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研究成果の概要（和文）：Cu2+イオンをエチレンジアミン四酢酸二ナトリウム銅(II)（[Cu(EDTA)]Na2）として
キレート化することにより腐食抑制剤として用いる方法を検討した。塩化ナトリウム（NaCl）溶液に[Cu(EDTA)]
Na2および塩化銅（CuCl2）を添加した溶液中で腐食試験を行うことで、鋼種や溶液によって異なる効果が生じる
ことを見出した。溶液のpHによってキレート化するCu2+イオンの割合が変化することや、鋼中の介在物が影響し
ていると考えられる。

研究成果の概要（英文）：A method to use Cu2+ ions as corrosion inhibitors by chelating them as 
disodium copper(II) ethylenediaminetetraacetate ([Cu(EDTA)]Na2) was investigated. By conducting 
corrosion tests in solutions of sodium chloride (NaCl) with [Cu(EDTA)]Na2 and copper chloride 
(CuCl2), it was found that different effects occurred depending on the steel type and solution. It 
is thought that the pH of the solution changes the percentage of chelated Cu2+ ions and that 
inclusions in the steel have an effect.

研究分野：腐食防食

キーワード： ステンレス鋼　腐食防食　局部腐食
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では陽イオンである金属イオンをキレート化し、塩化物溶液中に添加することで、ステンレス鋼の局部腐
食発生を抑制できることを見出した。このことにより、金属イオンを用いた新規腐食抑制剤の開発指針を得るこ
とができた。金属元素を合金元素として鋼中に添加するのではなく、溶液中でキレート化するという観点の創出
は腐食抑制剤の開発において貴重な提案であるといえる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
プラントや発電所内でのステンレス製冷却配管では、塩化物環境における局部腐食発生の危
険性がある。そのため、局部腐食による材料の貫通や漏洩事故への対策費の低コスト化が課題と
なっている。局部腐食内部では、金属イオンの加水分解と Cl-の電気泳動により、非常に厳しい
腐食環境（低 pH、濃 Cl-）が自己触媒的に形成されるため、腐食は局部的に非常に大きな速度で
成長する。局部腐食は腐食部内で金属が活性溶解することで進展するため、活性溶解を抑制する
ことが腐食進展の抑制に有効である。Cu は腐食部内での活性溶解を抑制する合金元素として期
待されており、金属中から腐食部内へ溶出した Cu2+が活性溶解を抑制すると考えられている。
しかし、合金中の Cu はステンレス鋼上の不働態皮膜の耐食性を低下させるという報告もある。
そのため、腐食部内へ Cu2+を直接導入することで材料の耐食性を低下させることなく、より強
力に腐食を抑制する作用を得られることが期待される。本研究ではキレート銅[Cu(EDTA)]2-を用
いて、電気泳動を利用し Cu2+を腐食部内へ導入（キレート化導入法）することを試みる。
[Cu(EDTA)] 2-は、pHが 3以下では錯形成をしないことで知られている。そのため、低 pH（1以
下）である腐食部内へ泳動した[Cu(EDTA)] 2-は Cu2+と EDTAとに解離し、腐食を抑制すると考え
られる。本研究ではまず Cu2+による腐食抑制機構を解明することを目指す。この研究によって、
キレート化による金属イオンの腐食部への導入による新規腐食抑制技術開発の指針を得ること
が期待される。 
 
２．研究の目的 
本研究では、キレート化によって、従来不可能であった環境側から腐食部へ直接 Cu2+を導入す
ることを可能にし、キレート化による腐食部への金属イオンの導入を利用した新規腐食抑制技
術開発の指針を得ることを目指す。 
 
３．研究の方法 
(1)試料 
 SUS316Lステンレス鋼及び 316EHPステンレス鋼 1を用いた。表 1にそれぞれの化学組成を示
す。 

表 1 試験片の化学組成(mass%) 

