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研究成果の概要（和文）：新規医療用金属材料としての応用が進むジルコニウムについて、これまで不明であっ
た、塩化物イオン環境中の局部腐食の発生機構を明らかにすることを目的とした。微小領域に限定した特殊な電
気化学測定を行い、腐食の起点となる因子を分析した結果、精錬時に導入されるごく微量の不純物により、低確
率で表面に露出する欠陥が、ジルコニウム局部腐食を誘発し、耐食性を損ねていることを明らかにし、ジルコニ
ウムは本来、チタンと同等の優れた耐局部腐食性を潜在的に有していることを解明した。これらの結果を基に、
耐食性改善を実現する表面処理法に成功し、医療用にとどまらず、一般工業用へのジルコニウムの用途拡大つな
がる成果を得た。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study was to elucidate a mechanism of localized corrosion on
 zirconium (Zr) in chloride-containing environment. The experiments were performed by using special 
electrochemical measurement system that enables to measure the corrosion behavior within the 
micrometer-scale area. As a result, it was found that the pitting corrosion was initiated on the 
inclusions derived from the impurity elements in Zr substrate. However, the concentration of the 
impurities were extremely small so that the inclusion size were tiny and they were rarely exposed to
 the surface. In other words, Zr has potentially excellent corrosion resistance even in 
chloride-containing environments. The surface modification technique which can improve the localized
 corrosion resistance of Zr was developed based on the above findings. It must be a great 
achievement to enhance the usage of Zr not only in medical field but also general industrial one.

研究分野： 腐食工学、生体材料学
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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 
現在、整形外科および歯科用の金属材料に

は工業用純チタン(Ti)や Ti 合金が主に用いら
れている。これは Ti が比強度・耐食性に優れ、
生体に対する毒性も低く、また骨と容易に癒
合する特性から、高い硬組織適合性を示すた
めである。純 Ti の強度を向上させた代表的な
生体用 Ti 合金として Ti-6Al-4V や Ti-6Al-7Nb
が挙げられるが、近年では、骨折部内固定材
として使用する際の骨吸収問題を軽減・抑制
するため、低弾性化を実現とした新たな β型
Ti 合金が提案されるなど、医療用途や埋入部
位の環境に応じて最適な特性を発揮する新
たな合金の開発が強く求められている。ジル
コニウム(Zr)は Ti と同族の元素であり、Ti と
類似した性質を示す一方、低磁性や表面処理
による硬化等、有益な特性を示すため、Zr を
成分元素として含む合金や、Zr を主成分とす
る新たな合金開発が積極的に行われるよう
になってきた。実際に、2008 年 2 月に厚生労
働省の認可を受け、日本国内において Zr 合金
製の人工膝関節の市販が開始され、現在では
人工股関節へと用途が拡大している。 

Zr の工業的用途の歴史は比較的古く、主に
原子炉構造材や燃料の被覆材として使用さ
れてきた。これは特異的な中性子透過性をも
つことに加え、高温環境における酸やアルカ
リに対しても不動態皮膜が安定であり、優れ
た耐久性を示すためである。一方、金属の腐
食挙動は曝される環境により大きく異なる
ため、耐食性を正当に評価するには使用環境
を適切に再現しなければならない。実際、ジ
ルコニウムが非常に高い耐食性を示すとす
る報告は、原子炉材料としての利用を前提し
た塩化物を排除した高温・強酸性環境のもの
がほとんどであり、これは塩化物を必然的に
含有する生体内での環境とは全く異なって
いる。 
 研究代表者はかつてより Zr の生体材料へ
の応用について着目し、これまでに擬似体液
中における純 Zr および Zr 合金の腐食挙動に
ついての評価を行ってきた。その結果、表面
の保護性酸化皮膜を通じたイオンの溶出は、
Ti と比較して圧倒的に優れるものの、塩化物
イオンが存在する環境下ではステンレス鋼
と同様、局部腐食を起こす可能性がある、す
なわち塩化物イオン感受性を持つことを示
した。 

