 67 、 pHd( α)= 1. 24 となる 。 また、 SUS316L と SUS 444 鋼 を用いて、

低 pH 環境下でのアノード分極曲線を測定した。 これらの 2 鋼種は、ほぼ同等の Cr およ

び Mo 含有量の、それぞれオーステナイトとフェライトの組織となっており、耐食性に

及ぼす組織の影響について、これらの一般規格品で入手のしやすい 2 鋼種を用いて検討

した。 Figure 5-12 に pH=l でのアノード分極曲線を示す。 pH= l では、いずれの鋼種とも

不働態化領域であり、 SUS 316L の腐食電位近傍でのアノード電流は SUS 444 に比較し

て大きいものの、孔食電位はともに+0 . 1 ~0.12V vs. SCE 程度でほぼ同等であった。 さら

に、 Figure 5-13 に pH=0.5 でのアノード分極曲線を示す。 pH=0.5 では両鋼とも脱不働態

96 



化し、アノード分極では大きな溶解電流が観察される。しかし、このとき溶解電流のピ

ーク値を与える電位が SUS 316L では -O.25V VS. SCE で、 SUS 444 では-O .4V VS. SCE 程度

と異なることがわかった。

104 , 
Ar deaerated, 60 C 
3%NaCI , pH=l.O 

103 

i 1O'f SUS 316L(y) ハ/
」】〉凶ロ3ヘ 10

1 

t
ロ

コω 』』」 100 
E !'I 

SUS 444(α) 

10-1 

-0.6 -0.4 -0.2 。 0.2 0.4 0.6 

Potential [V vs. SCE] 

Figure 5-12 Anodic polarization curves of SUS 316L and SUS 444 in pH 1.0 solution 
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Figure 5-13 Anodic polarization curves of SUS 316L and SUS 444 in pH 0.5 so[ution 
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pHd の試算とアノード分極挙動から、溶接金属部においては孔食の起点はア/ � -フェラ

イト相界面であり、その後腐食孔内で pH が低下すると pHd の高いァ相が先に!J見不倒態、

化して腐食が進行するものと考えられる。この時、 pH がさらに低下し不働態が保持され

ない状態では、ァ相と ò -フェライト相においてアノード電流のピークとなる電位が異な

り、例えば SO.j 2-;Cl-比で表されるような環境因子によって食孔あるいはすきま内での電

位が影響されることがあれば、その後の腐食が進行する部分に差が生じるものと考えら

れる。すなわち、孔食の起点はア/� -フェライ ト 相界面であっても、環境が異なればそ

の後の腐食が進行する相が変化する可能性があるものといえる。ただし、今回アノード

分極測定に使用したのは SUS 316L と 444 鍋であり、実際の溶接金属部において元素分

配によって生じた γ 相と ò -フェライト相に単純に当てはめることは難しい。しかし、合

金成分で同程度の Cr， Mo 量であってもァ ， α 相の違いにより pHd やアノード分極挙動が

異なることから、孔食の進展が相と環境に依存する可能性は十分に考えられる。ただ、

今回検討した SO/-;Cl 比によって表される指標が、どのような環境を表し、腐食に対し

ていかに作用しているのかまで明らかにするところまでは至らず、また先にも述べたよ

うに MIC として報告されている事例の中でも、 必ず し も so/-;crt七 によってのみ腐食形

態が決定されるわけではなく、これらの点の解明は今後の課題であると考えられる。

5.4.2 溶接酸化スケールによる耐食性への影響

溶接酸化スケールが存在すると孔食やすきま腐食な どの局部腐食に対する耐食性が

低下することが一般的に知られており 11 ， 12)、その原因と してスケール下での Cr 欠乏層

の生成23 ， 2-1)や溶接スケールと素地合金界面でのすき まの形成25)などが考えられている。

そこで 、 好気性細菌による MIC において も溶接酸化スケールが耐食性の劣化に影響する

のか 、 酸化酵素添加によ る耐食性評価試験方法を用いて検討することとした。

ところで、酸化スケール付の試験片を動電位法によ りアノ ー ド分極測定すると 、 自然

電位から少しアノード分極するだけで大きな溶解電流が流れ、明確な孔食電位として測

定することが難しいことが指摘されておりあ)、 定電位ステップ法により孔食電位を測定

し、スケール部の耐孔食性を評価した報告例27)がある。そこで 、 本研究では通常の電位

同づ | 速度である 20mY/min _から lmY/m i n _ にまで遅くして測定した。 F igu re 5 ・ 1 4 にアノー

ド分極 ， JJ ， 似の測定結果の例を示す。電位帰引速度を 1mY/m i n _ まで遅くすることにより、
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酸化スケール付の試験片でも勤電位法により孔食電位が測定できることがわかった。孔

