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解 説

水溶液中における不均一金属表面の電位 ・電流分布
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金属 表面 はさまざまの原因 によ り電位分布 が一様 とな らず腐食が進行す る。 ここでは,具 体 例 と して

銅 一亜鉛 ガルバ ニ腐食系 をとりあげ,腐 食 のその場 測定 としての電位 ・電流分布測定法 および得 られ た

結果 について解説す る。

1.は じめ に

水溶液中 に浸せ き した金属 表面 は種 々の理由によ り,

化学的 または物理的 に不均一 であ るため,ア ノー ド(低

電位 部)と カソー ド(高 電位部)の 間に局部電池 が形 成

され電 気化学的腐食が進行す る。 この場合,電 位分布 を

測定 すれば測定電位 の高低か ら,ア ノー ドとカ ソー ドの

位置 を検 出す ることがで き,電 流分布 を測定すれ ば試料

各部 の腐食速度 を解 析で きるため,腐 食 の進行状態 を総

合的 に検討 で きる。 ただ し,局 部電池が生 じて腐食 が進

行す る場合,局 部電流 が流れて分極 し,で きるだ け電位

分布が一一様 になろ うとす る傾向があ るため,一 般 には試

料各部 の電位差 は極 めて小 さく,そ の測定 と解析には種 々

の困難が伴 う。 このよ うな観点 か ら,電 位 ・電 流分 布の

理論的解析法 が進 み,ま た,測 定法 が発展 して きた。 こ

こで は,こ の腐食 の形態 を明 らかにするため,典 型 的な

腐食 例 と して銅 一亜鉛 ガルバ ニ腐食系 をと りあげ,そ の

電位 分布,電 流分布 の測定法 および測定 したそれ らの分

布 に及 ぼす諸 因子の影響 にっ いて解説す る。

2.電 位 ・電 流 解 析 法

こ こでは電位分布 測定 法の理論的基礎を示すD。 図1

に分極 の概念 図を示 す。(i)の 抵 抗分 極 のな い場合 に

は腐食電流(五。rr)が流れて分極 し,ア ノー ド電位(φ 。)

とカソー ド電位(φ,)は 一致 し,一一定 の腐 食電 位(φ 、。の

を示す。 したが って,こ の場合,ア ノー ドとカ ソー ドを

電 位的 に区別 しえ ないため,電 位分布 か ら試料各部 の微

視 的 な電 気 化 学 的特 性 を明 らか にす る こ と は で きな い。

こ の 腐 食 電 位 は ア ノ ー ド面 積(Aa)と カ ソ ー ド面 積

(ノ窪,)の 面 積 比 に よ り変 化 す る。`。,ごcを そ れ ぞ れ ア ノー

ドお よ び カ ソ ー ド電 流 密 度 とす れ ば,

φ,。rr=φ。(五。rr/ノLa)=φ,(一 五。。,/A)

1,。rr=`。孟 。=一 ご、孟,

の 関係 が得 られ る。 こ こで は 簡単 の た め,分 極 の程 度 が

小 さ い と して っ ぎの 直 流分 極 を仮 定 して説 明 す る。

φ。;φaO+λ 。ご、

φ。=φ,O十 λ。`。

こ こで,φaO,φ,0は 分 極 して い な い と き の ア ノ ー ドお

よ び カ ソ ー ド電 位 で,λ 。,λ,は 分 極 の 程 度 を表 す パ ラ

メ ー タ で あ る。 これ らの関 係 か ら,
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図1分 極曲線模式図

(i)1R降 下が無視できる場合(均 一電位分布)

(五)侃 降下が無視できない場合(不 均一電位分布)

(i) (ii)
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716 解 説 表面技術

が得 られ る。 この ことか ら,ア ノー ドおよびカ ソー ドの

実面積 をおのおのの分極 パ ラメー タの比 で割 った値 を有

効面積 とすれば,求 め るφ,。。,は面 積比 に応 じて φaOと

φ。oの相加平均 になる。 カソー ド支配型分極特性で`,の

電位依存性 がほ とんどな く,一 定値`,oで あ るとす ると,

とな り,面 積 比 に比 例 す る が,こ の 関 係 はCatchment

原 理2)と して知 られ て い る。

(i)の 抵 抗 分 極 の あ る場 合,そ の抵 抗 をRと す れ ば,

φ。(五。rr/.Aa)+五 。rrR=φ,(一 五。rr/A,)

