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抄　　　録
耐候性鋼は大気中で使用した際，数年経つと保護性のさびが形成され腐食速度が著しく低下するという特徴を

有している。さびの状態が耐食性発現のキーでありながら，詳細な構造やメカニズムとの関係に関しては完全に

理解されていなかった。そこで，放射光Ｘ線を中心としたナノスケールの解析手法を用いて，腐食反応の機構を

調べた。その結果，添加元素により腐食初期の反応が大きく変化し，保護性の高いさびが形成されることが明ら

かになった。

Abstract
Weathering steel, when exposed outdoors for a few years, forms a protective layer resulting in reduc-

tion of the corrosion rate.  The state of rusts is fundamental for understanding its mechanism, but the
structure and its relationship with the mechanism have not been understood.  In this study, a new
approach was applied to reveal nano-structure of rusts with using of X-ray synchrotron radiation. It
has been shown that additional elements alter the corrosion process in its early stage, resulting in forma-
tion of protective rusts.

1. 緒　　　言

　耐候性鋼1, 2）は Cu, P の添加を主とする低合金鋼で，飛来塩分が少

ない内陸地域で無塗装で使用した場合，数年経つと保護性のさびが

形成され腐食速度が著しく低下するという特徴を有している。耐候

性鋼の表層に形成されるさび層は，偏光顕微鏡で観察すると二層に

わかれ，とくに地鉄側の内層は偏光しないさび層（消光層）で Cu, P

の濃縮が確認されている3）。しかし，内層さびの構造に関する直接

的かつ定量的な情報，さらにその経年変化を詳細に検討した例はな

く，防食作用の機構解明のための障害となっている。

　また，従来型の耐候性鋼は飛来塩分が多い海浜地区では保護性

のさびが形成されず腐食が進行してしまう。こうした問題を解決

するため新しいタイプの耐候性鋼（“3％Ni高耐候性鋼”）が開発さ

れた4, 5）。これは Ni 添加によりさび層のイオン選択性を制御し，飛

来した塩分が地鉄近傍に近付くことを防止するというコンセプトに

基づいた鋼材で，塩害のある地域でも優れた耐候性を示すことが確

認されている4, 5）。しかし，その耐候性発現メカニズムについての詳

細は未解明な部分が多い。

　こうした添加元素による耐食性の向上メカニズムを明らかにする

ことは，耐候性鋼を使用する環境条件の見極めや長期にわたる寿命

予測を行う上できわめて重要となる。そこで本研究では防食作用の

機構解明のために，放射光Ｘ線を中心としたナノスケールの解析手

法6, 7）を用いて，耐候性鋼腐食反応の機構を調べた。その結果，耐候

性鋼に形成されるさびの構造について，経年変化の状況を含め総合

的な理解の可能性を得た8-12）ので，以下に報告する。

2. ナノレベルからみた腐食反応

　大気にさらした暴露環境での腐食は，湿潤・乾燥サイクルの中で

溶け出した金属イオンがFe（OH）xとなり液体からの析出反応を経て

粒成長によりさび層（FeOOH）を形成していく反応である。その反応

機構を理解するためには，（A）金属イオンの溶解に伴う電子授受反

応という電気化学的視点に加えて，（B）イオンが微粒子，さびへと

成長していくコロイド化学的視点が重要になる13）。これら両方の視

点から，ナノレベルの構造変化からさびの形成反応を示したのが図

１である。

　さび形成反応の第一ステージが，湿潤環境で溶出した金属イオン

がFe（OH）xそしてさびの核（γ-FeOOH）を形成していく過程である

（核生成過程：nucleation process）（図１）。次のステージが，さびの

核が成長し微粒子（サイズ：～ 1nm）を形成していく過程である（成

長過程：growth process）。こうして形成された微粒子は，湿潤・乾

燥サイクルの中で付着，凝集，熟成等の変化を経てさび層（サイ

ズ：数 nm～100μm）を形成する。

　耐候性鋼における添加元素の効果を明らかにするため，それぞれ

の反応ステージに注目して研究を進めた。以下その結果および考察

を各ステージ毎に述べる。
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3. Stage I：金属イオンの核生成