食電位の測定結果を Figure 5 ・ 1 5 に示す。研磨試験片に比較して、般化スケール付試験片

では、孔食電位が約 O_15V 程度卑化することが確かめられた。さらに、溶接スケールま

まの試験片にシリコンゴムを密着させて、 GOD 添加の耐食性評価試験液中に浸漬して耐

すきま腐食性に及ぼす溶接酸化スケールの影響について調べた。 Table 5-11 にすきま腐

食試験結果をまとめる。 cr lmg/l 条件では溶接酸化スケールが存在しても十分な耐食性

があるものの、 cr 10mg/l 条件ではすきま腐食が生じ、溶接酸化スケールの存在は耐食

性を劣化させることが確かめられた。

つまり 、 実際の MIC 事例では溶接酸化スケールによる耐食性の劣化は大きな問題であ

る可能性が高く、材料側での耐食性の劣化と微生物による腐食性とが重畳して腐食損傷

に至る ものと考えら れる。

304/308 weld 

60 C, 1000ppm Cl-, Ar deaerated 
103 ~ Sweep rate: 1mV/min. 

E 
υ 

壬 102
〉、_. 
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ロ
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コ
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~ 

。 0.2 0.4 

Potential [V vs. SCE] 
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Figure 5-14 Anodic polarization curves of SUS 304/308 weld with and without oxide scale 
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5.5 結言

と考えられる事例の解析を行うとともに、MIC 実際のステンレス銅製配管においてResults of crevice corrosion test with as welded surface specimen Table 5-12 

GOD 添加による実験室的耐食性評価試験法の溶接部での MIC 評価に対する適用性につ

以下に示す知見を得た。いて検討し、

水圧試験をした後に残留した水が原因と考え(1) SUS 304L 銅製配管の溶接部において、

られる腐食が溶接部において発生し、数ヶ月で貫通孔が生じた 2 例 について解析した。

ケース 1 では å -フェライト相が溶解し、ケース 2 ではァ相が溶解する事例であった。

溶接部における MIC の評価が可能である。(2) GOD 添加による耐食性評価試験によ り、

0.2 以上にな る

溶接金属部における選択溶解の再現が

0.1 以下ではァ相が溶解し、

と å - フェライト相が溶解する ことが判明し、

SO/・/crを変化させることにより、また、

Cl-
Specimen Shielding gas 

1 mg/l 5 mg!l 10 mg/l 

Polished (100% Ar) N 0 corrosion No corrosion No corrosion 

0.02%0ヴ+Ar No corrosion No corrosion No corrosion 

0.05 %0什Ar No corrosion No corrosion Crevice corrosion 
As weld 

0.10%02+Ar No corrosion Crevice corrosion Crevice corrosion 

0.50%0ゥ+Ar No corrosion No corrosion Crevice corrosion 

(Evaluation test with GOD addition) 

1 での水質は事例解析においてケー スさらに、できることを明らかにした。

SO/・/cr=0.47 で å - フェライト相が溶解し、またケース 2 では S042-/cr =0.12 でァ相が

これらの事例は MIC溶解しており、いずれも再現試験結果とよく一致したことから、

であるものと推定された。

304/308 weld 

60Cヲ 3%NaCl， Ar deaerated 

0.40 

孔食の発生起点は å/ ア界面で(3)FA モード の凝固組織となる 304/308 溶接部において、仁二二コ

さらに 316L と 444 での電気化学的検討に よ り溶解電流がピークあることを確かめ、
0.35 

となる電位がァと α 相で異なることから、食孔あるいはすきま内の電位によって腐食

が進行する相が影響されるものと考えられる。つまり、初期ピッ トが Ò / ア 界面で生じ
0.30 

[
凶υ
∞
.
∞
〉
〉}
-
υ
〉

た後に腐食孔内で pH が低下すると pHct の高いァ相が先に脱不働態化して腐食が進行

pH がさらに低下し不働態が保持されない状態では 、この時、すると考えられるが、--0.25 

例えば so/-;cr比で表されるような環境因子により、食孔あるいはすきま 内の電位が--
結果的に ァあるいは ò -フェライトその後の腐食が進行する相が決まり、影響され、-0.20 

相の選択溶解になる可能性が考えられる 。

溶接酸化スケール付きの試験片の孔食電位は低 い。(4) 研磨表面の試験片に比較して、

As weld surface 

Figure 5-15 Comparison of pitting potential of as weld surface specimens 

with polished surface specimen 

Polished surface 

また、酸化酵素添加による耐食性評価試験においても酸化スケール材は耐食性が低 く、

そのため、 実際の事例では材料側での耐食性の劣化と微生物による腐食性とが重畳し

て腐食煩傷に至るもの と考えられる。

nu 

ハ
U
-
-
a
A
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第 6 章 ステンレス鏑溶接部における MIC 高発生頻度の機構解明

