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	1	 はじめに

高窒素ステンレス鋼が古くて新しい鋼であるゆえんは、そ

れを添加することによる様々な物性向上の期待と資源として

の魅力、そして容易に明らかにされない機能発現機構解明へ

の挑戦にあるように思われる。環境特性からみた近年のト

ピックスは、ニッケルアレルギー問題に関連する代替元素と

しての期待にあることはいうまでもない。この分野は実用へ

の期待が特に高く、新しい生体材料の誕生が期待されてい

る。

高窒素ステンレス鋼は、生体環境のみならず、海水環境や

燃料電池環境など様々な環境での利用が期待されている。耐

食性の評価はそれぞれの環境で個々に行われるが、高窒素鋼

の利用をさらに新しい分野に積極的に提言していくために

は、窒素の作用に関する機構解明が不可欠である。このセク

ションでは、高窒素ステンレス鋼の環境特性に関する最近の

情報をレビューし、高窒素鋼の今後を展望した後、研究成果

について報告する。

	2	 孔食・すき間腐食

窒素添加による鋼やステンレス鋼の耐食性の向上は重要な

特性改善効果の一つであり、この効果を活用した多くの窒素

添加型ステンレス鋼が開発されている。窒素による耐食性の

改善効果は中性塩化物での耐孔食・すき間腐食性の向上が

特に顕著であるため、これらの材料での耐食性の調査研究の

焦点は孔食やすき間腐食、あるいは応力腐食割れに関するも

のが多い。

近年になされた高窒素鋼の孔食とすき間腐食に関する研究

では、対象材料は通常の製鋼法で製作可能な汎用オーステナ

イトステンレス鋼や 2相ステンレス鋼で窒素を 0.3mass％程

度まで含有させた材料がいまだ多い。しかし、一方ではマル

テンサイト鋼 1）とその窒化処理材 2）、スーパーオーステナイト

ステンレス鋼 3－5）、窒化処理鋼 6－8）やP-ESR（加圧エレクトロ

スラグ再溶解）を用いて窒素を 1mass％まで添加した超高窒

素鋼 9－14）とそれらの溶接部 15－18）などに関するものもある。こ

れらの文献の記述の中から孔食・すき間腐食に関する内容を

いくつかの観点からまとめた。

	3	 	評価法からみた	
高窒素ステンレス鋼の特徴

3.1　孔食電位と孔食温度

従来からステンレス鋼の耐孔食性を評価する最も基本的な

指標として用いられてきた。一般にステンレス鋼に窒素を固

溶すると、固溶しない場合より孔食電位が貴にシフトする。

しかしそのシフトの程度は温度やNaCl濃度によって影響さ

れるので、環境条件の設定に注意する必要がある。材料特性

を明確にするためには広い温度およびNaCl濃度範囲で評価

することが望ましい。図 1に、孔食電位の温度依存性の模式
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図 1　孔食電位（E 'pit）の温度依存性の模式図
温度域（a）では高窒素鋼に孔食が起きず、低窒素鋼のみ孔食
が発生。温度域（b）では高窒素鋼のE 'pit が急激に卑化、E 'pit
の測定値もばらつきやすい。温度域（c）では窒素固溶による
E 'pit の貴化の程度は小さい。
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図を示す。（a）（b）（c）のどの温度域で孔食電位を測定するか

