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1.　緒　　　　言

火力発電ボイラにて使用される伝熱管のメンテナンスで
は，クリープ余寿命推定結果に基づき適切な補修・交換時
期を推奨している．オーステナイト系ステンレス鋼製の伝
熱管については，伝熱管の使用温度を推定し，伝熱管に発
生する応力ならびに運転時間からクリープ余寿命を推定す
る手法が用いられている．その際，応力ならびに運転時間
に関する情報は多くの場合，容易に取得できるものの，伝
熱管のような燃焼ガスに直接晒

さら

される加熱部についてはメ
タル温度計の設置が困難であるという課題があった．そこ
で，著者らのグループでは，オーステナイト系ステンレス
鋼における代表的な析出物の一つである s 相に着目し，
s 相粒子径を用いて伝熱管の使用温度を推定する手法を検
討してきた ( 1 )．本手法による余寿命評価の概略を第 1 図

に示す．本手法では実機より採取したサンプルまたはレプ
リカ ( 2 ) を用いることで使用温度が推定可能であり，伝熱
管の余寿命を非破壊で推定できるという利点がある．な
お，レプリカとは，樹脂製のフィルムを金属表面に密着さ
せ，表面の微細な凹凸を転写したものである．
通常，レプリカで得られる情報はサンプル表面の凹凸情

報である．したがって，s 相粒子径計測用のレプリカを採
取する際は，母相（オーステナイト）と s 相を区別する
ため，各相に対応して凹凸を形成させる必要がある．オー
ステナイト系ステンレス鋼の場合には，鏡面研磨後に塩酸
エタノール溶液を用いた電解エッチングを実施すること
で，s 相と母相の溶解速度差に起因した凹凸が形成される
ことが知られている ( 3 )．この手法は実サンプルを観察し，
s 相粒子径を測定する場合にも有効であるため，実サンプ
ルを観察する場合にも用いられている．一方，電解エッチ
ングを施しても，母相と s 相の凹凸差が少ない場合や母
相が均一に溶解せず荒れた表面状態となると，s 相と母相
の区別が困難となり，粒子径計測に時間がかかるだけでな
く，温度推定精度の低下につながるおそれがある．さら
に，従来の電解エッチング手法（二電極法）では，電解
液，電位および電解時間などの条件が同一であっても，仕
上がりにばらつきが生じる場合がある．

第 2 図に電解エッチングを実施したサンプルより採取
したレプリカを走査型電子顕微鏡 ( Scanning Electron 

Microscope：SEM ) にて観察した結果を示す．第 2 図 - ( a )

ではレプリカ上で s 相が凹側となっており，母相との判
別が容易であるのに対し，- ( b ) では母相と s 相の間に
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十分な高低差がないため，両者の境界が一部で不鮮明と
なっている．したがって，s 相粒子径を用いた余寿命評価
手法においては，電解エッチングの仕上がり品質が温度推
定結果に大きな影響を及ぼすと考えられる．このため，現
場で実施可能かつ再現性の高い電解エッチング手法の確立
が求められている．
本稿では，電解エッチングの概要ならびに従来手法であ
る二電極法による電解エッチングの問題点を述べ，次に二
電極法の課題を解決可能な三電極法による電解エッチング
手法について説明する．さらに，本手法をオーステナイト
系ステンレス鋼の s 相定量レプリカ作製への適用を検討
した結果を紹介する．

2.　概　　　　要

2. 1　電解エッチングの原理

水溶液中に金属を浸
しんせき

漬すると，アノード反応およびカ
ソード反応が生じる．例を挙げると，鉄を酸性の水溶液に
浸漬すると，アノード反応として Fe → Fe2+ + 2e−（鉄の
溶解），カソード反応として 2H+ + 2e− → H2（水素発生）
が生じる．これらの反応では電子の授受が生じるため，反
応に伴い電流が流れる．一般に，アノード反応により流れ
る電流はアノード電流，カソード反応により流れる電流は
カソード電流と呼ばれ，アノード電流とカソード電流が釣
り合う電位は自然電位と呼ばれる ( 4 )，( 5 )．アノード電流
およびカソード電流は，接液面積で除した電流密度として
表されることが多い．電流密度は単位時間・単位面積当た
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第 1 図　s 相平均粒子径を用いた余寿命評価手法の概略
Fig. 1　Overview of remaining life evaluation method using average s-phase particle size