6.1 緒言

ステンレス銅における MIC は、湖沼、河川や地下水などの淡水で比較的マイルドと

考えられる使用環境下においても発生し、その溶接部において発生頻度の高いことが指

摘 1 ， 2)されている。また、前章で検討したようにステンレス鋼溶接部における MIC では

� -フェライト相あるいはオーステナイト相の選択溶解となることが報告されており ヱ 4

5)、オーステナイト単相に比較して、溶接金属部における ò -フェ ライト /オーステナイト

の二相組織は耐 MIC 性が低いことが指摘凸)されている。さらに、溶接部周辺における

MIC 感受性に及ぼすミク口組織の影響について、例えば A. A. Stein 7)は 304 銅の溶接部を

用いたループテストによる検討の結果、熱影響部における鋭敏化とは無関係に MIC は発

生するとし、また、 S. W. Borenstein8) も鋭敏化および溶接金属中の ò -フェライト 量とは

無関係に MIC は発生するとしている。 D. Walsh ら 9)はステンレス鋼の表面における細菌

の付着挙動に関して、培養初期における細菌の付着はランダムであるが、 4~12h 後には

HAZ および溶接金属部での細菌の増殖が他の部位よりも速いことを示し、これは溶接熱

影響によるステンレス鋼表面の酸化皮膜(不動態皮膜)の不均一性に起因するものと考察

している。 K. R. Sreekumari ら 10)は、ステンレス鋼の溶接部を含む研磨平滑面において 、

Bacillus Sp .の付着挙動について検討し、平滑な表面であるにもかかわらず、母材に比し

て溶接金属部および HAZ において細菌の付着傾向が高いことを示 し、細菌の付ー着挙動

にはミクロ組織の影響が考えられるとしている。

一般的には、ステンレス銅はその溶接部において耐食性が劣化することは経験的にも

よく知られており 11)、その耐食性劣化のメカニズムとして、例えば溶接金属凝固組織の

� -フェライト/オーステナイト相において、耐食性に大きな影響を及ぼす Cr、 Mo 等の元

素の分配による不均一性 12 ， 13)や溶接酸化スケールによる影響 14. 15, 1 (i)など、材料側での劣

化因子が考えられるものの、溶接部における MIC 発生挙動との関係において十分に明 ら

かにされているとはいえない。

このように、 MIC は周囲の使用環境とも深く関連した現象であるが、溶接部に発生

する新しい溶接欠陥のーっとも考えられ、溶接材料・設計の分野からも注目されている。

そこで、ステンレス銅溶後部における MIC 発生挙動に対する基礎的検討として 、 j容
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岐部近傍における細菌の付着挙動、特に紺1 薗付着挙動に対する的J妄ピード古I~ のマクロな

凹凸形状の影響を明らかにし、その後に、このような熔岐部近傍における細菌付着挙到!

と溶接部での M IC の発生位置との関係について考察した。

6.2 実験方法

6.2.1 供試材

板厚 4mm の 304 ステンレス鋼に共金系の 308 タイフフィラー(φ2mm) を用 いてビー

ドオンプレートでの TIG 溶接(100%Ar シールド、入熱 10000J/cm)により作成した板材か

ら、 Figure 6-1 に示す形状に試験片を切り出して実験に供した。母材 304 釦!と 308 タイプ

溶接材料の組成を Table 6-1 に示す。試験片は溶接ビー ド付の As Weld 試験片と、硝弗酸

中に浸漬する酸洗処理によって溶接酸化スケールを除去した酸洗試験片、さらに機械加

工により溶接ビード部分を研削して平滑面にした研磨試験片の 3 タ イプを準備した。

As weld 

T\メ~HAZ

¥/ 

Pickled 

T\メ~HAZ

¥ / 

Weldmetal 

• 
z
 r7-

Polished 

Table 6・ 1 Chemical compositions of stainless steels used (mass%) 

Steel C Si Mn Ni Cr 

Base meta1304 0.06 0.44 1.17 8.35 18.3 

Welding material 308 * 0.04 0.44 1.85 9.87 20.3 

ふ fillcr wireφ2mm 

Base 

6.2.2 培養/腐食試験条件

細菌培養腐食試験液は、蒸留水に 30ppmcrとなるように NaCl を添加し、さらに細菌

の基質となる Nutrient Broth(Difco 社製、以下 NB と省略)を 100mg/l あ るいは 3000mg/l

の濃度で添加したものを用いた。 NB は、従属栄養性細菌の培地として一般的 17)に用い

られているもので、肉エキスとぺプトンが 3:5 の比率で調整されており、培地調整後の

溶液は pH6 . 8-7 . 0 程度の中性を示す。容量 500ml の三角フラスコに 200ml の細菌培養腐

食試験液を入れ、オートクレーブを用いて 121oc x 15 分間の蒸気加圧滅菌をした後、室

温まで放置、冷却した 。 これらの三角フラスコに、 70%エタノール中 に lh 以上浸潰して

滅菌し乾燥させたステンレス銅溶接部試験片を、溶接ビード部が上を向くよ うに浸演し、

別に準備した寒天平板培地上に前培養しておいた細菌 1 白金耳を同三角 フラスコ内の培

養腐食試験液に接種した。細菌は、淡水環境において使用されていたステンレス銅配管

において MIC と考えられる腐食が見られた事例水 1 8)から単離した Baci!lus sp. と

Methylobacterium sp. をそれぞれ用いた。これらの三角フラスコを 300C 一定に保たれた イ

ンキュベータ中に設置し、振とうまたは静置した状態で培養を行った。なお、細菌の栄

養となる基質の不足を補う目的で、 1 週間ごとに初期設定の基質濃度となるように、腐

食試験液の半量を新しく準備した滅菌済みの試験液と入れ替えるパッチ式での培養とし

た。

I 14mm ここで、腐食試験条件である細菌種類、情地濃度、振とう条件の組み合わせを Table 6-2 

40mm にまとめて示す。条件 A の Methy lobacterium sp.-lOOmg/lNB 情地 『振とう i者養の組み合わ

せを標準の条件として、条件 B では静置地養に よ り振とう有無の比較を行 い、 C では

Figure 6-1 Schematic 111 ustration of test pieces 
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Bacillus sp. を用いることで細菌の磁凱による影響を、さらに D では 3000mg/lNB 培地に
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することで基質濃度の影響をそれぞれ検討することにした。なお、阪とうは;]\平往復式

