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研究成果の概要（和文）：本研究では、高温高圧水中でのオレイルプロパンジアミン(OLDA)の銅表面への吸着・
皮膜形成機構とモデルアミンの化学反応を、NMRや表面分析などの多角的アプローチにより解明した。OLDAは150
 ℃の高温水中で銅表面に選択的に吸着し、アミノ基を介した銅錯体形成により、内部に銅イオンを多量に含む
多層の撥水性保護皮膜を形成することを見出した。さらに、エチルアミンやオクチルアミンのモデル化合物の反
応解析から、高温水中ではアミンの加水分解と生成物の異性化が徐々に進行するが、FFAが適用される高pHでは
分解が抑制されることを明らかにした。本研究により、FFAの防食メカニズムの分子論的理解が大きく進展し
た。

研究成果の概要（英文）：In this study, the film formation mechanisms of oleylpropanediamine (OLDA) 
on copper surfaces in high-temperature and high-pressure water and the reaction of its model 
substances were elucidated using a multifaceted approach, including NMR and surface analysis. It was
 found that OLDA selectively adsorbs on copper surfaces in high-temperature water at 150 ℃, forming
 a multilayered, hydrophobic protective film containing a large amount of copper ions through the 
formation of copper complexes via amino groups. Furthermore, reaction analysis of model compounds, 
such as ethylamine and octylamine, revealed that while hydrolysis of amines and isomerization of 
products gradually proceed in high-temperature water, degradation is suppressed under the high pH 
conditions where FFA is applied. This research has greatly advanced the molecular-level 
understanding of the corrosion protection mechanism of FFA.

研究分野： 溶液物理化学

キーワード： 皮膜形成物質　水-蒸気サイクル　核磁気共鳴　赤外分光　亜臨界水　超臨界水

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、火力発電プラントの水-蒸気サイクル配管の腐食防食技術の高度化に貢献する。新規防食剤として注
目される皮膜形成アミン(FFA)について、その作用機構を分子レベルで解明し、防食効果の発現メカニズムと最
適な使用条件の指針を与えた点に大きな学術的意義がある。従来の実機試験に偏重した研究とは一線を画す、物
理化学に立脚した多角的アプローチにより、FFAによる防食機構の全容解明とメカニズムに基づく分子設計指針
の構築を実現した。本研究の成果は、FFAの実用化を通じて、従来のヒドラジンに代わる安全性と環境調和性の
高い防食技術の確立に直結することから、産業界に対しても高い社会的インパクトを有する。

※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（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
火力発電プラントの水–蒸気サイクルにおいて、ボイラーや復水器などの金属配管の腐食は、