( a )　s相粒子径計測に適切なレプリカ

( b )　s相粒子径計測に不適切なレプリカ
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第 2 図　s 相粒子径計測に適切なレプリカと不適切なレプリカの 
 一例 
Fig. 2　Examples of suitable and unsuitable replicas for s-phase particle  
                size measurement 
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りに流れる電子の数を表しており，アノード反応の進行に
伴い材料表面からイオンとなって水溶液中に溶出する金属
原子の数と比例関係にある．したがって，電流密度は金属
の溶解速度に対応するパラメータであると考えられる．
水溶液中に浸漬した金属はアノード電流とカソード電流
が釣り合った状態にあり，自然電位を示す．一方，水溶液
中の金属に対し，外部から電位を与え，自然電位から分極
させると，アノードまたはカソード反応が促進される ( 6 )．
このとき，アノード反応が促進されるよう電位を付加
（アノード側に分極）すると，電流密度が増加し，金属の
溶解速度が増加する．電解エッチングでは，溶液中に浸漬
したサンプルに対し外部から電位を与え，サンプル表面を
溶解させることから，サンプル表面に対してはアノード分
極を行っていると考えることができる．アノード分極時に
流れる電流密度は電位に依存するため，電解エッチングに
おいてはサンプル表面の電位を適切に制御することが重要
となる．
析出物を含む材料では，母相と析出物で化学成分や結晶
構造が異なるため，母相および析出物単体では異なる電気
化学特性を示す ( 7 )．すなわち，析出物を含む材料では，
母相と析出物の溶解速度に差が生じる．実際に，ステンレ
ス鋼の s 相粒子径を用いた温度推定においては，母相と
s 相の溶解速度差を利用して電解エッチングによりサンプ
ル表面に凹凸を形成し，レプリカ上で両者を判別できるよ
うにしている．

2. 2　二電極法と三電極法の比較

電解エッチングは一般に二電極法により実施されること
が多い．従来の二電極法による電解エッチングの模式図を
第 3 図に示す．二電極法ではサンプル（試料極）と対極
の二つの電極を用い，外部電源により両極間に所定の電位
差が生じるよう電位を与え，電解を行う．第 4 図に二電

極法による電解エッチングにおける試料極および対極の電
位変化を模式的に示す．二電極法では電解時に試料極およ
び対極の両方に電流が流れるため，それぞれの電位が変化
する．二電極法では両電極間に生じる電位差の測定は可能
であるものの，電解中の試料極の電位を知ることはできな
い ( 6 )．2. 1 節にて述べたとおり，電解エッチングにおけ
るサンプル表面の溶解速度はサンプル表面の電位に依存す
る．したがって，電解中の試料極電位が未知である二電極
法では，サンプル表面が目的の電位まで分極されないまま
電解が行われてしまい，析出物の観察に適さない表面状態
となる場合がある．また，二電極法では試料極の電位が液
抵抗，試料極と対極間の距離および試料極と対極の接液面
積比などに影響を受ける．このため，適切な電解条件が経
験的に得られていても，電解中のサンプル表面の電位が電
解を実施するたびに変わる可能性があり，これにより仕上
がりにばらつきが生じることがある．
二電極法に対し，試料極，対極および電位の基準となる
参照極を用いた三電極法という手法がある．三電極法の模
式図を第 5 図に示す．三電極法では，試料極－対極間で
はなく，試料極－参照極間の電位差をポテンショスタット
（電気化学測定などに用いられる電位制御装置）により制
御する．第 6 図に三電極法による電解エッチングにおけ
る試料極および対極の電位変化を模式的に示す．三電極法
においても二電極法と同様に対極に電流が流れるが，参照
極には電流が流れないため，参照極の電位は一定に保たれ
る．これにより，三電極法では参照極の電位を基準とする
ことで試料極の電位を任意に制御することができるため，
母相と析出物の溶解速度を制御しやすく，析出物の定量評
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第 3 図　二電極法による電解エッチングの模式図
Fig. 3　Schematic of two-electrode electrolytic etching
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第 4 図　二電極法による電解エッチングにおける電位変化の模式図
Fig. 4　Schematic illustration of the potential changes of the working and  
              counter electrodes during two-electrode electrolytic etching 
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価に適した表面状態が得やすいという利点がある．また，
三電極法による電解エッチングは，第 5 図に示したよう
なサンプルを溶液中に浸漬する方法以外にも，サンプル上
に直接電気化学セルを構成して実施する方法 ( 8 ) が適用可
能であり，現場でも実施可能な手法であるという利点もあ
る．

