
9 こべるにくす APR. 2021　No.52 10こべるにくす APR. 2021　No.52

異種材料接触腐食の評価技術（腐食原理、試験・ＣＡＥ解析） CTechnical Report

異種材料接触腐食の原理

1.1　腐食の一般原理
　腐食は材料と環境のそれぞれの反応が組み合わさって起こる。
材料の反応をアルミニウム（Ａｌ）を例に式（1）に、環境の反応を塩
酸（ＨＣｌ）水溶液を例に式（２）に示す。
　２Ａｌ  →  ２Aｌ3＋ ＋ 6ｅ－  ………… （１）
　6Ｈ＋ ＋ 6Ｃｌ－ ＋ 6ｅ－  →  3Ｈ２ ＋ 6Ｃｌ－ ………… （２）
　式（1）のように電子（ｅ－）を放出する反応をアノード反応、式
（２）のように電子を受け取る反応をカソード反応と呼ぶ。材料のア
ノード反応で放出された電子を環境のカソード反応が受け取るこ
とで腐食が進行する。２つの式を1つにまとめると式（3）となり化
学反応式の形となるが、アノード反応とカソード反応による電子の
授受をともなうため、腐食は電気化学反応である。
　２Ａｌ ＋ 6ＨＣｌ  →  ２ＡｌＣｌ3 ＋ 3Ｈ２ ………… （３）
中性環境では、水（H２O）と大気から水に溶け込んでいる酸素（O２
：溶存酸素）が電子を受け取る式（4）がカソード反応となる。
　２Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ ＋ 4ｅ－  →  4ＯＨ－  ………… （４）

1.2　異種材料接触腐食の原理
　異種材料接触腐食の例として、中性環境中で亜鉛（Zn）と鉄

（Fe）が接触して亜鉛が腐食している様子を第1図に示す。腐食し
やすい亜鉛の表面でアノード反応が生じ、放出された電子（ｅ－）
が材料中を流れ、鉄表面でのカソード反応で消費されることで亜
鉛の腐食が進行する。鉄表面でのカソード反応量が亜鉛のアノー
ド反応量となるため、鉄の表面積が大きくなると亜鉛の腐食が加
速される（電気化学的な観点での説明は後述）。したがい、異種材
料接触腐食は、両材料の面積比によっても加速度が変動する。
　逆に、鉄は腐食が抑制される。これを亜鉛による犠牲防食と呼
んでいる。この原理がもちいられているのが亜鉛めっき鋼板で、何
らかの原因で被覆された亜鉛の一部に欠陥が生じて鋼板表面が
露出しても欠陥周辺の亜鉛が優先して腐食するため、鋼板が守ら
れる。なお、約60℃以上では水質によっては亜鉛と鉄の腐食性が
逆転し、むしろ、鉄の腐食が加速されるため、注意が必要である。

　異種材料が接触して同時に腐食環境にさらされると腐食しやすい材料の
腐食が加速される。この現象は「異種材料接触腐食」、「ガルバニック腐食」、
あるいは、本来の定義とは異なるが通称として「電食」と呼ばれる。異種材
料の接触は、従来から、あらゆる分野で存在し、とくに、自動車などの輸送機
分野では軽量化のためのマルチマテリアル化によって増えている。近年多用
されているＣＦＲＰ（Carbon Fiber Reinforced Plastics：炭素繊維強
化プラスチック）は炭素繊維を含むことから接触する相手材の腐食を加速
しえる。
　本稿では、異種材料接触腐食の原理、試験、および、ＣＡＥによる解析を
紹介する。

C-1

異種材料接触腐食の試験、解析C-2

2.1　異種材料接触試験体での腐食試験
　異種材料接触試験体での試験結果を紹介する。ここでは、塩水
噴霧試験をおこなったが、腐食試験液への浸漬試験など、使用環
境に応じた試験方法を選択すればよい。

