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研究成果の概要（和文）：炭素鋼はアルカリ性環境中で不働態皮膜を形成し腐食を抑制（不働態化）するため、
当初は微生物の代謝を利用して環境をアルカリ化することを考えた。しかし、その効果は期待していたものより
も小さかったため、環境をアルカリ化させるものとして固溶窒素に着目した。また、窒素と同様に侵入型でFe合
金中に固溶する炭素にも着目し、鉄鋼材料の耐食性に及ぼす固溶窒素・固溶炭素の影響に関して研究を行った。
その結果、固溶窒素・固溶炭素ともに、Crを含まないFe合金の溶解速度を抑制し耐食性を向上させることを明ら
かにした。さらに、Fe合金の溶解速度に及ぼすこれら固溶元素の影響について、材料側と環境側に着目して解析
を行った。

研究成果の概要（英文）：The effects of interstitial nitrogen and interstitial carbon on the 
corrosion behavior of steels were investigated in this study. Interstitial nitrogen and interstitial
 carbon have been reported to successfully improve the corrosion resistance of austenitic stainless 
steels (steels with chromium). However, it has yet to be clarified whether the interstitial nitrogen
 and interstitial carbon improve the corrosion resistance of steels in general, such as steels 
without chromium. It was demonstrated that both interstitial nitrogen and interstitial carbon 
inhibit the dissolution current density and improve the corrosion resistance of steels without 
chromium. The mechanism of the corrosion inhibition by interstitial nitrogen and interstitial carbon
 was analyzed focusing on both the aqueous environment, by dissolution products, as well as the 
solid solution metal itself.

研究分野：腐食防食
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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 
(1)  使用環境側へアプローチし、炭素鋼表面
に不働態皮膜を形成させることで、炭素
鋼の耐食性を向上させる研究に取り組
んでいる。炭素鋼はアルカリ性環境中で
不働態皮膜を形成し腐食を抑制（不働態
化）するため、当初は微生物の代謝を利
用して環境をアルカリ化することを考
えた。しかし、その効果が期待していた
ものよりも小さく、炭素鋼を不働態化さ
せる程ではないと判断されたため、環境
をアルカリ化させるものとして固溶窒
素に着目した。 

(2)  Cr を合金元素として含むステンレス鋼
については、窒素を固溶させることで耐
食性が向上することが知られている。ス
テンレス鋼を用いた研究では、固溶窒素
が水溶液環境中へ溶け出した際に副生
成物として OH-イオンを生成し、環境の
pH を上昇（アルカリ化）させる可能性
があることが報告されている。1)炭素鋼
中に窒素を固溶させることで、炭素鋼表
面の水溶液環境の pH を上昇させること
ができれば、炭素鋼表面に不働態皮膜が
形成され耐食性が向上するものと考え
られる。 

(3)  窒素は Fe 合金中に侵入型で固溶する。
これと同様に炭素も侵入型で Fe 合金中
に固溶し、固溶炭素もステンレス鋼（Cr
を含む Fe 合金）の耐食性を向上させる
ことで知られている。2-4)ステンレス鋼の
耐食性に及ぼす固溶炭素の影響として
は、ステンレス鋼表面に形成される
Cr2O3 不働態皮膜をより安定にすること
が報告されている。5)しかし、Cr を含ま
ない Fe 合金の耐食性に及ぼす固溶炭素
の影響に関しては十分に理解されてい
ない。Crを含まない Fe合金の耐食性に
及ぼす固溶炭素の影響を明らかにする
ことができれば、固溶元素の活用範囲が
広がるものと考えられる。 

 
２． 研究の目的 
(1)  炭素鋼の表面に窒素を固溶させた層（窒
素固溶層）を形成し、炭素鋼の耐食性に
及ぼす固溶窒素の影響を解析する。 

(2)  固溶炭素量を変化させた Cr を含まない
Fe合金である Fe-33Mn-C合金（C: 0、0.3、
0.6、0.8、1.1 mass%）を作製し、この合
金の溶解速度に及ぼす固溶炭素の影響
を解析する。 

 
３．研究の方法 
(1)  固溶窒素 
① 試料には市販の炭素鋼（SM490）を用い
た。真空中にて熱処理（焼きなまし：
1173 K、0.5 h、炉冷）を行った後（この
状態を未処理材と表記する）、窒素を固
溶させるためプラズマ窒化処理
（N2:H2=1:1、603 K、12 h）を行った。窒

