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 1 .  緒 言  

 

 銅 は 耐 食 性 に 優 れ る 材 料 で あ る が ， ギ 酸 や 酢

酸 な ど の 有 機 酸 環 境 下 で 「 蟻 の 巣 状 腐 食 」 と 呼

ば れ る 他 の 金 属 に は 見 ら れ な い 特 異 な 腐 食 が 生

じ る こ と が あ る ． 蟻 の 巣 状 腐 食 は ， 微 細 孔 が 不

規 則 に 枝 分 か れ し な が ら 進 展 す る 局 部 腐 食 の 一

種 で あ り ， そ の 発 生 メ カ ニ ズ ム に は 未 だ 不 明 な

点 が 多 い ． こ れ ま で に 提 案 さ れ て い る 発 生 機 構

と し て よ く 知 ら れ て い る も の に ， ア ノ ー ド 反 応

は 銅 の 錯 体 形 成 反 応 ， カ ソ ー ド 反 応 は 酸 素 還 元

反 応 （ 酸 性 域 ； O 2 + 4 H + + 4 e - → 2 H 2 O ， 中 性 域 ；

O 2 + 2 H 2 O + 4 e - → 4 O H - ） に よ り 蟻 の 巣 状 腐 食 が 発

生 ・ 進 展 す る と い う 説 明 が あ る 1 ) - 4 )． 銅 は 熱 力

学 的 に 水 素 発 生 反 応（ 酸 性 域 ； 2 H + + 2 e -→ H 2，中

性 域 ； 2 H 2 O + 2 e - → H 2 + 2 O H -） を カ ソ ー ド 反 応 と

す る 腐 食 を 生 じ な い た め ， 蟻 の 巣 状 腐 食 の カ ソ

ー ド 反 応 と し て 酸 素 還 元 反 応 が 寄 与 し て い る 可

能 性 は 高 い と 考 え ら れ る が ， 実 験 で の 検 証 は な

さ れ て い な い ． こ れ は 蟻 の 巣 状 腐 食 が こ れ ま で

気 相 中 で し か 生 じ な い と 考 え ら れ て お り 5 )， 気

相 中 の 酸 素 を 完 全 に 取 り 除 く こ と が 困 難 で あ っ

た た め と 思 わ れ る ． こ の 一 例 と し て ， 過 去 に 蟻

の 巣 状 腐 食 分 科 会 6 )に よ り ， 実 験 容 器 内 の 酸 素

を 窒 素 ガ ス ， ア ル ゴ ン ガ ス で 置 換 し た 気 相 部 暴

露 試 験 が 行 わ れ て い る が ， 窒 素 ， ア ル ゴ ン い ず

れ の ガ ス で 置 換 し た 場 合 も 蟻 の 巣 状 腐 食 が 発 生

し た と 報 告 さ れ て い る ． こ の 原 因 と し て ， 容 器

内 酸 素 を 完 全 に 不 活 性 ガ ス で 置 換 す る の は 不 可

能 で あ り ， 微 量 の 酸 素 が 残 留 し て い た た め と さ

れ て い る ．  
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著 者 ら は 従 来 気 相 中 で し か 生 じ な い と 考 え ら

れ て き た 蟻 の 巣 状 腐 食 が 液 相 中 で も 発 生 す る こ

と を 既 報 7 )に て 明 ら か に し ， そ の 再 現 方 法 も 確

立 し た 8 ) , 9 )． 液 相 中 で の 蟻 の 巣 状 腐 食 再 現 試 験

が 可 能 と な っ た こ と か ら ， 気 相 中 で は 困 難 で あ

っ た p H や 溶 存 酸 素 な ど の 環 境 因 子 の 制 御 が 容

易 と な っ た ． 本 研 究 で は ギ 酸 溶 液 中 で の 銅 の 浸

漬 試 験 を 行 い ， そ の 腐 食 挙 動 を 調 べ る こ と を 目

的 と す る ． そ の 際 ， 溶 液 中 の 酸 素 濃 度 を 窒 素 脱

気 に よ り 低 減 さ せ た 試 験 も 行 い ， 銅 の 初 期 腐 食

挙 動 に 及 ぼ す 溶 存 酸 素 の 影 響 に つ い て 重 点 的 に

調 査 し た ．  

 

2 .  実 験 方 法  

 

 2 . 1  供 試 材 お よ び 試 験 水  

試 料 に は J I S  H 3 3 0 0 に 規 定 さ れ た  C 1 2 2 0 リ ン

脱 酸 銅 継 目 無 硬 質 管 ( C u : 9 9 . 5 %，P : 0 . 0 2 8 %，L 1 0 0

×  9× t 0 . 2 8 m m )を 用 い た ． 試 験 水 は ， 特 級 の ギ

酸 ( H C O O H， 和 光 純 薬 製 ， 9 8  m a s s % )を イ オ ン 交

換 水 に 溶 解 し て 作 製 し た 0 . 0 0 2  m o l / L ギ 酸 水 溶

液 を 用 い た ． 試 料 は 試 験 に 供 す る 前 に 表 面 を ア

セ ト ン 脱 脂 し ， イ オ ン 交 換 水 に よ る 洗 浄 を 行 っ

た ．  

 