によって、高窒素鋼と低窒素鋼に対する孔食電位の差が異な

る。温度域（a）は高窒素鋼に対する臨界孔食温度以下にあた

り、高窒素鋼のみが孔食を起こさないことから、窒素固溶の

メリットが大きくみえる。温度域（b）は高窒素鋼の孔食電位

が温度によって急激に卑化する領域で、一定温度で測定して

も孔食電位が非常にばらつく場合がある 19）。温度域（c）では

高窒素化による孔食電位の貴化の程度は非常に小さくなる。

このように孔食電位はある温度を境に急激に卑化することが

多いため、適当な電位（酸化雰囲気）を保持しながら温度を

上げていくことによって孔食が発生する温度（孔食温度）を

測定するほうが、むしろばらつかない値が得られやすい。

Brigham とTozer 20）が、孔食電位より（臨界）孔食温度のほ

うが特性値として有用であると主張したのはこのためであ

る。このように、高窒素ステンレス鋼は孔食温度の差によっ

てその優位性を評価されることが多い 21）。孔食温度は、定電

位状態で温度を変化させる方法もあるが、FeCl3などの溶液

中で孔食が発生する温度を調べる方法が一般的である。孔食

温度は次に述べる耐孔食性指数と関連づけられて解析される

ことが多い。

3.2　耐孔食性指数

耐孔食性を簡便にランク付けするために耐孔食性指数

（Pitting Resistance Equivalent, PREあるいはMeasure of 

Alloying for Resistance to Corrosion, MARCなどとも呼ば

れる）が古くから用いられている。窒素はPREに対する係数

が最大の固溶元素として知られている。PREは実用上大変

有用であるが、その係数の物理化学的意味は明確でない。

これまでに最もよく用いられているPREの記述式はおそらく

 PRE＝Cr＋ 3.3Mo＋ 16N 22） ……………………（1）

である。近年はWを含む鋼に対し

 PRE＝Cr＋ 3.3（Mo＋ 0.5W）＋ 16N 23） ………（2）

オーステナイト鋼においては窒素の係数を大きくみるべき

として、

 PRE＝Cr＋ 3.3（Mo＋ 0.5W）＋ 30N 4） ………（3）

としている例もある。

Jargelius 24）は窒素とMoの相乗効果と、Mnのマイナスの

影響を考慮に入れた式

 PRE＝  Cr＋ 3.3Mo＋ 36N＋ 7MoxN－ 1.6Mn 

 ……………………………………………（4）

を提唱している。

一方、Speidel 21）らは図 2のように、

 MARC＝  Cr＋ 3.3Mo＋ 20N＋ 20C－ 0.5Mn 

－ 0.25Ni ………………………………（5）

と臨界孔食温度（CPT）および臨界すき間腐食温度

（CCT）との良い対応を示している。

なお、BioDur108や 734といった生体用高窒素ステンレス

鋼については、Gebeauら 25）は窒素とMoの係数にそれぞれ

3.2と8を充てている。

このようにPREは成分系の異なる合金系でそれぞれ違っ

た表現の式が用いられており、広範囲の合金を比較するのに

は不都合が多い。また、Mnが耐孔食性に悪影響を及ぼすこ

とは疑いないが、高Mnの材料を含めた全ての系の統一的な

耐食性の目安としてPREをとらえるとき、Mnのマイナス効

果やWのプラス効果、ならびにMoと窒素のシナジー効果な

ど、認識されているいろいろな影響を加味した式を用いるこ

とが理想的である。例えば式（3）～（5）に基づいて適当な係

数を組み合わせると、

 ΣPRE＝  Cr＋3.3（Mo＋0.5W）＋7MoxN－0.5Mn

＋ 20N＋ 20C－ 0.25Ni ………………（6）

といった表現もできる。今後は実験データに基づいたこの

ような式のより正確な表現がなされることを期待したい。

	4	 耐孔食性・すき間腐食性向上機構

窒素の耐食性改善のメカニズムに関し、これまでに報告さ

れている説と、それに関係するとみられる反応は次のようで

ある。

（ⅰ） 固溶窒素の溶解によるアンモニアの生成が、ピット内

の酸性化を抑制し、再不動態化を促進するとした遅沢

らの説 27）。

図 2　孔食電位およびすき間腐食電位に及ぼす合金元素の影響 21)
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 N＋ 3H2O＋ 3e－ →NH3＋ 3OH－ ………………（7）