化物の形成を表層に留めるため、低温で
窒化処理を行った。圧延面に平行な面を
試験面とし、鏡面研磨（ダイヤモンドペ
ースト 1 μm まで）を行い、エタノール
中で超音波洗浄することで脱脂した。 

② 炭素鋼にプラズマ窒化処理を施すと、表
面に窒素化合物層が形成され、その下に
窒素が拡散固溶した層（窒素固溶層）が
形成される。本研究では、窒素固溶層を
使用する。そこで、除去すべき窒素化合
物層の厚さ、窒素固溶層中の窒素濃度分
布、および窒素固溶層への窒化物の形成
の有無を明らかにするため、3%ナイター
ル液による断面エッチング、グロー放電
発光分析（GD-OES）、および X 線回折
（XRD）による分析を行った。 

③ 炭素鋼の耐食性に及ぼす固溶窒素の影
響を明らかにするため、アノード分極曲
線を測定した。溶液には 0.1 M Na2SO4

（pH 4 ~ 11、298 K、非脱気）水溶液を用
い、pH の調整には H2SO4または NaOH
を用いた。電極面積は 1 cm × 1 cmとし、
電位掃引速度は 0.4 mV/sとした。 

④ 固溶窒素の溶解により生じるイオン種
の影響を明らかにするため、作用極を
200 rpmで回転させ、0.1 M Na2SO4（pH 6）
水溶液中でアノード分極曲線を測定し
た。固溶窒素が溶解すると、NH4

+
イオン

および NO3
-
イオンが生成すると考えら

れる。6)そこで、NH4
+
イオンの生成に伴

う金属表面近傍のアルカリ化および
NO3

-
イオンの影響を明らかにするため、

0.1 M Na2SO4 - 0.125 M CH3COONa - 
0.0062 M CH3COOH（pH 6、酢酸緩衝液）、
0.1 M Na2SO4 - 0.15 M H3BO3 - 0.0375 M 
Na2B4O7（pH 8.45、ほう酸緩衝液）およ
び 0.1 M NaNO3 - 0.1 M Na2SO4 - 0.15 M 
H3BO3 - 0.0375 M Na2B4O7）（pH 8.45、ほ
う酸緩衝液）を用いてアノード分極曲線
を測定した。また、仕事関数を測定する
ため、大気中光電子収量分光分析を行っ
た。 

(2)  固溶炭素 
① 炭素量を 0、0.3、0.6、0.9、1.2 mass%の

5水準に変化させた Fe-33Mn-C合金を高
周波真空溶解炉により 20 kg鋼塊で溶製
し、1273 Kで 1 h加熱した後、熱間鍛造
および熱間圧延により厚さ 20 mm の鋼
板に加工した。溶体化処理（1273 K、1 h、
水冷）を行った後、圧延面に平行な面を
試験面として鏡面研磨し（ダイヤモンド
ペースト 1 μmまで）、エタノール中で超
音波洗浄することで脱脂した。 

② 作製した Fe-33Mn-C 合金の生成相の同
定を、X線回折法（XRD）により行った。
Fe-33Mn-C 合金の仕事関数および Fe、
Mn の化学結合状態に及ぼす固溶炭素の
影響を解析するため、大気中光電子収量
分光分析（PYS）および X線光電子分光
分析（XPS）を行った。 



③ Fe-33Mn-C合金の溶解速度に及ぼす固溶
炭素の影響を明らかにするため、アノー
ド分極曲線を測定した。溶液には 0.1 M 
Na2SO4水溶液（pH 11.0 ~ 13.0、298 K、非
脱気）、 0.05 M Na2B4O7-NaOH-0.1 M 
Na2SO4緩衝液（pH 10.0、298 K、非脱気）、
および Na2CO3-NaHCO3-0.1 M Na2SO4緩
衝液（pH 10.0、298 K、非脱気）を用いた。
電極面積は 1 cm × 1 cmとし、電位掃引速
度は 0.4 mV/sとした。 

 
４．研究成果 
(1) 固溶窒素 
① 断面エッチングの結果から、プラズマ窒
化処理を施した炭素鋼表面には最大厚
さ 7 μm 程度の窒素化合物層が形成され
ていることがわかった。表面から 7 μm
程度を研磨によって除去することによ
り、窒素固溶層を露出させることができ
る。 