Zr の塩化物による腐食は、原子炉材料とし
ての Zr 合金においても経験的に知られてい
たが、軽水炉に注入される水の純度を高める
ことで対策されてきたため、塩化物イオンが
存在する環境における腐食については、ほと
んど知見が蓄積されていない。一方、Zr を生
体材料として応用する場合、体内には多量の
塩化物イオンが存在しており、これを除去す
ることは事実上不可能である。したがって、
今後の Zr の生体材料への応用の拡大を考え
ると、塩化物イオン感受性に影響する因子を
特定し、局部腐食発生のメカニズムを解明す

ることは、急務である。 
研究代表者はこれまでにさまざまな組成

の Zr 二元合金を作製し、擬似体液中における
耐食性の変化を評価し結果、特定の元素およ
び濃度の組み合わせにおいて、局部腐食の発
生が大幅に促進または抑制されることを発
見した。しかしながら、この根底となるメカ
ニズムを解明するには至らなかった。これは、
従来の耐食性評価法では、試料表面上に無数
に潜在する不動態皮膜の欠陥部を事前に予
測することが困難であるためである。この場
合、局部腐食の発生の有無は確率論的となり、
複数回の繰り返し測定により統計的に危険
度を示すことしかできない。したがって、Zr
上の欠陥と局部腐食発生の関係を明確にし、
このメカニズムを解明するだめには、単一の
欠陥部のみを含む微小領域に限定した測定
装置を開発する必要がある。 

 
２．研究の目的 
本研究の範囲では、主に次の 3 点を重点的

な達成目標とした。 
(A)測定領域を Zr 表面の単一の欠陥部にまで
限定し、腐食因子を極限まで抽出・単純化し
た条件で腐食評価を行うことを可能とする、
新たな測定システムを構築すること 
(B)構築した測定システムを用いた耐食性評
価の結果から、塩化物イオン環境下における
Zr の局部腐食発生に決定的な欠陥因子を明
らかにすること 
(C)局部腐食発生への影響をもつ欠陥因子の
特定することで、耐食性を大幅に改善する、
もしくは耐食性の低下を抑制するための方
法を模索すること 
 
３．研究の方法 
(1)試料作製 
本研究では、不純物元素として 0.05 から

0.08%の Fe+Cr、1.6 %以下の Hf を含有してい
る市販の純 Zr 板材（99.2-99.5%, ニラコ）を
用いた。これを受け入れまま材（As received）
とし、Zr 基二元系合金の原材料にも使用した。
Zrとの合金元素には、純 Sn（99.9 %, ニラコ）、
純 Fe（99.99 %, ニラコ）、純 Hf（99.9 %, ニ
ラコ）を使用した。二元系合金の組成が、
Zr-0.5wt%Fe、Zr-0.5 wt%Sn、Zr-0.5 wt%Hf と
なるように秤量後、非消耗電極型高真空アル
ゴンアーク溶解炉（大亜真空技研）を用いて
ボタン状のインゴットを溶製した。蛍光 X 線
分析装置（XGT-1000 WR, 堀場製作所）を用
いて溶製した各インゴットの任意の箇所を 3
点以上測定し、目標組成となっていること、
および偏析がないことを確認した。その後、
溶製したボタンインゴットをアルゴンアー
ク遠心鋳造機 （MSE-50TMD-Z, 吉田キャス
ト工業）を用いて、60 mm x 10 mm x 2 mm の
板材に鋳造した。 
 
(2)熱処理 
酸化を防ぐために石英ガラス管に真空封



入し、Zr の変態点である 1136 K よりも高い
1173 K で 3.6 ks 保持した後、氷水中で急冷す
ることで溶体化処理（STQ; Solution treatment 
and quenching）材を作製した。また、熱処理
による不純物元素の析出と粗大化を促進す
る目的で、STQ 材に対し変態点よりも低い
1073 K で 3.6 ks 保持後、炉冷した焼鈍（STA; 
Solution treatment and annealing）材を作製した。 
 
