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技術報 告

腐食銅板 の フ ー リエ 変換赤外分光測定に よ る

大気の 簡易 モ ニ タ リン グ
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　内陸性気候下 に あ る 盆地 で の 腐食挙 動 を 調 べ る た め ，中国地方 の 津山 盆 地 に お い て 30 か 所の 観測点
を設 け，延 べ 2 年間 に わ た り銅板 の 腐食 を観測 した．又 ，参照 実験 と し て 山陰 の 鳥取 県 ，山 陽の 岡山
市 に お い て も少数 の 観測点を設 け た．試料は観測点 の 大気 に 暴露 し定期的 に 回収した後，そ の 表面 をフ ー
リエ 変換赤外反射吸収分光法 を用 い て 分析 を行 っ た．既 に 既報で 明 ら か に な っ た 赤外 ス ペ ク トル の パ

ターン と腐食生 成物 を検討 し た 結果 ， 津山盆 地 の 中
・
西部 に つ い て は 顕著 な腐食が 認 め られ な か っ た が，

津山盆地東部 の lll麓付近 に 山 陰型 の 腐食挙動 を示 す観測点 が数 か 所 見 い だ さ れ た．こ れ は 海塩粒子 を含
む 西 か らの 山陰の 季節風 が 津山盆地東部 の 山麓付近 に滞留 し，銅板 の 腐食を促進 し た も の と 考 え られ る ．