　試験体は、母材となる各種材料の板に異種材料をチタンのボル
トやナットで締結して作製した。チタンとの異種材料接触腐食を避
けるために樹脂製のワッシャーをもちいて電気絶縁した。第2図に
示すとおり､試験体を塩水噴霧試験機内に並べて設置し､50g/L
の食塩水（NaCl水溶液）を162時間噴霧した｡

　アルミニウム単体、および、アルミニウムに各種異種材料を締結
した試験体での結果を第3図と第4図に示す。腐食速度は、試験
後、異種材料を取り外し、アルミニウムに発生した腐食生成物を
JIS Z2371の附属書JBに記載されているりん酸-クロム酸水溶
液で除去して重量を測定し、試験前との単位面積当たりの重量変
化量で算出した。試験面積は、アルミニウム表面が露出していて塩
水が噴霧された面の寸法から求めた。
　アルミニウム単体の腐食速度は0.3mg ／ cm2 ／ 162hで、電
気導通しない樹脂を締結しても腐食速度は変わらなかった。一
方、ステンレス鋼、炭素鋼、および、CFRPを締結した場合、アルミ
ニウムの腐食速度が単体にくらべて7倍以上大きくなった。

　CFRPは表面が樹脂で覆われていて電気導通しないこともある
が、今回もちいたCFRPの表面にテスターを当てると電気抵抗が
小さい部位、すなわち、炭素繊維が露出している部分があった。接
着剤での接着性向上のためにCFRP表面を研削すると炭素繊維
露出のリスクがさらに高まるので、接着剤で十分に覆い尽くすなど
の注意が必要である。
　材料単体ではステンレス鋼の方が炭素鋼より耐食性に優れ、こ
の観点でステンレス鋼の方がアルミニウムの腐食を加速させそう
であるが、結果は逆となる。これは、ステンレス鋼表面に不動態皮
膜（酸化皮膜）が存在し、これがアルミニウムとの接触部で抵抗と
なって炭素鋼より電子を流しにくくしているためである。また、炭素
鋼はアルミニウムからの犠牲防食で腐食速度が抑制されてはいる
が腐食しており、腐食生成物の還元反応によるカソード反応の増
大によってアルミニウムの異種材料接触腐食が増したためである。
　カソードとなる異種材料の面積比が大きい試験体で母材の腐
食速度がさらに増大した結果もえている。

2.2　異種材料接触腐食の電気化学
反応挙動からの解析

　電気化学反応は電子の授受をともなう、すなわち、電流が流れ
る反応であり、電気回路でのオームの法則（Ｖ＝Ｉ・Ｒ）のような関
係がある（電気化学反応の関係式は後述）。電気化学反応では、
電気回路で言うＩ－Ｖ曲線を「分極曲線」と呼ぶ。分極曲線測定の
模式図を第5図に示す。試料に導線を取り付け、測定面（通常は
□10ｍｍ）以外を樹脂などでマスキングしている。ポテンショスタッ
トにて、参照電極をもちいて試料の（電気化学では「電圧」ではな
く）「電位」を制御し、電気化学反応で流れる「電流」を測定する。
対極は、試料から流れ出す電流、あるいは、試料に流れ込む電流
を打ち消すためのものであり、試料の電気化学反応に直接は関与
しない。対極には通常、耐食性が良い白金をもちいている。試料
極、参照電極、対極の3極をもちいるので「3極式」と呼ばれるが、
試料の1極のみが電気化学反応に関与している。陽極（＋極）と陰
極（－極）の２極間に「電圧」を加え、両電極の電気化学反応が関
与する「２極式」とは異なる。なお、CFRPのように導線との接触部
で電流が流れにくい材料の測定では、接触させる異種材料も併用
した試料作製を工夫している。
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　分極曲線の測定例を第6図に示す。黒の線が炭素鋼を60℃の
0.1Ｍ硫酸ナトリウム（Na2SO4）水溶液中で測定したものである。
分極曲線測定の条件はＪＩＳでステンレス鋼の測定方法が規定さ
れているが（G0577､G0579、など）、通常は、材料や使用環境、測
定目的に応じた条件にモディファイしている。横軸は「電位」を、縦
軸は測定された電流を測定面積で除算した「電流密度」の絶対値
を対数でプロットしている。これは、電気化学反応の素反応（アノー
ド反応、カソード反応）が、基本的に、式（5）に示すTafelの式に従
うためである。
　Ｅ　＝　Ａ　＋　Ｂ・ｌｏｇ│Ｉ│　  ………… （５）
　　　ここで、Ｅ：電位、Ｉ：電流密度、Ａ、Ｂ：定数
　　　　アノード反応のＢの符号は＋（プラス）
　　　　カソード反応のＢの符号は－（マイナス）
　金属を溶液に浸漬するとある電位となり、これを自然電位（ある
いは、腐食電位）と呼ぶ。自然電位では金属が電子を放出するア
ノード反応の速度（プラスの電流）と環境が電子を受け取るカソー
ド反応の速度（マイナスの電流）が釣り合っており、外部へ流れる
電流密度は0（A／ cm2）である。この図では、縦軸が対数プロット
のため、便宜上、1X10－6（A／ cm2）にプロットしている。

