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研究成果の概要（和文）：本研究では，蒸気コーティング法による難燃性Mg合金上への防食皮膜形成技術の開
発，皮膜の形成機構の調査，皮膜を有する難燃性Mg合金試験片に対する腐食促進試験による耐食性評価を目的と
していた．研究の結果，形成される皮膜は，Mg(OH)2：水酸化マグネシウム，Mg-Al系LDH：層状複水酸化物，AlO
(OH)：ベーマイト で構成されることがわかった．また，腐食促進試験の結果から，皮膜成分と腐食促進イオン
との反応によって，Mg-Al系LDHが生成され，Mg基材には，ほとんど影響しないことが明らかとなった．よって，
蒸気コーティング法は，難燃性Mg合金に対しても，耐食性を向上させる効果があるといえる．

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was (1) developing of forming technology for 
anti-corrosive film on flame-retardant Mg alloy by steam coating, (2) investigation of film 
formation mechanism and (3) evaluation of corrosion resistance of flame-retardant Mg alloy substrate
 with the film by corrosion promotion test. As a result of the research, it was revealed that the 
film was composed of Mg(OH)2: magnesium hydroxide, Mg-Al LDH: layered double hydroxide, and AlO(OH):
 boehmite. In addition, the corrosion promotion test clarified that the chemical reaction between 
the film component and the corrosion promoting ions produced the additional production and the Mg 
alloy substrate was hardly corroded. Therefore, the steam coating can improve corrosion resistance 
of flame-retardant Mg alloy.

研究分野： 腐食・防食，表界面工学

キーワード： 難燃性マグネシウム合金　AZX612　表面処理　蒸気コーティング法　防食皮膜　腐食促進試験
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景	
2000 年代以降，発展途上国の経済成長にと
もない，主に建設や輸送産業で利用される Fe
（鉄）や Al（アルミニウム）といった金属資
源の需要が急激に増大している．生産量も増
加し続けているため，地球上での埋蔵量が豊
富な上記２種類の金属でさえ，2050年には枯
渇する可能性が示唆されている．将来にわた
り金属資源を確保するためには，使用量の多
い金属資源を代替可能かつ資源の豊富な新
しい金属材料を適用することを視野に入れ
る必要がある．このような社会的背景の下，
近年，Mg（マグネシウム）が注目されている．
Mgは，地殻の埋蔵量が Fe，Alに続いて多い
金属であり，その機械的，電気的特性も，Fe
や Al に比べても優れており，軽量であるた
め輸送機器などの大型部材への展開が期待
されている．しかし，Mg の工業製品への適
用が少ないのは，腐食しやすく燃え易い性質
（欠点）を有するためであった．  
	 これらの欠点を改善するため，耐食性や難
燃性をもつ Mg合金が開発されている．例え
ば，Alや Zn（亜鉛）が添加されたMg-Al-Zn 
(AZ) 系合金は，機械的性質や鋳造性，耐食
性にも優れ，一部の電子機器筐体やスポーツ
用品に使用されている．近年では，Ca（カル
シウム）を添加したMg-Al-Zn-Ca (AZX) 系難
燃性 Mg合金が開発され，社会的注目を浴び
ている．この合金は，次世代の鉄道車輌への
適用が期待されており，その耐熱性，機械的
特性，耐食性を調査するための研究開発が実
施され，その特性が徐々に明らかになりつつ
ある．この研究開発を通して，難燃性 Mg合
金の耐食性は，Ca添加により，通常のMg合
金よりも低いことが明らかとなった．これは，
Ca添加による Ca系晶出物とMgの標準電極
電位が異なるため，局部電池が形成されやす
いことに起因する．これを改善するためには，
適切な表面処理によって耐食性を向上させ
る必要がある．通常の Mg合金に対しては，
化成処理法や陽極酸化処理法などが開発さ
れているが，難燃性 Mg合金に対しても有効
であるとは限らない．また，これらの方法で
は，処理できる部材の大きさに制限があった
り，処理を行うために有害物質を必要とした
りする点で課題が残る． 
	 申請者の研究グループは，これまでに，有
害物質を必要とせず，大きな部材に対しても
処理可能な，Mg 合金表面への防食膜生成技
術「蒸気コーティング法」を開発してきた（図
１）．このプロセスは，密閉性の反応容器内
で中低温・高圧下の水蒸気を利用する．金属
と水蒸気の反応を利用することで，その金属
由来の水酸化物や酸化物を形成できる．例え
ば，Mg合金 AZ31に適用した場合，Mg(OH)2