2 . 2  短 期 浸 漬 試 験  

 本 研 究 で は ， 浸 漬 期 間 5 日 間 の 短 期 浸 漬 試 験

と 最 長 8 4 日 間 の 浸 漬 を 行 う 長 期 浸 漬 試 験 の 2

種 類 の 浸 漬 試 験 を 実 施 し た ． 短 期 浸 漬 試 験 は ，

ギ 酸 溶 液 中 に 銅 を 浸 漬 し た 際 の 銅 の 溶 出 速 度 や

初 期 皮 膜 形 成 挙 動 に 及 ぼ す 溶 存 酸 素 の 影 響 を 調

べ る た め に ， 大 気 開 放 下 と 窒 素 脱 気 下 の 2 条 件
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で 行 っ た ．  

F i g . 1 に 短 期 浸 漬 試 験 の 概 略 を 示 す ．大 気 開 放

下 で の 試 験 の 場 合 ( F i g . 1 ( a ) )，試 料 3 本 を ガ ラ ス

製 セ パ ラ ブ ル フ ラ ス コ の 底 面 に 銅 線 を 用 い て 天

地 が 動 か な い よ う に 設 置 し た ． そ の 後 ， 試 験 水

を 2 0 0 m L 注 水 し ，試 料 を 完 全 に 試 験 水 中 に 浸 漬

し た ． こ の と き 試 験 水 の 水 面 高 さ は フ ラ ス コ の

底 面 か ら 約 2 5  m m と な っ た ．窒 素 脱 気 下 で の 試

験 ( F i g . 1 ( b ) )は ，大 気 開 放 下 と 同 様 に 試 料 3 本 を

設 置 後 ，試 験 水 を 注 ぎ ，高 純 度 窒 素 ( 9 9 . 9 9 9  v o l % )

を 試 験 水 中 に バ ブ リ ン グ す る こ と で 実 現 し た ．

浸 漬 開 始 3 0 分 前 か ら 窒 素 バ ブ リ ン グ を 行 っ て

試 験 水 中 の 溶 存 酸 素 を で き る だ け 除 去 し た 後 ，

試 料 を 浸 漬 し ， そ の 後 は 試 験 期 間 の あ い だ 連 続

し て 窒 素 を バ ブ リ ン グ し 続 け た ．  

大 気 開 放 ， 窒 素 脱 気 い ず れ の 場 合 も ， 試 験 は

室 温 下 ( 2 3℃ )で 行 っ た ． 試 験 期 間 中 ， 定 期 的 に

試 料 表 面 の そ の 場 観 察 を 行 っ た ． な お ， 窒 素 脱

気 の 方 の そ の 場 観 察 は ， セ パ ラ ブ ル フ ラ ス コ の

ふ た を 取 ら ず に フ ラ ス コ 越 し に 行 っ た ． 試 験 期

間 中 ， 定 期 的 に 試 験 液 の p H と 溶 出 し た 銅 原 子

濃 度 を 測 定 し た ．p H 測 定 に は 卓 上 型 p H 計 ( (株 )

堀 場 製 作 所 製 ， F - 7 2 )を 用 い た ．窒 素 脱 気 の 場 合

の p H 測 定 は ， あ ら か じ め 穴 を 開 け て お い た フ

ラ ス コ の フ タ に ， 穴 の 開 い た シ リ コ ン 栓 に 通 し

た p H セ ン サ ー を 挿 入 し て 行 っ た ． 測 定 後 は p H

セ ン サ ー を 引 き 抜 き ， フ ラ ス コ の 穴 は シ リ コ ン

栓 で 密 閉 し た ． こ の 方 法 に よ り ， p H 測 定 中 に ，

極 力 大 気 が 気 相 部 に 入 ら な い よ う に 留 意 し た ．

銅 原 子 濃 度 測 定 に は 原 子 吸 光 分 光 分 析 装 置

( P e r k i n  E l m e r 社 製 ， A A n a l y s t - 1 0 0 )を 用 い た ．窒

素 脱 気 の 場 合 ， 上 記 p H 測 定 の 際 に フ ラ ス コ の

F i g . 1  
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穴 に 詰 め た シ リ コ ン 栓 を 外 す こ と に な る が ， そ