の関 係 が 得 られ,直 流 分 極 を仮 定 す れ ば,

と な り,

で ある。 この場合,電 位測定すれば,電 位 の低 い部位 が

アノー ドで電位の高い部位 がカ ソー ドであ るが,分 極 に

よって実際の電位 差 は開回路電 位差 φ,0一φaOに比 べ て

極めて小 さくな る。電位分布 か ら,

i=QE

=一 σgradφ

の関係を用 いて電流分布 が求 まる。 ここで,σ は比伝導

度であ る。 これ らの ことか ら,電 位分布測定 によ ってア

ノー ド,カ ソー ド部位 の確認 および局部腐食電流 の解析

が可能 となる。 ここでの取 り扱 いでは,抵 抗Rは アノー

ドとカ ソー ドの全抵抗 としたが,こ のよ うに場所場所 の

電位分布 に立 ち入 らずに全腐食電流 を求 めるのは有効 な

方法 であ り,Mansfeldら2)に よって発展 した。 しか し,

微視 的な電位分布 を考察す るためには境界条件 を与えて

Laplaceの 方程式 を直接解 かな けれ ばな らな い。 この

際,境 界 における電位 または電流 をあ らか じめ独 自に設

定 して計算 する通常 の電気工学 の場合 とは異 なり,境 界

で局部腐食電流 と電位 の間 の関係すなわ ち分極曲線が分

か っていると仮定 して解かね ばな らな いという特殊性が

ある3)。その解析例 と して,Waber4)に よるフー リエ級

数法 およびWagner5)に よる複素積分法,さ らに最近で

はSmyrlとNewmannに よ る差 分法6)ま た は有 限 要

素法7)に よる解法が あるが,そ の詳細 につ いて は割愛 す

る(

3.電 位 ・電 流 分 布 測 定 法 とそ の 応 用

試料各部の電位 ・電流分 布測定装置 は腐食検 出のその

場観察装 置であ るためCorrdescopeと 称 され るが8),

ルギ ン管 セ ンサーの掃 引に関 して は手動で駆動す るもの

か ら,自 動駆動 する もの,電 位 の測定 につ いて はアナ ロ

グ的な ものか らデ ジタル測定 す るもの に至 る発展の歴史

がある。 また,試 料形状 によ り円筒試 料用 と平面試料 用

の ものがある。 円筒試料用測定 装置 は試料を回転 させ,

セ ンサーを上下 に駆動 させる形式 の もので試料面の電位

分布 を迅速測定 できる利点 があ るが最 近 はあ まり用 い ら

れていない7)～13)。ここで はデジ タル測 定によ る平面試料

用 自動測定装置 の測定法 を図2に 示 す。 この測定 システ

ムは平面試料面上 をルギ ン管が前後,左 右 に駆動 し,マ

イクロコ ンピュータを用 いて測定電位分布 図をオ ンライ

ンで作製,解 析す るための ものである。 ルギ ン管 が上下

(Z軸)に は手動,前 後(X軸),左 右(Y軸)に はパ ル

スモーターで微動で きるようになってお り,マ イクロコ

ンピュータか らの指令 によ り自動 的 にX方 向へ掃 引 し

た後 にY方 向 に一定距離 だ け微動 し,再 びX方 向へ掃

引す る操作を繰 り返 して決め られ た試料面 を掃 引す る。

X,Y変 位 はポテ ンシ ョメー タを経由 し,ま た測定電 位

はインピー ダンス変換器を経 由 し,AD変 換 した後 に オ

ンラインでマイ クロコンピュー タに入力す る。電位分布

作製部 はマイ クロコンピュー タ,デ ィスプ レー,プ リン

ター,フ ロッピーデ ィスクか らなる。マイクロコンピュー

タか らの指令 に基 づいてデー タを取 り込み,測 定 データ

を フロッピーデ ィス クに格納 し,の ち に三次元表示法,

濃淡表示法,等 電位表示法 によ り表示す る。

電位分布 測定 法の有効性 を立 証す るため,銅 板上 に中

心間距離8mm離 して4mm径 の亜鉛を2箇 所溶着 した

試料 を0.01mol・dm一3NaCl溶 液 中に浸 せ きし,測 定

した結果 を図3に 示 す。亜鉛部 は電 位が低 くアノー ドで,

銅部 は電位 が高 くカ ソー ドであ るが,見 やす くす るため

図2電 位 ・電流分布測定 システムのブロ ック図
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にアノー ドを三次元表示法 では上 方に し,濃 淡表示 法で