 馬場ら 26,28）の表現

 M＋N＋ 3H2O＋H+→M（OH）3＋NH4
+ ……（8）

 八代ら 19）の表現

（ⅱ） 不動態皮膜 /金属界面への窒素の濃化により皮膜が

安定化、アニオン（Cl－）の攻撃を阻止する 29,30）。

 2CrN＋ 3H2Oads→Cr2O3＋ 2NH3 ………………（9）

（ⅲ） 溶解した窒素が硝酸イオンを生成し、腐食を抑制す

る 31,32）。

 NH4
+＋ 2H2O→HNO2＋ 7H+＋ 6e－ ……………（10）

 HNO2＋H2O→NO3
－＋ 3H+＋ 2e－ ……………（11）

（ⅳ） 活性溶解反応後の優先濃縮がキンクを封鎖し、ピット

発生の電流上昇を抑制 33）。

このうちアンモニアの生成については、その生成と、実際

に孔食を起こしている部位でのその場観察で pHの上昇を確

認した報告 34－36）がある。一方、硝酸イオンについては検出さ

れないとする報告 26,28）と、されるという報告 34,37）がある。八

代らは溶液への硝酸塩の添加が、合金から窒素が溶け出して

硝酸を生成した場合と同様の腐食抑制効果を持つことを確認

したが、電位的に合金中の窒素が酸化して硝酸を生成するこ

とについては、ポテンショスタットを用いた分極下では可能

であるけれども通常の開回路状態では起こりそうもないとみ

ている 19）。今後、試験の条件面を含めた検証が必要と思われ

る。

また、皮膜の解析の方面では XPSを用いた不動態皮膜の

調査が進められ、窒素は皮膜中のより母材に近い側に濃縮し

ていることが多くの研究者によって支持されている。その存

在形態についてはNH3
+やNH4

34,35）あるいはCrN 11,35）のよう

な形態とする結果が報告されている。さらに、Moの共存下

でのシナジー効果 14）については、MoO4
2－が皮膜の外側付近

で生成して電子受容体の働きをすることによって水酸化物を

脱水素化し、不動態皮膜の内側の領域の酸素を濃化させて

安定なCrO3/Cr2O3保護酸化物の形成を助けること、また、

この反応によって生成したプロトンが皮膜外層側のカチオン

選択性によって皮膜の外側の部分で濃化してアンモニウムイ

オンの生成を促進するためとする見方 38）がある。

数多くの優れた窒素添加鋼が開発され、窒素の添加はいず

れの系のステンレス鋼においても耐孔食性を改善することが

多くの研究で示されている。ここに幾つかの報告例をあげた

ように、今後も溶接、加工や組織因子との関係、個別のいろ

いろな局部腐食性環境における窒素の効果など、研究が進む

ことが期待される。

	5	 	窒素による耐食性向上機構の	
表面解析を用いた検討

従来からも表面解析を用いた研究は進められており、代表

的な研究例としては

（1） 窒素添加ステンレス鋼の 0.5MH2SO4中アノード分極時

における窒素の濃縮挙動を深さ方向分析（AES）39）

（2） ステンレス鋼への窒素の添加が硫酸溶液および塩酸＋

塩化ナトリウム水溶液における活性溶解速度には影響

を与えないが、アノード分極時に表面に窒素が濃化す

る。（XPS）40,41）

（3） 窒素を添加した 2相ステンレス鋼において表面酸化物

と母材金属の界面で窒素が濃化し、さらに窒素とモリ

ブデンの相互作用により皮膜が安定化している。（AES

および XPS）42）

（4） 窒素添加ステンレス鋼は酸性環境で表面に窒化物層を

形成し、これが酸性溶液中での活性溶解を抑制する。

（XPS）43）

などが挙げられる。一方で表面解析を用いた最近の窒素添

加ステンレス鋼の研究例を表 1にまとめた。これらで明らか

になった窒素の効果としては、①生成物としてのNH4
+など

の存在、②皮膜直下の窒素の存在、③形成されている不働態

表 1　表面解析を用いた最近の窒素添加ステンレス鋼の研究例
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皮膜の厚さやCr濃度への影響、としている。いずれも考察

としては従来の文献を基にした解釈がなされており、分析精

度の進歩や高窒素量の材料が得られていることで確度は向上

していると考えられる。ただしいまだに不明な点もあり、先

端分析機器の利用を含めた更なる研究が期待される。

	6	 おわりに

窒素は、従来は不純物として取り扱われてきたが、高濃度

の窒素添加が可能となった現在、合金元素としての窒素の挙

動に関心が高まり、強度や耐食性の向上のみならず、稀少金

属でNiの代替元素としても注目されるなど将来性のある材

料である。しかし、解決すべき課題も多く、今後の研究の進

展に期待したい。

本原稿は、日本鉄鋼協会学会部門材料の組織と特性部会

「鋼の諸特性に対する窒素の有効性研究会」の 4年間（平成

16年 4月～平成 20年 3月）にわたる研究活動の成果の一部を

取りまとめたものである。本研究会では、ワーキンググルー

プ（WG）として、製造WG、物性WG、強度WG、環境特

性WG、表面改質WGおよび接合WGの 6WGを設定した。

この研究会の最終報告書はすでに刊行されており、全体で 7

章からなる。1～6章は各WGの研究成果を取りまとめたも

ので、各章ごとに現在の課題と今後の展開について総括し

た。第 7章は、高窒素鋼研究の海外の研究状況について調査

した結果をまとめたものである。さらに巻末には、現在まで

に国内外で開発されている窒素添加鋼について一覧として取

りまとめたものを添付した。本稿は、紙面の都合で、環境特

性WGの成果のうち、高窒素ステンレス鋼の耐食特性の一部

について取りまとめたものである。

本研究会を終了するにあたり、活発な研究活動を行い、多

くの貴重なデータを提供され、活発な討論に参加された委員

各位、研究会の運営、報告書の取りまとめ等に多大なご協力

をいただいた幹事各位およびWGリーダーの方々に対し、深

甚なる感謝の意を表する。また、本研究会の実務を担当され

た日本鉄鋼協会事務局各位に厚く御礼申し上げる。なお本研

究会の最終報告書はまだ残部があり、希望者には先着順で無

料配布したい。ご希望の方は、片田（KATADA.Yasuyuki@

nims.go.jp）までご連絡ください。
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