プラントの安定運転と長寿命化・維持管理コスト削減のための重要課題である。従来から、ヒド
ラジンやアンモニアを水処理薬剤として用い、前者は脱酸素、後者は水相の pH を中性より高く
保つことで腐食を抑制する方法が用いられてきた。しかし、ヒドラジンは発癌性が問題であり、
他の水処理法への移行が求められている。また、アンモニアの使用は、銅合金の腐食を促進する
懸念もある。 
 こうした背景から、近年、炭素数が 20 程度の長鎖アルキルアミン類が新しいタイプの防食剤
として注目を集めている。これらは皮膜形成アミン（Film Forming Amine; FFA）と呼ばれ、金属
表面に疎水性の保護皮膜を形成することで腐食抑制効果を発現すると考えられている。FFA は、
銅合金に対する腐食促進作用も低いことが知られる。研究開始当初には、世界各国の発電プラン
トで、FFA の実用化に向けた取り組みが活発化しつつあった。 
 しかし、FFA の作用機構については未解明な部分が多く、基礎研究のさらなる蓄積が求められ
る状況にあった。特に、発電プラントの過酷な環境を模した高温高圧水中での FFA の化学反応
や、金属表面への吸着・皮膜形成プロセスに関する知見は非常に限られていた。水熱環境での
FFA の安定性を評価した研究例も少なかった。さらに、水溶液への添加濃度や、プラント内の滞
留時間など、FFA の最適使用条件に関する指針も確立されていなかった。 
 加えて、FFA の防食メカニズムに関しても、不明な点が多く残されていた。従来、FFA は金属
表面に単分子層の吸着膜を形成することで、疎水基を水相側に向けることで撥水性を発揮し、水
と金属の接触を遮断する保護膜として機能すると考えられてきた。しかし、実際の使用環境では、
単分子層を大きく超える厚い皮膜の形成が示唆される例もあり、皮膜の構造と防食効果の関係
は必ずしも明確ではなかった。皮膜の形成過程や経時変化を、分子レベルの視点から捉えた研究
は乏しかった。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、FFA の代表的な物質の一つであるオレイルプロパンジアミン（OLDA）を対象に、
高温高圧の水熱条件下における化学反応と、銅表面での吸着・皮膜形成過程の機構解明を目的と
した。高温高圧水中での有機物の動的な反応プロセスを原子・分子レベルで理解することにより、
FFA がどのような化学変化を経て防食効果を発現するのかを明らかにすることを目指した。 
 具体的には、以下の 4点を明らかにすることを目的とした。 (1) 銅表面に吸着した OLDA 皮
膜の化学組成と微細構造の解析、(2) 皮膜の疎水性や撥水性と微細構造の相関の理解、(3) OLDA
の防食メカニズムのモデル化、(4) OLDA の高温水中での反応生成物の同定と反応機構の解明。
これらの新しい知見を統合することで、FFA による防食機構の全容解明とメカニズムに基づく
分子レベルの適用設計指針の構築を目指した。 
 本研究の特色は、溶液 NMR と表面分析を駆使した多角的アプローチにある。NMR による溶
液種の定量分析と、XPS・IR・AFM による皮膜ならびに金属表面の精密解析を組み合わせるこ
とで、水溶液–有機物皮膜–金属界面の動的現象の理解を目指す点に、本研究の独自性がある。従
来の実機試験に偏重した研究とは一線を画す、学理探究型の基礎研究として位置づけられる。 
 また、本研究では FFA の水熱反応の生成物についてより詳細に調べるため、13C と 15N で同位
体標識したエチルアンモニウムイオン（EtAH+）およびエチルアミン（EtA）の水熱反応の NMR
解析も行った。エチルアミン（EtA）は、最も単純なアルキルアミンであり、オクタデシルアミ
ンなどの FFA のモデル化合物と位置付けられる。さらには、より長いアルキル鎖を持つ点が FFA
に近いモデルと位置付けられるオクチルアミン（OctA）の解析も行った。NMR による原子レベ
ルの詳細な水熱反応解析から、FFA の分解経路の全容解明を目指した。具体的には、以下の 3点
を目的とした。(1) EtA/EtAH+の超臨界水反応の生成物の同定と反応経路の解明、(2) OctA/OctAH+

反応の未知生成物の同定、(3) アルキルアミンの超臨界水反応の一般的理解の深化。EtA/EtAH+

ならびに OctA/OctAH+を対象とすることで、多岐にわたる FFA の反応を整理し、腐食抑制の観
点から重要な反応経路を抽出することを狙いとした。 
 FFA とそのモデル化合物の双方に対して、溶液 NMR を軸とした精密な反応解析を適用する点
が、本研究の特徴である。水–蒸気サイクル環境下でのアミンと、その加水分解から生成するア
ルコールの化学反応の実態を、分子レベルで明らかにすることを目標とした。FFA の作用機構解
明に向けた、基礎化学的なアプローチとして意義を持つ。 
 
３．研究の方法 
  
高温高圧水中での OLDA の化学反応と銅表面への吸着挙動を追跡するため、様々な分析手法

を駆使した。高温水中での OLDA の吸着反応は、重水溶液からの OLDA の減少量を定量 NMR



測定により追跡した。所定濃度の OLDA 重水溶液をガラス管に封入し、電気炉内で 150 ℃で最
長 48時間の水熱処理を行った。処理時間後は試料管を取り出し、室温まで急冷した後、1H NMR
スペクトルを測定した。外部標準物質を濃度基準として用い、OLDA および生成物の濃度を定量
した。 
 銅表面に形成された OLDA 皮膜の分析には、X線光電子分光法（XPS）、顕微反射吸収赤外分
光法（RA-IR）、原子間力顕微鏡（AFM）を用いた。所定濃度の OLDA 水溶液に浸漬した銅板を
150 ℃で水熱処理した後、表面に形成した皮膜の化学組成を XPS により分析した。また、RA-IR
を用いて、皮膜の厚みの分布を 2 次元的にマッピングした。さらに、皮膜の膜厚と表面形状を
AFM により評価した。銅表面の撥水性は、対水接触角測定により評価した。 
 さらに、本研究では FFA の水熱反応の生成物についてより詳細に調べるため、13C および 15N
同位体で標識したエチルアミン（EtA）およびオクチルアミン（OctA）の水熱反応の NMR 解析
も行った。EtA、EtA のプロトン化体（EtAH+）、OctA、OctA のプロトン化体（OctAH+）の反応
を 300～400 ℃の亜臨界～超臨界温度で系統的に調べることで、FFA の分解経路の解明を目指し
た。EtA と EtAH+、OctA と OctAH+の反応性の比較により、溶液の pH の効果も調べた。EtA あ
るいは OctA を 1.0 mol kg-1の濃度に調製した。溶液をアルゴン置換した石英管に封入し、所定の
温度の電気炉に投入して反応させた。反応管を炉から取り出した後、液相と気相の 1H、13C、15N 
NMR スペクトルを測定し、生成物の同定と定量を行った。 
 