1 緒 茜

　大気中に 銅板 を暴露 して お くと，銅板の 表面 は し だ い

に 光沢 を失 い ，紫か ら 徐 々 に 褐色 を 帯 び て 腐食 し て く

る．銅板 の 腐食 で 顕著 な の は ，神祉 や仏 閣 の 軒や 雨 ど い

や 金 具 な ど の 建築材料に 見 られ る緑青 で あ る．緑青は，

長期 間大気 と の 平衡状態 を経 て ，オ キ シ硫酸銅（II）や

ヒ ドロ キ シ 炭酸銅 （II）な ど が 表 面 に 生成 した も の で あ

り，沿海地方 に お い て は塩 基 性塩化銅 （ID が 主成 分 で

あ る と い わ れ て い る
t）2）．一

方，著者 ら の 予備実験 に よ

れ ば，山深 い 秘 境 の 地 に 試料を設置 した場A や，恒温 ・

恒湿 （30DG，70％ ）の 人 工 気象室 に 静置 した 銅板 は 数 か

月経 て も，ほ とん ど表面変化 の な い 例 も見 られ る，つ ま

り腐食 生 成物 は，大 気 環 境 と な ん ら か の 関連が あ る も の

と思 わ れ る．あ る 面 で は
， 腐食銅板の 表面 は

， そ の 周 辺

の 一定期間内の 環境状況を反映 し て い る と もみ な され

る ．従 っ て 銅板の 腐食経過 を定期的 に測 定 す れ ば，周辺

の 大気環 境 を間 接 的 に モ ニ タ
ー

す る こ と に つ な が る こ と

が 予想 で き る．

　既 に 著者 ら は ，フ
ーリエ 変換 赤外 反 射 吸 収 分 光法

（reflection 　absorption 　spcctroscopy
，
　IR −RAS 法）を用 い

　
＊
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　 倉田 58 の 1

腐食銅板 の 表面生成物の 同定を行 い，そ の IR −RAS ス

ペ ク トル か ら 定性的 に 臨海型，市街 型，農村型，山間 型

の 四 つ の パ タ
ー

ン に 試料を 識 別 す る方法 を提案 した
S｝．

こ の 成果 を もと に ，この 方法を検 証 す る た め，海 に 面 し

て い な い 内 陸地 の 松 本盆地
4 〕や 冬季 に西 か ら の 季節風 の

強 い 日本 海 側 地 域 に
s ｝
本法 を 適用 し た 結果，IR−RAS 法

が 環境 モ ニ タ リ ン グ法 と し て 有効 で あ る こ と が 分 か っ

た．こ の 検証 した中で ，内陸性気候下 に ある長 野 県松本

盆 地 で は ，臨海部 と異 な る 内陸性 の 腐食挙動 が期待さ れ

た が，天龍川 や 富士 川 か ら甲府盆地を抜 け松本盆 地 に 至

る太
’
ド洋 か らの 夏の 季節 風 の 影 響 が 強 く現れ，結果的 に

は臨海型 の 腐食 を示 し た ．そ こ で 本研究 で は 比較的海か

ら の 影 響 の 少 な い と思 わ れ る 中 国地 方 の 津山盆地 に 注目

し，こ こ に お い て 内陸性気候下 の 銅板 の 腐食挙動 を調 べ

る こ と を 目的 と して 検討 し た ．

2　実 験

　銅板試料 の 調製 や IR −RAS 法 に よ る 銅表 面 の 測 定 に

つ い て は ，既報 の 報告 に 基づ い て 行 っ た
3）4｝．

　観 測 点 と し て は，津 山盆地 内 で ］992 年 10 月 か ら

中
・
西部 の 8 か所 の 地 点 で，又 1993 年 ll月 か ら 津山

盆 地 東部地区 の 22 か 所 で 観 測 を 行 っ た．鳥 取 県 で は

1992 年 12月 か ら千 代川沿 い に 4 か 所，［993 年 11 月 か

ら干代川沿 い に 1 か 所 と 東部地区 に 1 か 所 で 観測 を行

っ た．又，岡山市 の 1 か 所 で ，1992 年 11 月並 び に

19．　93 年 11月 か ら 観測 を行 っ た．参 照 実験 と し て
， 同時
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Fig。亘　The 　ft）urteen 　points　whcre 　cQpper 　plate　was

exposed 　to　ambient 　atmosphere 　of 　the 　Chugoku 　and

the　Shikoku　dlstrict

l：Kagamino ； 2 ； Ippou ； 3 ：0shiire； 4 ：Yanahara ；

5 ：Ayabe ；6 ： Uetsuki；7： Nihonbara ；8 ： Katsuta；9 ：

Tizu ；10 ： Mochigase ；ll；Kawahara ；12： Karo ； 13：

Izumida ；14：Naruto

期 に 鳴 門 教 育大学 に お い て も観測 を行 っ た，試料 の 銅板

は，ほ ぼ 1 か 月 ご と に 定期的 に 回収 し，IR−RAS の 測

定を行 っ た 後，大気中へ の 暴露 を継続 した ．

3 結果及 び考察

　Fig．1 は ， 1992年 10 月及 び li 月 に 観測 を始 め た 観

測点を示 す．津山盆地 の 周辺 の 8 か 所 （鏡野，綾部，

日本原，押入 ，勝田，棚原，
一

方 ， 植月）と，烏取県 の

干代川 に 沿 っ た 4 か 所 （賀露港 ， 河原 ， 用瀬，智頭），

岡山市泉田 に 1 か 所 ， 参照実験 の 鳴門教育大学 に 1 か

所 で あ る．観測点 と し て は，中国地 方 の 津山盆地を主体

に し ， 山陰 ， 山陽，鳴門で 補 足 的 に 測定を行 っ た ．Fig．

2 は，1992 年 1  月か ら 1993 年 4 月 に か け て 津 山市 綾

部 で 大気 に 暴露さ れ た銅板 の IR −RAS ス ペ ク トル を示

した もの で あ る が ，こ の 期間内 に 顕著な腐食生成物 は 認

め られ な か っ た ．又，他 の 6 地点 に お い て も，ほ ぼ こ

れ と似 た ス ペ ク トル を示 し ， 口立 っ た腐食生成物 は な く

腐食 は 緩慢 で あ っ た．こ れ に 対 して Fig．3 に示 す よ う
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Fig．2　FT −IR　spectra 　of
　the 　copper 　plates　exposed

to　 ambient 　 atmosphere 　 at　Ayabe　in　the　Tsuyama

basin　from　October　 of 　l992　to　April　 of 　l993 　f（）r

different　periods　 of 　time ： 1）0； 2）lmonth ； 3）2

monLhs ；4）3months ；5）4months ；6）5months ；7）

6months

100

40bO　　　　2000　　　　　　1500　　　　　10CrO

　　　　　　 Wavenumber 〆 cm
−1

5GO

Fig．3　FT −IR 　spectra 　of 　the　copper 　plates　exposed

to 　ambient 　atmosphcre 　at　Katsuta　in　the　Tsuyama

basin　frQm　 October　 of 　l　992　to　April　 of 　1993　 for

different　per董ods 　of 　time ： 1）　0；2）　l　month ； 3）　2
months ；4）3months ；5）4months ；6）5months ；7＞
6months

