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１ ． 緒 言  

有 機 酸 の 腐 食 性 は 無 機 酸 に 比 べ て 一 般 的 に 軽

い と 考 え ら れ て い る せ い か 1 )， 有 機 酸 環 境 下 で の

金 属 材 料 の 腐 食 に つ い て は 十 分 に 研 究 が な さ れ

て い な い ．有 機 酸 環 境 下 で の 腐 食 現 象 の 一 つ に 銅

の 「 蟻 の 巣 状 腐 食 」 が あ る ． 蟻 の 巣 状 腐 食 と は ，

ギ 酸 や 酢 酸 な ど の 有 機 カ ル ボ ン 酸 が 存 在 す る 環

境 下 に 銅 を 暴 露 し た 際 に ，そ の 断 面 形 状 が 蟻 の 巣

に 類 似 し た 微 細 な 枝 分 か れ し た 腐 食 孔 が 発 生 す

る 局 部 腐 食 の 一 種 で あ る ．こ の 蟻 の 巣 状 腐 食 の 発

生 ・ 進 展 メ カ ニ ズ ム に つ い て は ，こ れ ま で に も い

く つ か の 報 告 が な さ れ て い る が 2 ) - 5 )， い ず れ も 推

定 の 域 を 出 て い な い ．ま た 蟻 の 巣 状 腐 食 に 関 す る

こ れ ま で の 研 究 は ，断 面 観 察 に よ る 腐 食 形 態 か ら

そ の 進 展 具 合 を 評 価 す る 定 性 的 手 法 が 主 で あ り ，

定 量 的 評 価 は ほ と ん ど 行 わ れ て い な い ．著 者 ら は

既 報 6 ) - 8 )に お い て ， 従 来 気 相 中 で し か 生 じ な い と

い わ れ て き た 蟻 の 巣 状 腐 食 が ，ギ 酸 溶 液 中 で も 発

生 す る こ と を 報 告 し た ．溶 液 中 で も 蟻 の 巣 状 腐 食

が 発 生 す る こ と か ら ，試 験 溶 液 の 化 学 分 析 を 行 う

こ と で ，蟻 の 巣 状 腐 食 を 定 量 的 に 評 価 す る こ と が

出 来 る と 考 え た ． そ こ で 本 研 究 で は ，ギ 酸 溶 液 中

に 銅 を 浸 漬 す る 既 報 の 方 法 8 )で 銅 の 腐 食 を 発 生 さ

せ ， そ の 腐 食 形 態 と ギ 酸 濃 度 と の 関 係 を 調 べ た ．

さ ら に ギ 酸 溶 液 中 に 溶 出 す る 銅 イ オ ン 濃 度 お よ

び 試 料 の 腐 食 減 量 を 測 定 す る こ と で ，蟻 の 巣 状 腐

食 を 定 量 的 に 評 価 す る こ と を 試 み た ．  

 

２ ． 実 験 方 法  

試 料 に は J I S  C 1 2 2 0 リ ン 脱 酸 銅 継 目 無 硬 質 管

（ φ 1 5 . 8 8 m m × t 0 . 7 1 m m ， C u ≧ 9 9 . 9 0 ， P : 0 . 0 1 5 ～

0 . 0 4 0 %）を 用 い た ．長 さ 1 0 0 m m に 切 断 後 ，長 手
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方 向 に 1 / 4 割 に し た ． 切 断 箇 所 の 影 響 を 出 来 る

だ け 少 な く す る た め に ， 切 断 面 に や す り が け を

行 い 滑 ら か に し た ． 試 料 を 試 験 水 に 浸 漬 す る 直

前 に ， ア セ ト ン 脱 脂 ， イ オ ン 交 換 水 に よ る 洗 浄

を 行 っ た ． 試 験 水 は 特 級 の ギ 酸 ( H C O O H ， 関 東

化 学（ 株 ）製 )を イ オ ン 交 換 水 に 添 加 し て 作 製 し

た ．試 験 水 中 の ギ 酸 濃 度 は 1，5，1 0，1 0 0，5 0 0，

1 0 0 0， 5 0 0 0， 1 0 0 0 0 m g / L の 8 水 準 と し た ． こ れ

ら ギ 酸 溶 液 の 初 期 p H は 最 も 低 い 値 で

1 0 0 0 0 m g / L の 2 . 1 5，最 も 高 い 値 で 1 m g / L の 4 . 6 2

で あ っ た ．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 に 上 記 試 料 ４ 本 を 管 内 面 が 天 側

