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研究成果の概要（和文）：本研究では，大気中に暴露した銅板の腐食量をレモン電池の原理を用いて簡易に計測できる
システムを考案し，銅板腐食に影響する大気環境要因を調査することにより，国内外の学校教育の場で利用できる教育
実験教材を開発した。そのために，日本（兵庫，福井），韓国（京仁，大邱，釜山），台湾（屏東）における2年間の
銅板の腐食調査，降水試料の分析を通した大気環境の調査と兵庫におけるオゾン濃度測定，銅板腐食層の化学分析と腐
食過程の研究，韓国，台湾の教育現場における実践報告を行った。また，水晶振動子マイクロバランス法を用いて銅の
腐食過程が1分毎に計測できるシステムも考案し，気温，湿度，オゾン濃度との関係を調べた。

研究成果の概要（英文）： In this study, a system to measure the corrosion amount of copper plates exposed 
in air for four weeks was developed by using a concept of a lemon battery, and atmospheric environment fac
tors influencing on the copper corrosion was studied. From these studies,  a teaching material on air poll
ution which can be used at schools in Japan as well as overseas countries was developed.
 For this purpose, the following studies were carried out:  A two year study of copper corrosion at Japan 
( Hyogo, Fukui), Korea ( Incheon, Daegu, Busan) and Taiwan (Pingtung), and a study of atmospheric environm
ental factors through chemical analysis of precipitation (rain and snow)  and measurement of ozone concent
ration at Hyogo. Chemical analyses of copper compounds in corrosion layer of corroded copper plates were a
lso carried out and the corrosion mechanism of copper plate was discussed.  Finally, presentation of the t
eaching materials developed in this work was performed at schools of Korea and Taiwan.
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１．研究開始当初の背景 

（１） 小学校 6 年生理科の「水よう液の性

質」という単元では，水溶液の酸性やアルカ

リ性が教えられ，「酸性雨」や「公園等の屋外

に設置された銅像の腐食」が導入として用い

られている。そこで，我々の研究室では，日

本の酸性雨の現状を調べる研究を 1991 年に

スタートした。兵庫県内から始めて，近県に

採水地点を広げ，その後，2004 年－2005 年の

日本海側 9か所での広域調査，2007 年－2008

年の日本海側２箇所と兵庫，和歌山の計 4 か

所での調査に発展させ，さらに，韓国や台湾

での降水の共同調査に拡大していった。 

（２） 一方，中学校や高等学校の先生から，

酸化還元教材としてのレモン電池の実験がう

まくいかないという質問が多かった。それは，

輪切りにしたレモンに銅板と亜鉛板を差し込

み，レモン電池を構成するが，銅板と亜鉛板

の間の溶液抵抗のために流れる電流が小さく，

ソーラーモーターが回らないということであ

った。そこで，問題の原因と解決策を見出し，

亜鉛板と銅板の間隔を狭くして，溶液抵抗を

減らす工夫を行ったが，レモン果実を実験後，

捨てることになることから，実物の果実を使

うのではなく，試料銅板と亜鉛板をティッシ

ュではさみ，レモン汁を湿らせて，いわゆる

レモン汁電池の利用を提案した。その後，レ

モン汁の代わりに，種々の市販のジュースを

用いた果汁電池も可能なことがわかった。し

かし，市販の 100％レモン汁を用いた場合，

高濃度のクエン酸を含むので，銅板の酸化層

が完全に還元されることがわかった。そこで，

大気中に暴露した銅板の腐食量をレモン汁電

池に接続したソーラーモーターの回転時間か

ら推定するという研究を行った。2007年から，

4 週間，銅板を雨のかかる屋外，雨のかから

ないベランダに設置し，これらを試料銅板と

して，レモン汁を用いてソーラーモーターの

回転時間を計測する実験を行った。その結果，

両者共に，夏にソーラーモーターの回転時間

が長く，冬に短くなっており，銅板の腐食量

に季節変化があることがわかった。 

 

２．研究の目的 

 これまでの大気中に暴露した銅板の腐食や

酸性雨に関する観察結果を，教育現場での教

材として利用することを考えた場合，次のよ

うな課題が得られた。 

（１） 複数地点での銅板腐食調査： 銅板

が腐食する時に，どのような環境要因の違い

が影響を与えるのかを考えた場合に，地域に

よる違いを確認する必要がある。そこで，本

研究では，日本国内，及び，韓国，台湾など

の複数の地域で同時に，銅板の暴露実験を行

うことによって，地域による銅板腐食の違い

を比較することとした。 

（２） 降水試料の分析を通した大気環境の

調査と兵庫におけるオゾン濃度測定： 銅板

の腐食に与える要因として，大気中の汚染物

質の影響が考えられる。そこで，銅板の腐食

実験と並行して，同じ場所で，降水試料の採

取を行った。また，今回，オゾン濃度測定装

置を購入し，オゾン濃度が与える影響につい

ても調査した。 

（３） 銅板腐食層の化学分析と腐食過程の

研究： これまで用いてきたレモン汁電池法

は，危険な薬品を使わないので，簡単で安全

な方法である。しかし，実際に，銅板の腐食

層がどのような化合物でできているかはわか

らない。そこで，今回，電気化学的に銅板の

腐食層の分析を行うこととした。また，水晶



振動子マイクロバランス法を用いて銅の腐食

過程の検討も行った。 

（４） 韓国，台湾の教育現場における本研

究の実践報告： 本申請者は，これまでの酸

性雨の共同調査を通して，韓国，台湾などの

研究者・教育関係者と面識があり，これらの

ルートを通して，実際にこれらの国で，銅板

の暴露実験を行うと共に，その結果を，それ

らの地域の教員に対して実践教育例として紹

介することを目的の一つとした。 

 