(3)試料の切削および研磨 
作製した各試料を幅 10 mm 程度に切断後、

試験対象面をSiC耐水研磨紙で#800まで研磨
機を用いて湿式研磨した。微小領域による測
定を行う試料においては、組織観察を容易に
するため粒径 9 μm、3 μm のダイヤモンド懸
濁液および粒径 0.04 μm のコロイダルシリカ
懸濁液の順にバフ研磨を用い、表面を鏡面に
仕上げた。研磨後、各試料をアセトン中 2 回、
エタノール中で 1 回、それぞれ 600s の超音波
洗浄を行った。試料表面の不働態皮膜を安定
化させるために、試料を超純水中で 24 時間
浸漬した。また、介在物をさらに明確に観察
するため、一部の試料にはグロー放電発光表
面分析装置（GD-Profiler2, 堀場製作所）を用
いたドライエッチング処理を行った。介在物
などの欠陥を含まない比較試料として、鏡面
研磨後の試料表面に、高純度 Zr ターゲット
（99.9 %, フルウチ化学）を用いてスパッタ
蒸着を行ったものも準備した。 
 
(4)試料の組織観察および介在物の組成分析 
各試料の金属組織と介在物の観察、および

組成分析のため走査型電子顕微鏡/エネルギ
ー分散型 X 線分析装置（S-3400NX, 日立ハイ
テク）およびレーザー顕微鏡（LEXT OLS4000, 
オリンパス）を用いた。 
 
(5)耐食性評価 
耐食性の評価として動電位アノード分極

試験を行った。試験により得られた分極曲線
から孔食電位（Epit）を決定した。対極には
Pt 板、参照電極には飽和カロメル電極（SCE; 
Saturated calomel electrode）および銀-塩化銀電
極（Ag/AgCl）を用い、溶液には擬似体液と
して 0.9mass% NaCl 水溶液を使用した。試験
温度は、通常領域測定においては 310 K とし
た。一方、微小領域では使用する装置の特性
上、チャンバー内での試験が不可能であった
ため、一部の測定は室温（298 K）にて実施
した。試験領域の面積は、微小領域（Micro）
測定で数十 μm 四方、通常領域（Standard）測
定は 0.35 cm2、広域（Macro）測定では 15.2 cm2

とした。 
 
４．研究成果 
(1)不純物元素を導入した Zr 基二元系合金の
微小領域における耐食性 
不純物元素が Zr の耐食性に及ぼす影響を

検討するため、純 Zr に意図的に不純物元素を
導入した試料を作製した。各試料のアノード

分極試験結果（Micro）を図 1 に示す。純 Zr
においては、繰り返し測定を行っても、Epit

は約 2.1 VSCE（以後 V）で安定していた。Zr-0.5 
Fe 合金、Zr-0.5 Hf 合金においても Epit は約
2.1V であった。この結果から、Fe や Hf は Zr
の耐食性を極端に低下させる因子とはなら
ないことが示唆された。一方、Zr-0.5 Sn 合金
では Epitは 2.1 V を下回る場合が複数回確認
された。また、Epitが 2.1 V であった試料にお
いても、約 1.7 V の電位で一時的な電流密度
の上昇が起こっていた。これは、一時的な局
部腐食が生じたものの、安定成長段階に移行
せず、不働態皮膜が再形成していたことを表
している。このような準安定孔食の発生と再
不働態化は、安定成長に至る孔食発生の前兆
であることが知られており、Zr-0.5Hf におい
ても 1.2-1.7V で同様の挙動を示していること
がわかる。なお、純 Zr の一部の分極曲線にお
いて不安定な電流密度の増減が記録されて
いるが、これは準安定孔食の発生と再不働態
化を示す、典型的な鋭い電流増加と緩やかな
回復のような応答ではなく、周期的かつ規則
的なものであることから、外来ノイズを反映
した装置の問題であり、腐食反応とは無関係
の現象と考えられる。 

