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1 緒　　　　　言
ステンレス鋼などの耐食性金属材料は，全面腐食に対
しては高い耐性を示す．その反面，塩化物水溶液中では，
孔食などの局部腐食を比較的容易に生じるとの弱点があ
る．また，炭素鋼などの準耐食性材料と比較し，薄肉厚
で使用されることが多い．したがって，一度，部材に局
部腐食が発生すると，短時間で貫通や破断が生じ，内部
流体が漏洩するなどの事故に至る場合が少なくない．こ
のため，化学プラントなどの現場では，孔食などの局部
腐食の発生を，その誘導期あるいは進展の極初期で検出
できるモニタリング法の開発が切望されている．
塩化物水溶液中での孔食は，不働態皮膜が，塩化物イ

オンと反応して，局所的に破壊されることによって生じ
る．ただし，発生した食孔の大部分は，その成長の途上，
持続進展が可能な臨界サイズ（臨界食孔半径 r∗

pit）1)に達
する前に再不働態化され，成長を停止する．この，非進
展性の食孔（準安定食孔）の発生から再不働態化に至る
過程で生じる局部アノード電流，あるいは同電流によっ
て励起される腐食電位の振動を電気化学ノイズと呼ぶ．
筆者らは，両者のうち，測定が容易で現場へ適用し易い
と考えられる，後者のノイズ（電位ノイズ）に注目し，
そのモニタリング法への活用を検討してきた．2), 3)

電位ノイズ法を用いた孔食モニタリングでは，現場で
測定したノイズの波形から，プローブ電極上に生じた最
大食孔萌芽の半径 rmaxを推定する．プローブ電極には，
モニタリング対象の構造物と等価な材料を用いる．rmax

と r∗
pitを比較することにより，モニタリング対象での孔

食発生の可能性を定性的に推定できる．例えば r∗
pit >>

rmaxであれば，同環境中での孔食が発生する可能性は低

い．しかし，r∗
pitと rmaxの差が小さい場合，対象のいず

れかの場所で，既に孔食が生じている可能性がある．孔
食発生は確率過程を含んだ現象であることから，小面積
の電極上の rmaxは，より面積の大きい対象領域全体での
最大食孔深さ r’maxよりも常に小さい．つまり，r∗

pit > rmax

であっても，装置全体では r∗
pitを上回る r’maxが生じてい

る可能性がある．
炭素鋼や銅などの準耐食性材料を用いた装置では，進
展性食孔の最大深さを，極値統計法を用いて推定する管
理手法が広く用いられている．4), 5)同手法では，装置の複
数個所で測定した rmaxを，仮定した極値分布上にプロッ
トし，対象領域と測定個所の面積比（再帰時間 T）から，
r’maxを推定する．仮に，ステンレス鋼上に生成する準安
定食孔の半径が，準耐食性材料の進展性食孔と同じく極
値分布に従うならば，Fig. 1に示すような同面積の複数
のプローブ電極を用いて電位ノイズ測定をおこうことに
より，モニタリング対象全体での r’maxを推定できる可能
性がある．つまり，電位ノイズの測定結果から計算され
た各電極上での rmaxを，仮定した極値分布の確率紙にプ
ロットすれば，電極面積と対象全体との面積比の Tから，
対象全体での r’maxが推定できる．
上記のモニタリング法を適用するには，まず，小面積
試験片上での rmaxが，進展性食孔の場合 4), 5)と同じく，
極値分布に従っていることを確認しなければならない．
本研究では，塩化物水溶液に浸漬された小面積のステン
レス鋼試験片上に形成した準安定食孔の rmaxを，電位ノ
イズの測定・解析により求め，それが極値分布に従うか
否かを検討した．基礎的検討を目的としたため，Fig. 1
のモニタリングシステムのようにチャンネルスキャナを用
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いて複数電極のノイズを同時に測定することはせず，単
一の試験片のノイズを，同一環境下で複数回，測定した．
解析の結果，本実験条件での準安定食孔の半径は，進展
性食孔の半径と同じく，4), 5)Gumbel分布に従うことを確
認した．また，大面積の試験片を用い，ノイズ測定と同
じ条件下において，進展性の食孔が発生する最小の試験
片面積（以下，「最小要求面積」とする）を検討した．
ノイズ測定用試験片との面積比の Tから r∗