で、試験 )Tの溶接ビードに対して垂直となる方向で与えた。

Table 6 ・2 Conditions of incubation (corrosion test) (30 0 C, 30ppmCr) 

Condition Bacteria Medium Shake 

A Methylobacterium sp. 100mg!1 Nutrient broth 100rpm (reciprocal) 

B Methylobαcterium sp 100mg!1 Nutrient broth Not applied 

C BacilLus sp. 100mg!1 Nlltrient broth 100rpm (reciprocal) 

D Methylobacterium sp. 3000mg!1 Nutrient broth 100rpm (reciprocal) 

6.2.3 細菌の観察/計数

42 h, 168h, 336h, 1440h の各時間経過後に三角フラスコより試験片を取りだし、滅菌ド

ラフト内で自然乾燥させた後に 0 . 0 1 %w/v の AO(アクリジンオレンジ)により蛍光染色し、

法射蛍光型生物顕微鏡(オリンパス社製 BX-50 )を用いて試験片各部位(母材、 HAZ 、 Toe

部、溶接金属部)における細菌の付着挙動を観察した。ここで、 HAZ は Fll sion lin e より

母材側の表面部分を表し、 Toe は Fus i o n line から溶接金属部側の表面部分を示すものと

する。蛍光顕微鏡による観察は、 B 励起(波長 420 '"'-'490nm)下で 200 倍にて観察した。な

お、細菌の付着状態は、蛍光顕微鏡に取り付けた CCD カメラを介して接続したパーソ

ナルコンビュータに観察画像を取り込み、 顕微鏡観察視野内における付着面積率として

画像解析により求めた。さらに、 2 ヶ月培養後の試験片については、蛍光顕微鏡観察に

続いて SEM を用いて試験片各部位での腐食の発生状態、の観察を行った。

6.3 結果および考察

6.3.1 細菌付着状態に及ぽす培養条件の影響

ステンレス鋼溶岐部における納菌の付着状態を蛍光顕微鏡により観察した結果の例

として、 Toe 部における観察結果を Figur e 6-2 および Fi g llr e 6-3 に示す。培養初期の 42 h

では、ィ、J~守紺| 的は点{i している程度であるが 、 2 ヶ月間 (1 440 h )出養後には直径 50μm 程

度の大きさのコロ二ーを j肋戊し、細菌が付-若している部分の l面積が大きくなっているこ
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とが分かつた。 このような蛍光顕微鏡観察の結果をパーソナルコンピュ ータ上に入力し

て、単位面積当りに占める 細菌付着部分の面積率を画像解析により求めた。 Figure 6-2 

の例では付着面積率が 1 . 5% 、 Figure 6- 3 の例では 30 . 6% と計算された。

calculated adhesion area=1.5% 

Figure 6-2 Micrograph ofbacteria adhered on specimen 

observed by epifluorescence microscope 

(Condition-A, after 42hrs incubation, as weld, toe) 

calculated adhesion area=30.6% 

Figure 6・3 Micrograph ofbacteria adhered on specimen 

observed by epifluorescence microscope 

(Condition-A, a食er 1440hrs incubation , as weld, toe) 
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そこで、このようにして求めた細菌の付者面積率の経H寺変化を試験片各部位ごとで e供

理して、 Figure 6-4'"'-' 6・ 7 に示した。なお、これらの蛍光顕微鏡での観察は試験片各部位

におけるこ個所での観察結果の平均値で整理した。
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Figure 6-4 Vadation in adhesion area of bacteria on specimen (as weld) 
in condition-A as a function of incubation time 
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Figure 6-5 Variation in adhesion area of bacteria on specimen (as weld) 
in condition-B as a function of incubation time 
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る観察で、条件 D のみ情養時間の経過とともに地地の液体が泊ってきていたことから 、

ほとんどの細菌が浮遊状態で存在・増殖し、試験片表面への付行は少なくなったものと忠
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Figure 6 - 8 および Figure 6-9 に As weld 試験片での振とう培養(条件 A)と静置培養(条件

B)での各部位における細菌付着面積率の経時変化を示す。振とう i宕養(条件 A)下では、

培養初期の 42h では特に試験片面内での部位による差は見られないが、 168h 後では Toe

部お よび HAZ での細菌付着数が顕著に増大しており、その後も Toe 部および HAZ では、
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Figure 6-7 Variation in adhesion area of bacteria on specimen (as weld) 

in condition-D as a function of incubation time 
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Figure 6-8 Comparison of adhesion area of bacteria on each portion of 

specimen (as weld) in condition-A as a function of time 
上告養条件 A'"""C のぷ質濃度が 100mg/ l と低い場合には、試験片表面への細菌の付着は