の 際 に フ ラ ス コ の 穴 か ら 所 定 の 量 の 試 験 水 を マ

イ ク ロ ピ ペ ッ ト で 採 取 し ， 銅 原 子 濃 度 測 定 用 と

し た ．試 験 水 p H，銅 原 子 濃 度 の 測 定 は １ 日 目 ま

で は 3 時 間 お き ， ２ 日 目 以 降 は １ 日 お き に 行 っ

た ． 試 験 期 間 は 大 気 開 放 ， 窒 素 脱 気 い ず れ も 5

日 間 と し た ． 試 料 を 浸 漬 す る 前 に ， 試 験 水 の 溶

存 酸 素 濃 度 を ポ ー ラ ロ 式 溶 存 酸 素 計 （ メ ト ラ

ー ・ ト レ ド (株 )， S e v e n 2 G o  S G 6） に て 測 定 し た

と こ ろ ，大 気 開 放 の 方 は 約 8 p p m，窒 素 脱 気 の 方

は 約 0 . 2 p p m で あ っ た ． な お ， 予 備 実 験 に お い

て ， 窒 素 脱 気 中 に ， セ パ ラ ブ ル フ ラ ス コ に 挿 入

し た 密 閉 用 の シ リ コ ン 栓 を 外 し て 溶 存 酸 素 濃 度

を 測 定 し た と こ ろ ， 0 . 2  p p m の 濃 度 を 約 ２ 分 間

維 持 し た ． 上 述 し た p H 測 定 や 銅 原 子 濃 度 測 定

の 際 に フ タ の シ リ コ ン 栓 を 外 す 時 間 は １ 分 以 内

の た め ， 試 験 中 は 0 . 2  p p m の 低 酸 素 濃 度 が 実 現

さ れ て い る こ と が 確 認 さ れ た ．  

 

 2 . 3  長 期 浸 漬 試 験  

 F i g . 1 ( b )の 方 法 で 窒 素 脱 気 を 8 4 日 間 に わ た っ

て 連 続 し て 行 う こ と が 困 難 で あ っ た た め ， 長 期

浸 漬 試 験 は 大 気 開 放 下 の み で 行 っ た ．F i g . 1 と 同

様 に ， 銅 管 3 本 を 銅 線 で 天 地 が 動 か な い よ う に

固 定 し ， 試 験 水 中 に 浸 漬 し た ． た だ し ， 試 験 容

器 に は 内 寸 1 1 0× 8 0× 3 3 m m の ポ リ ス チ レ ン 製 角

型 透 明 容 器 を 用 い ，試 験 水 は 1 5 0 m L と し た ．こ

の と き の 水 面 高 さ は 約 2 0 m m と な り ， 直 径 9 m m

の 銅 管 は 完 全 に 水 没 し た 状 態 と な っ た ． 銅 管 浸

漬 後 ， 容 器 の ふ た を し て ， 室 温 (約 2 5℃ )下 に 静

置 し た ．浸 漬 期 間 2 8， 5 6， 8 4 日 経 過 後 に ，試 験

水 か ら 1 本 ず つ 試 料 を 引 き 上 げ た ． 引 き 上 げ た



 6 

試 料 は 自 然 乾 燥 し ， 光 学 顕 微 鏡 を 用 い て 表 面 観

察 を 行 っ た ． そ の 後 ， 希 硫 酸 中 で 超 音 波 洗 浄 を

行 い ， 腐 食 生 成 物 を 除 去 し た 後 に 再 び 光 学 顕 微

鏡 に よ る 表 面 観 察 を 行 っ た ． 表 面 観 察 よ り 腐 食

が 発 生 し て い る と 思 わ れ る 箇 所 を 切 り 出 し , エ

ポ キ シ 樹 脂 に 埋 め 込 み ， 研 磨 ・ 琢 磨 の 後 に 光 学

顕 微 鏡 を 用 い て 断 面 観 察 を 行 っ た ． ま た ， 浸 漬

前 の 試 料 重 量 W 0 [ m g ]，お よ び 試 験 後 超 音 波 洗 浄

に よ り 腐 食 生 成 物 を 除 去 し た 後 の 試 料 重 量

W 1 [ m g ]を 精 密 電 子 天 秤 に よ り 測 定 し ，次 の 式 よ

り 腐 食 量 を 算 出 し た ．  

腐 食 量 [ m g・ c m - 2 ] = ( W 0 - W 1 ) / S  

こ こ で ， 上 記 の S [ c m 2 ]は 試 料 全 表 面 積 で あ る ．

 

3 .  実 験 結 果 お よ び 考 察  

 

3 . 1  短 期 浸 漬 試 験  

F i g . 2 に ギ 酸 水 溶 液 に 浸 漬 し た 銅 管 の 1 , 2 , 5 日

後 の 試 料 外 観 を 示 す ． 大 気 開 放 下 で 浸 漬 し た 銅

管 は ， 浸 漬 1 日 後 に 金 属 光 沢 が や や 失 わ れ ， 表

面 の 一 部 に 薄 い 茶 色 の 斑 点 状 の 変 色 部 が 現 れ た ．

2 日 後 に は 変 色 部 の 色 が 濃 く な り ， 肉 眼 で 容 易

に 認 識 で き る 茶 褐 色 皮 膜 が 島 状 に 形 成 さ れ て い

る こ と が 分 か る ． 5 日 後 に は 茶 褐 色 皮 膜 部 の 面

積 が 広 が り ， 色 も さ ら に 濃 く な っ た ． 一 方 ， 窒

素 脱 気 下 で 浸 漬 し た 銅 管 は ， 試 験 期 間 を 通 し て

初 期 金 属 光 沢 が 維 持 さ れ て お り ， 5 日 目 に お い

て も 変 色 は 確 認 さ れ な か っ た ．F i g . 2 よ り ，窒 素

脱 気 下 で は 表 面 の 皮 膜 形 成 が 抑 制 さ れ る こ と が

分 か っ た ．  

F i g . 3 に 短 期 浸 漬 試 験 時 の 試 験 水 の p H 経 時 変

化 を 示 す ． 比 較 試 験 と し て ， 銅 管 を 浸 漬 し て い

F i g . 2  

F i g . 3  
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な い 大 気 開 放 下 で の 0 . 0 0 2  m o l / L ギ 酸 水 溶 液 の