pitを推定し，
従来報告されている値と比較した．

2 実　験　方　法
試験片材料には，㈱ニラコから購入した，直径 2.0mm
の SUS304鋼線を使用した．後述の大面積の場合を含め，
すべての試験片は，1回の溶解から作成された長尺の鋼
線から採取した．受け入れ状態のまま，鋼線を 110mm
毎に切断し，一方の端部の約 30mmをエメリー紙で 1500
番まで研磨仕上げした．アセントン中で超音波洗浄なら
びに送風乾燥をおこなった後，表面積が 100mm2となる
ように，研磨した端部の側面を 16mmだけを残し，他を
すべてシリコンシール剤（信越化学工業製 KE-45）で被
覆した (Fig. 2)．被覆は端部に差込んだ中空のシリコン
ゴム栓までおこなった．測定の際には，ゴム栓のテーパ
部を利用し，試験片を測定セルの上蓋に固定した．被覆
後は，約 24時間，大気中に放置してシール部を固化さ
せた．なお，試験片の材料は，毎回，原材料（長尺の鋼
線）から新たに採取し，同じく上記の前処理を加えた．
電位ノイズの測定では，試験片を 40℃ × 24時間の予
備浸漬した後，浸漬状態のまま液温を所定の測定温度に
上昇させた．ノイズの測定は，同温度において 48時間
おこなった．試験液には 10mass%のNaCl水溶液を用い
た．測定時の液温は 60，70あるいは 80℃とした．予備浸

漬ならびにノイズ測定のいずれの段階も，試験液は大気
開放とした．電位ノイズは，試験片の自然電位を，0.5秒
間隔で連続測定することによって得た．参照電極には，飽
和 KClを内部溶液とする銀／塩化銀電極を用いた．電圧
計には，高入力抵抗 (>10GΩ) のデジタルボルトメータ
（アドバンテスト製 R6871E型）を用いた．測定された電
位データは，GP-IBバスを通じてパーソナルコンピューター
に転送し，ハードディスクドライブ (HDD) に保存した．
各電位ノイズに対応する（ノイズ信号の発生源となった）
準安定食孔のサイズは，逆電位設定 (Reverse Potential
Setting, RPS) 法 6)で推定した．文献 (6)では，濃厚な塩
化物水溶液中での SUS304 鋼の電位ノイズについて，
RPS法で推定したサイズと SEM観察により実測された
それとが良く一致することが確認されている．本実験も
同様の材料ならびに環境中を使用していることから，同
じく良い一致を示すと推測し，今回は，両者の関係の検
証はおこなわなかった．

RPS法では，HDDに保存されていた測定データを，
D/A変換器を用いて再生し，ポテンショスタット (PS)
を介して試験片に逆設定する．逆設定時に試験片と対極
の間に流れる電解電流は，試験片の面積が充分に小さく
かつ溶液の伝導度が高い場合には，電位ノイズ測定時の
局部アノード電流と等価と考えられる．6)測定には，高速
型の D/A変換器が内蔵された PS（プリンストンアプラ
イドリサーチ製 273型）を用いた．対極には表面積が
100mm2の白金板を使用した．GP-IBバスを介して，0.5
秒間隔で測定された 2048点の電位ノイズ波形データを
HDDから PS内のD/A変換器へ転送した．D/A変換器
で，この 0.5秒間隔の測定データを 5μ秒間隔の値に直線
補間し，PSの設定電位を制御した．電解電流は PSにお
いて 0.5秒間隔で測定し，GP-IBバスを介して HDDに
転送・保存した．
最小要求面積の測定の試験片材料には，電位ノイズ測
定と同じ SUS304鋼線を用いた．電位ノイズ測定の試験
片と同じ方法で前処理をおこない，表面積が 10ならび
に 50，100cm2（それぞれ 1,000, 5,000, 10,000mm2）の試
験片を作成した．長尺のため，いずれの試験片も，らせ
ん状にして，測定セルにセットした．また 50と 100cm3

の試験片は，両端を測定セルの上蓋に吊り下げた．試験
液の組成ならびに予備浸漬，測定の時間も電位ノイズ測
定と同様とした．浸漬試験中，参照電極を用いて試験片
の腐食電位を連続監視した．腐食電位が直前の定常値よ
りも 100mV以上卑側に移行し，かつ 30分以上その電位
が保持された場合，進展性食孔が生成したと判断した．

3 結 果 と 考 察
電位ノイズの測定は，液温 60ならびに 70，80℃にお

いて，それぞれ 6ならびに 8，7回おこなった．各回の測
定で，48時間の浸漬時間内に発生した電位ノイズの総数
を，背景ノイズとの区別が容易な，振幅 0.1mV以上につ
いて検討した．その結果，60ならびに 70，80℃の各液
温条件における平均の発生数は，それぞれ 3.3ならびに
26.5，29.7であった．各回に測定された電位ノイズから，
比較的大きい振幅の波形を 2から 3個選び，対応する局
部アノード電流を RPS法で推定した．80℃において測定
された典型的な 2つの電位ノイズ，ならびに RPS法で推
定したそれぞれの電位ノイズの局部アノード電流の波形

＊井上　博之，守屋　　力，西村　六郎＊1098

Fig. 1   Conceptual representation of a pitting monitoring
system using potential noise measurement and extra-
value analysis.