　ステージ I の反応を解明するため，金属と接した溶液中の金属の

状態を直接観察する手法を開発した14, 15）。本システムの反応セルを

図２に示す。拡散と電気化学反応が同時に進行する環境下で溶液中

の元素濃度や原子構造を 動的・その場（in situ） 観察することが可能

である。それを実現するために放射光XAFS法（X-ray Absorption Fine

Structures）を用いた観察法の開発を行った。XAFS法は，Ｘ線の吸収

端エネルギー近傍での吸収率の微細な変化が，Ｘ線を吸収する原子

の環境構造を反映していることを利用した構造解析法16）であり，材

料の結晶性に関係なく特定の吸収原子の回りの近接配位構造を調べ

ることができる。

　添加元素の効果を調べるために，二元系合金（Fe-5.0mass%Cr）を

試料として実験を行った。試料を人工海水中に２週間放置した後生

成したコロイド状のさびの構造を，溶液のまま（wet）および乾燥さ

せて（dry）測定した。比較のために，同材料を15年間大気に放置した

際に生成するさび，および粉末状試料（α-FeOOH，γ-FeOOH） につ

いても同様の測定を実施した。試料のFeまわりのXAFS動径分布関

数を図３に示す。

　２週間腐食させたコロイド状の試料 （wet）の動径分布関数の第

１ピークはFe-Oの最近接［Fe-O（1st NN：nearest neighboring）］，

第２ピークが Fe-Fe の最近接 ［Fe-Fe（1st NN）］ とFe-O の第２近

接 ［Fe-O（2nd NN）］ にそれぞれ対応している。すなわち腐食の初

期段階で，γ-FeOOH相に対応するFe（O, OH）6 ユニット核が形成

されていることがわかる。Fe（O, OH）6 ユニット核とは，鉄原子

の周りを６つの酸素原子（一部は-OH基）が取囲んだ構造の最小単

位で，腐食に伴いこれが互いに網目状につながり合い成長してい

く（図３右側参照）。

　コロイド状のさびを乾燥させるとその動径分布関数 （dry）における

r = 0.33nm 付近の第３ピーク（［Fe-Fe（1st NN）］，［Fe-O（2nd NN）］ ）

の強度が大きくなる。つまり，コロイド状態において形成された

Fe（O, OH）6ユニット核が乾燥過程で成長したことを示している（図３

右側参照）。

　15年間腐食させた試料の動径分布関数は結晶性のα-FeOOHに類

似している。これらの結果から，長期腐食の湿潤・乾燥サイクルの

中で，ネットワークの発達とγ-FeOOH→α-FeOOHの変化を生ずる

ことが明らかになった。

　従来型の耐候性鋼には微量の Cu，P，Cr が添加されている。低

塩害環境下（飛来塩分量が0.05mg/NaCl/dm2/day以下）では，Cr 添加は

耐食性向上に効果があるとされているが，飛来塩分が高い地域では

腐食が加速するとの報告5）もある。信頼性の高い材料開発のために

図１　ナノレベルの構造変化から見たさびの形成反応　参考文献13）を
元に作成

Schematic diagram showing nanoscopic reaction of rust-formation
The diagram was based on the reference13）.

図４　耐候性鋼に形成されるさび中のクロムの存在状態
The state of chromium in rusts formed on weathering steel

図２　金属と接する溶液内の原子構造を観察するためのシステムの一
部（反応セル）14, 15）

A part of the system （a reaction cell） which was developed for obser-
vation atomic structure of solution adjacent to metal surface14, 15）

図３ 試料のFeまわりのXAFS動径分布関数
下から，（1）Fe-5.0mass%Crを人工海水中に２週間放置した後
生成したコロイド状のさび （wet），（2） それを乾燥させたもの
（dry），（3）同材料を15年間大気に放置した際に生成するさび，お
よび（4） 粉末状試料（α-FeOOH）。グラフ右側は対応する原子構
造（ネットワーク構造）。

Radial distribution functions around Fe atoms obtained by XAFS
From bottom, （1） the colloidal rust formed on Fe-5.0mass%Cr immersed
in artificial seawater for 2 weeks （wet）, （2）the dried powder of it （wet）
（3） the rust formed on Fe-5.0mass%Cr exposed to atmosphere for 15
years, and （4） powder of α-FeOOH.  Corresponding atomic struc-
tures （network structures） are shown in right.
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は，Cr 添加の効果発現メカニズムを明らかにする必要があるが，多

