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１．はじめに

金属材料の耐食性を向上させる表面処理手法と

して,クロメート処理が一般に利用されてきたが,

処理液に発がん性を有する６価クロムを含んでい

るため，その代替処理技術が求められている．し

たがって，現在では６価クロムを使用せず，３価

クロムを用いたクロメート処理に移行している．

しかしながら，耐食性，色調などの面で６価クロ

メートに比べて要求される性能が得られておらず，

将来的にはクロムフリーの処理方法にシフトして

いくと考えられている．

鉄鋼の分野においては，既存のクロメート処理

に置き換わる表面処理手法として，希土類化合物

を鋼材表面に析出させ，その耐食性を向上させる

試みがなされている 1–3) が実用化には達していな

い．

本研究においては，クロメート処理におけるク

ロムイオンと同様に水溶液中で安定な沈殿物を形

成しやすい物質として，無害である希土類イオン

に注目をした．そこで，鋳鉄表面に電気化学的に

希土類化合物を析出させ，安定した希土類保護層

を生成させることによって，耐食性の向上につい

て検討した．

２．実験方法

２．１ 定電位電解

表面処理を施す鋳鉄には，球状黒鉛鋳鉄を使用
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した．縦 60mm× 横 25mm，厚さ 7mm のサイズ

の板材を使用し，縦方向上部から 5mm の中央に

φ 3mm 電極棒用の孔を開けた．エメリー紙にて

＃ 1200 まで研摩し，定電位電解用の供試材とし

た．

表面処理を行う希土類元素には，比較的安価で

あり，毒性のないセリウム（Ce）を選択した．

水溶液の種類には，硝酸セリウム（Ce(NO3)3･

6H2O）を使用し，温度 398K，濃度を 0.05M と

した．電解装置を用い，印加電圧 3V，電解時間

3.6ks の条件で定電位電解を行い，Ce 化合物皮膜

の生成を試みた．

複合サイクル試験により耐食性の評価を行った．

JIS H 8502（めっきの耐食性試験方法）に準拠

し，塩水噴霧工程，乾燥工程，湿潤工程を 1 サイ

クルとし，12 サイクル（合計 345.6ks）行った．

試験前後の重量変化量を測定した．

２．２ 定電流電解

定電流電解における表面処理についても検討す

るため，10mm×10mm に切り出した球状黒鉛鋳

鉄と，絶縁物で被覆した銅線の先をはんだ付けを

してエポキシ樹脂に埋込んだ．この場合，測定面

積 100mm だけが露出され電極面となる．この試2

料をエメリー紙にて＃ 1200 まで研摩し，定電流

電解用の供試材とした．

定電流電解は，定電位電解用と同様に温度

398K の 0.05M の硝酸セリウム水溶液を用い，電

流密度 0.2mA･mm- 一定とし 3.6ks 保持した．2

分極曲線の測定により耐食性の評価を行った．

表面処理を施した定電流電解用の供試材を使用し，

温度 398K，3.5%NaCl 水溶液中で自然電位より



カソード方向へ電位掃引速度を 0.67mV･s-1 で分

極 4) させた．引き続き，自然電位よりアノード方

向へ同じ掃引速度で分極させた．なお，参照電極

には Ag/AgCl 電極を用いた．

３．結果と考察

３．１ 定電位電解

図１に電解により生成された皮膜の SEM 観察結

果を示す．生成膜が成長し過ぎており，皮膜に亀

裂が生じている．また，丸く黒い部分は球状黒鉛

であり，黒鉛の表面上には皮膜の生成が不十分と

なっている．黒鉛の存在する個所では，Ce 化合

物皮膜が密着不良となり，均一な皮膜の生成が得

られなかった．

図１ 生成された皮膜の電子顕微鏡写真

図２に皮膜表面の EDX 分析結果を示す．Ce が

鋳鉄の表面に検出されていることが確認でき，

Ce 化合物が表面に形成された．この化合物は Ce
水酸化物と考えられ 5) ，難溶性の金属水酸化物の

ため，耐食性に寄与するものと思われる．しかしな

がら，図１より均質性および緻密性に乏しいこと

から，表面処理後，773K，7.2ks の熱処理を施し

た．熱処理によって厚く生成した皮膜が剥がれ，

極表面層に Ce の拡散層が存在することが EDX
分析より確認された．

図３に複合サイクル試験の結果を示す．Ce に

よる表面処理をした試料（Ce 処理材）は未処理

材に比べて，耐食性が向上した．しかし，Ce 処

理材に熱処理をした試料（熱処理材）は未処理材

図２ 生成された皮膜のEDX分析結果

図３ 複合サイクル試験結果

よりも若干良好ながらも，Ce 処理材よりも耐食

性が劣化した．これは Ce 水酸化物が酸化される

ことによって，密着性の低下が見られ，皮膜が剥

離したことによるものと考えられる．しかし，熱

処理材は未処理材に比べれば若干の耐食性の向上

が見られたが，これは鉄基地中に Ce 原子が拡散

されて鉄の腐食を抑制したものと思われる．

３．２ 定電流電解

定電位電解により生成させた皮膜においては，

均質性および緻密性に問題があることが判明した．

通常のめっきの場合，膜厚制御が容易であること

から，定電流電解が一般的に行われている．そこ

で，電流を制御することにより，微量の電流を流

しながら電解を行う定電流電解により皮膜生成を

行った．

図４にアノード・カソード分極曲線の結果を示

す．Ce 処理材では未処理材に比べて，カソード
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