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大気中に 暴露 し た銅板の 高感度反 射 ・フ ー リエ 変換赤外

分光法に よ る 表面分析

村田勝夫  
， 山下伸典

＊

， 平林干里 ， 盛 田正治
＊＊

tlgg1年 5 月 IS 凵 受理 ）

　海洋性気候 と 内陸性気候 の 影響 ドで 進行 す る 金属 の 腐食性 を 比 較 す る た め ， 徳島県 と長 野 県の 数 か 所
の 観測点 に お い て ，銅 板 を大 気 に 暴 露 し，定 期 的 に 試料 の 回 収 を 行 い ，そ れ ら の 腐食表面 の 分析 を行 っ

た．銅 板の 表 面 分 析 に は，．主と して FT −IR 法 を 用 い た ．そ の 結果，両方の 県 の 試料 か ら，そ の 腐食表

面 に ニ トラ ト，ス ル フ ァ ト，ヒ ドロ キ ソ錯体 な ど の 生成物 と，Cu20 や GuO な どの 表 面 酸 化 物 の 生 成

も認め られ た．又，い ずれ の試料に お い て も，春か ら夏 に か けて 脇食反応 の 著 しい 増大が兄 られた．長

野県の 松 本盆地 の 試料に 見 られ る 臨海型 の 腐食性 に つ い て ，風向 と地形図か ら も検討 を行 っ て み た，

夏 緒 言

　銅板 を 大気 に 暴露 す る と，そ の 表面の 金属光 沢 は し だ

い に 消滅 し，2− 3 週間 で 銅 の 金 属色 が，金色，紫色，

褐色 と 変化 し，腐食が 始 ま る．こ の 腐食表面 の 分析 に

は，種 々 の 方 法 の 適 用 が 考 え られ る D．そ の 中 で ，予 備

実験 の 結果，腐食の 初期状態 を追 跡 す る に は ，フ …リ エ

変換赤外分光 法 の 高感度反射法 （rcqection 　abs 。rl⊃tion

spcctroscopy ，　IR
−RAS 法 ）が 極 め て 有 効 で あ る こ と が

認 め ら れ た，近年 の IR −RAS 法 に よ る 研 究 に は
， 表 面

又 は 表面 吸着 物 に 関 す る 基礎 的 な 研 究 が 多か っ た

が
2）
− L［1 ，，金属 や 合 金 の 酸 化被 膜

1“ 〕17 ）。chcmical 　vapor

dcpositionに よ る薄 膜 の 成 長
liS）
一‘’2t］），電 極 の 表面

2J）22 ♪
へ

の 応用例も見 ら れ る．又実利的 な応用例と し て，ガ ラ ス

の 研 磨 層
罰 ，ポ リエ ス テ ル フ ィ ル ム

24 ），鉄 鋼 の 保護膜

分 解 の 解 析 廟 な ど に 用 い ら れ て き て い る ．そ の 中 で ，

著者 ら は IR−RAS 法 の 環 境試料 へ の 適 用 を 試 み た
26 舮．

そ の 結果，銅板 の 腐食表面 に，二 トラ ト，ス ル フ ァ ト，

ヒ ドロ キ ソ 錯体 と C ． 20 や CuO の 酸化物 な ど の 化学種

を見い だ す こ と が で き た．又試料 の 多 くの 赤外 ス ペ ク ト

ル か ら，特徴 あ る ス ペ ク トル の パ ター
ン と し て ，定性的

に 臨海型 ，市街型 ，農 村型，山闘型 の 四 つ に 分 け る こ と

が で き た ．こ れ に よ to　
，

こ の 方 法 に よ る 大 気 環境 の モ ニ

タ リ ン グの 可能性 も開か れ た ，

＊
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　 こ の 成果 に 基 づ き，本研 究 で は 内陸性気候 と海洋 性 気