p H を 測 定 し ， F i g . 3 中 b l a n k と し て プ ロ ッ ト し

た ．F i g . 3 よ り ，銅 管 が 浸 漬 さ れ て い な い ギ 酸 水

溶 液 b l a n k の p H は ，初 期 値 の 3 . 2 か ら ほ と ん ど

変 化 し な い こ と が 分 か る ． こ れ に 対 し ， F i g . 1

の よ う に 試 験 水 中 に 銅 管 が 浸 漬 さ れ た 場 合 ， 試

験 水 の p H は 大 気 開 放 下 ， 窒 素 脱 気 下 い ず れ も

b l a n k に 比 べ て 上 昇 し て い る こ と が 分 か る ． 大

気 開 放 下 の p H は ， 初 期 値 3 . 2 か ら 1 日 後 に は

4 . 3 ま で 上 昇 し た ． そ の 後 も 緩 や か に 上 昇 し 続

け ， 5 日 後 に は 5 . 1 ま で 上 昇 し た ． 窒 素 脱 気 下

で は 初 期 p H 3 . 2 を 1 8 時 間 後 ま で 維 持 し た が ， 1

日 後 に は 3 . 5 に 上 昇 し た ． そ の 後 2 日 目 以 降 か

ら 徐 々 に 上 昇 を 続 け ，5 日 後 の p H は 4 . 5 と な っ

た ．  

F i g . 3 よ り ，銅 管 を 浸 漬 し た 場 合 に の み 試 験 水

の p H 上 昇 が 生 じ る こ と ， ま た こ の p H 上 昇 は ，

窒 素 脱 気 下 よ り も 大 気 開 放 下 の 方 が 大 き く な る

こ と が 分 か る ． 銅 管 を 浸 漬 し な い と p H 上 昇 が

生 じ な い こ と か ら ，p H 上 昇 は 銅 が ギ 酸 水 溶 液 中

で 腐 食 す る こ と が 原 因 で 生 じ る 現 象 で あ る と 思

わ れ る ． 酸 素 を 含 む ギ 酸 水 溶 液 中 で 銅 は 以 下 の

式 ( 1 )に 示 す 反 応 に よ り ，ギ 酸 銅 と し て 溶 出 す る

も の と 思 わ れ る ． な お ， ギ 酸 銅 は カ ル ボ ン 酸 錯

体 と し て 水 中 で 安 定 に 存 在 す る こ と が 知 ら れ て

い る 1 0 )．  

2 C u + O 2 + 4 H C O O H→ 2 C u ( H C O O ) 2 + 2 H 2 O    ( 1 )  

式 ( 1 ) を ア ノ ー ド と カ ソ ー ド 反 応 に 分 け て 書 く

と ， そ れ ぞ れ 式 ( 2 ) , ( 3 )の よ う に な る ．  

ア ノ ー ド ； C u + 2 H C O O -→ C u ( H C O O ) 2 + 2 e -   ( 2 )  

カ ソ ー ド；O 2 + 4 H + + 4 e -→ 2 H 2 O         ( 3 )  

銅 管 を 浸 漬 し た 場 合 ，式 ( 3 )に 示 す 酸 素 還 元 反 応
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に よ り ，溶 液 中 の H +イ オ ン が 消 費 さ れ る ．こ の

