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　総　　説（特集）

1.　は じ め に

鉄の腐食は電気化学現象である。微生物腐食も例外で
はない。本稿では鉄の腐食に関わる電気化学の基礎事項
を解説し，嫌気性環境と好気性環境における微生物腐食
の研究事例を紹介する。

2.　アノード反応とカソード反応

鉄の腐食はアノード反応：Fe → Fe2++2e– とカソード反
応：O2+2H2O+4e– → 4OH–（好気性環境の場合），2H++ 
2e– → H2（嫌気性環境の場合）が図 1のように同時に起
こることで腐食がすすむ。酸性条件では O2+4H++4e– 
→ 2H2O や 2H++2e– → H2がカソード反応になる。ア
ノード反応，カソード反応で流れる電流をアノード電
流，カソード電流といい，電気的中性を保つためアノー
ド電流量＝カソード電流量となる。腐食している状態で
のアノード電流，カソード電流を腐食電流という。腐食
電流は Fe2+ の溶出速度を意味するので，腐食電流から
腐食速度を知ることができる。
アノード反応部とカソード反応部が近接しており，両

反応部が交互に入れ替わると深さ方向に均一に腐食がす
すむ（均一腐食）（図 2(a)）。均一腐食は純鉄，炭素鋼な
どでよく観察される。一方，ステンレス鋼は表面が耐食
性の不働態被膜で覆われているため，均一腐食になるこ
とはまずない。ステンレス鋼の腐食ではアノード反応部
とカソード反応部が明確に分離されており，大面積のカ
ソード電流の和と等量のアノード電流が腐食した部位で
集中して流れるため，局部的に激しい腐食が起こること
がある（局部腐食）（図 2(b)）。局部腐食には後述するす
き間腐食や孔食がある。
腐食して鉄イオンが水中に溶出すると Fe(OH)2が生成

する。
Fe2++2H2O → Fe(OH)2+2H+

さらに酸素が存在する環境では，溶存酸素により Fe(OH)2

が酸化されて，
4Fe(OH)2+O2 → 4FeOOH↓ +2H2O

のように FeOOH が沈澱する。FeOOH は鉄に付着して
酸化剤として作用し，

Fe → Fe2++2e–

6FeOOH+2e– → 2Fe3O4+2H2O+2OH–

のように鉄の腐食を促進する。

鉄とステンレス鋼の微生物腐食

Microbiologically Influenced Corrosion of Iron and Stainless Steel

伊　藤　公　夫 *
Kimio Ito

新日鐵住金株式会社　先端技術研究所　〒 293–8511　千葉県富津市新富 20–1
* TEL: 070–3914–4682  FAX: 0439–80–2745

* E-mail: ito.9t6.kimio@jp.nssmc.com
Advanced Technology Research Laboratories, Nippon Steel & Sumitomo Metal Corporation,  

20–1 Shintomi, Futtsu, Chiba 293–8511, Japan

キーワード：微生物腐食，酸化還元電位，電気抵抗率，鉄，ステンレス鋼
Key words: Microbiologically Influenced Corrosion, Oxidation-Reduction Potential, Electrical Resistivity, Iron, Stainless Steel

（原稿受付　2018年 2月 20日／原稿受理　2018年 4月 3日）

図 1．鉄の腐食に関わるアノード反応とカソード反応
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3.　電気抵抗率

さまざまな物質の電気抵抗率を表 1に示す。筆者が文
献等から調べたものであり，電気伝導率から電気抵抗率
に換算したものもある。また，温度係数から 20°C での
値を計算したものもある。正確さを欠く可能性がある点，
留意いただきたい。電気抵抗率の値が大きくばらついて
いる物質もある。ばらつきの要因として，不純物含有量
や測定条件の違いなどが考えられる。鉄やステンレス鋼
の電気抵抗率は 10–8～10–7 Ω m オーダー 1,2)，海水，純
水の電気抵抗率はそれぞれ 0.2 Ω m 3)，1.8×105 Ω m 4) 
である。鉄の腐食生成物については，鉄さびの主成分で
ある FeOOHの電気抵抗率は 107 Ω m 5) である。FeOOH
が還元されて生成する Fe3O4は黒さびとして知られ，電
気抵抗率は，4×10–5 Ω m 1)，4×10–3 Ω m 1)，5×10–5～5.7
×103 Ω m 3) と報告されている。Fe3O4は温度に依存して
導体から半導体に転移すると電気抵抗率が増加するが，
通常，電気伝導性である。一方，赤さびで知られる Fe2O3