候 の 影響 ドで 進行す る金 属板の 禺食変化 を比較検討 す る

た め ，そ の 典型的 な観測点 と して 長野 県 と 徳島県内に 数

地点設 け，そ こ に 銅板試料 を設置 し ， 定期的な 試料1可収
の 後 に 1R−RAS 法 に よ る 分析を行 っ た．

2 実 験

　市 販 の 銅 板 〔三 津和 化学 製 99．9％ ； 0．5mm × 70

mm × 且50　nllll　） を ア セ トン に よ り 洗 浄 し，百葉箱 も し

く は 軒 下な ど の 雨 の か か ら な い 所 に つ る し，大 気 に 暴露

し た．定期的に 試料を回収 し，そ の 腐食表面を柔 と して

IR −RAS 法 に て 分析 を 行 っ t．1．　 FT −IR ス ペ ク トル は ，

島津 4300 型 フ
ーリエ 変換赤外分光計 に 高感度反射法 の

付属装 置 を取 り 付 け，測 定 を行 っ た．人射角 は フ0°

で ，参照 試料 と し て 大気に 暴露 す る 前 0）銅 板 を用 い た．

　
一一一

部 の 試料 に つ い て は ，li本電 子 製 JXA −733 の x

線マ イ ク ロ ア ナ ラ イザ ー
に よ り，S，　 Cl，　 N の 元素別 に

一一
一次 X 線の ：r．　｝k元 像 0）分 布 を調 べ た．

3 結果と考察

　既報 で 述 べ た よ う に
26），大気中 に 暴 露 され，腐食 し

始 め た 銅板 の 表面分析 に IR −RAS 法は 極 め て 有効 で あ

る．Fig．1 は
，
　 teg　plの 北 東端 の 臨海部に 位置す る 鳴門教

育大学 の 百葉笛 に て ，199  年 5 月 よ り 10 週 間 に わ た

り観測 され た腐食銅板の 赤外 ス ペ ク トル で あ る．春か ら

夏 に か け て
， 例年 ど お り 腐食速 度 が 大 き く，1 週 間 R で

既 に ニ 　ト ラ　ト　（142〔〕，　 134ecm 　り，　 ス ル フ ァ　ト
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Fig．1　FT −IR　spectra 　of 　the　copper 　pLate　exposed
to　ambient 　an 　atmosphere 　in　the　campus 　at　Naruto
Umversity　 of 　Education　frorn　May 　 to　July　 of 　l　990
for　different　period　of 　time

1）lweek ；2）2weeks； 3＞3weeks； 4）4weeks ；5）5
weeks ； 6）6weeks ； 7）7weeks ；8）8wceks ； 9）10
weeks