Fig. 2   Schematic view of a pretreated wire specimen
for potential noise measurement.
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を Fig. 3に示す．いずれの液温においても，電位ノイズ
の波形は，Fig. 3の (A) ならびに (B) の上段の図と同じく，
腐食電位が定常値から急速に卑側へ移行し緩やかに回復
する RD型 3)であった．また，推定された局部アノード電
流は，いずれも Fig. 3の(A), (B)の下段に示した図と同
じく，電位が卑側へ移行する期間においてのみ発生して
いた．
準安定食孔の形状を真半球と仮定すると，局部アノー

ド電流の電気量をQと準安定食孔の半径 rとは以下の関
係を有する．

(1)

上式の dは 304鋼の密度 (7.93 × 106g/m3) を，mは同じく
平均の当量 (27.69g/mol)をそれぞれ示す．また，Fはファ
ラデー定数 (9.6485 × 104C/mol) である．上記の括弧内の
値を式 1に代入して rについて解くと次式が得られる．

(2)

電位ノイズが定常値から卑側へ移行する期間における局
部アノード電流波形の積分値をQとし，各測定で発生し
た最も大きな準安定食孔の半径 rmaxを推定した．
進展性食孔の食孔半径の極値分布は，一般に Gumbel

分布に従うことが知られている．4), 5)準安定性食孔も，同
様の分布に従う可能性が高いと考え，前節の手順で推定
した rmaxの，Gumbel分布への適合性を検討した．Fig. 4
に，各回の測定での rmaxを，液温別に Gumbel確率紙へ
プロットした結果を示す．縦軸は横軸 rに対するGumbel
分布の分布関数 F(r)の 2重指数（基準化変数）を示す．
確率紙の作成ならびにプロットには，極値統計解析用パッ
ケージソフトEVAN-Ⅱ 7)を用いた．70ならびに 80℃のプ
ロットは直線関係を有しており Gumbelに従っていると
見なせる．60℃のプロットは，およそ半径 2μmを境とし
て 2つの群に分かれた．2μm以上は 2点しか無いため，
直線関係の有無は明らかでは無いが，2μm以下の群は明
らかに直線関係を示しておりGumbel分布に従うと見な
せる．

60℃だけではなく，70℃，80℃のいずれの液温におい
ても，振幅毎の電位ノイズの発生頻度が，振幅 20mVを
境として 2 つの群に分かれる傾向が見られた．振幅
20mV前後の比較的微弱な電位ノイズは，いずれも Type
Ⅰ型 2)であった．つまり振幅と Qは比例する．2)したがっ
て，いずれの液温でも，振幅 20mVに相当する rを境と
して，準安定食孔の成長機構などが変化している可能性
が推測される．60℃では電位ノイズの発生頻度が他の液

温の約 1/10であったため，試験片によっては，rの小さ
い群に属する食孔が rmaxとなり，結果として，プロット
が 2群に分かれたと推察される．一方，70ならびに 80℃
の rmaxはいずれも rの大きい群に属する食孔であったた
め，液温毎に，全プロットが，一つの直線関係を有して
いたと推察される．

Fig. 4に示した準安定食孔半径のGumbel分布への適
合性を，定量的に示すため，一般化極値分布（GEV分布）
を用いた検定をおこなった．GEV分布の形状パラメータ
κが 0の場合，同分布は Gumbel分布に一致する．8)ただ
し，実際には，κは 0ではなく，κ = 0を中心とする正規分
布となる．このため，GEV検定では，κを標準偏差 σ =
0.5633/n（nはサンプル数）で割った統計量 Kを用いて，
Gumbel分布への適合性を有意水準として表す．9)例えば，
以下の式 3が成立する場合，κ = 0（すなわち検定対象
の GEV分布が Gunbel分布と見なせる）との仮説は，
10%の有意水準で棄却される．9)

(3)