は明部 と して示 した。図3(a)か ら明 らか な よ うに,銅

/亜 鉛境界か ら腐食 して いるが,銅/亜 鉛境 界の うち亜

鉛 の向か い合 う側 より逆側 の方 が腐食 が激 しい。電位 分

布図を見 ると,腐 食 の激 しい部分 は電位勾配 が急な部分

に対応 して いる。測定結果 の表示 法 として,三 次元 表示

法は定性的な電位分布図 と して,濃 淡表 示法 は時々刻々

の定 性的な電位分布変化図 と して,ま た,等 電位線表 示

法 は定 量的な電位分布図 と して有効 であ るため使 い分 け

ると便 利であ る。原理的 には,ペ ンレコーダを用 い るア

ナログ測定で も三次元表示 する ことがで きるがL5),隠 れ

線処理がで きるのがコ ンピュー タによ るデ ジタル測定 の

長所で ある。 ここで示 した図は,パ ー ソナル コンピュー

タが出始め,ーマイコ ンによるデー タ処理 が話題 にな り始

めた頃,筆 者が製作 した装 置によ って得 られた ものであ

り,画 素 は非常 に粗 く,そ の処理速度 は遅 か ったが,近

年の コンピュータ技術 の進歩 によ り,現 在 では極 めて精

密な濃淡表示,等 電位線表示 が高速 で可能 とな り,こ れ

らの表 示法 は従来 に も増 して有効性 が高ま っている。

電流 分布を測定す るためには白金 などの金属電極 を圧

図3Cu-Znガ ルバニ対 の形態 と電位分布 図(0.01mo1・dm-3NaC1,25℃)

(a}形態,{b}3次 元表示,(c)濃 淡表示,(d)等 電位表示

ω
F'i、

it 皿

図4図3の 試料 に対 する電流分布 図

(a〕水平電流成分,㈲ 垂直電流成分,(c)全 電流,

〔d}アノー ド電流分布図

(a) (b)

ie)
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電 アクチュエー ターで上下 に入 って振動数で振動させて,

その間の電位勾配 を測 定 す る振 動電 極法 が最 近 開発 さ

れ17)・18),製品化 もされて い るが,こ こで は測定原 理 を

明 らかにす るために,上 下 に一定距離 ルギ ン管距離 をず

らせた2ル ギ ン管法 で得 られた結果19)を図4に 示 す。震

流密度(の と電位(φ)の 間 にはオームの法則 ご=一 σ

gradφ が成立 す るとして解 析 した。 ここで,σ はバ ノレ

ク溶液 の電気伝導度で,0.119S・m-1(0.01mol・dm一3

NaCl)を 用 いた。電流密度 は水平分布 は溶着 した亜 鉛

の中心部 とそれ らの中間 の銅部で最 も小 さ くなり,亜 鉛

周辺部で極大値を示 し,そ の位置 は亜鉛/銅 境界 に対応

した。電流密度の垂直成分 は,そ の符号か らアノー ド題

流かカ ソー ド電流か判断す ることがで き,ア ノー ド電流

の垂直成分 も亜鉛中心部 より周辺部で大き くなっていた。

全電流密度 を解析す ると,銅/亜 鉛境界の うち,亜 鉛の

向かい合 う側 よ りも逆側の方がア ノー ド電 流が大 きく,

実際の腐食 とよ く対応 していた。 ただ し,測 定 か ら求 め

た アノー ド領域 は,試 料 に対 して0.5mm離 れ た位 置 の

ルギ ン管によ る値 であ ったため,亜 鉛 の実寸 法よ り大 き

な円 とな った。 この測定法 は局部腐食 モニ ター として有

効で あ り,電 位 ・電流 測定 は溶 接 試 料 の熱 影 響 部 腐

食20)・21),めっき鋼板 欠陥 部22),粒 界腐 食23)～25),塗装部

の腐食26)などの検 出に用 いる ことができる。 また,金 属

電極 を用 いて複素 イ ンピー ダ ンス分 布 を調 べた例27)・28)