（H20 ，且070　cm
− 1

）錯体 の 生 成 に 基 づ く ピー
ク が 観察

され る．各 ピーク は，日数 と共 に そ の 強度が 増大 し
， 次

第 に ヒ ドロ キ ソ 錯 体 （900− 750　cm

− 1
），　 Cu20 （640

cm
− 1

），　 CuO （520　cm
− 1

）な ど の 化学種 の 生成 も顕著

に な っ て くる．各ピークの 帰属 に つ い て は，既報 に お い

て 詳述 した
26｝．又 Cu20 と CuO の 酸化物の ピーク の 帰

属に 当 た っ て は
，

二
，

三 の 報告 も参照 した
’27）
− 29），測定

さ れ た 赤外 ス ペ ク トル で は ，第 3 週 以 後 か らベ ース ラ

イン の 高波数 へ の 斜傾が 著 し くな る．こ れ は臨 海部特有

の 現象 で，海塩粒子中 の NaCl 付着 の 影響が 現 れ た もの

と考え ら れ る．こ の こ と は 次の よ うな 実験室的 な 試 み か

ら支持 され る．銅板 を，2．8％ の NaCl を含 む 2％ の 各

種電解質の溶液に 浸漬し た と き，腐食表面の 赤外 ス ペ ク

トル は，常 に 斜傾 した ベ ー
ス ラ イン を示 す が，NaCl を

含 ま な い 電 解質溶液 に 浸漬 した場合，平 た ん な ベ ー
ス ラ

イン をasす．そ の
一

例 と して ，
　 NaC ］を 含 む場 合 と含ま

な い 場合 の 2．0％ NH4NO3 水溶液 で 処 理 した 銅板表面

の 赤外 ス ペ ク トル を Fig．2 に 示 し た．こ の べ 一ス ラ イ

ン の 傾斜 は，NaGl の 付着 に よ り 表面 の 荒れ に よ る乱反

射 の 増加 や，吸湿性の NaCt に 伴う表面 へ の 吸着水の 増

加 な ど に よ り，高 波 数 領域 に か け て の 吸収 の 大 き な 増大

が 見 られ た もの と解釈され る．

　臨海部に お け る銅板 の 腐食の も う一
つ の 特徴 は，ス ル

フ ァ ト錯体の 顕著 な 生成 で あ る．既報 で も明 らか に した

よ う に
26），こ れ は 海風 に の っ た 風 送塩中の 硫酸塩 の 影

響 が 強 く現 れ た もの で あ る．こ れ は 次 に 示 す X 線 マ イ

Fig．2　FT −IR　spectra 　of 　the　copper 　plates　tre飢 ed

with 　the　aqueous 　solutions

I）2．0％ NH 斗NO3 ；2）2．0％ NH4NO3 十2，8％ NaCI

ク ロ ア ナ ラ イザ ー
に よ る 分析 の 結果 か ら も支持 さ れ る，

Fig．3 は，臨海部 に お い て 腐食 した 銅板 の
．・

部 を，
　 x

線マ イ ク ロ ア ナ ラ イザ ー
に て 分析 し た 元素別 の

’
次 X

線 の 二 次元 像 で あ る．腐食 表 面の 同
一
個 所 の Cl，　 S，　 N

の 分布を調べ た と こ ろ，C ］と S の 分布 は よく似 て い る

が，N の 分布は他の も の と 異 な っ て い た．つ ま り，

SO42
一

は C「 と 同 じ起 源 を持 ち，風 送 挙動 が 似 て い る

もの と 思わ れ る．

　 つ ぎに 比較的海洋か らの 影響が 少 な い と思 わ れ る長野

県 の 試料 に つ い て 検討を行 っ た．Fig．4 は，塩尻市に あ

る 松本歯科大学 に お い て
，

1989 年 3 月
〜11月 に か けて

大気 に 暴露 され た 鋼板 の FT −IR ス ペ ク トル で あ る．

Fig，　 1 の 臨海部 で 暴露 さ れ た 試料 と 同 じ化学種 の 生成 が

見 られ ，そ れ ら は 時 間 と共 に 増大 して い る．ベ ー
ス ラ イ

ン の 斜傾化 は 臨海部の 試料に 比 べ て 遅 い もの の ，2 か 月

目を過 ぎ る と斜傾化が見 られ，ス ル フ ァ ト錯体もど ん ど

ん生長 し て い る，こ れ らの 特徴 は，臨 海部 で 見 られ る 腐

食挙動 の 特徴 と よく 似 て い る．しか し典型 的 な臨海部 の

試料と異 な っ て ，こ の 試料 で は ニ トラ ト錯体の 生成 が顕

著 で あ る．こ れ は 交通量 の 多い 国道付近で 見 られ る現 象

で あ り
26）

， 実際に 南北 に 走 っ て い る 国道 19号線の 影響

が 現れ て い る もの と思わ れ る，Fig．4 の 赤外 ス ペ ク トル

で は ，
ス ペ ク トル 強度に 粗密の パ タ

ー
ン が 現れ ，季節 に

よ る 腐食速度 の 違 い が 見 られ る．Fig．5 で は，試料の 暴

露期間 に 対 して ，各化学種に 基づ く ピーク の 高 さ を プロ

ッ トした図 を示 した．春 か ら 夏 に か け て 腐食速度は 大 き

い が ， 秋 か ら 冬 に か け て ，そ の 速度 は 緩慢 に な る．

IR −RAS 法 に お い て，膜厚が 大 き く な る と ピーク高 さが

必ず し もそれ に 比例 しな い こ と が知 られ て い る ．例 え ば

N 工工
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Fig．3　Two 　dimensional　 analysis 　 of 　the 　secondary 　X −
ray 　to　each 　 element 　fbr

the 　corresive 　coPPer 　plate
1）C 且；2）S；3）N

4000 　 　 　 　 1500　　　　　　　1000
Wavenumber ／cm

−1
400

Fig．4　FT −IR　spectra 　of 　the　Qopper 　plate　exposed
to　ambient 　atmosphere 　in　the　campus 　at　Mutsumoto
Dcnta且College肋 m 　March 　to　Novcmber 　of 　l989　f（）r
different　pariod　of 　time

l） 1monlh ； 2） 2months； 3） 25 　months ； 4） 4
months ；5）5months ；6）6months ；7）8mon しhs