た め ，F i g . 3 に 示 す よ う に ，銅 管 を 浸 漬 し た 試 験

水 の み p H が 上 昇 し た も の と 思 わ れ る ． 窒 素 脱

気 下 で は 大 気 開 放 下 ほ ど p H が 上 昇 し な い 理 由

も ， 窒 素 脱 気 下 で は 溶 液 中 の 溶 存 酸 素 濃 度 が 大

気 開 放 時 に 比 べ て 低 い た め ，式 ( 3 )の 反 応 自 体 抑

制 さ れ た た め と 考 え る こ と が で き る ．  

F i g . 4 に 短 期 浸 漬 試 験 に お け る 試 験 水 中 に 溶

出 し た 銅 原 子 濃 度 経 時 変 化 を 示 す ． 大 気 開 放 下

に お け る 銅 原 子 濃 度 は ， 1 日 後 ま で 線 形 的 に 上

昇 し ， 1 日 後 に は 3 9  p p m と な っ た ．そ の 後 3 日

後 ま で 漸 減 し ， 3 日 後 に 2 8  p p m と な り ，そ の ま

ま 5 日 後 ま で 約 2 8  p p m の 一 定 値 を 推 移 し た ．

こ れ に 対 し 窒 素 脱 気 下 に お け る 銅 原 子 濃 度 は ，

浸 漬 開 始 か ら 5 日 後 ま で 線 形 的 に 上 昇 し 続 け た ．

窒 素 脱 気 下 の 1 日 後 の 銅 原 子 濃 度 は 1 0  p p m で

あ り ， 同 じ 1 日 後 の 大 気 開 放 下 の 銅 原 子 濃 度 に

比 べ る と 約 1 / 4 と 低 く な っ た ． し か し ， 窒 素 脱

気 の 方 は そ の 後 も 線 形 的 に 上 昇 し 続 け る た め ，4

日 後 に は 大 気 開 放 下 よ り も 銅 原 子 濃 度 は 高 く な

り ， 最 終 的 に 5 日 後 の 銅 原 子 濃 度 は 4 6  p p m と

な っ た ．  

F i g . 4 よ り ，大 気 開 放 下 と 窒 素 脱 気 下 で は 銅 原

子 の 溶 出 挙 動 が 大 き く 異 な る こ と が 分 か る ． こ

の 理 由 に つ い て は 以 下 の よ う に 考 え ら れ る ． 大

気 開 放 下 の 場 合 ， 窒 素 脱 気 下 に 比 べ る と 溶 液 中

に 溶 存 酸 素 が 多 く 含 ま れ る た め ，式 ( 3 )を カ ソ ー

ド 反 応 と す る 銅 の 溶 解 反 応（ 式 ( 2 )）が 速 や か に

進 行 し ， 溶 液 中 に 銅 が ギ 酸 銅 と し て 溶 解 す る も

の と 思 わ れ る ． こ の た め ， 1 日 後 ま で の 銅 原 子

濃 度 は 窒 素 脱 気 下 よ り も 早 く 上 昇 し た も の と 思

わ れ る ． 溶 液 中 に ギ 酸 銅 が 増 え て く る と ， 以 下

F i g . 4  
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の 式 ( 4 )に 示 す 亜 酸 化 銅 C u 2 O を 生 じ る 反 応 も 生

じ 始 め る も の と 思 わ れ る ．  

2 C u ( H C O O ) 2 + H 2 O + 2 e -→ C u 2 O + 4 H C O O - + 2 H +  ( 4 )  

式 ( 4 ) で 生 じ る 亜 酸 化 銅 は 銅 表 面 に 皮 膜 と し て

再 析 出 す る た め ， 溶 液 中 の ギ 酸 銅 は 減 少 す る ．

こ の た め ， 1 日 後 以 降 銅 原 子 濃 度 は 漸 減 す る も

の と 思 わ れ る ． そ の 後 一 定 値 で 推 移 す る の は 式

( 2 ) で 示 す 銅 が ギ 酸 銅 と し て 溶 出 す る 反 応 と 式

( 4 ) で 示 す ギ 酸 銅 が 亜 酸 化 銅 と し て 析 出 す る 反

応 と が 平 衡 状 態 に 達 す る た め と 考 え ら れ る ．  

F i g . 2 よ り ，大 気 開 放 下 の 試 料 表 面 は ， 1 日 後

ま で は 皮 膜 は ほ と ん ど 形 成 さ れ て お ら ず ， 2 日

目 以 降 か ら 茶 褐 色 の 亜 酸 化 銅 と 思 わ れ る 皮 膜 が

形 成 さ れ て い る こ と が 分 か る ． こ の こ と は ， 上

述 し た 大 気 開 放 下 で の 銅 原 子 濃 度 が 1 日 後 ま で

上 昇 し ， そ の 後 一 定 値 で 推 移 す る こ と と 相 関 が

あ る も の と 考 え ら れ る ． す な わ ち ， 皮 膜 形 成 が

行 わ れ る 前 ま で は 銅 が 溶 出 し 続 け る た め 溶 液 中

の 銅 原 子 濃 度 も 上 昇 し 続 け る ． 銅 の 表 面 に 亜 酸

化 銅 皮 膜 が 形 成 さ れ る と 銅 の 溶 出 が 抑 え ら れ ，

そ の 後 銅 の 溶 出 と 皮 膜 形 成 と の 速 度 が 釣 り 合 う

平 衡 状 態 に 達 す る ． こ の た め ， 銅 原 子 濃 度 は 一

定 値 で 推 移 す る も の と 思 わ れ る ． こ れ に 対 し ，

窒 素 脱 気 下 で は ，F i g . 2 に 示 す よ う に 銅 表 面 に 亜

酸 化 銅 の 皮 膜 形 成 が 行 わ れ な い ，す な わ ち 式 ( 4 )

が 生 じ な い た め ， 溶 液 中 の 銅 原 子 濃 度 は 式 ( 2 )

に 示 す 反 応 に よ り 上 昇 し 続 け た も の と 推 察 す る ． 

 