を 向 く よ う に 置 き ， 試 験 水 を 1 5 0 m L 注 水 し た ．

こ れ に よ り 試 料 は 水 面 下 約 1 5 m m の 箇 所 に 完 全

浸 漬 さ れ る 状 態 と な る ． そ の 後 ， 容 器 の ふ た を

し て 室 温（ 約 2 5℃ ）下 に 静 置 し た ．浸 漬 試 験 の

概 略 図 を F i g . 1 に 示 す ． 試 料 浸 漬 直 後 か ら 定 期

的 に 溶 液 中 の 銅 イ オ ン 濃 度 を 測 定 し た ． 銅 イ オ

ン の 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 ．試 験 水 に

浸 漬 し た 試 料 は ， 試 験 水 か ら 引 き 上 げ る こ と な

く 定 期 的 に そ の 場 観 察 を 行 っ た ． 1 4， 2 8， 5 6，

8 4 日 経 過 後 ，試 料 を 1 本 ず つ 試 験 水 か ら 引 き 上

げ ， 自 然 乾 燥 の 後 ， 光 学 顕 微 鏡 に よ る 表 面 観 察

を 行 っ た ． ま た ， 以 下 の 時 点 で の 試 料 重 量 を 精

密 電 子 天 秤 に よ り 測 定 し た ．  

（ １ ）  浸 漬 前 試 料 重 量 ； W 0  

（ ２ ）  浸 漬 終 了 後 ， 試 料 引 上 げ 乾 燥 後 試 料 重

量 ； W 1  

（ ３ ）  試 料 引 上 げ 乾 燥 後 ，希 硫 酸 中 で 超 音 波 洗

浄 し ，酸 化 皮 膜 や 腐 食 生 成 物 を 除 去 し た

試 料 重 量 ； W 2  

F i g . 1  
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腐 食 減 量 お よ び 皮 膜 重 量 は ， 浸 漬 前 試 料 重 量 で

無 次 元 化 し ， そ れ ぞ れ 以 下 の 式 で 算 出 し た ．   

 

腐 食 減 量 α ( % ) = ( W 0 - W 2 ) / W 0× 1 0 0  

皮 膜 重 量 β ( % ) = ( W 1 - W 2 ) / W 0× 1 0 0  

 

W 2 を 測 定 後 ，腐 食 が 発 生 し て い る と 思 わ れ る 箇

所 を 切 り 出 し ，そ れ を エ ポ キ シ 樹 脂 に 埋 め 込 み ，

研 磨 ・ 琢 磨 の 後 に 光 学 顕 微 鏡 に て 断 面 観 察 を 行

っ た ．  

 