経[I，Jj 的に附大していることがわかる。これに対して、基質濃度が 3000mg/ l と高い条件 D

では、 tg 益 11 与 u月の経過に {、f って逆に制JI 閣の付着面積率は低下した。培養状況の目視によ
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その後の制11 歯付右傾向しかし、が細菌の付着挙動に影響して い る 可能性も考え ら れる 。

今回検討ではミ ク 口組織が制的の付着挙動に影響する とは与

溶後ビードの凹凸による影響が支配的であ っ た 。

では大きな差が見られず、

えられず、
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溶接酸化スケール付の As weld 試験片でも、Figure 6-8 と Figure 6-10 を比較すると、

168h 培養以降で細菌付着面積率は Toeいずれもスケールを除去した酸洗試験片でも、

部および HAZ において、 Base 部および Weld 部に比較して明らかに高く、試験片面内で

溶接酸化スケールの有無による細菌付着挙動のしかし、の部位による差が明確である。

差は特に見られなかった。さらに、 Figure 6-8 と Figure 6-11 を比較すると、 As Weld 表面

培養条件は同じであっても、研磨試験片では試験片表面への細菌の試験片に比 l絞して、

母材の部位による細菌HAZ、また試験片面内での溶後金属、の付着率は相対的に低く、

仁二
Weld 己

加
母試験開始後 42h においては、ー

υだたイ、j- ;民間積率の走は明確には観祭されなかった。

Figure 6-11 Comparison of adhesion area of bacteria on each portion of 

specimen (polished) in condition-A as a function of time 
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さらに、 Figure 6・ 12 には情養条件 C 下における As weld 試験片での試験片各部位に対

する Bacillus sp.の細菌付着挙動の時間変化をまとめた。ここでも Figure 6-8 での条件

AIMethylobaclerium sp.の付着挙動とほぼ同様に 168h 以降で Toe 部および HAZ での付着

菌数が多い傾向が見られた。このように、振とうを与える培養条件下では溶接ビード部

の凹凸を除いていない試験片面内で細菌が付着しやすい部位は、細菌の種類によらず

Toe 部および HAZ であるといえる。

40 , 
L Condition-C (Reciprocal) 42h 
Bacillus sp. 

20 トAs weld specimen 

Eコ 図 図 E二ニコ

日 日 国

20 

。

Base HAZ Toe Weld 

Figure 6-12 Comparison of adhesion area of bacteria on each portion of 

specimen (as weld) in condition-C as a function of time 

これまでに自然海水を用いたループ試験で検討した結果20)でも、ビード凸部の下流側

で付着微生物が多くなる傾向が確認されていたが、今回検討した単離細菌の培養系にお

いても細菌の付着位置には溶接ビード部のマクロな凹凸と流動が密接に関係しているこ

とがわかった。すなわち、流動がある場合には、ビー ド周辺のマクロな凹凸のある周辺

で細菌の付着が多い傾向が確かめられた。これは、ビード周辺のマクロな凹凸がある場

合には水流の停滞部が形成されることと |共l係しているものと思われる。実際 、 溶後ビー

ド周辺の流れについて、 -)j 向での流れを仮定した単純化モデルにより、 2 次元
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Navier-Stokes 方程式と連続々程式を MAC 法で解析したところ、 Figure 6-13 に示すよう

にビード下流側では流れのない滞留部が生じることが確認できた。

つまり、管内面ビード下流側の周辺には明断力が働かない部分が存在するために、流

水中の有機物等が漂着し、細菌がその表面に付着する。一旦付着した細菌は容易に剥離

することがなく、その後に増殖しやすく、今回観察されたように Toe および HAZ 周辺

において、細菌の付ー着が多くなるものと考えられる。
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Figure 6-13 Analytical result of f10w past a weld bead in pipes 
(2-dimensional analysis by MAC [Marker and Cell] method) 

6ふ2 細菌付着挙動と腐食発生位置との相関

2 ヶ月間浸漬試験を行った試験片について、蛍光顕微鏡による細菌付着挙動の観察の

後、試験片の表面各部位について、腐食発生の有無を SEM 観察により調査した。 Figure

6-14 に、培養条件 A での As weld 試験片の Toe 部周辺の観察結果を示す。治接まま試験

片の Toe 部周辺で ò -フエライトが残存し、ァキ日が溶解したと忠われスケルトン状を呈し

た腐食孔が確認でき、 MIC として報告されている事例 1()) と同慌の形態を示した。このよ
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うに、細菌の付着が多かった位置 と腐食発生位置とはよい一致を示した。

E盟国ditij'•• 盟MnMn圃

SE孔1image of area A 

E盟国JIIlIIa置圏盟堕.. 圃

Magnified view of area B 

Figure 6-14 SEM micrograph of pit on stainless steel weld 

(Condition-A, as weld specimen, Toe) 