3 . 2  長 期 浸 漬 試 験  

F i g . 5 に 長 期 浸 漬 試 験 後 の 銅 管 表 面 お よ び 断

面 観 察 結 果 を 示 す ． 表 面 の 全 体 写 真 か ら 島 状 に

茶 褐 色 の 皮 膜 が 形 成 し て い る こ と が 分 か る ． こ

F i g . 5  
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の 皮 膜 は F i g . 2 に 示 す 短 期 浸 漬 試 験 に お い て 大

気 開 放 下 の 試 料 に 生 じ た 茶 褐 色 の 島 状 皮 膜 と 同

様 の も の で あ る ．F i g . 5 に 示 す 表 面 の 拡 大 写 真 か

ら は ， 腐 食 孔 の 存 在 を 識 別 す る こ と は 困 難 で あ

る が ， 顕 微 鏡 拡 大 観 察 に よ り ， 試 料 表 面 に 非 常

に 小 さ な 腐 食 孔 入 口 を 数 箇 所 確 認 す る こ と が で

き た ．そ の 腐 食 孔 の 一 つ を 断 面 観 察 し た と こ ろ ，

F i g . 5 の 下 段 に 示 す よ う に 不 規 則 に 枝 分 か れ し

た 典 型 的 な 蟻 の 巣 状 腐 食 が 確 認 さ れ た ． F i g . 5

の 断 面 観 察 か ら 測 定 さ れ る 最 大 腐 食 深 さ は ， 浸

漬 期 間 2 8， 5 6， 8 4 日 そ れ ぞ れ ， 6 0， 8 0， 1 3 0  μ m

で あ り ， 浸 漬 日 数 の 増 加 と と も に 腐 食 深 さ も 増

大 し た ．  

F i g . 6 に 大 気 開 放 下 で の 長 期 浸 漬 試 験 後 の 腐

食 量 を 示 す ．浸 漬 期 間 2 8， 5 6， 8 4 日 の 腐 食 量 は

そ れ ぞ れ 0 . 5 3， 0 . 6 7， 0 . 9 5  m g / c m 2 で あ り ，浸 漬

期 間 の 増 加 と と も に 腐 食 量 も 増 加 し た ．今 回 は ，

窒 素 脱 気 下 で の 長 期 浸 漬 試 験 を 行 っ て い な い が ，

著 者 ら は 既 報 1 1 )に て 窒 素 脱 気 し た ギ 酸 溶 液 中

で の リ ン 脱 酸 銅 管 の 長 期 浸 漬 試 験 を 行 っ て い る ．

た だ し ，既 報 1 1 )で の 窒 素 脱 気 は ，今 回 の 短 期 浸

漬 試 験 の よ う に 連 続 で は な く 間 欠 で し か 行 っ て

い な い ． そ の た め ， 試 験 水 中 の 溶 存 酸 素 濃 度 は

約 2  p p m と 今 回 の 短 期 浸 漬 試 験 時 の 溶 存 酸 素 濃

度 0 . 2 p p m に 比 べ る と 高 い ．そ れ で も F i g . 6 に 示

し た よ う な 蟻 の 巣 状 腐 食 は 全 く 発 生 せ ず ，8 4 日

後 の 断 面 も ほ ぼ 健 全 で あ っ た ．こ の 既 報 1 1 )の 結

果 と 今 回 の 長 期 浸 漬 試 験 の 結 果 か ら ， 水 中 の 溶

存 酸 素 は ， ギ 酸 溶 液 中 で 発 生 す る 銅 の 蟻 の 巣 状

腐 食 に 必 要 な 因 子 の 一 つ で あ る こ と が 判 明 し た ． 

  

4 .  結 言  
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 ギ 酸 溶 液 中 で 発 生 す る 銅 の 蟻 の 巣 状 腐 食 に 及