３ ． 実 験 結 果 お よ び 考 察  

３ ． １  ギ 酸 溶 液 中 の 銅 溶 出 量  

 F i g . 2  に 各 濃 度 の ギ 酸 溶 液 中 に お け る 銅 イ オ ン

濃 度 経 時 変 化 を 示 す ．試 験 開 始 時 は F i g . 1に 示 す よ

う に 4本 の 銅 管 が 浸 漬 さ れ て い る が ，1 4，2 8，5 6，

8 4日 後 に 1本 ず つ 銅 管 を 溶 液 か ら 取 り 出 す た め ，

上 記 日 数 に お い て 比 液 量 が 変 化 す る ． F i g . 2中 ， n

は 試 験 液 中 の 試 料 本 数 を 示 す ．こ の よ う に し て 溶

液 中 の 銅 イ オ ン 濃 度 を 測 定 し た 際 ，ギ 酸 濃 度 に よ

り 銅 溶 出 挙 動 は 以 下 に 示 す ３ つ に 分 か れ た ．  

（ １ ） ギ 酸 濃 度 1～ 1 0 0 m g / Lの 場 合  

先 ず 1つ め は F i g . 2 ( a )に 示 す 1～ 1 0 0 m g / Lの 場 合

で あ る ． こ の 濃 度 範 囲 で は ， 銅 イ オ ン は 試 料 浸 漬

開 始 か ら 1日 か ら 2日 後 に 最 大 値 を 示 し ，そ の 後 漸

減 し て 一 定 値 に 飽 和 す る 挙 動 を 示 し た ．ギ 酸 濃 度

が 1～ 1 0 m g / Lで は ， 試 験 開 始 1日 後 に 約 6 m g / Lま で

上 昇 し た 後 ， 3 m g / L付 近 を 推 移 し た ． ギ 酸 濃 度

1 0 0 m g / Lの と き は ，浸 漬 開 始 か ら 2日 後 に 約 6 0 m g / L

ま で 銅 イ オ ン 濃 度 が 上 昇 し た あ と ，次 第 に 減 少 し

約 4 0 m g / Lを 推 移 し た ． ギ 酸 濃 度 1 0 m g / L以 下 と

1 0 0 m g / Lと で は 溶 液 中 の 飽 和 銅 イ オ ン 濃 度 が 大 き

F i g . 2  
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く 異 な り ， ギ 酸 濃 度 1 0 m g / L以 下 の 場 合 は 約 3 m g / L