　自然電位から電位を高い側、電気化学で言う貴な方向に変化
させると、式（5）に従い、アノード電流が増加、カソード電流が減少
するので、トータルとしてプラスの電流が流れる。逆に、自然電位か
ら卑な方向に電位を変えると、（電流密度の絶対値の対数をプ
ロットしているので縦軸のプラス側にプロットしているが）マイナス
の電流が流れる。
　前述の式（4）のカソード反応は電位が卑になると電気化学反
応速度より酸素（O2）が金属表面に拡散してくる速度が律速する
ため反応速度（カソード電流）は電位に依存しない（酸素拡散律
速）、電位を十分に貴にすると、カソード電流は対数で減少するた
め測定される電流はアノード電流と等しくなる、などを考慮して測
定した分極曲線を解析することで、各素反応に分解でき、自然電
位でのアノード電流密度（腐食電流密度）を求めることができる。
腐食電流密度から腐食速度へは、ファラデー定数などをもちいた
式（6）で換算できる。
　腐食速度（mm/year） ＝

     ………… （６）
　分極曲線による異種材料接触腐食の解釈、解析の模式図を第
7図に示す。これは、異種の材料Ａと材料Ｂのそれぞれ単独の分極
曲線を同じ図にプロットしたもので、縦軸は両材料の面積比を考
慮し、電流密度に面積を掛けた「電流」にしている。材料Ａと材料Ｂ
を接触させると、主として、腐食しやすい卑な材料Ａのアノード電流
と、腐食しにくい貴な材料Ｂのカソード電流が釣り合い、全体の自
然電位が、材料Ａ単独の自然電位と材料Ｂ単独の自然電位の間
になる。その結果、材料Ａは単独の時より材料Ｂと接触した時の方
が電位が貴になって腐食が加速される。逆に、材料Ｂは腐食が減
速する。材料Ｂの面積が大きいと、材料Ｂのカソード電流が大きく
なるので、全体の自然電位がさらに貴になって材料Ａの腐食がさ
らに加速される。
　このように各材料単独の分極曲線を測定し、任意の面積比で解
析することで、異種材料接触腐食の挙動の目安がえられる。したが
い、各種材料の自然電位のみの測定、比較も無意味ではないが、
さらに分極曲線を測定して解析することを推奨する。