3.　三電極法を用いた電解エッチング手法

3. 1　実サンプルを用いた基礎的検討

三電極法による電解エッチングの有用性を検討するため，
オーステナイト系ステンレス鋼である 火SUS304J1HTB を
対象に調査を実施した．初めに，基礎的検討として s 相
を析出させた 火SUS304J1HTB を供試材とし，エッチン
グ溶液である塩酸エタノール溶液中にてアノード分極試験
を実施し，エッチング溶液中における供試材の電気化学特

性を調査した．第 7 図に得られたアノード分極曲線を模
式的に示す．電位の上昇に伴い，電流密度が単調に増加し
ており，電位に対し電流密度（溶解速度）が一意に定ま
ることが分かる．
次に，電位が電解エッチング後のサンプル表面状態に及
ぼす影響を明らかにするため，種々の電位にて 10 min の
定電位保持を実施し，定電位保持後のサンプル表面を
SEM にて観察した．第 8 図に定電位保持後のサンプル表
面の二次電子像を示す．なお，サンプル表面は電解エッチ
ング前に湿式研磨により表面を鏡面に仕上げている．ま
た，図中の電位 E1 から E4 の間には，E1 < E2 < E3 < E4 の
関係がある．電位 E1 では s 相の溶解速度が母相よりも
大きく，s 相が凹側となっていることが分かる．一方，電
位 E2 では母相と s 相の溶解速度差が同程度であり，両
者に明瞭な高低差が生じていないことが分かる．電位 E3

では母相の溶解速度が s 相よりも大きく，s 相が凸側と
なっていた．電位 E4 では，s 相が凸側となっているもの
の，母相の溶解が著しく，全体的に荒れた様相を呈してい
た．
現場にて伝熱管より s 相定量化用のレプリカを採取す
る場合，電位 E1 のように s 相が凹側となると，クリー
プにより生じるボイドとの判別が困難となるため，s 相粒
子径の測定には不適であると考えられる．電位 E2 の条件
についても，s 相と母相の高低差が得られないため，レプ
リカ上で母相と s 相の判別ができず，s 相粒子径の測定
には不適である．電位 E3 については，s 相が凸側とな
り，レプリカ上で母相との判別が可能と考えられるため，
s 相粒子径の測定に適した条件であると考えられる．電位
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第 7 図　供試材のアノード分極曲線の模式図
Fig. 7　Schematic illustration of the anodic polarization curve for the  

                 specimen 
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第 5 図　三電極法による電解エッチングの模式図
Fig. 5　Schematic of three-electrode electrolytic etching
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第 6 図　三電極法による電解エッチングにおける電位変化の模式図
Fig. 6　Schematic illustration of the potential changes of the working and  
              counter electrodes during three-electrode electrolytic etching 
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E4 については，s 相が凸側となっている点で電位 E3 と
同様であるが，母相が大きく荒れており，この状態でレプ
リカを採取すると s 相由来でない凹凸も転写されてしま
い，レプリカ上で s 相の判別が困難となる可能性がある．
よって，s 相粒子径の計測には不適であると考えられる．

3. 2　最適な電解条件の探索

先述のとおり，オーステナイト系ステンレス鋼では電解
エッチングを実施する電位によって母相および s 相の溶
解速度が変化し，電解後の表面状態に差が生じる．なお，
第 8 図に示した結果は，保持時間を 10 min とした場合
の結果であり，実際には電位だけでなく電解時間も考慮す
る必要がある．これは，電位 E4 のような母相の溶解量が
過多となった条件においても，保持時間を短くすることで
母相の溶解量が少なくなり，s 相粒子径計測に問題のない
表面状態が得られる可能性があるためである．したがっ
て，電解エッチングにおいては，電解時間も重要なパラ
メータであり，より厳密には，電解中に流れた電気量を考
慮する必要がある．電解エッチングにおいて流れた電気量
Q は ( 1 ) 式により与えられる．

Q I t dt= ( )      
 .......................................  ( 1 )