で あ る の に 対 し ， ギ 酸 濃 度 1 0 0 m g / Lの 場 合 は 約

4 0 m g / Lと な っ た ．  

（ ２ ） ギ 酸 濃 度 5 0 0， 1 0 0 0 m g / Lの 場 合  

２ つ め は 浸 漬 初 期 に 銅 イ オ ン 濃 度 が 上 昇 し ，そ

の 後 あ る 一 定 値 へ と 飽 和 す る 挙 動 で あ り ，今 回 の

実 験 で は ， F i g . 2 ( b )に 示 す ギ 酸 濃 度 5 0 0， 1 0 0 0 m g / L

の 場 合 が 該 当 す る ． 5 0 0， 1 0 0 0 m g / Lい ず れ に お い

て も ， 浸 漬 開 始 5日 後 ま で は ほ ぼ 直 線 的 に 銅 イ オ

ン 濃 度 が 増 加 し た ．浸 漬 開 始 か ら ５ 日 後 ま で の 直

線 の 傾 き か ら 求 め た 銅 イ オ ン 溶 出 速 度 は 約 5 0 m g ･

L - 1 / d a yと な っ た ． た だ し ， こ の 値 は 浸 漬 し た 1 / 4

割 銅 管 ４ 本 か ら の 溶 出 量 の 合 計 値 な た め ，1 / 4割 銅

管 １ 本 あ た り か ら の 銅 溶 出 速 度 は 5 0÷ 4 = 1 2 . 5 m g ･

L - 1 / d a yと な る ． す な わ ち ， １ 日 あ た り 1 2 . 5 m g / Lの

銅 イ オ ン 溶 出 が 起 き た こ と に な る ．こ こ で 今 回 の

試 験 液 量 は 1 5 0 m Lな の で ， １ 日 あ た り 1 2 . 5 m g×

( 1 5 0 m L / 1 0 0 0 m L ) = 1 . 8 7 5 m gの 銅 イ オ ン が 試 験 液 中

に 溶 出 し た こ と に な る ．さ ら に ，1 / 4割 銅 管 １ 本 あ

た り の 重 量 は 平 均 し て 約 5 . 8 gで あ る こ と か ら ， １

日 あ た り に 溶 出 す る 銅 溶 出 量 が 全 重 量 に 占 め る

割 合 は ， ( 1 . 8 7 5 m g÷ 5 8 0 0 m g )× 1 0 0 = 0 . 0 3 %と な る ．

す な わ ち ， 5 0 0， 1 0 0 0 m g / Lギ 酸 溶 液 中 に 銅 管 を 浸

漬 す る と ，今 回 の 実 験 方 法 で は １ 日 あ た り 全 重 量

の 約 0 . 0 3 %が 銅 イ オ ン と な っ て 溶 出 す る も の と 見

積 も ら れ た ．浸 漬 ５ 日 目 以 降 の 5 0 0， 1 0 0 0 0 m g / Lギ

酸 溶 液 中 の 銅 イ オ ン 濃 度 は ，溶 出 速 度 が 徐 々 に 低

下 し ，そ れ ぞ れ 約 3 0 0， 5 0 0 m g / Lに 漸 近 し ，そ の 濃

度 で 飽 和 す る 挙 動 を 示 し た ．  

（ ３ ） ギ 酸 濃 度 5 0 0 0， 1 0 0 0 0 m g / Lの 場 合  

３ つ め は 試 験 期 間 を 通 じ て 銅 イ オ ン 濃 度 が 上

昇 し 続 け る 挙 動 で あ る ．こ の 挙 動 を と る の は ギ 酸
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濃 度 が 5 0 0 0， 1 0 0 0 0 m g / Lの 場 合 で あ り ， F i g . 2 ( c )に

そ の 結 果 を 示 す ． 5 0 0 0， 1 0 0 0 m g / Lギ 酸 溶 液 中 に お

け る 銅 イ オ ン 濃 度 は ，試 験 期 間 8 4日 間 で は 飽 和 す

る こ と な く 上 昇 し 続 け た ． 8 4日 後 の 銅 イ オ ン 濃 度

も 2 5 0 0～ 3 0 0 0 m g / Lで あ り ， F i g . 2 ( a )， ( b )に 示 す

1 0 0 0 m g / L以 下 の ギ 酸 溶 液 に 比 べ る と 非 常 に 高 い ．

F i g . 2 ( c )の 3 0日 間 ま で の グ ラ フ の 傾 き か ら お お よ

そ の 銅 イ オ ン 溶 出 速 度 を 求 め る と 5 0  m g ･ L - 1 / d a y

と な っ た ．こ れ は F i g . 2 ( b )に 示 す 5 0 0， 1 0 0 0 m g / Lギ

酸 溶 液 中 に お け る 浸 漬 開 始 か ら 5日 後 ま で の 溶 出

速 度 と 同 じ 値 と な っ た ．  

以 上 の 結 果 よ り ， 今 回 の 実 験 方 法 で は ， ギ 酸 濃

度 1～ 1 0 0 0 m g / Lの 場 合 に 銅 イ オ ン 濃 度 は あ る 一 定

値 で 飽 和 す る の に 対 し ， 5 0 0 0， 1 0 0 0 0 m g / Lの 場 合

は 飽 和 す る こ と な く 上 昇 し 続 け る こ と が 分 か っ

た ． ギ 酸 濃 度 1～ 1 0 0 0 m g / Lで は ， 銅 上 へ の 酸 化 皮

膜 形 成 お よ び 溶 存 酸 素 還 元 に 伴 う p Hの 上 昇 に よ

り 銅 溶 出 が 抑 え ら れ た た め ，銅 イ オ ン 濃 度 は あ る

一 定 値 に 飽 和 し た も の と 考 え ら れ る ．一 方 ，5 0 0 0，

1 0 0 0 0 m g / Lで は ， 初 期 p Hが 低 い た め ， 溶 出 し た 銅

イ オ ン が 皮 膜 を 形 成 せ ず に 銅 錯 イ オ ン と し て 溶

液 中 に 溶 出 し 続 け た た め ，試 験 期 間 の 増 加 と と も

に 銅 イ オ ン 濃 度 も 増 加 す る 挙 動 を 示 し た も の と

考 え ら れ る ．  

 

３ ．２  ギ 酸 溶 液 中 で 発 生 し た 銅 管 の 腐 食 形 態  

F i g . 3に ギ 酸 溶 液 中 に 1 4， 2 8， 5 6， 8 4  日 間 浸 漬

し た 銅 管 の 断 面 顕 微 鏡 観 察 結 果 を 示 す ．試 験 期 間

1 4日 間 と 比 較 的 早 期 の 段 階 に お い て ， ギ 酸 濃 度 1

～ 1 0 0 m g / Lに 蟻 の 巣 状 腐 食 の 萌 芽 ら し き 腐 食 孔 が

確 認 で き る ． 2 8日 後 で は ，ギ 酸 濃 度 5～ 1 0 0 m g / Lで

の 蟻 の 巣 状 腐 食 が 進 展 し て い る よ う に 見 え ，特 に

F i g . 3  
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1 0 0 m g / Lギ 酸 で の 蟻 の 巣 状 腐 食 進 展 が 明 ら か に 早