言い換えるならば，Kが 1.645に満たない場合は，有意
水準 10%でGunbel分布と見なせることになる．Table 1
に，Fig. 4に示した各温度でのデータの κならびに Kの
計算結果を示す．κの値は，EVAN−Ⅱを用い，確率加重
積率 (PWM) 法で計算した．また液温 60℃については，
半径が 2μm以上・以下ともに区別せず，全 6データを
対象に計算をおこなった．Table 1に示したとおり，
60℃を含め，いずれの液温の Kも 1.645（式 3）よりも
小さい．つまり，いずれも，有意水準 10%以上でGunbel
分布と見なせる．
実際の孔食モニタリングでは，電位ノイズ測定ならび
に極値統計法で，モニタリング対象全体での rmaxを推定
し，その推定値と r∗

pitとを比較する．r∗
pitは，実験室試験

などにより，材料と環境の組み合わせ毎に決めるのが望
ましい．しかし，塩化物水溶液中のステンレス鋼での r∗

pit

は，10～ 15μmになるとの実験結果が報告されている．1)

また，食孔溶解の線形安定理論では，r∗
pitは 10μm10)程度

と予想されている．

†電位ノイズ法で推定した準安定食孔深さの極値分布† 1099

Fig. 3   Typical potential noises (the upper figures ) and
the corresponding local anode currents (the lower
ones) esti-mated by the RPS method.

Q r d m F= ⋅ ⋅( ) ⋅ ⋅ ( ) ⋅1 2 4 3 13π

r m Q( ) = ⋅ ×( )−1 728 10 11 1 3
.

Fig. 4   Probability plot of the distribution of the maximum
metastable pit radius on each specimen, on Gumbel
probability paper as a function of solution temperature.

K n= ( ) >κ 0 5633 1 6450 5. ..
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以下の実験は，対象全体での rmaxと r∗
pitを比較するこ

とにより，進展食孔の生成が予測できるとの論理の正当
性を検証することを目的とした．Fig. 4のプロットの外
挿線から，進展食孔が生成する最小要求面積に相当する
再帰時間での半径を求め，それが，上記の報告あるいは
導出された r∗

pitに近似した値となるか検討した．
Fig. 5に，Fig. 4の 70℃ならびに 80℃における各プ

ロットに，MVLUE法によって計算した外挿線を記入し
た結果を示す．外挿線の計算は EVAN−Ⅱでおこなった．
Fig. 5の右縦軸には再帰時間 Tを，cm2(= 100mm2) 単
位の試験片表面積で示した．電位ノイズ測定に使用した
試験片の表面積が 1cm2 (100mm2)であることから，同面
積を基準として対応する Tを計算した．Table 2に進展
性食孔が生成する最小要求面積を求めた結果を示す．試
行回数を分母に，進展性孔食の発生した回数を分子に示
した．80℃，70℃では，試験片面積が 100cm2以上で進
展性の食孔が発生すると考えられる．いずれの温度につ
いても要求最小面積が 100cm2であるとすると，80なら
びに 70℃の r∗

pitは，それぞれ 6.4ならびに 9.4μmと推定
される．80℃の値はよりもやや小さいものの，全体的に
は，食孔溶解の理論から導かれた臨界半径に良く一致し
ていると判断される．

4 結　　　　　言
60から 80℃の塩化物水溶液中で SUS304ステンレス鋼
試験片の電位ノイズを測定し，一定時間内に発生した最
大の準安定食孔半径 rmaxを RPS法で推定した．Gumbel
確率紙のプロット点の直線性ならびに GEV検定の結果
から，いずれの液温でも，rmaxは，Gumbel分布によく
従っていた．つまり進展性食孔の半径と同じく，塩化物

水溶液中のステンレス鋼上に発生した準安定食孔の半径
も，Gumbel分布に従うことが明らかとなった．
進展性食孔が発生する最小要求面積をそれぞれの温度
条件において測定し，ノイズ測定試験片との面積比（再
帰時間）から，臨界食孔半径 r∗

pitを推定した．70℃と
80℃における，r∗

pitの推定値は，食孔溶解の線形安定理
論などから予想される値と，概ね一致をした．
以上の結果より，対象となる環境と材料の組み合わせ
での r∗

pitが既知であれば，複数電極での電位ノイズの同
時測定ならびに解析で求めた各電極での rmaxから，対象
全体での rmaxを極値統計法で推定することにより，装置
などの大面積部位における孔食発生を，決定論的にモニ
タリングできる可能性が期待される．
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Table 1   Result of GEV test for data shown in Fig. 4.
(κ : shape parameter, K：statistic value = |κ/(0.5633/n)0.5| ;
n : N. of sample)

Fig. 5   The Probability plot shown in Fig. 4 and the
estimated critical pit radius at 70 and 80℃, supposing
the minimum specimen area for initiating the
propagative pits as 100cm2.

Table 2   Occurrence probability in propagative pits during
the 48hours’ immersion tests.
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