2.3　カップリング試験
　カップリング試験の模式図を第8図に示す。これは、材料Ａと材
料Ｂの接触を導線でおこない、無抵抗電流計を挟んで流れる電
流を測定するとともに、参照電極で全体の電位（カップリング電
位）を連続的に測定しながら浸漬試験をおこなう方法である。単
純な浸漬試験では試験後の重量減少などしかわからないが、この
方法によって浸漬中の電気化学挙動の変化がえられる。アルミニ
ウムと鉄を4：1の面積比で30℃の0.1M硫酸（H2SO4）中で24
時間浸漬した結果を第9図に示す。カップリング電位はアルミ単
独の電位より大きく貴になる。また、カップリング電流は初期の約
6時間で大きく、アルミニウムの腐食が浸漬初期に加速されること
がわかる。

2.4　異種材料接触腐食のCAE解析
　第10図（ａ）に示すマグネシウム板とアルミニウム板を鉄リベット
で接合したときの腐食速度（電流密度）をCOMSOL Multiphysics®
ソフトウェア1）をもちいて計算した例を紹介する。なお、当社は、総
代理店の計測エンジニアリングシステム株式会社のモデリング
パートナーとして、CAEのカスタム対応やモデル化・解析受託の
サービスをおこなっている。
　ここでは、マグネシウム板と鉄リベットが0.1％食塩（NaCl）水溶
液中にさらされているとした。材料構成を含むリベットの形状や、
接触する溶液の範囲を任意に指定し、各材料、および、腐食生成
物の電気化学挙動値（着目している溶液組成や温度での各物質
の電位－電流値）は、前述の分極曲線測定などからえた値をもち
いている。
　計算結果を第10図（ｂ）に示す。また、電流密度分布とその経時
変化を第11図に示す。経時変化の計算にはマグネシウムの腐食
生成物の影響も考慮した。マグネシウムの方が鉄より卑な金属で
あるため腐食しやすく、計算でもマグネシウム板と鉄リベットの接
触面に沿ってマグネシウム板の腐食が進行する結果となった。
CAEにて腐食寿命や、最適なリベット材質の目安がえられる。

　本稿では異種材料接触腐食を紹介した。これは、異種材料が接触することで材料単独での全面腐食、孔食、粒界腐食などが加速さ
れる現象である。また、すきまの存在、摩耗（エロージョン、フレッティング、キャビテーション）によっても腐食が加速する。さらに、腐食環
境によっては小さい応力でも割れが生じる応力腐食割れなどの現象もある。これらの原理、腐食損傷した材料の腐食形態や原因の調
査、腐食性の水溶液やガスをもちいた試験、CAEも含めた解析については、別途問い合わせいただきたい。

＊1） COMSOL Multiphysics®, https://www.comsol.jp参考文献
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電位が卑になる

腐食電流が小さくなる。
（Ａによる犠牲防食）

腐食電流が大きくなる。
（Ｂによる異種材料接触腐食）
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A+Bの時のＡ
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Ｂ単独

A+Bの時のＢ

（貴）（卑）

電流
（電流密度×面積）
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材料A、B間を流れる
電流（カップリング電流）
を測定

参照
電極

無抵抗
電流計

ポテンショスタット

溶液材料A 材料B

材料A、Bの
カップリング
電位を測定
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30℃-0.1M硫酸中でのAl とFe のカプリング
（面積比　Al : Fe = 4 : 1）

Al単独電位
Al単独電位

Fe単独電位Fe単独電位

カップリング電位

カップリング電流
≒Alの腐食電流

0.1%食塩（NaCl）水溶液

アルミニウム
（Al）板

マグネシウム（Mg）板

鉄（Fe）リベット

大

小

（ｂ）解析結果（電流密度分布）（ａ）解析モデル

中央

腐食電流密度（A/cm2）・31,536,000（s/year）・原子量（g/moL）・10（mm/cm）
イオン価数・96,500（C/moL：ファラデー定数）・密度（g/cm3）

中央

鉄リベット

マイナス電流
主に鉄表面の
酸素還元電流

腐食生成物
（Mg（OH）2）
の付着により
電流が抑制 

プラス電流
主にマグネシウム
の腐食電流

マグネシウム板

マグネシウム板の凹形状に
起因した計算上の電流値
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