い ． ま た ， 5 0 0～ 5 0 0 0 m g / Lに お い て も ， 蟻 の 巣 状

腐 食 の よ う に 枝 分 か れ し て い な い も の の ，単 独 の

腐 食 孔 が 確 認 さ れ た ． 5 6お よ び 8 4日 後 に お い て ，

蟻 の 巣 状 腐 食 と 思 わ れ る 孔 が 確 認 さ れ た の は ギ

酸 濃 度 1～ 1 0 0 0 m g / Lで あ っ た ．特 に 1 0 0～ 1 0 0 0 m g / L

に お い て 深 さ 方 向 に 進 行 し た 顕 著 な 蟻 の 巣 状 腐

食 が 発 生 し た ．た だ し ，ギ 酸 濃 度 が 1 0 0 0 m g / Lの 場

合 は ，蟻 の 巣 状 腐 食 の 特 徴 で あ る 枝 分 か れ し た 微

細 孔 形 状 で は な く ，単 独 の 腐 食 孔 が 拡 が る 断 面 形

状 と な っ た ．ギ 酸 濃 度 5 0 0 0，1 0 0 0 0 m g / Lの 場 合 は ，

い ず れ の 日 数 に お い て も 比 較 的 平 滑 な 表 面 で あ

り 一 見 腐 食 が 生 じ て い な い よ う に 見 え る ．し か し

実 際 に は こ れ ら 濃 度 の ギ 酸 中 で 銅 は 全 面 溶 解 し

て い る も の と 推 察 さ れ る ．こ の こ と は F i g . 2に 示 す

銅 イ オ ン 濃 度 が ， 5 0 0 0， 1 0 0 0 0 m g / Lギ 酸 溶 液 中 に

お い て は 飽 和 す る こ と な く 上 昇 し 続 け ， 8 4日 後 に

は 2 5 0 0～ 3 0 0 0 m g / Lの 銅 イ オ ン が 検 出 さ れ る こ と

か ら も 首 肯 で き る ． ま た ， F i g . 4に 示 す よ う に ，

1 0 0 m g / Lギ 酸 溶 液 中 に 浸 漬 し た 銅 管 表 面 は ， 蟻 の

巣 状 腐 食 が 起 き た 銅 管 に よ く 見 ら れ る 灰 紫 色 9 )に

変 色 し て い る の に 対 し ， 1 0 0 0 0 m g / Lギ 酸 溶 液 中 に

浸 漬 し た 銅 管 表 面 は 銅 特 有 の 色 を 保 ち 続 け た ．こ

れ は 5 0 0 0， 1 0 0 0 0 m g / Lギ 酸 溶 液 中 で ， 銅 の 全 面 溶

解 が 連 続 し て 起 き ，常 に 銅 の 新 生 面 が 現 れ 続 け た

た め と 考 え ら れ る ．  

 

３ ． ３  腐 食 減 量 お よ び 皮 膜 重 量  

F i g . 5  に ギ 酸 溶 液 中 に 8 4日 間 浸 漬 後 の 銅 管 の 腐

食 減 量 お よ び 皮 膜 重 量 を 示 す ．な お F i g . 5に 示 す 腐

食 減 量 ， 皮 膜 重 量 は ，２ で 述 べ た よ う に 浸 漬 前 試

料 重 量 で 割 っ て 無 次 元 化 し た も の で あ る ．ギ 酸 濃

F i g . 5  
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度 1～ 1 0 0 0 m g / Lの 場 合 ， 腐 食 減 量 と 皮 膜 重 量 が 近