３．研究の方法 

（１） 複数地点での銅板腐食調査： ４隅

に穴を開けた純度が既知で清浄な表面を持つ

銅板（7cm x 7cm 厚さ 0.5mm）を準備し，日

本国内２箇所（兵庫教育大学，福井大学），韓

国３箇所（京仁教育大学校（仁川市），大邱教

育大学校（大邱市），新羅大学校（釜山市）），

台湾 1箇所（屏東教育大学校（屏東市））に送

った。暴露実験は，兵庫・福井・大邱・屏東

では 2011 年 9月 6 日から，仁川・釜山では

10 月 4 日から開始した。2013 年の 10月まで

継続して行った。銅板は 4週間，雨のかかる

屋外で暴露した後，兵庫教育大学に送っても

らった。銅板の腐食量は，腐食銅板試料，亜

鉛板，レモン汁から構成されるレモン汁電池

法を用いて，ソーラーモーターの回転時間か

ら推定した。 

（２） 降水試料の分析を通した大気環境の

調査と兵庫におけるオゾン濃度測定： 銅板

の腐食実験と同じ場所で，降水試料を 1週間

毎に採取してもらい，兵庫教育大学に送って

もらった。それらの降水試料について，（一週

間）降水量，pH，EC（電気伝導度）測定，イ

オンクロマトグラフ装置（現有）を用いた主

要イオンの化学分析（Na+・NH4
+・K+・Mg2+・Ca2+・

Cl-・NO2
-・NO3

-・SO4
2-)を行った。一方，兵庫

教育大学では，今回の助成金により，オゾン

濃度測定装置を購入し，銅板設置場所に近い

大気中のオゾン濃度の測定を行った。 

（３） 銅板腐食層の化学分析： 腐食銅板

の化学分析を行うために，電気化学的な方法

を用いた。中山氏・大堺氏等によって提案さ

れている高アルカリ溶液（6 M KOH  1 M LiOH

溶液）を使ったカソーディックボルタンメト

リ法（以後，中山-大堺法と記す：（参考）S. 

Nakayama, T, Notoya, T, Osakai, ANALYTICAL 

SCIENCES, 28,323（2012）.）を参考に，本法

を，本研究で得た実際の銅板腐食物に適用す

るのに適当な実験条件の検討を行った。 

また，水晶振動子マイクロバランス法を用

いた銅板の腐食過程の実験を行った。これは，

水晶振動子の電極である金表面に銅をメッキ

し，発信器，周波数カウンターに接続して，

銅部分の化学変化による質量変化を測定する

ものである。１分毎の水晶振動子の周波数，

気温，湿度，気圧の変化を測定した。 

 