４．研究成果 
 
 まず、OLDA の銅板への皮膜形成解析について述べる。NMR 分析の結果、OLDA は 150 ℃の
高温水中で銅板表面に選択的に吸着し皮膜を形成することが分かった。銅表面に形成された 
OLDA 皮膜は、XPS および RA-IR 分析から、アミノ基を介して金属表面に吸着した多層構造
であることが分かった。皮膜の厚さは平均 0.5 μm 程度で、内部に多量の銅イオンを含有してい
た。ICP-AES 分析の結果、皮膜中の銅原子と OLDA 分子のモル比は約 1:6 であった。OLDA 皮
膜をクロロホルムに溶解したところ、1H NMR スペクトルでアミノ基近傍のメチレンプロトン由
来のシグナルが大幅に広幅化したことから、皮膜中で OLDA のアミノ基が銅イオンと錯体を形
成していることが示唆された。このような銅錯体の形成が、高分子鎖状のネットワーク構造を介
して OLDA の多層積層を促進していると考えられる。 
 RA-IRマッピング測定から、金属に直接
吸着した第一層で OLDA が規則的に配向
している一方、表面から離れるにつれ疎水
基が無秩序な配向に変化する様子が観察
された（図 1）。また、AFM観察から、皮
膜表面にはマイクロメートルスケールの
特徴的な凹凸構造が存在することが判明
した。この多層構造と表面形状が、OLDA
皮膜の撥水性と耐食性に寄与しているこ
とが示唆された。接触角測定の結果、
OLDA の添加濃度が高いほど撥水性が向
上し、処理時間が長いほど皮膜全体の均一
性が向上することが分かった。 
 次に、モデルアミンの水熱反応解析につ
いて述べる。13C-15N 二重標識 EtAH+の
300 ℃における水熱反応を NMR で詳細に
解析した結果、EtAH+の加水分解によるエ
タノール（EtOH）とアンモニアの生成に加え、EtAH+の不均化によるジエチルアンモニウムイオ
ン（diEtAH+）の生成が確認された。EtOH からはさらに脱水反応によりエチレン（C2H4）が生成
した。300 ℃、6時間の反応で EtAH+、EtOH、diEtAH+の間に平衡が成立し、さらに長時間の反
応ではトリエチルアンモニウムイオン（triEtAH+）の生成も観測された。平衡組成は EtAH+ > 
diEtAH+ ≈ EtOH > triEtAH+の順であった。 
 中性の EtA に比べ、EtAH+ではすべての反応が 1～2桁速く進行した。擬一次反応速度定数は、
350 ℃において EtAH+が(4.8±0.4)×10-4 s-1、EtA が(1.0±0.2)×10-5 s-1と求められた。これは EtA の加
水分解が EtAH+を経由して進行するという反応機構を支持する。 
 OctAH+の 400 ℃における水熱反応では、1-オクテン（1-C8H16）異性体の生成が主反応であっ
た。10 分の反応で OctA+の 99%が消失し、オクテン異性体への選択率は 90%に達した。オクテ
ンの各異性体へ生成量の比は、気相中の熱力学的平衡組成とほぼ一致した。一方、中性の OctA
では反応が極めて遅く、400℃、16時間の反応後も 71%が未反応であった。主生成物は 1-オクタ
ノール（1-OctOH）と 1- C8H16であり、他のオクテン異性体はわずかであった。アンモニウムイ
オンに比べ中性アミンでは、加水分解と脱水反応、オレフィンの異性化が大幅に抑制されること
が示された。 
 以上の結果から、OLDA に代表される FFA の高温水中での反応挙動と皮膜形成機構の全容が
明らかとなった。FFA は適切な pH 管理の下では安定性に優れ、金属表面に多層の撥水皮膜を形

図 1. RA-IR 測定から明らかにされた OLDA 皮

膜および皮膜中の OLDA 分子の構造 



成することで優れた防食効果を発現する。皮膜内部や表面ではアミンの分解や生成物の異性化
が徐々に進行するが、疎水性の高い分解生成物によって皮膜の撥水性は維持されることが示唆
される。アミノ基の加水分解で生成するアンモニアによる中和作用も腐食抑制に寄与すると考
えられる。今後は、水溶液中の反応と皮膜の構造形成を関連づけながら、FFA の防食メカニズム
の体系的理解を進めることが課題である。 
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