い 値 と な っ た ． 1～ 1 0 m g / Lで は 腐 食 減 量 お よ び 皮

膜 重 量 は 約 0 . 2～ 0 . 4 %と な っ た ． ギ 酸 濃 度 1 0 0～

1 0 0 0 m g / Lで は 腐 食 減 量 お よ び 皮 膜 重 量 は 約 1 . 0～

1 . 5 %と な り ， 特 に 1 0 0 m g / Lの と き に 腐 食 減 量 お よ

び 皮 膜 重 量 が 大 き く な っ た ． ギ 酸 濃 度 5 0 0 0，

1 0 0 0 0 m g / Lの 場 合 に は 皮 膜 重 量 は ほ ぼ ゼ ロ と な り ，

腐 食 減 量 は 約 1 . 7～ 1 . 9 %と な っ た ． 5 0 0 0，

1 0 0 0 0 m g / Lの 場 合 は 皮 膜 が 形 成 さ れ て い な い こ と

か ら 重 量 減 少 分 は 全 て 溶 液 中 に 銅 イ オ ン と し て

存 在 し て い る こ と に な る ．こ の こ と を F i g . 2の 銅 イ

オ ン 溶 出 量 の 結 果 と あ わ せ て 考 察 す る ．F i g . 2よ り

ギ 酸 濃 度 1 0 0 0 0 m g / Lの 場 合 ， 試 験 終 了 時 の 銅 イ オ

ン 濃 度 は 約 3 0 0 0 m g / Lで あ る ．今 回 用 い た 試 験 水 量

は 1 5 0 m Lな の で ， 試 験 水 中 に は 3 0 0 0 m g÷ ( 1 5 0 m L×

1 0 0 0 m L )＝ 4 5 0 m gの 銅 イ オ ン が 存 在 す る ． F i g . 1に

示 す よ う に 今 回 は 試 験 液 中 に は ４ 本 の 試 料 を 浸

漬 し て お り ，各 試 料 か ら の 銅 イ オ ン 溶 出 量 が 等 し

い と 仮 定 す る と ， 試 料 １ 本 あ た り 平 均 4 5 0 m g÷

4 = 1 1 2 . 5 m gの 銅 イ オ ン が 溶 出 し た こ と に な る ． 一

方 ， F i g . 5の 無 次 元 化 す る 前 の 1 0 0 0 0 m g / Lギ 酸 溶 液

中 で の 腐 食 減 量 は 1 0 9 m gで あ り ， 先 ほ ど 試 料 １ 本

あ た り の 銅 溶 出 量 1 1 2 . 5 m gと 比 較 的 よ く 一 致 し た ．

こ の こ と か ら 5 0 0 0 m g / L以 上 の ギ 酸 溶 液 中 で は 銅

は 皮 膜 を 形 成 す る こ と な く 溶 液 中 に 銅 イ オ ン あ

る い は 銅 錯 イ オ ン と し て 溶 出 す る こ と が 分 か っ

た ．一 方 ， 1 0 0 0 m g / L以 下 の ギ 酸 溶 液 中 で は ，皮 膜

重 量 と 腐 食 減 量 が 近 い こ と か ら ，溶 出 し た 銅 の 大

半 は 皮 膜 形 成 に 使 わ れ る も の と 推 察 さ れ た ．  

 

４ ． 結 言  

 1～ 1 0 0 0 0 m g / L ギ 酸 溶 液 中 に 銅 管 を 浸 漬 し ，銅
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溶 出 量 ， 腐 食 減 量 お よ び 皮 膜 重 量 を 測 定 す る こ