116 



一方、条件 B での As weld 試験片の SEM 観察結果を Figure 6-15 に示す。約百ー地返で

あった条件 B では Toe 部および溶懐金属中において、経微な腐食孔が点任していること

が観察された。また、条件 C での As weld 試験片の観察結果を Figure 6 ・ 16 に示すように、

今回の試験条件では Bacillus sp.でも Methylobacterium sp. とほぼ同様に Toe 部周辺におい

て、前出 と同様の ò -フェライト相が残存している腐食孔が観察された。なお 、 培地濃度

の高い条件 D における試験片では腐食孔は観察されなかった。これは、条件 D において

は浮遊状態での細菌が多く、付着する細菌数が少なかったことと関係しているものと考

えられる。

また、 SEM による腐食孔観察結果を Table 6 ・3 にまとめた 。 Figure 6・ 14 および Figure

6-16 のような腐食孔が観察されたのは As weld 試験片においてのみであ り 、酸洗試験片

および研磨試験片において腐食孔は観察されなかった。

条件 A および条件 C のように、振とう培養により流動を与えた場合には、細菌の付

着位置とビード部分のマクロな凹凸形状とには密接な関係があり、流れが停滞すると考

えられる HAZ および Toe 部周辺において細菌は付着しやすく、さらに細菌の付着が多

かった Toe 部において腐食孔が観察された。ととで、細菌の付着の多い部位に腐食孔が

発生する理由について考察する。細菌の代謝反応によって生成する過酸化水素等の活性

酸素種が生物皮膜中に蓄積することで酸化剤として作用し、ステンレス銅の腐食電位を

貴化させ、孔食あるいはすきま腐食発生電位を超えることで、局部腐食の発生に至るこ

とを第二章において示したが、今回の検討においても同様なフロセスが考えられる。し

かし、菌種および培養条件等が同ーではなく、過酸化水素の生成に関して今回特に確認

をしていないことから断定することはできない。一方、菊地ら 27)が指摘している ように、

今回検討に用いた Methylobacterium sp . は有機酸生成の酵素を有していることから、代謝

反応において有機酸を生成し、その濃度が局所的に高くなるために、不{動態、皮膜を破壊

して孔食の発生に至った可能性が高いと考えられる。

さらに、微小ピットが発生した後に継続して腐食が進むのは、細菌の形成する生物皮

膜下で浴存酸素が低くなる 21 30) ことから、 HAZ および Toe 部以外の付着細菌の少な い部

位とピットの発生した部位との問で酸素濃度に差が生じ、酸素濃淡電池が形成されるこ

とによるものと考えられる。つまり、細菌の付着の多い Toe 部周辺では溶存酸素濃度が

低くアノードとなり、その周囲の付着細菌の少ない部分で均年μ般素濃度が l布く力ソード
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となって酸素の還元反応が進行し、酸素濃淡電池が形成され、微小ピ ッ トの生成した後

も腐食が継続的に進展するものと考えられる。

また一方で、今回の実験条件で腐食が発生したのは As weld 試験片においてのみであ

り、溶接酸化スケールを除去した酸洗材では Toe 部および HAZ において母材部および

溶接金属部に比較して細菌の付着は多かったものの腐食の発生には至らず、また研磨面

試験片においても腐食孔が観察されなかった。このことから 、 今回検討した腐食試験条

件において、腐食孔の発生には、細菌が付着することに加えて、溶接部におけるステン

レス鋼材料の耐食性に関して従来から指摘されているような溶接酸化スケールによる材

料側での耐食性の劣化の影響も重畳している可能性も考えられることから 、 実際の機器

の溶接部における MIC 防止策としては溶接酸化スケールの除去が有効であると考えら

れる。

Table 6-3 Summary of the corrosion behavior in each test condition 

Condition As weld test piece Pick:led test piece Polished test piece 

A Many pits along Toe No pits I No corrosion No pits I No corrosion 

B 
Small pits in weld metal 

No pits I No corrosion No pits I No corrosion 
(Toe -Top of weld) 

C A few pits along Toe No pits I No corrosion No pits I No corrosion 

D No pits I No corrosion No pits I No corrosion No pits I No corrosion 

t18 

E富田Öliø'a'.~'\盟国E園冨田園田E

SEM image of area A 

-圃込瀞3473hj'
E己i xN4\:Jj,J 
-4ニー Iら11も哩
. 'Re1 • 、.一、乙~・_1

Eアーて守て--ι -、 h・
圃

・・・r-1・・・・・[1と|.111州川3‘ll1!mIfIl‘1"op nr ¥¥ eld I 
Magnified view of area B 

Figure 6-15 SEM micrograph of pit on stainless steel weld 

(Condition-B, as weld specimen, top of weld) 
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Magnified view of area B 

Figure 6-16 SEM micrograph of pit on stainless steel weld 

(Condition-C, as weld specimen, toe) 
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6.4結言