（水酸化マグネシウム）とMg-Al系層状複水
酸化物（LDH：Layered Double Hydroxide）か
らなる皮膜を形成できる（図２）．この LDH
は層間にアニオン（例えば，CO32– 等）を保
有しており，このアニオンを別のアニオンと

交換する機能（インターカレーション機能）
を有する．LDHのアニオン交換反応を利用す
ることで，腐食反応を促進させるアニオン
（Cl– や SO42– 等）を層間に捕捉できるため，
腐食反応の進行を低減させることができる
（図３）． 

 
 
２．研究の目的	
	 本研究では，蒸気コーティング法により難
燃性 Mg合金上に優れた耐食性を有する防食
膜を形成させるためのプロセスを確立し，そ
の皮膜の耐食性を評価することを目的とす
る．この耐食性の評価では，実環境下を想定
し，通常用いられる塩水環境下に加え，その
他のアニオン種（例えば，NO3– や CO32– 等）
を添加した塩水環境下を利用する． 
	
３．研究の方法	
本研究では，下記の３項目に関する研究開
発を行い，難燃性マグネシウム合金に優れた
耐食性を付与するための皮膜形成技術の確
立およびその皮膜の耐食性を評価する． 
 
(1) 蒸気コーティング法による難燃性 Mg 合
金上への耐食性皮膜の形成技術の開発 
	 ここでは，耐食性の優れた皮膜を形成する
ために 適な条件を探索する．過去に行った，
通常の Mg合金に対する蒸気コーティングの
皮膜生成条件を参考に，難燃性 Mg合金に対
して，蒸気源の処理時間，温度，圧力等の条
件を変数として蒸気コーティングを行う．皮



膜をもつ Mg合金の耐食性は，図４に示す２
つのスケールで付与されることから，両方の
視点から分析を行う． 

 
 
	 皮膜のマクロな構造に関しては，結晶子サ
イズ，LDH含有量，結晶構造を SEM (Scanning 
Electron Microscope), XRD (X-ray Diffraction), 
FT-IR (Fourier-transform infrared spectroscopy) 
等を使用して詳細に分析する．ナノスケール
の分析では，LDHの層間アニオン種を調査し，
これには FT-IRを用いる． 
 
(2) 難燃性 Mg 合金上に形成させた皮膜の形
成メカニズムの解明 
	 表面形態，組織，添加元素の分散状態の異
なる，皮膜の生成されていない難燃性 Mg合
金基材を用意し，様々な条件で蒸気コーティ
ングを施す．このときの皮膜の構造を，SEM，
EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)，
XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)，FT-IR
等を用いて詳細に調査し，皮膜の構造特性を
評価する． 
 
(3) 実環境を想定した腐食環境下における蒸
気コーティング法の有用性の評価 
	 過去に行った Mg合金の暴露試験の結果か
ら，実環境中には，NO3–，SO42–，CO32– が含
まれていることがわかっている．このため，
これらのアニオン単体および塩水にアニオ
ンを混入した溶液中における浸漬試験を実
施する．浸漬時間を変化させて，腐食促進試
験を実施し，一定時間浸漬後に形成される腐
食生成物の種類や形態を調査する．  
 
４．研究成果	
研究項目(1) については，様々な処理温度・
時間で，難燃性Mg合金 AZX612に蒸気コー
ティング処理を行い，形成された皮膜を分析
し，その耐食性を，分極測定によって評価し
た．図５に，作成した試料の外観写真を示す．
処理温度が高い，あるいは処理時間が長いほ
ど，白色になった．これは，AZX612 上に形
成された皮膜の膜厚が厚くなったためだと
考えられる． 
	 異なる処理温度・時間で作製した皮膜の
XRDパターンのうち，代表的な測定結果を図
６に示す．すべてのサンプルの XRD パター
ン上に，2q =18.4, 32.2, 38.0, 50.9, 58.6, 62.0, 
68.8, 72.0º の位置に回折線が認められ，これ
らのピークはMg(OH)2 の 001, 100, 011, 012, 
110, 111, 200, 021反射に帰属される回折線と