ぼ す 溶 存 酸 素 の 影 響 を 調 べ る た め ， 窒 素 脱 気 し

た ギ 酸 溶 液 中 に リ ン 脱 酸 銅 管 を 5 日 間 浸 漬 す る

短 期 浸 漬 試 験 と 大 気 開 放 下 の ギ 酸 溶 液 中 に 最 長

8 4 日 間 リ ン 脱 酸 銅 管 を 浸 漬 す る 長 期 浸 漬 試 験

と を 行 っ た ． 短 期 浸 漬 試 験 の 結 果 ， 大 気 開 放 下

で 浸 漬 し た 銅 管 に は 酸 化 皮 膜 と 思 わ れ る 茶 褐 色

皮 膜 が 形 成 さ れ る の に 対 し ， 窒 素 脱 気 下 で は 皮

膜 は 形 成 さ れ ず 金 属 光 沢 を 維 持 し 続 け る こ と が

分 か っ た ． 溶 液 の p H は 大 気 開 放 下 ， 窒 素 脱 気

下 い ず れ も 上 昇 す る が ， 窒 素 脱 気 下 の 方 が 大 気

開 放 下 に 比 べ る と p H 上 昇 は 抑 え ら れ た ． 溶 液

中 に 溶 出 し た 銅 原 子 濃 度 は ， 大 気 開 放 下 で は 1

日 後 ま で 急 増 し ， そ の 後 は 一 定 値 で 推 移 す る の

に 対 し ， 窒 素 脱 気 下 で は 試 験 期 間 の あ い だ 漸 増

し 続 け た ．大 気 開 放 下 と 窒 素 脱 気 下 に お け る p H

お よ び 銅 原 子 濃 度 の 経 時 変 化 の 違 い は ， 溶 存 酸

素 還 元 と 亜 酸 化 銅 皮 膜 形 成 の 反 応 量 の 違 い に 起

因 す る も の と 推 察 し た ． 長 期 浸 漬 試 験 の 結 果 ，

大 気 開 放 下 で ギ 酸 溶 液 中 に リ ン 脱 酸 銅 管 を 浸 漬

す る と ，2 8 日 後 に は 蟻 の 巣 状 腐 食 が 発 生 す る こ

と が 分 か っ た ． 以 上 よ り ， 水 中 の 溶 存 酸 素 は ，

浸 漬 初 期 に 形 成 さ れ る 銅 の 酸 化 皮 膜 形 成 お よ び

蟻 の 巣 状 腐 食 発 生 に 必 要 な 環 境 因 子 の 一 つ で あ

る こ と が 判 明 し た ．   
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F i g . 1  S c h e m a t i c  o f  s h o r t - t e r m  i m m e r s i o n  t e s t  f o r  

c o p p e r  t u b e s  i n  f o r m i c  a c i d  s o l u t i o n ;  ( a )  a e r a t e d ,  

( b )  d e a e r a t e d  b y  n i t r o g e n  g a s  b u b b l i n g .  

 

F i g . 2  I n - s i t u  o b s e r v a t i o n  o f  s p e c i m e n s  d u r i n g  

s h o r t - t e r m  i m m e r s i o n  t e s t  i n  a e r a t e d  a n d  

d e a e r a t e d  f o r m i c  a c i d  s o l u t i o n s  f o r  5  d a y s .  

 

F i g . 3  p H  o f  a e r a t e d  a n d  d e a e r a t e d  t e s t  s o l u t i o n s ;  

‘ b l a n k ’  m e a n s  a  t e s t  s o l u t i o n  i n  w h i c h  n o  c o p p e r  

t u b e s  w e r e  i m m e r s e d .  

 

F i g . 4  C o n c e n t r a t i o n  o f  d i s s o l v e d  c o p p e r  i n  

a e r a t e d  a n d  d e a e r a t e d  t e s t  s o l u t i o n s  f o r  

s h o r t - t e r m  i m m e r s i o n  t e s t .  

 

F i g . 5  S u r f a c e  a n d  c r o s s  s e c t i o n a l  o b s e r v a t i o n  o f  

s p e c i m e n s  a f t e r  l o n g - t e r m  i m m e r s i o n  t e s t  i n  

a e r a t e d  f o r m i c  a c i d  s o l u t i o n .  

 

F i g . 6  M a s s  l o s s  o f  s p e c i m e n s  a f t e r  l o n g - t e r m  

i m m e r s i o n  t e s t  i n  a e r a t e d  f o r m i c  a c i d  s o l u t i o n .  
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P h o s p h o r o u s  d e o x i d i z e d  c o p p e r  t u b e s  w e r e  

i m m e r s e d  i n  d e a e r a t e d  a n d  a e r a t e d  0 . 0 0 2  m o l / L  

f o r m i c  a c i d  s o l u t i o n s  f o r  5  d a y s  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  

i n f l u e n c e  o f  d i s s o l v e d  o x y g e n  o n  c o r r o s i o n  

b e h a v i o r  o f  c o p p e r  i n  f o r m i c  a c i d  s o l u t i o n .  T h e  

d a r k  b r o w n  f i l m ,  s u s p e c t e d  t o  b e  a  c u p r o u s  o x i d e ,  

f o r m e d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s p e c i m e n  i m m e r s e d  

i n  a e r a t e d  t e s t  w a t e r ,  w h e r e a s  t h e  m e t a l l i c  l u s t e r  

o f  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s p e c i m e n  i m m e r s e d  i n  

d e a e r a t e d  t e s t  w a t e r  w a s  r e t a i n e d  u p  t o  5  d a y s .  

T h e  p H  v a l u e  o f  t h e  f o r m i c  a c i d  s o l u t i o n  i n  w h i c h  

c o p p e r  t u b e s  w e r e  i m m e r s e d  i n c r e a s e s  w i t h  

i n c r e a s i n g  i m m e r s i o n  p e r i o d .  A  r i s e  o f  p H  v a l u e  i s  

i n h i b i t e d  b y  d e a e r a t i o n  o f  t e s t  s o l u t i o n .  T h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  d i s s o l v e d  c o p p e r  i n  d e a e r a t e d  

s o l u t i o n  c o n t i n u e s  t o  r i s e  g r a d u a l l y  o v e r  

i m m e r s i o n  t i m e .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  d i s s o l v e d  c o p p e r  i n  a e r a t e d  