くの議論17-19）があり明確になっていない。

　そこで，腐食に伴うFe（O, OH）6ネットワーク形成への Cr の関与

を確かめるため，XAFS法により詳細な解析を行った。その結果，

CrもFeと類似のCr（O, OH）6 ユニットを構成するが，Cr はネットワー

ク構造において通常の Fe の占めるべきサイトとは異なるサイトを

占めている（図４）ことが判明し，α-FeOOH中のFeサイトの一部が

Crと置換したもの（“Cr置換ゲーサイト”）18）ではないことが明らかに

なった8, 9）。 　

4. Stage II：Fe（O, OH）6原子ネットワークの形成

　ステージ I で生成したFe（O, OH）6 ユニット核は，大気中での暴

露環境の湿潤・乾燥サイクルの中で成長していく。そして

Fe（O, OH）6ユニット核がつながったネットワーク構造を有する微結

晶（サイズ：～1nm）を形成する。そのネットワーク構造の形成過程

に及ぼす添加元素の影響を調べた。その原子構造を明らかにするた

め，放射光源を利用したXAFS法，Ｘ線異常散乱測定20），RMC

（Reverse-Monte-Carlo） 法21）を組み合わせてナノレベルの精密構造解

析を行った 8）。

　解明されたさびのネットワーク構造の例として，（a）純鉄を人工

海水中に２週間放置した後生成したコロイド状のさび，（b）内陸地

域に31年間暴露した耐候性鋼に形成したさびの結果を図５に示す。

前者の構造はγ-FeOOHに近いが，Fe（O, OH）6ユニット核八面体の

配列は大きく乱れている。それに対して後者の構造はα-FeOOH型

で，Fe（O, OH）6ユニット核八面体の配列の乱れはほとんどない。つ

まり，前者が短期間に急成長したさびであるのに対して，後者は小

さな腐食速度で生成しかつ熟成することにより欠陥の少ないさびが

形成されたことを示している。

　こうした配列構造の経時変化を詳細に調べることにより，添加元

素が成長メカニズムに及ぼす影響を明らかにすることができた

（図６）8, 9）。Fe（O, OH）6 ユニット核からネットワーク構造が形成さ

れていく過程は，その核生成と粒成長のバランスにより進行する。

従来の鋼の腐食の場合では，反応速度は 核生成<<粒成長 となり，

生成した核はそのまま大きな結晶粒へと成長する。その早い成長速

度のため，さびのミクロ構造は欠陥を多く含み，緻密性の低い組織

となる （図６下段）。それに対して耐候性鋼では，添加元素が核生成

の起点となるため反応速度は逆に 核生成>>粒成長 となる 。さらに

添加元素により，微細な核が大きな結晶粒へと成長することが阻害

され，より微細，緻密である保護性さびが形成する（図６上段）。

5. Stage III：さびの組織形成

　元素添加によりステージ II の過程が大きく変化することが判明し

たが，それにより長期間暴露した際に生成するさびの組織そのもの

が大きく異なる。ここでは，新しく開発された3Ni 高耐候性鋼4,  5）に

ついて，元素添加がさびの数 nm～100μmレベルの微細組織形成に

与える効果について述べる。

　3％Ni高耐候性鋼および従来型の耐候性鋼を海岸付近で９年間暴

図５　解明されたさびのネットワーク構造8)

（a）純鉄を人工海水中に２週間放置した後生成したコロイド状
のさび，（b）内陸地域に31年間暴露した耐候性鋼に形成したさび

Network structures of rusts8)

（a） the colloidal rust formed on Fe immersed in artificial seawater for
2 weeks, and （b） the rust formed on weathering steel exposed to
atmosphere in a rural area for 31 years

図６　大気暴露した際に鋼に形成されるさびの形成過程
（上段）耐候性鋼，（下段）普通鋼

Process of rust-formations on steel surfaces when exposed to atmosphere: for weathering steel （above） and mild steel （below）



