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研究成果の概要（和文）：ステンレス鋼の耐孔食性を改善するために，非金属介在物起点の孔食発生機構を解明し，高
耐食化の新原理を創出した。MnSの溶解により生ずるチオ硫酸イオンが不均化反応により元素状イオウとなって鋼表面
に析出し，このイオウと塩化物イオンの相乗作用によってMnS／鋼界面での脱不働態化と溝状溶解が起こり，深くなっ
た溝内部でピットが発生すると，再不働態化せずに成長性孔食になることが判明した。この機構に基づき，高耐食化の
新原理として，1%以下の微量のSn添加により，MnS／鋼界面の脱不働態化を抑制する方法などを考案した。

研究成果の概要（英文）：In order to improve the pitting corrosion resistance of stainless steels without 
the addition of a large amount of rare metals such as Cr and Mo, the mechanism of pit initiation at MnS 
inclusions has been examined and an new method for improving pitting resistance has been developed. While 
the inclusions dissolve under anodic polarization, elemental sulfur is deposited at the boundaries 
between the inclusions and steel matrix. The synergistic effect of the elemental sulfur and chloride ions 
causes the breakdown of passivity at the boundaries to form trenches, in which pit is initiated when pH 
and potential satisfy a critical condition of pit growth. Based on this pit initiation mechanism, the 
inhibition of the active dissolution of steel matrix in acidic chloride solutions seems to be beneficial. 
By using the combinatorial approach, it was proposed that the addition of a small amount of Sn (<1%) was 
effective to improve pitting resistance.

研究分野：材料電子化学
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１．研究開始当初の背景 
 耐食材料は，装置・デバイス・システムの長
寿命化を通じて環境負荷の低減に貢献すると
共に，安心・安全な社会の実現にも貢献してい
る。その代表格は SUS304 および 430 などのス
テンレス鋼であるが，これらの汎用鋼は非常に
厳しい環境（高濃度塩化物水溶液や強酸性溶
液）には耐えないため，Cr, Ni, Moなどの合金
元素添加量を増したスーパーステンレス鋼が
開発されている。しかし，これが省資源・省エ
ネルギーの時代の要請に逆行していることは
明らかである。そこで申請者らは，省資源・省
エネルギーのグリーンステンレス鋼の概念を
提案し，一連の研究を行った結果，MnS 介在物
の除去・不活性化によって高耐食化できること
を明らかにした。また，硫化物介在物の電気化
学的性質と孔食発生の対応関係を系統的に研
究し，MnSの電気化学的溶解によりMnS/母地界
面からピットが発生・成長することを突き止め
た。しかし，孔食発生機構の全容が未解明のた
め，グリーンステンレス鋼実現のために必要な
高耐食化の新原理を導くには至っていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，少ない合金元素量でも高耐食性
を発揮するグリーンステンレス鋼を創製する
ために，以下のことを目的とする。 
(1)非金属介在物起点の孔食発生機構の解明 
(2)高耐食化の新原理の創出 
ここで(2)では，微小な腐食起点の溶解特性制
御による高耐食化，すなわち従来の化石燃料
や鉱物資源を多量に消費する高合金化や高
純度化による全面的な高耐食化とは根本的
に異なる，高耐食化の新概念の提案を目指す。 
 
３．研究の方法 
 試料としては，18Cr-8Ni ベースで，S含有
量の異なる4種類のステンレス鋼を実験の目
的に応じて使い分けた。 
・低 Sの SUS304 鋼 A（0.0002%S） 
・低 Sの SUS304 鋼 B（0.004%S） 
・S添加 SUS304 鋼 C（0.0265%S） 
・快削用 SUS303 鋼（0.337%S） 
(1) マイク分極曲線測定によるMnS/素地界面
近傍のアノード溶解挙動の解析 
 図１(a)に示すようにマスキング法によっ
て，100×100～300μm程度の微小電極を作製
し，その領域のマイクロアノード分極曲線を
図１(b)の電気化学システムで測定した。溶
液には 25℃の 3M NaCl，0.1M NaCl および 0.1M 
Na2SO4溶液を用いた。分極中は水深対物レン
ズを有する光学顕微鏡を用いて電極面を
real time 観察した。分極終了後の表面を
FE-SEM（JEOL JEM-ARM200F）で観察し，MnS/
素地界面の深さ方向の溶解形態はFIB加工を
行った後，FE-SEM で観察した。 
(2) マイクロラマン分光法によるMnS溶解機
構の解析 
 快削 SUS303 鋼のマイクロ電極を用いて
25℃の 3M NaCl 溶液中でアノード分極測定を