と で ， ギ 酸 溶 液 中 に お け る 銅 の 腐 食 挙 動 を 定 量

的 に 調 べ た ． 以 下 に 得 ら れ た 結 果 を 示 す ．  

（ １ ）銅 溶 出 量 は ギ 酸 濃 度 が 1～ 1 0 0 0 m g / L の 範

囲 で は あ る 一 定 値 で 飽 和 し ， 5 0 0 0 ， 1 0 0 0 0 m g / L

で は 飽 和 す る こ と な く 上 昇 し 続 け る ． ま た ギ 酸

濃 度 5 0 0～ 1 0 0 0 0 m g / L 溶 液 中 に お け る 銅 溶 出 速

度 は ，浸 漬 初 期 の 段 階 で 5 0  m g ･ L - 1 / d a y で あ る ．  

（ ２ ）ギ 酸 溶 液 中 に 銅 管 を 8 4 日 間 浸 漬 し た 場 合 ，

ギ 酸 濃 度 1～ 1 0 0 0 m g / L の 範 囲 で 蟻 の 巣 状 腐 食 が

発 生 す る ．特 に ギ 酸 濃 度 1 0 0～ 1 0 0 0 m g / L で 顕 著

な 蟻 の 巣 状 腐 食 と な る ． 一 方 5 0 0 0， 1 0 0 0 0 m g / L

ギ 酸 溶 液 中 で は 蟻 の 巣 状 腐 食 が 発 生 せ ず に 全 面

溶 解 と な る ．  

（ ３ ）ギ 酸 溶 液 中 に 8 4 日 間 浸 漬 し た 銅 管 の 腐 食

減 量 は ギ 酸 濃 度 が 高 く な る に つ れ て 増 加 す る 傾

向 を 示 す ． た だ し ， 蟻 の 巣 状 腐 食 の 発 生 が 顕 著

で あ っ た 1 0 0 m g / L ギ 酸 溶 液 中 で の 腐 食 減 量 は

5 0 0， 1 0 0 0 m g / L ギ 酸 溶 液 中 の そ れ よ り も 大 き く

な っ た ．  

（ ４ ） 1～ 1 0 0 0 m g / L ギ 酸 溶 液 中 に 銅 管 を 浸 漬 し

た 場 合 ， 腐 食 減 量 と 皮 膜 重 量 は 近 い 値 と な る ．

一 方 ， 5 0 0 0， 1 0 0 0 0 m g / L ギ 酸 溶 液 中 に 銅 管 を 浸

漬 し た 場 合 ，腐 食 減 量 は 1～ 1 0 0 0 m g / L の と き よ

り も 増 加 す る が ， 皮 膜 重 量 が 極 端 に 減 少 し ， ほ

ぼ ゼ ロ と な っ た ．  
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F i g . 1  S c h e m a t i c  i l l u s t r a t i o n  o f  i m m e r s i o n  t e s t  o f  

f o u r  q u a r t e r - c u t  c o p p e r  t u b e s  i n  a  f o r m i c  a c i d  

s o l u t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  

 

F i g . 2  C o n c e n t r a t i o n  o f  c o p p e r  i o n  i n  f o r m i c  a c i d  

s o l u t i o n ;  ( a )  1 ,  5 ,  1 0 ,  1 0 0 m g / L H C O O H ,  ( b ) 5 0 0 ,  

1 0 0 0 m g / L H C O O H ,  ( c ) 5 0 0 0 ,  1 0 0 0 0 m g / L H C O O H .  

n ;  n u m b e r  o f  s p e c i m e n s  i n  t h e  s o l u t i o n .  

 

F i g . 3  C r o s s - s e c t i o n a l  v i e w s  o f  c o p p e r  t u b e s  

i m m e r s e d  i n  1 ,  5 ,  1 0 ,  1 0 0 ,  5 0 0 ,  1 0 0 0 ,  5 0 0 0  a n d  

1 0 0 0 0 m g / L  f o r m i c  a c i d  s o l u t i o n s  f o r  1 4 ,  2 8 ,  5 6  

a n d  8 4  d a y s .   

 

F i g . 4  C o p p e r  t u b e s  i m m e r s e d  i n  f o r m i c  a c i d  

s o l u t i o n s  f o r  8 4  d a y s ;  ( a )  1 0 0 m g / L H C O O H ,  ( b )  

1 0 0 0 0 m g / L H C O O H .   