耐候性鋼の保護性さび形成機構のナノスケール解析

－80－新　日　鉄　技　報　第 381 号　 （2004）

露して腐食量を調べた（図７）。3Ni高耐候性鋼（advanced）の腐食量

は従来型の耐候性鋼（conventional）の 1 / 20 以下で，優れた耐候性

を示した。

　この９年間暴露後の試料の断面観察を行ったところ，さびは地鉄

付近の内層と大気側の外層から構成されていた。元素マッピングの

結果，塩素濃度は外層の方が高いのに対して，ナトリウムおよび

ニッケルは内層の方が高いことが判明した（図８）4, 5, 22）。塩素および

ナトリウムの分布は，同条件で腐食試験した従来型耐候性鋼のさび

の場合と全く逆である。つまりニッケル添加により塩素が地鉄付近

から排出されるという特徴的な組織が形成されたのである。

　このさびの組織の形成メカニズムを明らかにするため，ニッケル

の存在状態を放射光XAFS法で調べたところ，Fe2NiO4という相

（図９）がさび層中に形成されていることが明らかになった22）。

　さらにメスバウア分光法を用いて，さびを構成する相の粒径分

布を求めた。さびのメスバウアスペクトルを 300～15Kの広い温

度範囲で測定し，そのスペクトルの温度依存性を理論的に解析す

ることにより，鉄原子の存在状態の差異を定量的に求めることが

できる23）。それにより，α-，β-，γ-FeOOH およびFe2NiO4の各

相の分率と，それぞれの相を構成する粒子の粒径分布を求めるこ

とができた24）。９年間暴露した3Ni高耐候性鋼に形成された内層

さびについて解析を行ったところ，数～10nmの範囲で連続的に

分布していた22）。

　これらの結果から，海浜地域での3Ni高耐候性鋼の優れた耐候性

の発現メカニズムは，（I）ナノサイズの微細粒から構成される緻密

な内層が形成される，（II）内層に含まれるFe2NiO4さび表面の固定電

荷をマイナス側へ変化させてCl－ が近づきにくくする，が大きな因

子であると考えられる22）。

　塩素が内層さび／地鉄界面に近づきにくくなるメカニズムは，さ

びの形成過程をコロイド化学的視点13）から考えることにより明らか

になった4, 5, 22, 26）（図１）。海浜地区の腐食環境（湿潤環境）では，従来

型の耐候性鋼のさびを構成するα-FeOOH相は溶液中のH+と結合し

て正電荷を帯びる。その結果Cl－がさびに取り込まれ，pHが低下し

てさらに腐食が進行するという悪いサイクルが加速度的に進行し

た。しかし，3Ni高耐候性鋼の場合，さびがFe2NiO4を含むネット

ワーク構造を有しているため，海浜地域での腐食環境（湿潤環境）で

も，H+を放出して負電荷を帯びる。その結果，内層さびがNa+と結

びつき，pHの低下が抑制され，腐食速度の増加が押さえられたと考

えられる。

6. 結　　　言

　放射光Ｘ線を中心としたナノスケールの解析手法を用いて耐候性

鋼の保護性さび形成機構を調べた。その結果，電気化学的反応とコ

ロイド化学的反応が組合わさって多段階的に進行するメカニズム，

およびそれに及ぼす添加元素効果について一定の理解を得ることが

できた。こうした知見は，耐候性鋼を使用する環境条件の見極めや

長期にわたる寿命予測25）を行う上できわめて重要となる。さらに，

こうした理解に基づいて，より特性の優れた耐候性鋼の材料開発へ

と研究を展開している。

　本稿で述べたアプローチ法は，他の手法では得られない貴重な情

報を与えてくれる。現在，大気腐食以外の種々の環境下での腐食反

応へも応用を進めている。液体／金属界面反応をナノレベルで解

析・理解・制御することは，腐食をはじめとした多くの分野で，今

度ますますその重要性が高まっていくであろう7）。
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図８　海浜地区に９年間大気暴露した3Ni高耐候性鋼に形成したさび
の断面組織
各図はNi,Na,Cl の元素濃度を濃淡で示している（濃いほど濃度
が高い）

Cross-sections near the surface of the advanced weathering steel
which was exposed in a coastal area for 9 years
Each figure shows concentrations of Ni, Na, and Cl in a gray scale.

図９　海浜地区に９年間大気暴露した3Ni高耐候性鋼に形成したさび
中に含まれているFe2NiO4相の原子構造

Atomic structures of Fe2NiO4 contained in rusts formed in the advanced
weathering steel exposed in a coastal area for 9 years

図７　海浜地区に大気暴露した際の腐食量の変化
Penetration curves of the advanced and conventional weathering steel
exposed in a coastal area
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