 
図 1  純 Zr と不純物を添加した Zr 合金の微
小領域におけるアノード分極試験結果 
（(a) 純 Zr（As received）, (b) Zr-0.5Fe 合金
（STA）, (c) Zr-0.5Hf 合金（STA）, (d) Zr-0.5Sn
合金（STA）） 
 
(2)純 Zr スパッタ蒸着材の微小領域における
耐食性 

Zr 本来の耐食性を検討するために、純 Zr
の表面に高純度の Zr をスパッタ蒸着し、介在
物や結晶粒界をほとんど含まない試料を作
製し、耐食性を検討した。As received 材では
最大で 20 µm程度の大きさの異なる介在物が
表面に多数露出しているのに対し、Zr をスパ
ッタ蒸着した試料表面にはほとんど欠陥が
観察されなかった。Zr スパッタ蒸着を施した
試料に対してアノード分極試験（Micro）を行
った結果を図 2 に示す。As received 材の結果
とは異なり、Zr スパッタ蒸着を行った試料で
は、2.1 V を超えても孔食が起こらず、少なく



とも上限電位に設定した 3.0 V においても安
定な不働態域を示した。このような挙動は、
塩化物イオンに対する感受性をほとんど示
さない Ti と同様であった。なお、約 0.2VSCE
にみられる電流密度の不連続点、および 1.9V
にみられる電流密度の細かな増減は、測定時
の電流レンジ切り替えに伴い生じたことか
ら、これは装置の問題であり腐食反応とは無
関係の現象である。 
 

図2  Zrをスパッタ蒸着したZr試料の微小領
域アノード分極試験結果 
 
(3)純 Zr 表面に露出した介在物の組成分析と
微小領域における耐食性 
耐食性評価を行う前に、走査型電子顕微鏡

/エネルギー分散型 X 線分析装置(SEM-EDS)
によって測定領域に露出した介在物の組成
を決定することで、孔食の起点となる介在物
を特定することを試みた。純 Zr の As received
材のレーザー顕微鏡による観察結果を図 3 に、
図 3 の赤丸で囲まれた複数の介在物の位置で
組成分析を行った結果を Cr、Fe、Sn、Hf 濃
度についてまとめたものを図 4 に示す。本研
究による顕微鏡観察では、サブミクロンから
約 2µmの大きさをもつ 36 個の介在物が確認
された。ほとんどの介在物には Fe が含まれ
ており、合金全体の平均値と比較すると、最
大で 27.6%と高い濃度であった。Fe 以外では
Cr、Hf、Sn の順に濃度が高く、それぞれ最大
で 8.9%、3.0%、0.6%であった。また Fe 濃度
の高い介在物は同様に Cr 濃度も高くなる傾
向にあることがわかった。Hf と Sn 濃度の高
い介在物は、Fe や Cr 濃度の高い介在物とは
別であり、明確な相関はみられなかった。こ
れらの結果から、顕微鏡観察では同じ介在物
と思われるものであっても、その組成はそれ
ぞれ大きく異なることが示された。 
この試料を用いてアノード分極試験

（Micro）を行った結果および試験後の試料表
面をレーザー顕微鏡によって観察した結果
を図 5 に示す。図 1(a)の結果と同様に、2.1V
で孔食が発生した。孔食発生を示す急激な電
流増加を確認後、ただちに電圧印加を停止し
た。測定前にはみられなかった凹状の孔が新
たに生じており、この部分が孔食発生位置で
あることが確認された。この位置は事前の組
成分析において No.10 の介在物が存在してい
た場所と一致していた。図 4 より、この介在
物は Sn 濃度が最も高いものであることが明

らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3  絶縁樹脂で周囲を被覆し、測定位置を
制限した純 Zr（As received）表面のレーザー
顕微鏡像と各組成分析位置 