(2) [Cu(EDTA)]2-がステンレス鋼の局部腐食抑制作用に及ぼす影響の解析 

 SUS316L ステンレス鋼を用いて孔食電位測定及びすき間腐食試験を行った。孔食電位測定は

幅約 15 mm、長さ約 25 mmに切断した試験片を用い、1 cm2の電極面のみが露出するようにエポ

キシ樹脂とパラフィンで被覆した。すき間腐食試験には一辺の長さが 20 mmとなるように切断

した試験片の中央に直径 5 mm の貫通孔を開けた後、電極面積が 18 mm × 18 mm となるよう

にシリコーン樹脂で被覆したものを用いた。ポリカーボネート製のワッシャーをボルトナット

で締め付けることによって試験片中央部へすき間を付与した。0.1 M NaCl 溶液中ですき間形成

作業を行うことで、すき間内部に 0.1 M NaCl溶液が満たされた状態で試験を行った。孔食電位

測定には 0.1 M NaCl、0.1 M NaCl-10 mM [Cu(EDTA)]-2Na、及び 0.08 M NaCl-10 mM CuCl2溶液を

用いた。すき間腐食試験におけるすき間外部溶液には 0.1 M NaCl 及び 0.1 M NaCl-10 mM 

[Cu(EDTA)]-2Na 溶液を用いた。溶液温度は 25℃で実験を行った。孔食電位測定は掃引速度

20 mV / min での動電位分極測定によって行った。また、すき間腐食試験には定電位分極法を用

いた。照合電極には飽和 KCl溶液(sat. KCl)を内部液とする Ag/AgCl電極を用いた。本報告書の

電位表記は Ag/AgCl (sat. KCl)を基準とする。 

(3) Cu2+がステンレス鋼の耐孔食性に及ぼす影響の解析 

316EHP ステンレス鋼 1を用いて動電位分極測定による孔食電位測定及び試験後の表面分析

を行った。試験溶液には 0.1 M NaCl及び 0.1 M NaCl-1 mM CuCl2溶液を用いた。試験後の表

面分析には XPSを用いた。 

鋼種 C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu 

316L 0.002 0.1 1.01 <0.001 0.032 13.7 16.3 2.6 0.001 

316EHP 0.001 8.6 × 10
-4

 1.3 × 10
-3

 4.2 × 10
-4

 6.3 × 10
-4

 13.5 17.2 2.45 6.8 × 10
-4

 



４．研究成果 
(1) [Cu(EDTA)]2-が SUS316L ステンレス鋼
の孔食発生に及ぼす影響 
各試験溶液中で測定された SUS316L ス
テンレス鋼の動電位アノード分極曲線を
図 1に示す。0.1 M NaCl溶液中では約 0.2 V
から貴な電位域においてスパイク状の電
流上昇が確認された。これは再不働態性ピ
ットの発生によるものであると考えられ
る。その後、約 0.4 Vにおいて電流値は急
激に上昇した。これは、孔食の発生による
ものであると考えられる。0.1 M NaCl-
10 mM [Cu(EDTA)]-2Na溶液中では 0.3 V付
近からスパイク状の電流値の上昇が確認
されたが、上昇した電流値の大きさ、回数
はともに 0.1 M NaCl 溶液中で確認された
ものより抑制されていた。これは、0.1 M 
NaCl-10 mM [Cu(EDTA)]-2Na 溶液中では
0.1 M NaCl溶液中よりも再不働態性ピット
の発生が低減したことを示唆している。ま
た、0.1 M NaCl-10 mM [Cu(EDTA)]-2Na溶
液中でも 0.1 M NaCl 溶液中と同様に約
0.4 V から孔食の発生による電流値の急激
な上昇が確認された。しかし、電流値の上
昇は 0.1 M NaCl中よりも緩やかであった。
これは、0.1 M NaCl-10 mM [Cu(EDTA)]-
2Na溶液中では 0.1 M NaCl溶液中と比
較して孔食の成長速度が抑制されてい
る可能性を示唆している。従って、
[Cu(EDTA)] 2-は 0.1 M NaCl溶液中で再
不働態性ピットの発生及び孔食の成長
を抑制したと考えられる。 
ところで、溶液中に含まれる

[Cu(EDTA)]-2Naのうち、一部は Cu2+と
して存在することが知られている 2。再
不働態性ピット発生及び孔食成長の抑
制が溶液中の Cu2+ではなく[Cu(EDTA)] 

2-によってもたらされていることを確
認するために 0.08 M NaCl-10 mM CuCl2
溶液中でもアノード分極曲線測定を行
った。図 1に示すように、0.08 M NaCl-
10 mM CuCl2溶液中では 0.1 M NaCl及
び 0.1 M NaCl-10 mM [Cu(EDTA)]-2Na
溶液と比較して腐食電位が貴方向にシ
フトしている。これは、溶液中の Cu2+

