
1．緒言
空調・衛生設備に使用される各種熱交換器等の銅管の

カーボン皮膜と水質の相乗作用で銅管のⅠ型孔食が生じ、
それをカーボン皮膜依存型孔食とよぶことが報告されて

いる1）．この孔食発生の要因としてカーボン皮膜が挙げ
られているが、その付着量（以後、残留カーボン量と記
す）と腐食の関係は明らかではない．残留カーボン量の
定量法として、管内を有機溶剤で脱脂した後、硝酸と塩
酸の混酸により管内面を溶解させて付着カーボンを捕集
して分析する方法（以後、従来法と記す）が報告されて
いるが 2）、難易性・危険性等の課題がある．そのため、
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This�study�was�performed�to�examine�type�I�pitting�corrosion� in�copper�tubes�due�to� the�synergistic�
effects�of�water�quality�and�carbon� film�produced�by� the� influence�of�oil�and�heat� treatment.�Although�
carbon�film�was�considered�to�be�one�factor�responsible�for�pitting�corrosion,�the�relationship�between�the�
amount�of�carbon�film�and�corrosion�was�not�well�understood.�Therefore,�a�simple�method�for�quantifying�
carbon� film� is� required.� In� this� study,�we� first� examined�copper� tubes�with�unknown�residual� carbon�
amounts�by�X–ray�photoelectron�spectroscopy�（XPS）�and�the�conventional�procedure.�The�results�were�the�
same�by�both�procedures,�confirming�that�the�residual�carbon�amount�can�be�determined�by�XPS.�Next,�we�
investigated�the�effects�of�carbon�films�on�the�corrosion�behavior�of�copper�tubes�utilizing�galvanic�current�
measurements�and�polarization�curve�measurements.�The�carbon�area�ratio�was�dependent�on�galvanic�
current.�Polarization�curve�measurements�were�closely�correlated�with�galvanic�current�measurements,�
indicating�that�polarization�curve�measurements�could�be�used�to�determine�the�relationship�between�the�
area�ratio�of�the�carbon�film�and�galvanic�current�density.
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簡易的かつ汎用性のある残留カーボン量の定量方法が望
まれる．そこで我々は、より測定が容易な残留カーボン
量の定量法としてX線光電子分光法（X–ray�photoelectron�
spectroscopy：XPS）を用いた方法を検討し、残留カー
ボン量を求めることが可能なことを示した3）4）．さらに、
銅管のカーボン皮膜の付着状況が不均一であると推察さ
れ、ガルバニック電流測定をおこない得られた腐食電流
値とカーボン皮膜の面積比が依存したことから、局部腐
食の発生に影響することを報告した3）．

本報では、残留カーボン量未知のりん脱酸銅軟質管を
用いてXPS分析をおこない本定量法の妥当性の検証をお
こなった．また、カーボン皮膜の付着面積比の腐食挙動
に及ぼす影響について、前報3）同様ガルバニック電流を
測定するとともにアノード・カソード分極曲線測定をお
こない測定結果の整合性について検討したので報告する．

2．実験方法
2.1　供試材

市販のJIS�H�3300�C�1220リン脱酸銅軟質管の残留カー
ボン量未知（外径ϕ�15.88�mm×肉厚t 0.8�mm×長さl�20�
m）および従来法2）の測定によりあらかじめ残留カーボ
ン量が既知の0.5�mg/m2（外径ϕ�15.2�mm×肉厚t 0.4�mm
×長さl�100�mm）、6および13�mg/m2（外径ϕ�15.88�mm
×肉厚t 0.8�mm×長さl�100�mm）を用いた．なお、残留
カ ー ボ ン 量 0�mg/m2 の 試 料 は 0.5�mg/m2 の 銅 管 を 3.0�
mass％硫酸に10�s間浸漬し、その後十分に水洗し作製
した．