ケ イ皮酸や ポ リ メ タ ク リル 酸 メ チ ル で は 2　
一一

　50　nm ，ポ

リス チ レ ン で は 10− IOOnm ま で定 量 性が 認 め られ て い

る が
30）

銅 の 酸化物 で は 42〔DoA 以上 の 膜厚 に お い て ピー

ク高 さの 減 少 とサ テ ラ イ トピー
クの 出現 が 報告 さ れ て い

る
z7 ｝．従っ て Fig，5 に お い て ，1990 年の 2 回目の 夏と

冬 も，1989 年の i 回目と 同様 に ，腐食速度 の 増大 と 緩

慢 が 現 れ て い る こ と は，20 か 月 程 度の 暴露 で は ピー
ク

高 さに 大 き く 影響を与 え る ほ どの 腐食被膜 に は な っ て い

な い もの と思わ れ る．こ の 同
一

観測点 に お い て ，半年，

測 定開始 を遅 ら せ て 得 ら れ た デー
タ を プロ ッ トし た もの

0．7

　 0．6

璽 砿5
＄
G 　O．4
・ぎ
m
　O．

莞
£ 0，

0

）

　 019894
／5　　6〆23　9／6　11／20’902／17　　5／15　　　8／28　　　12／6

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Date

Fig・5　Formation　curves 　of 　some 　chcmical 　species

on 　 the　 copper 　plate　from　March 　 to　 next 　December

ef 　1990　 at　Matsumoto　Dental　Cotlege

が Fig．6 で あ る．　 Fig．6 で は ， 初期，す な わ ち秋 か ら

冬に か けて ，やは り各化学種の 生成 は緩慢 で あ る が ，春

か ら夏に か け て 速 く な る の が 見 られ る．こ の 季節 に よ る

腐食 速 度の 変化 は，気温の 違 い も考え られ る が，地形 と

風 向が 大 き く関与 す る もの と考 え られ る．本観測 点は 松

本盆 地 の 中 に 位置 し，南北 ア ル プ ス な どの 高 い 山々 に 囲

ま れ て い る もの の
。 例年春 か ら夏に か け て吹 く南南東よ

り の 風 が
／11 ｝，天 竜川 や 大井川 を 伝 い ，伊那盆地 や 甲府

盆 地 を通 っ て ，松本盆 地 に 風 送 塩 を もた ら す 可能性 は 十

分 考え られ る．

　長 野県 の 第二 の 観測点，松本市近 郊 （北 3km ）に お

い て も，そ の 試料の 腐食表面に は，ス ル フ ァ ト，ニ トラ

ト，ヒ ドロ キ ソ 錯体 と銅 の 酸化物の 生成 が 見 られ
， ほ ぼ

N 工工
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Fig．6　Formation　cu 疋Ves　of 　some 　chcmical 　species
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Fig．7　Fr −IR　spectra 　of 　the　copper 　p且ute 　exposed

to 　ambient 　atmosphere 　in　the　mountainous 　station 　of

Yamaguchi 　frorn　January　6f　l990 　to 　January　of 　l991

同様な経時
．
変化を示 し た．つ ま リ ベ ー

ス ラ イ ン の 斜傾化

と ニ トラ トと ス ル フ ァ ト錯体 の 生成が 顕著 で あ っ た．

　 し か し 第 三 の 観測点，山 口 （塩 尻 市の 南南西 20km

の 山間部）で は，Fig．7 に 示す よ う に，そ の 試 料に は ス

ル フ ァ ト錯体の 生成がほ とんど見 られ ず，長期間の 暴露

で は じ め て ニ トラ ト錯体の 生長 が 見 ら れ る．こ の こ と

は，松本盆 地 で は交 通 運 輸 に よ る影 響 と 海洋か らの 風 送

塩の 影響が 現 れ て い る が ， 山間部 で は ほ とんど風送塩 の

影響を受 け て い な い こ と を小 し て い る ．

（
1989 年 le 月，日 本分析化学会第 38年会並 びに 199i

年 5 月 ， 第 52 回分 析化学討 論会 に て一部発表 ）
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HiRABAyAsm  and  Masaharu  MoRvrA-*  (*Departmcnt ofChemistry,  Naruto University of

Education, Takashima, Naruto-shi, Tekushima  772; 
**Schoel

 of  Dentistry, Matsumoto

Dental Collegc, 1780 Hirookagoubara, Shiojiri-shi, Nagano  399-07)

  Copper plates were  exposcd  to the  ambient  atmosphere  at diflbrent locations in order  to

compare  the cerrosien  of  metal  plates under  eceanic  and  inland climates.  The  Naruto

district and  the Matsumoto  basin district were  sclcctcd  as  seasidc  and  inland areas.  The

p]ates were  main]y  analyzed  by FT-IR  rcflection  absorption  spectroscopy.  The  fbrma-

tion  of  sulfat6,  nitrato  and  hydroxo species  as  well  as  oxides  of  Cu20  and  CuO  was

ebserved  on  the  surface  of  the  corrodcd  plates in both arcas.  FTrlR  spectra  ef  thc  sam-

ples in the  seaside  almost  show  an  oblique  bascline and  much  formation ofsulfato  species.

This  is mainly  attributable  to sca  spray  inlluenccd the  samples  of  the  Matsumote  basin
district, even  under  an  inland climatc,  It is possible that  sea  spray  is transported  from

thc  Enshu-nada  sea  and  Suruga  bay through  the Tenryu and  Ohi  rivers  with  a  south-

by-south-east wind,

                                                     (Receivcd May  ]8, 1991)

    Kleywerdphrases

FrliLiR reflectiun  absorption  spectroscopys  copper  plate; ambient  atmosphcre;  corrosion.