s o l u t i o n  r e m a i n s  a t  a  c e r t a i n  v a l u e  a f t e r  t h e  s t e e p  

r i s e .  T h i s  i s  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e  r e d e p o s i t i o n  o f  

d i s s o l v e d  c o p p e r  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s p e c i m e n  

a s  c u p r o u s  o x i d e  f i l m .  A n t  n e s t  c o r r o s i o n  

o c c u r r e d  i n  t h e  c o p p e r  t u b e s  i m m e r s e d  i n  a e r a t e d  

f o r m i c  a c i d  s o l u t i o n  f o r  2 8 ,  5 6  a n d  8 4  d a y s .  I t  i s  

c o n c l u d e d  t h a t  d i s s o l v e d  o x y g e n  i s  o n e  o f  t h e  

i n d i s p e n s a b l e  f a c t o r s  f o r  a n t  n e s t  c o r r o s i o n  o f  

c o p p e r .  

 

K e y  w o r d s ： c o p p e r ,  a n t  n e s t  c o r r o s i o n ,  f o r m i c  

a c i d ,  d i s s o l v e d  o x y g e n ,  i m m e r s i o n  t e s t ,  m a s s  l o s s  
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要 旨  

ギ 酸 溶 液 中 で の 銅 の 腐 食 挙 動 に 及 ぼ す 溶 存 酸 素

の 影 響 を 調 べ る た め ，脱 気 お よ び 大 気 開 放 下 で ，

0 . 0 0 2  m o l / L ギ 酸 水 溶 液 中 に リ ン 脱 酸 銅 管 を 5 日

間 浸 漬 し た ． 大 気 開 放 下 の 試 験 水 中 に 浸 漬 し た

銅 管 に は 亜 酸 化 銅 と 思 わ れ る 茶 褐 色 皮 膜 が 形 成

す る の に 対 し ， 脱 気 下 の 試 験 水 中 に 浸 漬 し た 試

料 表 面 の 金 属 光 沢 は 5 日 間 維 持 さ れ る ． 銅 を 浸

漬 し た ギ 酸 溶 液 の p H は 浸 漬 期 間 の 増 加 と と も

に 上 昇 す る が ， こ の p H 上 昇 は 溶 液 の 脱 気 に よ

っ て 抑 制 さ れ る ． 脱 気 し た 溶 液 中 の 溶 出 銅 原 子

濃 度 は 浸 漬 時 間 と と も に 徐 々 に 上 昇 し 続 け る の

に 対 し ， 大 気 開 放 下 の 溶 液 中 の 銅 原 子 濃 度 は 急

増 し た 後 ， 一 定 値 で 推 移 す る ． こ れ は ， 溶 出 し

た 銅 が 亜 酸 化 銅 皮 膜 と し て 銅 表 面 に 再 析 出 し た

た め と 思 わ れ る ．大 気 開 放 下 の ギ 酸 水 溶 液 に 2 8，

5 6，8 4 日 間 浸 漬 し た 銅 管 に は 蟻 の 巣 状 腐 食 が 発

生 し た ． 以 上 よ り ， 溶 存 酸 素 は 銅 の 蟻 の 巣 状 腐

食 に 必 要 な 因 子 の 一 つ で あ る こ と が 判 明 し た ．  

 

 

キ ー ワ ー ド  銅 ， 蟻 の 巣 状 腐 食 ， ギ 酸 ， 溶 存 酸

素 ， 浸 漬 試 験 ， 腐 食 量  

 

 

 

 

 

 



Fig.1 Schematic of short-term immersion test for copper tubes in formic acid 

solution; (a) aerated, (b) deaerated by nitrogen gas bubbling.

Fig.1 境，髙橋，「ギ酸溶液中におけるリン脱酸銅管の腐食挙動に及ぼす溶存酸素の影響」
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Fig.2 In-situ observation of specimens during short-term immersion test in aerated 

and deaerated formic acid solutions for 5 days.
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Fig.2 境，髙橋，「ギ酸溶液中におけるリン脱酸銅管の腐食挙動に及ぼす溶存酸素の影響」



Fig.3 pH of aerated and deaerated test solutions; ‘blank’ means a test solution in which 

no copper tubes were immersed.
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Fig.3 境，髙橋，「ギ酸溶液中におけるリン脱酸銅管の腐食挙動に及ぼす溶存酸素の影響」



Fig.4 Concentration of dissolved copper in aerated and deaerated test solutions for 

short-term immersion test.
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Fig.4 境，髙橋，「ギ酸溶液中におけるリン脱酸銅管の腐食挙動に及ぼす溶存酸素の影響」



Fig.5 Surface and cross sectional observation of specimens after long-term 

immersion test in aerated formic acid solution.
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Fig.5 境，髙橋，「ギ酸溶液中におけるリン脱酸銅管の腐食挙動に及ぼす溶存酸素の影響」



Fig.6 Mass loss of specimens after long-term immersion test in aerated formic acid 

solution.
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Fig.6 境，髙橋，「ギ酸溶液中におけるリン脱酸銅管の腐食挙動に及ぼす溶存酸素の影響」