2.2　XPS分析
XPS分析では、残留カーボン量未知の銅管から任意の�

2 ヵ所を30�mmずつ切断および半割し、板状に開いた後、
10�s間アセトン洗浄したものを試料とした（以後、試料
を試料AおよびBと記す）．また、併せて供試材の一部
について従来法2）による測定もおこなった．

XPS 分析には、XPS（アルバックファイ：Quantera�
SXM）を用いた．供試材を試料台に固定し、前報3）と同
様に測定点は各供試材で3�mm間隔で測定位置をずらし
た10点とした．X線源はビーム径�100�μm、加速電圧15�
kV、出力 25�W の Al�Kα線（hν＝1486.6�eV）を用い、測
定は C�1s、Cu�2p3/2、O�1s の光電子スペクトルを Pass�
Energy�55.0�eVでおこなった．また、各データの結合エ
ネルギーの校正はC�1sピークを285.0�eVとした．

2.3　電気化学的測定
2.3.1　ガルバニック電流密度測定

ガルバニック電流密度測定においては残留カーボン量
既知の3種類の銅管を用いた．管内面の露出面積比が（残
留カーボン量0�mg/m2 の銅管）/（残留カーボン量6また
は13�mg/m2 の銅管）＝4/1、1/1および1/4となるように
露出面積を1および4�cm2 残し、それ以外を被覆した．

Fig. 1に試験装置概略図を示す．ガルバニック対の片
方に残留カーボン量0�mg/m2 の銅管、もう片方に残留
カーボン量6または13�mg/m2 の銅管を設置した．試験

水は前報3）の0.5�M�KCl水溶液を用いた．ビーカーに試
験水を200�mL入れ、室温、大気開放環境下、撹拌速度
300�rpmでスターラー撹拌しながら、試験時間180�s間
で測定した．供試材の極間距離を20�mmとし、無抵抗
電流計（北斗電工：HM–103A）を用い測定は n＝3 でお
こなった．

2.3.2　アノード・カソード分極曲線測定
アノード・カソード分極曲線測定においては、残留カー

ボン量0および13�mg/m2 の2種類を用いた．アノード・
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Fig.�1　Schematic�diagram�of�experimental�galvanic�current�measurements.
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Fig.�2　Schematic�diagram�of�polarization�curve�measurements.
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カソード分極曲線測定の露出面積比がそれぞれ（残留
カーボン量 13�mg/m2 の銅管）/（残留カーボン量 0�mg/
m2 の銅管）＝4/1、1/1、および1/4の3種類となるよう
にカソード分極曲線測定は露出面積を1�cm2残し、アノー
ド分極曲線測定は露出面積を0.25、1および4�cm2 残して
それ以外を被覆した．

Fig. 2に試験装置概略図を示す．試験水は2.3.1項と同
様に 0.5�M�KCl 水溶液を用いた．ビーカーに試験水を
500�mL入れ、室温、撹拌速度300�rpmでスターラー撹
拌しながら、アノード・カソード分極曲線測定をおこなっ
た．アノード分極は窒素ガスによる脱気環境下、カソー
ド分極は大気開放環境下でそれぞれ測定した．作用極に
供試材、参照電極にAg/AgCl電極（以後、SSEと記す）、

対極に白金を用い、ポテンショスタット（北斗電工：
HZ–5000）を用い掃引速度20�mV/minの動電位法で、測
定はn＝3でおこなった．

3．試験結果および考察
3.1　カーボン皮膜のXPS測定

Fig. 3に試料Aおよび試料BにおけるC�1s、Cu�2p3/2、
O�1s の XPS 測定結果を示す．試料 A および試料 B にお
けるC�1sスペクトルは285�eV付近にピークを持ち、O�
1sスペクトルでは532�eV付近にピークを示し、531�eV
付近にショルダーが見られた．C�1s、Cu�2p3/2、O�1sの
面積比がSample�AおよびBで同じであった．XPS分析
により得られた積分強度を用いて、前報3）で示したC�1s
の積分強度と従来法2）で得られた残留カーボン量の関係
から残留カーボン量を算出した結果および相対標準偏差