４．研究成果 

（１） 複数地点での銅板腐食調査： 日本，

韓国，台湾で暴露された銅板試料の腐食量を

レモン汁電池法で推定した結果，一般的に，

降水量が多い季節に銅板の腐食量も大きくな

った。福井，仁川を除く兵庫，釜山，大邱，

屏東の４地点では，銅板の腐食量と降水量と

の間に正の相関があった。特に兵庫，屏東の

２地点については高い相関があった。仁川の

場合，銅板の腐食量と降水量の間に明確な相

関が見られなかった。一方，福井では，冬季

にも積雪が多く，銅板の腐食量が大きくなっ

た。しかし，福井と同様に海岸に面した韓国

の仁川では，冬季の銅板の腐食量の増加は見



られなかった。これは仁川では冬季の降水量

が非常にすくないことと関連していると考え

られる。 

（２） 降水試料の分析を通した大気環境の

調査と兵庫におけるオゾン濃度測定：  

 銅板を暴露した日本，韓国，台湾の全６地

点で，1週間毎の降水試料も採取し，降水量

や主要イオン濃度の季節変化を調べ，銅板腐

食量との関係を調べた。先に述べたように，

仁川の場合，銅板の腐食量と降水量の間に明

確な相関が見られなかったが，降水中の海塩

由来の塩化物イオン，酸性成分である非海塩

由来硫酸イオン，黄砂由来である非海塩由来

カルシウムイオン濃度と，中程度の負の相関

関係が認められた。これは，測定を行った６

地点のうち，仁川は朝鮮半島の西側に位置し，

中国大陸からの越境汚染物質による影響を最

も大きく受ける地点であるためと考えられる。

事実，硫酸イオンやカルシウムイオンなどの

濃度が日本の２地点などと比較すると，めだ

って高いことがわかった。 

 一方，福井においては，塩化物イオン濃度

と銅板の腐食量について，正の中程度の相関

が確かめられた。これは，降水中のあるイオ

ンは，時に，銅板腐食のトリガーとなるが，

また別の場合においては腐食層を溶かす働き

もあると考えられる。 

 また，兵庫におけるオゾン濃度測定により，

銅板腐食要因としての酸化剤であるオゾンの

濃度が最も多いのは夏（8月）であるが，春

先の 4月頃にも上昇していて，季節風による

大陸からの越境飛来の寄与が考えられた。ま

た，冬季にも越境汚染していることを示すデ

ータがあり，兵庫において，オゾンが通年に

わたり存在していることが示された。今回の

測定地点の中で，もっとも清浄と考えられる

兵庫においてもオゾンが通年に存在すること

から，他地域でも同様であり，オゾンが銅板

腐食の制限因子にはなっていないで，むしろ，

降水量の影響が大きいことが改めて確認され

た。  

（３） 銅板腐食層の化学分析： 中山-大堺

法を，本研究で得た実際の銅板腐食物に適用

するために，適当な実験条件の検討を行った。

以下がその概要である。1．作用電極には，6 mm

幅に切った短冊状の銅板試料を用い，参照電

極に銀/塩化銀電極，対極に白金線を用いる。

2.電解液は 6 M KOH  1 M LiOH 溶液を用いる。

3．銅板試料を溶液に浸漬（-0.60 V vs. Ag / 

AgCl）させ，120 秒放置後，電位の掃引を始

める。掃引速度は 10 mV/s とする。4．電位を 

-0.60 V （vs. Ag/AgCl） から-1.8 V まで，

2回掃引し， 1 回目の電流-電位曲線から 2回

目の曲線を引いてベースライン処理を行う。 

この電気化学的な測定から，次のような銅

の腐食機構が支持された。銅が腐食する場合，

オゾンのような酸化剤と水分が必要で，最初

に，Cu(OH)2で表される水酸化銅が生じる。し

かし，この Cu(OH)2は，速やかに脱水反応を

起こして，二価の酸化物である CuO を生じる。

この CuO は金属銅 Cu と均化反応を生じて，

Cu2O を生じる。その後，表面で上記の反応が

繰り返され，銅の表面から内部に酸素原子が

拡散していくことによって Cu2O 層が成長す

るが，この Cu2O 層の厚みが大きくなるにつ

れて，酸素原子の濃度拡散は起こりにくくな

り，Cu2O 層の成長は止まる。 

この中山-大堺法の修正法を，実際に，大気

中に暴露した銅板試料に適用した場合，日本

の兵庫，福井においては，Cu2O の量が多く，

兵庫では，7月から11月の夏から秋に Cu2O 量

が多くなるが，冬には少ない。一方，福井で



は，夏だけでなく，一年を通して Cu2O 量が

多い。台湾では，11 月から 1月までの期間に

はほとんど腐食が見られなかったが，他の期

間には腐食が見られ， CuS，CuO や Cu(OH)2 

などの銅(Ⅱ)化合物が複雑に生成しているこ

とがわかった。韓国(仁川，大邱，釜山）にお

いては，3月から 7月までの春から初夏にか

けて，銅板の腐食量（Cu2O）の増加が見られ

た。釜山は腐食量が全体的に少なかった。ま

た，腐食化合物には，Cu2O の他に CuxS，Cu(OH)2

や CuO が生成していることがわかった。 

また，水晶振動子マイクロバランス法によ

り，銅メッキした金電極を用いて銅表面の質

量変化を記録した結果，雨天時に振動数が顕

著に減少していることがわかった。このとき，

オゾンも大気中に一定量含まれ，腐食要因で

あると考えられる水と酸化剤が，銅表面の質

量が顕著に変化した時間に確かに存在してい

ることが確かめられた。 

（４） 韓国，台湾の教育現場における本研

究の実践報告：  

これまでに得られた結果を用いて，平成 25

年の夏と秋に台湾と韓国で，大気環境，銅板

の腐食過程，レモン汁電池法を用いた銅板の

腐食量が測定可能であることを示す授業を行

った。台湾では 7月に，韓国では 9月に行っ

た。 

（５） 学会発表： 本研究で得られた結果

を学会で発表した。また，日本，韓国，台湾

における銅板の腐食量の季節変化と地域変化，

降水試料の分析結果，水晶振動子マイクロバ

ランス法を用いた実験の結果等を，総合的に

解析し，得られた結果を報告書にまとめた。 

（６） 謝金，その他： 4 週間毎の銅板の

暴露実験を，韓国３箇所（仁川，大邱，釜山），

台湾 1 箇所（屏東）の計 4 箇所において，平

成23年（2011）9月 6日から，平成25年（2013）

10 月 1日まで，計 27 回行った。（仁川・釜山

では，平成 23 年 10 月 4 日から。）そこで，

当該作業に関わる謝金を支払った。 
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