一致した．また，2q =11.2, 22.8ºの位置にも回
折線が観察された．これらのピークは炭酸型
の Mg-Al 系 LDH（ 構造式：[Mg6Al2(OH)16] 
[CO32–·4H2O]）の 003および 006反射に帰属
した．さらに，2q = 14.3º にも小さなみられ
るピークが観察され，AlO(OH)（ベーマイト）
の 020 反射に帰属した．これらの結果から，
作製した皮膜は主に Mg(OH)2 と Mg-Al 系
LDHから成ることがわかった．これは Caを
含まない Mg 合金 AZ31 上に蒸気コーティン
グで形成した皮膜の構成成分と同じである．
一方で，AZ31 ではみられなかった AlO(OH) 
については，AZX612 は AZ31 と比較して基
材中の Al 含有量が多いことに起因すると考
えられる． 

 
	 異なる処理温度・時間で形成した皮膜の
FT-IR スペクトルを図７に示す．460 cm-1 と
950 cm-1付近に広範囲の吸収バンドが存在し
ており，これらは金属と酸素の結合による格
子振動に帰属されるため，Mg(OH)2とMg-Al
系 LDHの結晶構造に起因する Mg-Oと Al-O
由来であると考えられる．また，3697 cm-1の
ピークは Mg(OH)2中の O-H 伸縮振動による
ものである．1400~1700 cm-1に観察される吸
収バンドは CO32– の対称伸縮振動に起因する．
この結果は，サンプル中に CO32– が含まれて
いることを示しており，LDHの層間に炭酸イ
オンがゲスト層として含まれていると考え



られる．これらの結果は，Caを含まない AZ31
上に蒸気コーティングを施した皮膜の化学
結合状態とも一致する．CO32– が皮膜中の
LDHの層間に存在する理由としては，蒸気コ
ーティング処理に用いた超純水中に溶け込
んだCO2から生成されたCO32– が原因である
と推察される．これらの結果は，LDHが皮膜
中に存在するという XRD パターンの結果に
合致する． 

 
 
	 皮膜を被覆したAZX612の耐食性を調べる
ために，3.5 mass% NaCl溶液中において電気
化学分極測定を行った．皮膜を被覆した
AZX612および未処理の AZX612を用いて得
られた分極曲線を図８に示す．未処理の
AZX612の場合，腐食電位 Ecorrは-1.47 Vであ
った．電位を Ecorrよりもアノード方向に掃引
すると,電流密度が急激に上昇し，-1.45 V 付
近で電流値が一定となった．これは，基板表
面の溶解と保護膜の形成が要因であると考
えられる．作製した皮膜の Ecorrは，130 ºC 7h
で -1.35 V，130 ºC 9hで -1.27 V，140 ºC 5h
で -1.40 V，140 ºC 7hで -1.19 V，140 ºC 9h
で -0.95 V，150 ºC 5hで -1.34 V，160 ºC 3h
で -1.37 V，160 ºC 5hで -1.32 V，170 ºC 3h
で -1.05 Vであった．130 ºC 7hで作製した皮
膜では，分極曲線が未処理のものと同じよう
にアノード側で電流密度が急激に増加した．
これは皮膜の保護性が不十分なために腐食
反応が容易に進行したためと推察される．処
理温度170 ºC 3h, 160 ºC 5h, 140ºC 9hで形成さ

れた皮膜は，130 ºC 7hとは異なり，アノード
側における急激な電流密度の上昇は観察さ
れず，広い電位範囲においてアノード電流密
度が 1 µA/cm2 以下で保持されていた．これ
らの結果は 140 ºC 9h，160 ºC 5h, 170 ºC 3h で
作成した皮膜が高い耐食性を有することを
示す．これらの結果から，蒸気コーティング
法は，難燃性 Mg合金に対しても，耐食性を
向上させる効果があるといえる． 
	 研究項目(2) については，密閉容器を，図
９のように昇温速度 0.68 ºC/min で室温から
160 ºCに昇温させた後，この温度で所定時間
保持した．この過程で (a) 85.3 min，(b) 129.4 
min，(c) 173.5 min，(d) 202.9 min，(e) 262.9 min，
(f) 322.9 min経過時に試料をそれぞれ取り出
した．これらの皮膜を SEM, XRD, XPS, FT-IR
によって分析した． 
 