ステンレス銅溶岐部における MTC の発生に関して、細菌の付着挙動に及ぼすステン

レス鋼溶接ビードのマクロな凹凸形状の影響について、 AO を用いた蛍光染色法による

観察手法を新たに導入して調査するとともに、溶償金属部での腐食の発生挙動との関係

について検討した。その結果、以下に示す点を明確にした。

(1) 流動のある場合には溶接 Toe 部および HAZ において細菌が付着しやすく、細菌の付

着挙動には溶接ビードのマクロな凹凸形状の影響が大きい。

(2) 細菌の付着が多かった Toe 部周辺において、孔食の発生が確認され、細菌の付着位

置と孔食発生とには良い相関のあることがわかり、 MIC が溶接部において発生しやす

いという事例の多い理由の一つを明らかにした。

(3) 今回の試験条件では孔食の発生は As weld 試験片にのみ見られたことから、 MIC の

発生には細菌の付着のみならず溶接酸化スケールによる耐食性の劣化が重畳してい

る可能性がある。このように、細菌の付着と材料側の耐食性劣化因子との相互の作用

が関与することで MIC の発生に至るものと考えられ、溶接部における MIC 防止策と

しては溶接酸化スケールの除去が有効であると思われる。
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第 7 章結論

微生物と材料との関わりが十分には理解されていないために、実際には MIC による腐

食出傷でありながら、 MIC であることが見過ごされてしまい、十分な対策が取られてい

ない可能性が危倶される。そこで、本研究では一般に汎用されているオーステナイト系

ステンレス銅を主たる対象とし、好気性従属栄養性細菌が関与した金属材料に対する微

生物の作用について、電気化学的な実験手法に加えて微生物学的な手法も取り入れた基

礎的な検討を通じ、ステンレス鋼における MIC 発生の機構を明確にするとともに、 MIC

への対策の指針を得ることを目的とした。以下に本研究で得られた主たる結論を総括し

て述べる。

第 1 章は序論iであり、 MIC 研究における現状と問題点についてまとめた。特に、ステ

ンレス鋼における MIC で、母材では海水環境での耐食性が人工海水では再現できないこ

とを中心に整理するととともに、最近、報告例の多い淡水環境での溶接部における研究

についてまとめた。

第 2 章では、自然海水中におけるステンレス鋼の腐食電位貴化に及ぼす微生物の影響

について検討し、以下の結論を得た。

(1) 自然海水中に浸漬されたステンレス鋼試験片は人工海水中に比較して腐食電位が著

しく貨となり、 +0.2"-'0.4 V VS. SCE に達する。そのカソー ド分極挙動において、浸漬

時間の経過とともに酸素還元反応の起こる電位より貴な o V VS. SCE 付近でのカソー

ド電流密度が増加する。これは、 Ar 脱気環境下での分極においても観察されること

から、酸素とは別の還元反応であり、また定電位分極における電流密度の減少から、

バルクからの補給がなく、バイオフィルム内に蓄積された酸化性物質による還元反応

と考えられる。

(2) 仁i 然海水 1-11 のステンレス銅表而の生物皮膜中において、過酸化水素の存在が確認さ

れた。

(3) 腐食 7[1位の此化は制111拘の対数明舶 JUI に生じ、細菌の代謝反応と密接な関係がある。

また、制 I~f陪養液 111 において腐食首位が12化した試験片の力ソード分極においても、
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OV VS. SCE 付近での力ソード電流が観察されることから、臼然海水中と同十五にステン

レス銅表面における酸化性物質の存化が考えられる。

(4) 人工海水にグルコースとグルコースオキシダーゼを添加すると腐食電位は貴化する。

このとき、生成する過酸化水素濃度の変化と腐食電位の黄化挙動はよく一致する。

(5) これらの結果から、自然海水中におけるステンレス鋼母材の MIC メカニズムについ

て考察した。すなわち、自然海水中では付着細菌の代謝反応により過酸化水素が生成

し、生物皮膜内に蓄積され、この過酸化水素の一部が強力な酸化剤としてステンレス

鋼表面で反応することで腐食電位が貴化し、結果的に局部腐食発生の感受性を高める

ものであると考えられる。

第 3 章では、第 2 章で得た知見をもとに、微生物を用いなくとも MIC が再現できる実

験室的な耐食性評価試験方法について検討した。さらに、この実験室的な耐 MIC 性評価

試験方法を用いて、各種ステンレス鋼母材における耐 MIC 性評価への適用について検討

し、以下の結論を得た。

(1) 酸化酵素 GOD を基質であるグルコースとともに人工海水に添加することで，自然海

水中におけるステンレス銅の腐食電位の貴化を再現できる。

(2) 実験室的に MIC を再現する迅速試験法としての最適条件は、 GOD 濃度 lmg/l、グル

コース濃度 10g!1 であり、温度は 50"C以下であれば対象とする環境、目的に応じて選

択できる。

(3) 本研究により開発した耐食性迅速評価試験法は、自然海水中でのすきま腐食発生挙

動と一致し、実際の環境をよくシミュレートしていると考えられる。

(4) 本耐食性迅速評価試験法は、淡水中においても用いることが可能であり、微生物の

影響がある場合の SUS 304 、 SUS 316L 、 SUS 317L 、 SUS 430 、 SUS 444 鋼のすきま腐

食発生の限界条件を、温度および塩化物イオン濃度の関係において明らかにした。

第 4 章では、酸化酵素添加耐食性試験方法を用いて、各fiú.の表面処理を行ったステン

レス銅の腐食電位貴化挙動を調査し、ステンレス鋼の表面状態が過般化水素の関与した

還元反応に及ぼす影響について検討することにより、|耐 MIC 性に及ぼすステンレス貨店1 の

表面状態の影響について考察を加え、以下の結論を得た。
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( 1) 研 j軒、不働態化、電解 l冴 J持および硫陵中 7立解処町村は、いずれも GOD 添加による I(IÎJ