行い，成長性の孔食が発生した直後に分極を
切断し，水深対物レンズを用いた顕微ラマン
分光装置(JASCO NRS-300)を用いて，ピット
周辺の微小領域（直径約 1μm）のラマンスペ
クトルを溶液中で in-situ 測定した。 
 
(3) MnS 溶解生成物による孔食発生機構の解
析 
 マイクロラマン分光分析によって明らかに
なったピット発生環境を模擬し，マクロ分極測
定を行った。電解液には3MNaClあるいは0.1M 
NaClに 1ｍM Na2S2O3を添加した溶液を用いた。
実験後の表面の溶解生成物はマイクロラマン
分光法で分析した。 
 
(4) 微量合金元素による耐孔食性改善のた
めのコンビナトリアルアプローチ 
 ピットの溶解抑制効果を持つ合金元素をコ
ンビナトリアルアプローチによって探索する
ために，マグネトロンスパッタリング装置を
用いた２元スパッタリングによって傾斜組成
合金薄膜を作製した。ターゲットには 14Cr 鋼
と純 Sn を用いた。放電条件とカソードと基
板の設置位置関係を検討し，Sn濃度を0～5％
の範囲内で連続的に変化させた Fe-Cr-Sn 合
金薄膜を作製した。これを試料に用いてマイ
クロ分極測定を行い，Sn 濃度によるアノード
溶解特性の変化を調べた。溶液には硫酸酸性
1M Na2SO4溶液(pH1 および pH2)を用いた。 
 
４．研究成果 
(1) マイク分極曲線測定によるMnS/素地界面
近傍のアノード溶解挙動の解析 
 図 2 に 3M NaCl および 0.1M Na2SO4溶液中
における SUS304 鋼 Aのマイクロ分極曲線(a)
と分極終了後の電極表面および断面のSEM像
(b-e)を示す。分極曲線に複数の電流スパイ
クと電流の急上昇(>0.44V)が見られた 3M 
NaCl 溶液では，MnS と素地の界面に不働態化

 
図1 試料電極の外観写真(a)とマイクロ電気
化学測定システム(b) 



性ピット(A,B)と成長性ピット(C)が観察さ
れた。MnS は大部分が解け残っているが，界
面の鋼が侵食されて深い溝ができている。こ
れに対して，0.1M Na2SO4溶液の場合には，MnS
の表面に溶解の痕跡が認められるのみであ
った。 
 
(2) マイクロラマン分光法による MnS 溶解機
構の解析 
 大きな MnS を有する SUS303 鋼電極面を 3M 
NaCl 中でアノード分極し，0.37V で成長性ピ
ットが発生した直後に分極を終了した。図 3
に，分極終了直後に溶液中で観察した電極面
の光学顕微鏡写真(ａ)と Raman スペクトル
(b)を示す。MnS と鋼素地の界面である Point 
1 の Raman スペクトルには元素状 S に由来す
るピークが現れた。一方，MnS/素地の界面か
ら 5μm 離れた Point 2 の Raman スペクトル
では何も検出されない。水洗すると元素状 S
のピークは消失し，代わって FeS のピークが
現れた。 
これらの結果より，MnS のアノード溶解に
よって元素状のSがMnS/鋼界面近傍の鋼上に

析出し，Sと Cl-イオンの相乗作用によって鋼
が脱不働態化し，活性溶解による溝形成が起
こるものと推察される。 
 
 (3)MnS 溶解生成物による孔食発生機構の解
析 
 MnSのアノード溶解によりS2O3

2-イオンが生
成する。 
2MnS 3H2O 2Mn2 S2 O3

2  6H  8e [1] 
同時に生成する H+イオンにより pH が低下す
るので，酸中の不均化反応あるいは還元反応
によって元素状 Sが生成する。 
 S2 O3