② GD-OESによる窒素濃度分布の分析結果
から、表面から 7 μm 以上の領域（窒素
固溶層）の窒素濃度は 0.1 ~ 0.05 mass%で
あることがわかった。窒素化合物層、窒
素固溶層および未処理材の X 線回折パ
ターンから、窒素固溶層に窒化物の形成
は見られなかった（図 1）。未処理材およ
び窒素固溶層の α(110)面の回折ピーク
（2θ）はそれぞれ 44.84°および 44.56°で
あり、窒素を固溶させることにより格子
定数が 2.86Åから 2.88 Åと 0.7%増加し
た。 

③ 未処理材および窒素固溶層のアノード
分極曲線（0.1 M Na2SO4、pH 11、6）を
図 2に示す。未処理材は pH 11以上で不
働態化し、pH 10 以下で活性溶解した。
一方で、窒素固溶層は pH 6以上で不働態
化し、pH 5以下で活性溶解した。不働態
化した窒素固溶層の表面は、金属光沢を
保っていた。窒素を固溶させることによ
り、中性環境中でも炭素鋼が不働態化す
ることを明らかにした。 

④ 作用極を回転させ（200 rpm）アノード分
極曲線を測定すると、窒素固溶層は不働
態化しなかった。窒素固溶層の不働態化
（図 2b）には、固溶窒素の溶解により生
成されるイオン種が影響しているもの
と考えられる。緩衝作用のある酢酸緩衝
液中（pH 6）で測定した窒素固溶層のア
ノード分極曲線は活性溶解を示した。こ
の結果から、固溶窒素の溶解により、金
属表面近傍がアルカリ化するものと考
えられる。 

⑤ 固溶窒素が溶解すると NO3
-
イオンが生

成すると考えられる。この影響を検証す
るため、ほう酸緩衝液（pH 8.45、0.1 M 
Na2SO4添加）中と NO3

-
イオン添加ほう

酸緩衝液（pH 8.45、0.1 M Na2SO4添加）
中で未処理材と窒素固溶層のアノード
分極曲線を測定した。未処理材の不働態
域における電流密度は窒素固溶層の 10
倍以上も大きいが、NO3

-
イオンを加える

と窒素固溶層と同様の分極挙動となっ
た。炭素鋼は NO3

-
イオン存在下で不働態

化しやすくなることが明らかであり、
NO3

-
イオンの生成によって窒素固溶層

は中性環境中でも不働態化した（図 2b）
ものと考えられる。 

⑥ 未処理材、窒素固溶層および窒素化合物
層の各励起エネルギーにおける光電子
放出強度を図 3 に示す。この結果から、
未処理材、窒素固溶層および窒素化合物
層の仕事関数はそれぞれ 5.02、5.10、5.28 
eVであった。窒素固溶層の仕事関数は、
未処理材のものよりも大きいことがわ
かる。窒素を固溶させると電子 1つを取
り出すエネルギー（仕事関数）が大きく

図 1 X 線回折パターン、(a)未処理材、(b)
窒素化合物層、(c)窒素固溶層 

図 2 0.1 M Na2SO4水溶液中での未処理材お
よび窒素固溶層のアノード分極曲線、(a) 
pH 11、(b) pH 6 



なるため、材料自体を溶けにくくする可
能性があると考えられる。 

(2) 固溶炭素 
① PANDAT を用いて作成した Fe-33Mn-C
合金の平衡状態図より、Fe-33Mn-C合金
（C: 0、0.3、0.6、0.9、1.2 mass%）を 1273 
Kで溶体化処理するとオーステナイト単
相組織が得られ、添加した炭素は鋼中に
固溶するものと考えられる。X線回折パ
ターンの結果では、5 種類すべての試料
でオーステナイト相のピークが計測さ
れ、炭化物のピークは見られなかった。
Fe-33Mn-0C 合金表面では、研磨により
誘起されたと考えられるεマルテンサ
イト（hcp）のピークも観察された。炭
素量が多いほど、γ(111)面の回折ピーク
（2θ）から得られる格子定数の値が増加
していたため、添加した炭素は固溶して
いるものと判断できる。作製した
Fe-33Mn-C 合金（C: 0.3、0.6、0.9、1.2 
mass%）は、固溶炭素量を変化させたオ
ーステナイト単相の鋼であることが確
認できた。 