に，8 観 測 点の 中で 最 も東 に 位置 す る津山市勝田に お い

て は ， 試料 の 著 し い 腐食 が 見 られ た ．つ ま り 1100　cm
− 1

付近 の ピー
ク の 増大 に伴 うス ル フ ァ ト錯体の 生成 と

， 赤

外 ス ペ ク トル の ベ ー
ス ラ イン の 斜傾化が 顕著 で あ る．著

者 らの
一
連 の 研究結果 に よれ ば

3）
− 5），こ れ は こ の 地方

が な ん らか の 形 で 海 の 影響 を受 け て い る こ と を意 味 して

い る ，烏取県 で は千代川の 河 口 か ら川沿 い に 県境まで に

4 観測点 を設 置 し ，
1992 年 12月 よ り観測を開始 し た．

既報 で 明 ら か に し た よ う に
5 ），日本海側 で は 全般的 に 日
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Fig ．4　FT −IR 　spectra 　of 　the　copper 　plates　exposed

to　ambient 　atmosphere 　at　Tizu　in　Tottori　from　De −

cember 　of 　1992　to　April　of 　1993　for　differcnt　periods
of 　time ： 1）0； 2） lmonth ； 3） 2months ，

4）3

rnonths ；5）4months ；6）5months

Fig．6　Formadon 　 of 　sulfate 　complexes 　 on 　coppcr

plate　 at　 different　 po三nts ： 1＞Naruto　 University； 2）
Kawahara （Tottori）；3）Katsuta （Tsuyama ）；4）Izu−
mida （Okayama−city ）；5）Ayabe （Ts ロyama ）
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Fig．5　FT −IR　spectra 　of 　the　copper 　p亘ates 　 exposed

to　 ambient 　 atmosphere 　at　Izumida　in　Okayama −city
from　December 　of 　l　992　to　April　of 　1993　for　different

periQds　Qf 　t五me ： 1）0；2）lmollth ；3）2months ；4）3

months ；5＞4months ；6）5months

本海 か らの 冬 の 季節風 の 影響 が強 い ．従 っ て 烏取 県 の ど

の 試料 も反射率 の 低
．
ドが 著 し く， 各腐食生成物の 生成 も

促 進 され て い た ．そ の 代表例 と し て 示 し た Fig．4 か ら

明 らか な よ う に，県境 の 千代川 に お い て も河 口 ほ ど で は

な い が ，海か らの 影 響 を 受 けて い る ．こ れ に 対 し て Fig

5 に 示 す よ う に ，山陽側 の 岡 山 市 で は 1992 年 12月 か

ら 1993 年 4 月 ま で ，試料 の 腐食 は 緩慢 で あ る．こ の 時

期 ， 鳴 門教育大学に お い て も同様 な傾向を示す．冬 の 海

か ら の 季節風 の 影響 が 少 な い も の と考 え ら れ る。Fig．6

に は ，烏取 （河原）， 津 山 （勝 田 ）， 岡山 （泉田），鳴門

（本人学）の 各観測点 に お い て の 同
…

時期 に お け る ス ル

60工
」

oOO

二

40，冨

盈

く
量

゜・22

焉
8　 0
　 　 　 1　　 3　　5　　7　　9　　11　 13　　15　　17　　19　 21
　 　 　 　 　 　 　 Tsuyama　basin　stations

Fig．7　Companson 　of 　sulfato 　comp 五exes 　fbrmed　at

22stations　in　the　Tsuyama 　basin

フ ァ ト錯体 の 生成曲線を プ ロ ッ トし た ．生成曲線 を 比 較

した結果，津山市勝田 の 腐食 は 山陰型 の 腐食挙動 に 似 て

い る こ とが 明 らか に な っ た．

　 そ こ で 翌年 の 1993 年 ll 月 よ り，地 元 の 林野高等学

校 の 協力 を得 ， 津山市勝 田 周 辺 に 新た に 22 か所 の 観測

点 を設 け ，腐食地 域の 割 り 出 し又 は 絞 り込 み を試 み た．

そ の結果，数 か所 の 観測点 に お い て 腐食の 著 しい 地 点 が

見 い だ され た．Fig．7 に は ，22 の 観 測 点 に お け る ス ル

フ ァ ト錯体 の 生成 を 比 較 した．腐食 の 著 し い 地点 を識別

す る た め ，Fig．8 に は lloo　cm7i に お け る ピー
ク 高変

化 量 に 応 じ て ス ポ ッ トの 大 き さ （10 ポ イ ン 5　／0．l
Abs ，）を示 し，腐食状況 を プ ロ ッ トし た ．　 Fig．8 に よ れ