2  2H SSO2 H2O [2] 
 S2 O3

2  6H  4e 2S 3H2O [3] 
 3M NaCl+1ｍM Na2S2O3溶液のpHを3.5まで下
げると，式[2]による S生成が起り，固体の S
の懸濁が生じた。図 4に，固体の Sが懸濁し
た状態の溶液と，濾過して Sを除去した溶液
中における SUS304 鋼 A のアノード分極曲線
を示す。S 懸濁溶液中では全面活性溶解が起
こり，不働態化しないが，S を除去した溶液
中では不働態化が起こることが分かる。この
事から，MnS の溶解生成物である S2O3

2-イオン
から元素状 S が析出し，この S と Cl-イオン
の相乗作用によって鋼素地面のアノード溶
解が誘起されることが分かった。 
 これらの結果に基づくと，MnS 起点の孔食
発生機構は図 5 のように考えられる。MnS の
溶解により生ずる S2O3

2-イオンは pH3.5 以下に
なると不均化反応により元素状Sとなり，鋼表
面に析出し，この S と Cl-イオンの相乗作用に
よって鋼の脱不働態化が起こる。その結果，界
面の鋼素地側で溝状溶解が進行し，溝内部で

 
図3 SUS303鋼電極面の分極前の光学顕微鏡写
真(a)，3M NaCl中のアノード分極曲線(b)，
分極直後の溶液中の光学顕微鏡写真(c)
とRamanスペクトル(d)，水洗乾燥後の光
学顕微鏡写真(e)とRamanスペクトル(f)。 

 
図2 3M NaClおよび0.1M Na2SO4溶液中におけ
るマイクロアノード分極曲線と測定後
のSEM像 



の局所溶解によってピットが発生する。浅い
溝の中で発生する場合にはオープンピット
となり，再不働態化する。一方，深い溝の中
は閉塞しているため，低 pH，高 Cl-の条件が
維持されやすく，かつ IR ドロップによる電
位低下が起こるため，一端発生したピットは
成長し続ける。この機構は S 含有量の少ない
汎用 SUS304 鋼 B でも適用できることを確認し
た。 
 
 (4) 微量合金元素による耐孔食性改善のた
めのコンビナトリアルアプローチ 
 図 6に示すように，２元スパッタリングに
より，Sn 含有量が場所的に連続的に変化した
Fe-12Cr-xSn 合金を作製することができた。 
 この傾斜組成膜を用いることで測定した pH
１の1M-Na2SO4溶液中のSUS304鋼Aのアノード
分極曲線を図 7に，分極曲線から求めた活性
態域の-0.45V および-0.36V における溶解電
流と Sn 含有量の関係を図 8 に示す。Sn を添
加すると，-0.4V 以下の活性態域の低電位側
での溶解が抑制されることが分かる。このよ
うに微量の Sn 添加は酸中の活性溶解を効果
的に抑制する。したがって，微量の Sn 添加
によってMnS起点の孔食を抑制できるものと

考えられる。 
 この他に，低温浸炭処理によってステンレ
ス鋼表面に多量の炭素を固溶させると，酸中
の鋼素地の活性溶解速度が減少し，孔食発生
が抑制されることを見出し，高耐食化の新原
理を提案することができた。 
 

 
図5 ステンレス鋼におけるMnS起点の孔食発
生機構。 

 
図4 固体のSが懸濁した3M NaCl+1ｍM Na2S2O3
溶液(pH3.5)とSを除去した溶液中の
SUS304鋼Aのアノード分極曲線 

 
図8 H１の1M-Na2SO4溶液中の活性態域における
溶解電流と合金のSn含有量の関係。 

 

図7 pH １ の 1M-Na2SO4 溶 液 中 に お け る
Fe-12Cr-xSn合金のアノード分極曲線。 

 
図6 ２元スパッタリングで作製した傾斜組
成Fe-12Cr-xSn合金ライブラリー。 
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