（R.S.D.）、供試材を従来法2）で測定した結果をTable 1に
示す．XPS分析で得られた残留カーボン量は従来法2）と
良好な一致を示し、XPS分析による残留カーボン量の測
定が有効であることが再確認された．

3.2　ガルバニック電流密度測定と残留カーボン量
Fig. 4に露出面積比を種々変化させたガルバニック電

流密度測定結果を示す．残留カーボン量6および13�mg/
m2 の銅管の露出面積比の増大とともに電流密度が大き
くなり、露出面積比が1/1から1/4間ではさらに増大す
る傾向が認められた．これは、銅管内表面において、銅
の素地を想定した残留カーボン量0�mg/m2 の銅管がア
ノード、カーボン皮膜を想定した残留カーボン量6およ

Table�1　�XPS�measurement� results� of� unknown� residual� carbon� on�
copper�tube�surface.

Sample
XPS Measurement

/ mg m-2

Conventional
Procedure
/ mg m-2

A
13

R.S.D. 5%

B
13

R.S.D. 8%

13

Fig.�3　XPS�measurement�results�of�a）�sample�A�and�b）�sample�B.
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び13�mg/m2 の銅管がカソードとして作用し5）、カーボ
ン皮膜の面積の増大とともに腐食が進行し易くなるもの
と考えられる．また、残留カーボン量13�mg/m2 の方が
電流密度は大きくなる傾向があった.本試験に用いた銅
管の残留カーボン量は13�mg/m2 であったが、前報3）の
23�mg/m2 を用いた場合と電流密度はほぼ同値であり、
残留カーボン量が13�mg/m2 以上では電流密度の挙動は
残留カーボン量に依存しないものと考えられる．

3.3　分極曲線測定による腐食電流密度
Fig. 5に一例として各供試材の露出面積が1�cm2 のア

ノード・カソード分極曲線測定結果を示す．我々は前報6）

で銅の溶解反応を示すアノード分極曲線と溶存酸素の還
元反応を示すカソード分極曲線の交点を腐食電流密度と
し、1�cm2 あたりに換算して求めた．この時の交点の値
は8.3�μA�cm–2 であった．Fig. 6に各露出面積比における
腐食電流密度の結果とガルバニック電流密度測定の結果
を併せて示す．ガルバニック電流密度測定と同様にカー
ボンの露出面積比が大きくなるとともに、腐食電流密度
が大きくなる傾向が認められ、さらに面積比が1/1から
1/4間ではさらに増大する傾向を示し、ガルバニック電
流密度測定結果と分極曲線測定から求めた結果はいずれ
も同様な傾向であった．

このことから、銅管内表面においてカーボン皮膜の面
積比が大きいほど、銅の局部的な新生面に流れる腐食電
流が大きくなり、孔食を生じやすくしているものと考え
られた．また、同一残留カーボン量の銅管においてもカー
ボン皮膜の付着状態が異なるものと考えられ、この付着
状態の差異によって孔食発生に影響するものと推察され
た．この孔食発生有無の評価については継続して検討を
おこなっていく．

4．結言
本研究では、残留カーボン量の XPS 分析とカーボン

皮膜の影響についてガルバニック電流密度測定および分
極曲線測定をおこない、以下の結果を得た．

（1）�XPS分析による残留カーボン量の測定結果は従来法
と良い一致を示し、XPS分析の有効性が再確認でき
た．

（2）�カーボン皮膜の面積比が大きいほど、銅の局部的な
ガルバニック電流が流れ、局部腐食が生じやすいと
考えられた．

（3）�ガルバニック電流密度測定とアノード・カソード分
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極曲線測定から、両者に相関が得られ、アノード・
カソード分極曲線測定からカーボン皮膜と腐食電流
密度の関係を推定することが可能であるものと推察
された．
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