もあ り,pHセ ンサーを用 いてそれ らの分 布 を測定 で き

る可能性 もある。 なお,ど れだけ測定分解能 を上 げ られ

るかはセ ンサーの微動駆動 と微少電位差測定技術 による

が,電 位 ・電流分布が時 々刻 々変化 して いるため,デ ジ

タル測定 した個 々のデータの信頼性 よりは測定所用時間

を短縮 することが重要で ある。

4.電 位 分 布 に及 ぼ す 諸 因 子 の 影 響

妥当 な電位 ・電流分布測定 を行 うには,電 位 ・電流分

布 に影響す る因子を知 る必要があ るが,電 位 ・電流分布

は実 に種 々の条件 により変化す る。 これ まで多 くの系で

さまざまな実験条件で電位 ・電流分布測定がな されてい

るが29)～32),諸因子の影響 にっ いて まと まった検 討 がな

されて いない。 ここで は,筆 者の研究 室において,銅 の

一部 に亜鉛め っきした図5に 示す試料 について種 々の条

件で電位分布を調 べた結 果にっいて述 べ る。

測定溶液 は25℃ に保持 した空気 飽和 のNaCl溶 液で,

試料を溶液 に浸せ きし,通 常,試 料面上 の電解質厚 さを

20mmに 固定 した。電位 分布測定 には2ル ギ ン管法 を用

いた。電位 はAg/AgCl(飽 和KCI)電 極 を基準 に し

て測定 した。1本 のルギ ン管 は銅部上 の●印の点 に固定

されてお り,安 定 した電 位が得 られ ることを確認 した後,

試料 一ルギ ン管距 離を0.1mm間 隔で1mmま で,そ の

後 は1.2,1.5,2,3,4mmと 変化 させて同様 の測定

を繰 り返 した。測定パ ラメーターと して溶液濃度,亜 鉛

/銅 面積比,電 解質厚 さを選んだ。

4.1銅 一亜鉛の分極曲線

0.1mol・dm-3NaCl中 にお け る分 極 曲線 を図6に

示 す。亜鉛 は ほとん ど分 極 されず一定電位で,銅 は著 し

く分極 されるが,分 極 電流 は電 位 に 関係 な くほぼ0.05

mA・cm}2で 一定 であ った。 したが って,銅 一亜鉛 ガ

ルバニ対 は典型 的なカ ソー ド支 配型 の腐食であ る。

4.2基 礎理論

Wagner4)は 図7に 示 す よ うな境 界 条 件 でLapalce

の方程式 を解 き,っ ぎの解析解 を得 た。

図5試 料寸法

図6銅 と亜鉛の分極曲線
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こ こで,読(_)は 拡散 限界電流,σ は比伝導度である。

電解質0.1mol・dm-3NaCl,亜 鉛/銅 面積比0.067,

電解質厚 さ20mmに おける電位分 布 の測定 値 を図8(a)

に,ま た,対 応 した計算値 を図8(b)に 示 す。 計 算結 果

は測定値 とよ く一致 して いる。

Wagnerの 理論式 によれ ば,溶 液濃 度 を変化 させて

も電位の分布 は相似で,相 似比 は 孟(皿。。)/σであ る。 ま

た,亜 鉛/銅 面積比 が小 さ くなるほど銅 と亜鉛 の電位差

は大 きくな ると推定 され る。 なお,Wagnerの 理 論 式

は電解質厚 さを無 限大 と仮 定 してい るたあ,電 解 質厚 さ

の影響 を解析 す ることはで きない。

4.3溶 液濃度 の影響

NaCl濃 度 を1,0.1,0.05,0.01mo1・dm-3に した

時 の電 位分 布 図の比 較 を図9に 示 す。1mo1・dm『3

NaC1中 では銅 と亜鉛 の電位差 は1mV以 下 で,ほ とん

ど等 電位 で あ るが,0.01mor3NaC1中 で は60mVあ

り,0.001,0.0001mol・dm-3NaC1中 で は そ れ ぞ れ

200,500mVに 達す る。 これ らの効果 の概略 はWagner

の理論式で予測 した結果 とほぼ一致す る。

4.4亜 鉛/銅 面積比の影響

0.1mol・dm-3NaCl中 で亜鉛 め っき幅を0.5,1,2,

図7境 界条件

図8電 位分布

(a)測定値,㈲ 計算 値

(a) (b)

図9電 位分布 に及 ぼすNaC1濃 度 の影響(単 位mV)

●印位置 の電位:(a)一1008,(b)一963,(c)一942,

(d)一898mV

(a) (b)

(c) (d)
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8mmに した ときの電位分布図の比較を図10に 示 す。亜