  
図 10に SEMによる皮膜表面の観察像を示す．
Sample (a)と(b) は，0.5 µmより小さい生成物
がわずかに存在していた．Sample (c)と(d) は，
0.5 µm程度の生成物が多くみられた．Sample 
(d)–(e) にかけて，基板表面の生成物が急激に
大きくなっている様子が観察された．Sample 
(f) では，鉛直に立った板状物質上に，水平
の板状物質が重なっている様子が観察され
た． 

 

図 11 に各試料の XRD パターンを示す．
Sample (a)と(b) ではAZX612基板に起因する
ピークが計測され，Sample (c) では，AZX612
基材に起因するピークに加えて，Mg(OH)2に
起因するピークが存在した．Sample (d) では， 
Mg-Al 系 LDH，Mg(OH)2 に起因するピーク
がみられた．これらのピーク強度は 160 ºCの
保持時間が長くなるにつれて大きくなり，同
時にAZX612に起因するピークは弱くなった． 



図 12に，各試料の FT-IRスペクトルを示す．
Sample (d), (e), (f) では，3697 cm-1にMg(OH)2 
の O-H 伸縮振動によるピークがみられる．
3444 および 1625 cm-1のピークはH2O分子の
O-H振動に，460 cm-1 のピークはMg-Oの振
動に起因する．そして，1390 cm-1のピークは
層間アニオン CO32– の非対称振動に起因す
る．これは Sample (d), (e), (f) にみられ，
Sample (b), (c) にはない．Sample (c) の場合，
3697 cm-1に Mg(OH)2に由来するピークが存
在することから，この温度で生成されている
物質は主に Mg(OH)2 である．これは，XRD
パターンの結果と一致する． 
 

 
 
これらの結果から，蒸気コーティング処理に
よって形成されるAZX612基板上の皮膜の形
成メカニズムは，以下のように説明できる
（図 13）．皮膜の形成機構は，まず，表面に
存在するMgO（酸化マグネシウム）と水蒸気
が反応して，非晶質の Mg(OH)2が形成され，
反応温度の上昇に伴って，Mg(OH)2が結晶化
する．さらに温度が上昇すると，Mg-Al 系
LDHが形成される． 終的に，皮膜中に残っ
たAlが水蒸気と反応してAlO(OH) が形成さ
れる． 
後に，研究項目(3)では，様々なアニオン

種（SO42–, NO3–, CO32–）を含有させた NaCl 水
溶液中での難燃性Mg合金 AZX612の腐食挙
動を，浸漬試験によって調査した．浸漬試験
後の試料を SEM, XRD, FT-IR，電気化学分極

測定によって分析した結果，腐食生成物は
Mg(OH)2, MgCO3, Mg-Al 系 LDH から構成さ
れることを明らかにした．また，分極測定結
果によって得られた腐食電流密度から，
AZX612基板の腐食速度を概算した．Cl–イオ
ンのみ含有される溶液（5 mass % NaCl 水溶
液）では 0.318 mm yr-1，SO42– 添加 NaCl 水
溶液では 0.308 mm yr-1 であり，腐食速度は，
４種の水溶液の中では，Cl–イオンのみ含有さ
れる溶液が も速く，SO42– を含む NaCl 水
溶液が も遅かった．研究項目(1), (2) を通じ
て，Mg 合金上に形成される Mg(OH)2には，
腐食促進イオンに対して保護性を有するこ
とが示されたが，この研究項目でも同様に，
浸漬試験によってAZX612基板上に形成され
た腐食生成物 Mg(OH)2 が保護膜として働い
たため，腐食が抑制されたといえる．SO42– 添
加 NaCl 溶液では，他の溶液種と比較して，
Mg(OH)2形成が促進されたため， も腐食速
度が抑えられたと考えられる． 
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