② 0.1 M Na2SO4水溶液中（pH 11.0 ~ 13.0）
でアノード分極曲線を測定すると、固溶
炭素量の少ない Fe-33Mn-xC（x = 0、0.3）
合金は pH 12.0 以下の水溶液中で活性溶
解したが、固溶炭素量の多いFe-33Mn-xC
（x = 0.6、0.9、1.2）合金は pH 12.0以上
の水溶液中で不働態化した（図 4）。また、
0.05 M Na2B4O7-NaOH-0.1 M Na2SO4緩衝
液（pH 10.0）中で測定したアノード分極
曲線では、Fe-33Mn-0C 合金を除いた
Fe-33Mn-xC（x = 0.3、0.6、0.9、1.2）合
金を比較すると、固溶炭素量が多いほど
溶解速度が抑制されることが明らかで
ある（図 5）。0.3 V vs. Ag/AgCl (3.33 M 
KCl)における Fe-33Mn-1.2C 合金の溶解
速度は Fe-33Mn-0.3C 合金の 100 分の 1
程度であった。 

③ 固溶炭素は水溶液中に溶解すると、炭酸
イオン（CO3

2-）を生成すると考えられる。
Fe-33Mn-C 合金の溶解速度に及ぼす
CO3

2-イオンの影響を明らかにするため、
Na2CO3-NaHCO3-0.1 M Na2SO4 緩衝液
（pH 10.0）中で Fe-33Mn-xC（x = 0、0.3、

0.6、0.9、1.2）合金のアノード分極曲線
を測定した。CO3

2-イオンを含む緩衝液
（pH 10.0）中では、CO3

2-イオンを含まな
い緩衝液（pH 10.0）中（図 5）と比較し
て、5 種類すべての試料で大きな電流密
度が計測された。固溶炭素量が多いほど
Fe-33Mn-C合金の溶解速度が抑制された
（図 4、5）のは、CO3

2-イオンの生成に
よるものではないと考えられる。 

④ 大気中光電子収量分光分析により、
Fe-33Mn-C 合金（C: 0、0.3、0.6、0.9、
1.2 mass%）の仕事関数を測定した。
Fe-33Mn-xC（x = 0.3、0.6、0.9、1.2）合
金の仕事関数は Fe-33Mn-0C 合金と比較
して 0.1 eV程度小さくなり、炭素を固溶
させるとFe-33Mn-C合金から電子1個を
取り出す際に必要とするエネルギー（仕
事関数）は小さくなるものと考えられる。 

⑤ Fe-33Mn-C合金の溶解速度に及ぼす固溶
炭素の影響を解析するため、Fe、Mn の
化学結合状態に着目した。図 6 に
Fe-33Mn-xC（x = 0、1.2）合金の Fe 2p3/2

およびMn 2p3/2スペクトルを示す。事前
にAr+イオンで120 sスパッタリングを行
い、O 1sスペクトルが消失したことを確
認して測定を行った。Fe-33Mn-1.2C合金
の Fe と Mn の内殻準位（Fe 2p3/2、Mn 
2p3/2）は Fe-33Mn-0C 合金と比較して、
高い結合エネルギーを有することが分
かる。物質の価電子状態（化学結合状態）
は、内殻準位の結合エネルギーに反映さ
れることが知られている。Fe-33Mn-1.2C

図 3 未処理材、窒素固溶層および窒素化
合物層の各励起エネルギーにおける光電
子放出強度 

図 4 0.1 M Na2SO4水溶液中（pH 12.0）での
アノード分極曲線 

図 5 0.05 M Na2B4O7-NaOH-0.1 M Na2SO4緩
衝液（pH 10.0）中でのアノード分極曲線 



合金の Fe および Mn の内殻準位の結合
エネルギーが高エネルギー側に化学シ
フトした理由は、FeおよびMnの価電子
の一部が固溶炭素と共有結合に近い結
合状態を有し、内殻準位の電子がより強
く原子核の正電荷に束縛されたためだ
と考えられる。固溶炭素量が多いほど
Fe-33Mn-C合金の溶解速度が抑制された
（図 4、5）理由の一つとして、金属結合
だけではなく固溶炭素との間に共有結
合的な結合が生じることが考えられる。 
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