鉛/銅 面積比が1の ときはほぼ等電位であ るが,亜 鉛/

銅 面積比が小 さくな るほど銅 と亜鉛 の電位差 は大 きくな

る。 これは亜鉛部 が小 さくな るほ ど分極電流 の到達域 が

狭 くな るためであ る。 したが って,亜 鉛/銅 面積比 が小

さくな るほど,か え って電位分布 による亜鉛部 の検知 が

容易 となる。 これ とは逆 に亜鉛 の中 に銅 がわずか に含 ま

れている場合 は,銅 が完全 に分極 され て電位分布が 一様

になるため,銅 部 の検知が極 めて困難 となる。 このこと

は理論的 にも証明 されて いる33)。

4.5電 解質厚 さの影響

0.01mol・dm-3NaCl中 で電解質厚 さを0.5,1mm

に したときの電位分布図の比較を図11に 示す。電解質厚

さ20mmの 結果を先に図8に 示 したが,電 解質 厚 さが

5mm以 上で はほとん ど電位 分布 は変化せず,銅 と亜鉛

の電位差 は60mV程 度 であ る。電解 質厚 さが2mm以 下

にな ると銅 と亜 鉛の電位差 は大 き くな り,0.5mlnで は

200mVに 達 し,等 電位線 はほとん ど垂直 にな る。 な お,

電解質厚 さが薄 くな るほ ど全体 として電位 が高 くな る傾

向があ る。 また,試 料 がわずかに濡 れてい る極 端な状態

で はほとん ど分極 せず,そ の場所場 所の電極電位 を測定

す ることがで きる。極端 な例 としてセ ンサーの先端 に液

滴をっけて掃引 して電極電位 を測定 す ることもで きる34)。

上記 の結果 か ら,銅 一亜鉛 ガルバニ対 の電位分布 は溶

液濃度 が低 いほど,亜 鉛/銅 面積比 が小 さいほど,ま た,

電解質厚 さが薄 いほど不均一 にな りやすい,す なわち局

部腐食性 が大 きい ことを示 している。 さらに,外 部電源

を用いて微弱 なアノー ド電流 を通電 すれば,局 部腐食傾

向が増 し,検 出 しやす くなることが予想 できる14)・35)。

この電位分布 か ら,電 流分布 を解析 すると腐食電流密

度 を算 出する ことがで きる。 しか し,通 常,溶 液組成 を

一定 として解析 するとカソー ド電流 のほ うがアノー ド電

流 よ り大 き くな り,詳 細 に検討す るためには,さ らに試

料表面 における濃度分布 を考慮す る必要がある。そこで,

試料表面 におけるpH分 布 を調べ るため,水 溶液 にあ ら

図10電 位分布 に及 ぼすCu/Zn面 積比 の影響(単 位mV)

●印位置 の電位:(a)一962,(b)一963,(c)一964,

(d)一969mV

(a) (b)

(c) (d)

図11電 位分布 に及 ぼす電解質厚 さの影響(単 位mV)

●印位置の電位:(a}一898,(b)一856,(c>一776mV

(a) (b)

(c)
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か じめ フェノールフタ レイ ンを添加 し,溶 液 の着色変化

を観察 す ると36),銅 部 と亜鉛部 の境界 よ り銅部側 に白 い

薄膜 が広が り,そ の内側の亜鉛部 は無色で,そ の外側 の

銅部 は赤 色に着色 した。 このことは,亜 鉛部で は亜 鉛 イ

オ ンの溶 出のために酸性に な り,銅 部で は酸素の還 元反

応 によ りアルカ リ性 とな り,そ の境界域で は亜鉛水 酸化

物が析 出 して腐食 が進行 す ることを示 してい る。 また,

電位端子,電 流端子 を もつ白金4端 子 によ る水溶液 の電

気抵抗分布 を測定 すると,亜 鉛上部 で電気抵抗 が小 さ く

な って いた。 このこと も亜鉛部 で亜鉛 イオ ンが溶 出 して

い ることを示 して いる。

以 上 のことか ら,腐 食が進行 しているときの水溶液濃

度分 布,pH分 布,電 位 ・電流分布 の間 に は相互 に関連

があ り,一 連の測定,解 析 は水溶液中 での金属表面 の腐

食現象 の総合的理解 に極 めて有効で ある。

5.お わ りに

局部腐食 をモニ ターす るための電位,電 流分布測定法

にっ いて解説 し,銅 一亜鉛 ガルバ ニ腐食系にっいてその

有効性 を確 めた。 また,こ こで は言及 しなか ったが,こ

こで示 した解析法,測 定法 は,試 料 の腐食 のみな らず,

電 析 または電解研磨 の精密制御 に も応用 で きる37)。さ ら

に,セ ンサーを試料 に近づ けていけば,こ の測定法 は結

局 の ところ走査 トンネル顕微鏡 に行 き着 く。したが って,

この電位 ・電流分布測定法 は今後 ますます応用範囲 が広

が るもの と思われ る。

(1993-5-13受 理)
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