 
図 4  純 Zr（As received）表面に露出した複
数の介在物のエネルギー分散型 X 線分析法
による組成分析結果（ (a)Cr, (b)Fe, (c)Sn, 
(d)Hf） 

 
図 5  (a) 純 Zr（As received）の微小領域アノ
ード分極試験結果, (b)試験後の試料表面のレ
ーザー顕微鏡像 
 
(4)熱処理と測定面積が純 Zr の耐食性に及ぼ
す影響 

Zr 中に存在する欠陥因子の分布、および熱
処理による金属組織や介在物の析出が耐食
性に及ぼす影響を検討した。図 6 には異なる
熱処理条件および測定面積条件の組み合わ
せで実施したアノード分極試験の結果より、
腐食電位、孔食電位をまとめたものである。
図中の上向きの矢印は測定終了電位である
3.0V においても孔食を起こさなかった試料
が存在することを示しており、プロットの位
置は実際にはこれより高い位置になること



を意味している。一般的な試験条件に用いら
れる測定面積により実施したアノード分極
試験（Standard）では、いずれも 1.0–1.3V の
範囲でややばらつきのある Epit を示した。一
方、微小領域に限定したアノード分極試験
（Micro）においては、全体的に高い Epit を
示し、As received 材_Micro 試料では 2.1V の
ばらつきのない値を、STQ では 2.1V より高
い値を、STA では 2.1V より低い値を示した。
測定面積を拡大して実施したアノード分極
試験（Macro）では、同じ試料の Standard 条
件よりも有意に低い Epit を示し、最小値は
0.4V であった。 
 

図 6  純 Zr における各熱処理条件、測定面積
条件の孔食電位と腐食電位（赤点: Epitの実測
値） 
 
(5)介在物の形状が純 Zr の耐食性に及ぼす影
響 
 Zr と同じく、塩化物イオンに対する感受性
を示し、局部腐食発生を起こすステンレス鋼
では、起点となる MnS 系介在物の形状が耐食
性に影響を及ぼす。Zr においても耐食性が介
在物の形状に依存するか確認するため、圧延
加工が施された純 Zr 板材の異なる面方向に
よる耐食性評価を行った。図 7 に純 Zr 試料の
圧延方向に対して平行な面（ND; Normal 
direction）と 2 つの垂直な面（TD; Traverse 
direction）、（RD; Rolling direction）に対しアノ
ード分極試験（Standard）を行った結果を示
す。 Epit は ND 面、 TD 面でそれぞれ
1.0-1.3VSCE、0.7–1.3V で平均値に差異は示さ
なかった一方、RD 面では Epitが 0.6–0.8VSCE
となり、他の面方向より有意に低い Epit を示
し、耐食性が低下していることがわかった。 
 
(6)研究成果の要点 

Fe は Zr の精錬の過程で Cr と共に導入され、
不純物元素の中でも最も高い濃度を示す。電
子顕微鏡で観察された純 Zr 表面に多数露出
した介在物は、そのほとんどが Fe を含むこ
とがわかった。したがって、Fe は Zr 中の介
在物形成に大きな役割をもつことが示唆さ
れる。一方、本研究で意図的に Fe と合金化
し、純 Zr の規格値の 0.2%を上回る 0.5%の Fe 