ここで，I (t ) は時刻 t における電流密度である．前述の
ように電流密度と単位時間当たりに水溶液中に溶出する金
属イオンの量は比例関係にあり，( 1 ) 式で与えられる電
気量 Q はサンプル表面の溶解量に相当するパラメータで
ある．
上記をふまえ，電位と電気量をパラメータとして最適な
電解条件を探索した．第 9 図に電位 E4 における電解
エッチングにおいて，流れる電気量を変化させた際のサン
プル表面の二次電子像を示す．なお，図中の電気量 Q1，
Q2 および Q3 については，Q1 < Q2 < Q3 の関係にある．
電気量 Q1 の条件では s 相が凸側となり，母相と明瞭に
判別可能であった．一方，電気量 Q2 の条件では s 相は
凸側となっているものの，母相の溶解量が多く，s 相につ
いては，本来，母材に埋もれて見えていなかった部分が露
出していた．このような状態でレプリカを採取すると，
s 相粒子が実際よりも大きく転写され，平均粒子径が実態
よりも大きく計測される可能性がある．したがって，この

( a )　E1 ( b )　E2

s   相

母   相

s   相

母   相

s   相

母   相

( c )　E3 ( d )　E4

母   相

s   相

（ 注 ）　E1 < E2 < E3 < E4

5 µm 5 µm

5 µm 5 µm

第 8 図　種々の電位にて 10 min 定電位保持後のサンプル表面の二次電子像
Fig. 8　Secondary electron images of the specimens held at various potentials for 10 mins
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条件は s 相定量化には不適であると考えられる．電気量
Q3 の条件では母相の溶解量がさらに増加しており，この
条件も電気量 Q2 の場合と同様に理由により s 相粒子径
の計測には不適であると考えられる．
電解エッチング後の表面状態を電位と電気量で整理した
結果を第 10 図に示す．電位が低い場合，s 相の溶解速度
が母相の溶解速度よりも大きくなるため，s 相が凹側とな
る．電位が十分に高い場合，s 相は凸側となるが，電解中
に流れる電気量（母相の溶解量）が少ないと，s 相と母
相の間に十分な高低差が生じず，レプリカ上で s 相の判
別が困難となる．一方，電解中に流れる電気量が多すぎる
と，母相の溶解が過多となり，表面の荒れや s 相粒子の
脱落などが生じる．したがって，電気量については最適な
表面状態を得るための上限と下限が存在する．s 相粒子径
の測定に適切なレプリカを作製するためには，第 10 図に
おいて「最適条件」とした範囲内となるよう電位および
電気量を設定し，電解エッチングを実施する必要がある．
2. 2 節にて述べたように，従来の二電極法では，原理上，
第 10 図の縦軸で示された電位を指定できないことに加

え，サンプル表面の電位が対極との距離などのさまざまな
要因に影響を受けるため，電解エッチングの仕上がりにば
らつきが生じやすい．これに対し，三電極法では電解中の
試料極の電位を精度良く制御可能であることから，第 10

( a )　Q1

( b )　Q2 ( c )　Q3

5 µm

5 µm 5 µm

（ 注 ）　Q1 < Q2 < Q3

第 9 図　電位 E4 の電解エッチングにおける流れた電気量と電解後のサンプル表面の二次電子像
Fig. 9　Relationship between electric charge and surface morphology of the specimens after electrolytic etching at potential E4
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第 10 図　電位および電気量と電解エッチング後のサンプル表面状 
  態の関係 
Fig. 10　Effect of potential and electric charge on the surface morphology  
                of the specimens 
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図における「最適条件」の範囲内にて電解を行うことが
可能であり，二電極法よりも優れていると考えられる．加
えて，2. 1 節にて述べたように，三電極法による電解エッ
チングは，サンプル上に直接電気化学セルを構成して実施
する方法が適用可能であるため，現場でも実施可能な手法
であると考えられる．
最後に，第 10 図に示した最適条件にて電解エッチング
を実施したサンプルよりレプリカを採取し，s 相粒子径に
適切なレプリカとなっているかを確認した．第 11 図にレ
プリカの二次電子像を示す．図より，レプリカ上では
s 相が凹側となり，母相と容易に判別可能であることが分
かる．

4.　結　　　　言

本稿では，三電極法を用いた電解エッチング手法の有用
性について紹介した．本技術は現場で実施可能かつ優れた
再現性が期待できることから，s 相粒子径を用いたボイラ
伝熱管の温度推定手法における精度向上につながると考え
られる．また，本技術はステンレス鋼の s 相粒子径計測
に限らず，金属材料の析出物観察全般に適用可能であると
考えられるため，さまざまな場面での応用が期待される．
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