 

F i g . 5  We i g h t  l o s s  a n d  w e i g h t  o f  f i l m  o f  s p e c i m e n s  

i m m e r s e d  i n  f o r m i c  a c i d  s o l u t i o n s  f o r  8 4  d a y s .   
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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  f o r m i c  a c i d  

s o l u t i o n s  r a n g i n g  i n  c o n c e n t r a t i o n  f r o m  1  t o  

1 0 0 0 0 m g / L  f o r  u p  t o  8 4  d a y s  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  

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

c o r r o s i o n .  C o n c e n t r a t i o n s  o f  c o p p e r  i o n  i n  t e s t  

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

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

c o p p e r  i o n  i n  f o r m i c  a c i d  s o l u t i o n s  f r o m  1  t o  

1 0 0 0 m g / L  w e r e  s a t u r a t e d  i n  a  c e r t a i n  v a l u e ,  

w h i l e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  c o p p e r  i o n  i n  5 0 0 0  a n d  

1 0 0 0 0 m g / L  f o r m i c  a c i d  s o l u t i o n s  i n c r e a s e  w i t h  a n  

i n c r e a s e  i n  i m m e r s i o n  p e r i o d .  C o r r o s i o n  f o r m  o f  

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

1  t o  1 0 0 0 m g / L  w a s  a n  a n t ’ s  n e s t  c o r r o s i o n ,  w h i l e  

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

s o a k e d  i n  5 0 0 0  a n d  1 0 0 0 0 m g / L  f o r m i c  a c i d  

s o l u t i o n s .  We i g h t  l o s s e s  o f  s p e c i m e n s  h a v e  a  

t e n d e n c y  t o  i n c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  

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

 

K e y  w o r d s ： a n t ’ s  n e s t  c o r r o s i o n ,  c o p p e r  t u b e ,  

f o r m i c  a c i d  s o l u t i o n ,  i m m e r s i o n  t e s t ,  w e i g h t  l o s s  
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要 旨  

ギ 酸 濃 度 が 銅 の 腐 食 に 及 ぼ す 影 響 を 調 べ る た め ，

濃 度 1～ 1 0 0 0 0 m g / L ギ 酸 溶 液 中 に 銅 管 を 最 長 8 4

日 間 浸 漬 し た ． 試 験 溶 液 中 の 銅 イ オ ン 濃 度 を 測

定 し ， 銅 溶 出 速 度 を 求 め た ． 1～ 1 0 0 0 m g / L ギ 酸

溶 液 中 の 銅 イ オ ン 濃 度 は あ る 一 定 値 に 飽 和 す る

一 方 ， 5 0 0 0， 1 0 0 0 0 m g / L ギ 酸 溶 液 中 の 銅 イ オ ン

濃 度 は 浸 漬 日 数 の 増 加 と と も に 上 昇 す る ．8 4 日

間 浸 漬 後 の 銅 管 に 発 生 し た 腐 食 の 形 態 は ， 1 ～

1 0 0 0 m g / L ギ 酸 溶 液 の 場 合 は 蟻 の 巣 状 腐 食 で あ

り ， 5 0 0 0， 1 0 0 0 0 m g / L の 場 合 は 全 面 溶 解 で あ っ

た ． 試 料 の 重 量 減 は 溶 液 の ギ 酸 濃 度 が 増 す に つ

れ て 増 加 す る 傾 向 を 示 し た ．  

 

 

 

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

浸 漬 試 験 ， 重 量 減  
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Fig.1  Schematic illustration of immersion test of four quarter-cut copper tubes in a formic 

acid solution at room temperature.

Fig.1 境 ，亀田，山口，「ギ酸溶液中における銅の溶出速度と腐食形態」
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Fig.2  Concentration of copper ion in formic acid solutions; (a)1, 5, 10, 100 mg/L HCOOH, 

(b)500, 1000 mg/L HCOOH, (c)5000, 10000 mg/LHCOOH. n; number of specimens in the 

solution.
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Fig.3  Cross-sectional views of copper tubes immersed in 1, 5, 10, 100, 500, 

1000, 5000 and 10000mg/L formic acid solutions for 14, 28, 56 and 84 days. 
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Fig.4  Copper tubes immersed in formic acid solutions for 84 days; (a) 100ppmHCOOH, 

(b) 10000ppmHCOOH. 
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Fig.4 境 ，亀田，山口，「ギ酸溶液中における銅の溶出速度と腐食形態」



Fig.5  Weight loss and weight of  film of specimens immersed in 

formic acid solutions for 84 days. 
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