の還元反応によるものであると考えら
れる 3。また、0.08 M NaCl-10 mM CuCl2
溶液中においても再不働態性ピットの
発生によるスパイク状の電流上昇が確
認され、0.1 M NaCl-10 mM [Cu(EDTA)]-
2Na 溶液中よりも大きな増減がみられ
た。このことから、0.1 M NaCl-10 mM 
[Cu(EDTA)]-2Na溶液中での再不働態性
ピットの発生及び孔食成長の抑制は溶
液中の[Cu(EDTA)] 2-によるものである
と考えられる。 
 
(2) [Cu(EDTA)]2-が SUS316Lステンレス
鋼のすき間腐食発生に及ぼす影響 
 すき間内部に 0.1 M NaCl 溶液を満
たしたすき間試験片を用いて定電位
分極によるすき間腐食試験を行った。
すき間外部溶液には 0.1 M NaCl 及び

図 1 SUS316Lのアノード分極曲線 

図 2 SUS316Lの定電位分極曲線：(a) 0.1 M NaCl, 

(b) 0.1 M NaCl-10 mM [Cu(EDTA)]-2Na溶液 



0.1 M NaCl-10 mM [Cu(EDTA)]-2Na溶液を用いた。保持電位は 0.40、0.35、0.30、0.25、0.20、及
び 0.15 V とした。結果を図 2に示す。各保持電位において不働態皮膜の成長に伴う電流値の低
下とすき間腐食の発生に伴う電流値の急上昇がみられた。図 2aに示すように、0.1 M NaCl溶液
中では 0.40、0.35、0.30、0.25、0.20、0.15 Vにおいてすき間腐食の発生が確認された。一方、図
2bに示すように 0.1 M NaCl-10 mM [Cu(EDTA)]-2Na溶液中では 0.40、0.35、0.30、0.25 Vではす
き間腐食の発生が確認されたが、0.20 V ではすき間腐食は発生しなかった。0.1 M NaCl-10 mM 
[Cu(EDTA)]-2Na溶液中ではすき間腐食発生下限界電位は 0.1 M NaCl溶液中よりも上昇し、すき
間腐食の発生は溶液中の[Cu(EDTA)] 2-によって抑制されたと考えられる。 
 

(3) Cu2+がステンレス鋼の耐孔食性に及ぼす影響の解析 
前述したように、溶液中に含まれる

[Cu(EDTA)]-2Na のうち、一部は Cu2+とし
て存在することが知られている。Cu2+は酸
性溶液中でステンレス鋼の活性溶解を抑
制することで知られている 4が、中性溶液
中でステンレス鋼の局部腐食にどのよう
に影響するかは未だ未解明な点が多い。そ
こで、本研究では塩化物溶液中の Cu2+がス
テンレス鋼の耐孔食性にどのように影響
するかを調査することにした。溶液中に予
め存在する Cu2+とステンレス鋼の母材か
ら溶出した Cu2+を区別するためには、母材
からの Cu 溶出量を可能な限り低減する必
要がある。そこで、Cu含有量が極めて低い
超高純度 316 ステンレス鋼（316EHP、
6.8 × 10-4 mass% Cu）を試験片として用い
た。0.1 M NaCl及び 0.1 M NaCl-1 mM 
CuCl2 溶液中で測定したアノード分極曲線
を図 3に示す。0.1 M NaCl溶液中でみら
れる 1.2 V付近からの電流値の急激な上昇
は酸素発生によるものであり、孔食発生は
確認されなかった。一方、0.1 M NaCl-
1 mM CuCl2溶液中では約 0.65 Vにおいて
孔食発生に伴う急激な電流値の上昇が確
認された。このことから、溶液中に Cu2+が存在
すると 316EHP ステンレス鋼の耐孔食性は大
きく低下することが分かった。XPSによる試験後の表面分析を行った結果、0.1 M NaCl-1 mM 
CuCl2溶液中で試験を行った試験片の表面からは Cu及び Cu化合物が検出された。また、0.1 M 
NaCl-1 mM CuCl2溶液中で試料表面に Cuを堆積させた後、0.1 M NaCl-1 mM CuCl2溶液中で
アノード分極測定を行ったところ、孔食が発生したのに対し、0.1 M NaCl-1 mM CuCl2溶液中
で試料表面に Cuを堆積させた後、0.1 M NaCl溶液中でアノード分極測定を行ったところ、孔
食は発生しなかった。これらのことから、316EHPステンレス鋼の表面に Cu及び Cu化合物が
堆積しており、溶液中に Cu2+が存在している場合、316EHP ステンレス鋼の耐孔食性は大きく
低下すると考えられる。 
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図 3 316EHPのアノード分極曲線 
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