食性評価試験液中において腐食電位が員化し、向然海ノk浸法試験においてもすきま!肉

食が発坐する。

(2) 含 Fe( III) Cr(YI)溶液中電解処理材は、 GOD 添加による耐食性評価試験液中において

腐食電位は o Y VS. SCE 程度までしか貴化せず、自然海水中浸漬試験でもすきま腐食

の発生には至らない。

(3) 含 Fe(III)Cr(YI)溶液中電解処理により、 SUS 316L 銅表面には外層に Fe-OH 主体の層、

内層に Cr 濃化層となる二層構造皮膜が形成する。

(4)外層アニオン選択性膜、内層カチオン選択性膜となるバイポーラ膜はカソード反応を

抑制する効果を有する。このため、このようなバイポーラ膜は、微生物の影響による

カソード反応の促進によって起こる腐食電位の貴化を抑制し、優れた耐 MIC 性を示

すものと考えられる。

第 5 章では、実際に経験したステンレス鋼配管の溶接部における MIC と考えられる事

例の解析を行い、さらに溶接部の MIC 発生挙動の評価への酸化酵素添加耐食性試験方法

の適用を検討するとともに 、 二相組織の選択溶解となる影響因子について考察した。ま

た、溶接酸化スケールの耐 MIC 性への影響についても合わせて検討し、以下の結論を得

た。

(1) SUS 304L 銅製配管の溶接部において、水圧試験をした後に残留した水が原因と考え

られる腐食が溶接部において発生し、数ヶ月で貫通孔が生じた 2例について解析した 。

ケース 1 では 6 -フェライト相が溶解し、ケース 2 では γ 相が溶解する事例であった。

(2) GOD 添加による耐食性評価試験により、溶接部における MIC の評価が可能である。

また、 so.t/crを変化させることにより、 0.1 以下ではァ相が溶解し、 0.2 以上になる

と 6 -フェライト相が溶解することが判明し、溶接金属部における選択溶解の再現が

できることを明らかにした。さらに 、事例解析に おいてケース 1 での水質は

SO/・/C l ・=0 .4 7 で 6 -フェ ライト相が治f砕し 、またケース 2 では SO~2γcr=O.12 でァ相が

溶解しており、いずれも再現試験結果とよく 一致したことから、これらの事例は MIC

であるものと推定された。

(3)FA モードの凝[，li[ 組織となる 304/308 溶後部において、孔食の先生起点は 6 / ア界面で
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あることを確かめ、さらに 316L と 444 での屯気化学的検討により溶解電流がピーク

となる電位がァと α 相で異なることから、食孔あるいはすきま内の電位によって腐食

が進行する相が影響されるものと考えられる。つまり、初期ピ ッ トが 6 / γ 界而で生じ

た後に腐食孔内で pH が低下すると pHd の高い γ 相が先に脱不働態化して腐食が進行

すると考えられるが、この時、 pH がさらに低下し不働態が保持されない状態では、

例えば SO/ïCl"比で表されるような環境因子により、食孔あるいはすきま内の電位が

影響され、その後の腐食が進行する相が決まり、結果的に γ あるいは 6 -フェライト

相の選択溶解になる可能性が考えられる。

(4) 研磨表面の試験片に比較して、溶接酸化スケール付きの試験片の孔食電位は低い。

また、酸化酵素添加による耐食性評価試験においても酸化スケール材は耐食性が低く 、

そのため、実際の事例では材料側での耐食性の劣化と微生物による腐食性とが重畳し

て腐食損傷に至るものと考えられる。

第 6 章では、ステンレス鋼溶接部における MIC 発生挙動に関して、溶接部近傍における細

菌の付着挙動、特に細菌付着挙動に対する溶接ビード部のマクロな凹凸形状の影響を明らか

にし、その後に、このような溶接部近傍における細菌付着挙動と溶接部での MIC の発生位置と

の関係、について考察し、以下の結論を得た。

(1) 流動のある場合には溶接 Toe 部および HAZ において細菌が付着しやすく、細菌の付着挙

動には溶接ピードのマクロな凹凸形状の影響が大きい。

(2) 細菌の付着が多かった Toe 部周辺において、孔食の発生が確認され、細菌の付着位置と

孔食発生とには良い相関のあることがわかり 、 MIC が溶接部において発生しやすいという事

例の多い理由の一つを明らかにした。

(3) 今回の試験条件では孔食の発生は As weld 試験片にのみ見られたことから、 MIC の発生に

は細菌の付着のみならず溶接酸化スケールによる耐食性の劣化が重畳している可能性があ

る。このように、細菌の付着と材料側の耐食性劣化因子との相互の作用が関与することで

MIC の発生に至るものと考えられ、溶接部における MIC防止策としては溶接酸化スケールの

除去が有効であると思われる。

第 7 章は、結論であり本研究によって得た結呆を要約した。
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