ば津山盆地 の 東部の lll麓付近 に ，腐食 が 著 しい 地点 が 見

られ る ．比較的腐食 の 著 しい 林野
一3，林野

一7， 林野 19
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瞬 畳zum 玉da （（＞kay乱ma ，　San一アo ）

の 試料 の ス ル フ ァ ト錯体 の 生成 を烏取 と 岡山市の 試料 と

を 比 較 し た の が ，Fig．9 で あ る ．こ の 林 野 の 3 試料

は，時間 の 経 過 と と もに IR−RAS ス ペ ク トル の ベ ー
ス

ラ イ ン の 斜傾化 が顕著に 認 め ら れ る．こ れ は，既 に 記 し

た よ う に 海 型 の 腐食 と 推測 さ れ る．又，Fig．9 か ら明 ら

か な よ う に ， 林野
一19 の 試料 の ス ル フ ァ ト錯 体形 成 状態

は 山陰 の 試料 に 似 て い る．又 ， 他 の 2 試料 も 山 陽 よ り

も 山 陰 の 形成状 態 に 近 い ．従 っ て ，津山盆 地東部の 腐食

は 山陰型と推定 され る．こ の 地域の 気 象 の 風 配 図 で は ，

夏 季 の 6，7，8 月 を 除 い て ，専 ら 吹 く風 は 西風 で あ

る
“，．つ ま り 山陰 か ら の 西 よ り の 季 節風 が 津山盆地 に 吹

き付 け ，こ れ が 東部の ILIms付近 に 滞 留 し， 山陰型 の 腐食

地区 が観測 され た もの と考 え られ る．

（
199．・3 年 6 月，第 54 回 分析 化学 討論会並 び に 1994年

6 月，第 55 回 分析 化学討 論 会に お い て
一・部 発表 ）
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  Simplified  monitoring  of  atmosphere  by  liT-IR measurements  of  corrodecl  cQp-

per plates. Katsuo  MuRATA,  Katsunori  ImzuNA,  Shinsuke YAMAsHi'rA*, Hiroshi
TANIGucHI** and  Yoshiharu TANAKA***  (*Department ofChemistry,  Naruto University
of  Education, Takashima, Naruto-shi, Tekushima  772; "'Tottori

 Nishi Senior  High

Scheol, Higashi-machi, Tottori-shi, Tottori 680; 
***Hayashino

 Senior High  School,
Mimasaka-cho, Aida-gun,  Okayama  707)

  Copper  plates were  exposed  to the  ambient  atmosphere  at  different locations in the

Chugoku  district in order  to compare  metal  corrosion  in the  three  distinct regions  of  the
Tsuyama  basin, San-in (Tottori), and  San-yo (Okayama). The  samples  were  analyzed

at regular  intervals by FT-IR  reflection  absorption  spectroscopy.  Some species  ofCu20,

CuO,  hydroxy and  sulfato  complexes  were  found  on  the surfaces  of  copper  plates. The
samples  exposed  from December  of  1992 to April of  1993 in the  Tottori district were  more

corroded  than  those in Okayama  City. Most  of  the  copper  plates exposed  in the
Tsuyama  basin were  noncorroded  except  for a  couple  of  samples  from thc east  part of  the

basin, The  resttlts of  the FT+IR  spectra  also  revealed  that  there  were  some  points in the
eastern  part of  the  Tsuyama  basin where  corrosion  ofcopper  platcs was  similar  to that in
the  Tottori district. This might  be attributed  to a  temporary  lull in seasonal  westerlies

around  the  eastern  part of  the  Tsuyama  basin.

                                                    (ReceivedJune 21, 1994)
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