図 7 各面方向における純 Zr 試料の通常領域
アノード分極試験の結果（(a) ND, (b) TD, (c) 
RD） 

 
を含む試料においても、孔食発生に影響しな
いことがわかった。一方、Sn との合金化では、
図 1(d)に示したとおり、Epitの低下を引き起こ
しており、この結果は、純 Zr において多数の
介在物の中でも最も Sn 濃度の高いものが孔
食発生の起点となっていた結果と一致して
いる。これらのことから、Zr の塩化物イオン
への感受性を示す一因となっているのは精
錬の過程で混入した微量の Sn であることが
本研究により明らかとなった。介在物の組成
や大きさにはばらつきがあり、主に Zr-Fe 系
の金属間化合物として析出するため、Fe は介
在物形成の発生を容易にすることで、間接的
に Zr の耐食性を低下させる因子となってい
ると示唆される。STQ 処理により固溶体から
急冷された試料において Epit が上昇し、その
後、STA 処理により介在物形成を促進した試
料において Epit が低下した結果（図 7）も、
この仮説を支持している。さらに、本研究で
は介在物のない試料をスパッタ蒸着により
作製し、アノード分極試験を行った結果、少
なくとも 3V まで孔食が発生せず、優れた耐
食性を示した。したがって、Zr は本来、Ti
と同様に優れた耐食性を有しているが、不純
物元素が介在物を形成することで、塩化物イ
オンに対する感受性を有し、局部腐食を誘発
していると考えられる。 
一般的な耐食性評価は、1cm2程度の試料面

積で実施されている。本研究において
Standard 条件として行ったアノード分極試験
では、Epit は 1.0–1.3V であり、測定面積を数
十 µm 四方に限定した Micro 条件より明らか
に低い電位で孔食が起こった。この結果は、
Micro 条件による試験で判明した、Sn 濃度の
高い Zr-Fe 系複合介在物上での孔食発生より
も致命的な因子が Standard 条件の試料表面に
露出していたことを意味している。面積をさ
らに拡大した 15.2 cm2の Macro 条件では、こ
の傾向は顕著となり、本研究の Epit の最低値
である 0.4V を示した。このことから、Zr の
アノード分極試験の結果が大きくばらつく
のは、孔食発生の要因となっている致命的な
欠陥が存在する一方で、測定対象となった試



料表面に露出する確率が非常に低いためで
あることが示唆される。孔食は金属表面のう
ち、もっとも脆弱な部分で発生するため、Zr
の塩化物イオン環境下における耐食性を決
定付けているのは、この存在確率の非常に低
い、不明な欠陥因子であるといえる。 
本研究では、この致命的な欠陥因子の同定

には至らなかったが、加工方向の異なる面に
おけるアノード分極試験において、耐食性に
差異が認められることを明らかにした。圧延
方向に対して垂直な面において、0.6 V と低い
電位において孔食発生が起こりやすくなっ
ていたことから、上述の致命的な欠陥因子は、
ステンレス鋼における MnS 系介在物と同様
に、圧延加工により変形すること、形状に対
する依存性を有しており、材料表面に対し広
く浅い形状より狭く深い形状である方が孔
食発生を促進することを示している。 
医療用金属材料への Zr の応用は既に進め

られており、塩化物イオン環境下である生体
中での局部腐食発生のリスクは極限まで抑
える必要がある。本研究では、Zr の孔食発生
メカニズムの機構において、非常に重要な知
見を多数得ることができたが、完全な解明の
ためには研究の継続が必要である。スパッタ
蒸着により介在物のない Zr 表面を形成する
ことで、孔食発生を抑止できることが本研究
により明らかとなったが、複雑な形状を有す
る医療デバイスへの応用においては、均一な
蒸着膜の形成が困難であること、実用環境で
の摩擦等による密着性・耐久性の問題など解
決すべき課題が残されている。Zr 製の医療デ
バイスの生体安全性を担保し、用途を拡大す
るためには、孔食の原因となる欠陥因子を完
全に解明し、耐食性を改善するための有効な
手法の確立が鍵となっている。 
 本研究においては、Zr 中のごく微量の介在
物が孔食発生の起点となることを明らかに
したことを踏まえ、この不純物を除去する表
面処理法を開発した。詳細な説明は割愛する
が、この処理により、孔食に対して最も脆弱
な面であった RD 面の Epitは平均値で 0.7V か
ら 1.1V と大きく上昇し、耐食性が改善され
ることを確認した。 
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