の電気抵抗率は，3.5×10–3～107 Ω m 3)，103～108 Ω m 5) 
と報告されており，電気を通しにくい。大気下で金属鉄
の表面は Fe2O3の薄い被膜で覆われており，Fe2O3が電
気を通しにくいことが鉄の耐食性に役立っている。微生
物腐食に関係する腐食生成物では，鉄の硫化物が FenSm，

FeS2について 6.5×10–6～5×10–2 Ωm 3)，2.9×10–5～1.5 Ω
m 3) と報告されており，電気伝導性がある。鉄の表面で
耐食性を支えていた Fe2O3が微生物の作用によって電気
を通す Fe3O4や鉄硫化物に置き換えられた場合，腐食が
起こる可能性も考えられる。後述するメタン生成古細菌
による腐食生成物の主要成分である炭酸鉄 FeCO3の電
気抵抗率の報告値は見つけることができなかったが，
Siderite（併記 Fe2(CO3)3）について 70 Ω m 3) と報告さ

れている。Siderite の化学式は FeCO3であるので表記違
いの可能性もあるが，元文献を確認できなかった。
細胞膜の電気抵抗率は 106～109 Ω m 6) である。絶縁

性の高い半導体並みの電気抵抗率であり，電気を通しに
くい。細胞膜は大部分がリン脂質二重膜（厚さ約 7 nm）
で構成されており，細胞膜を貫通する膜蛋白質のイオン
ポンプやイオンチャネルを H+，K+ などのイオンが移動
することにより電流が流れる。細胞膜を横切るイオン電
流はパッチクランプ法により測定できる 7)。植物細胞の
細胞膜の膜電位は膜の外側に対する内側の電位が
–100 mV 程度である 6)。微生物では大腸菌の膜電位が外
液 pH 5.0で –85 mV，外液 pH 8.0で –142 mV と報告さ
れている 8)。細胞膜の厚さを 7 nm，膜電位を –100 mV
と仮定して細胞膜にかかる電界を計算してみると，細胞
膜の外側から内側に向かって 14万 V/cm もの強い電界
がかかっている。ちなみに雷が起こる空気の絶縁限界の
電界は約 3万 V/cm である。植物細胞膜に存在する起電
性H+ポンプはATPを加水分解して得られるエネルギー
を使って，この強い電界に逆らって（より正確には H+

の電気化学ポテンシャルの勾配に逆らって），H+ を細
胞外に排出する。電気的中性の法則 9) により，細胞内液
の正電荷と負電荷の量は等しくなければならないため，
H+ 排出と同時に交換で K+ がイオンチャンネルを通し
て細胞内に吸収される。K+ は植物に必須なイオンであ

図 2．均一腐食と局部腐食

図 3．Fe2+ 溶出後の Fe(OH)2，FeOOH，Fe3O4の生成

表 1．さまざまな物質の電気抵抗率

電気抵抗率（Ωm）
銅 1) 1.6×10–8

鉄 1) 9.0×10–8

白金 1) 9.9×10–8

ステンレス鋼 2) 7.3×10–7

炭素（グラファイト） 1) 1.4×10–5

Pyrrhotite（FenSm） 3) 6.5×10–6～0.05
Pyrite（FeS2） 3) 2.9×10–5～1.5

Magnetite（Fe3O4） 1,3) 1）4×10–5, 4×10–3

3）5×10–5～5.7×103

ナノワイヤ 
（Shewanella oneidensis MR-1） 11) 0.01～0.17

海水 3) 0.2
Siderite（Fe2(CO3)3） 3) 70

純水 4) 1.8×105

Hematite（Fe2O3） 3,5) 3）3.5×10–3～107

5）103～108

FeOOH 5) 1×107

細胞膜 6) 106～109

硫黄 1) 2×1015
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り，細胞の浸透圧調節や生長に関与している。起電性 H+

ポンプは ATP を加水分解して得られるエネルギーを
使って H+ を電気化学ポテンシャルの勾配に逆らって能
動輸送することから，ATP 依存性 H+ ポンプあるいは
H+-ATPase とも呼ばれる。
ここで「起電性（英訳 electrogenic）」とは ATP を加

水分解して得られるエネルギーを使って（ピロリン酸の
加水分解や光吸収により得られるエネルギーを使うもの
もある），イオンポンプが電気化学ポテンシャルの勾配
に逆らってイオンを能動輸送する（電気化学ポテンシャ
ルの勾配に従う輸送は受動輸送という）ことにより電流
が流れることを意味する。起電性 H+ ポンプは植物，カ
ビ，原生生物，原核生物などいろいろな生物で確認され
ている。
最近，微生物 Shewanella が外膜から伸びるナノワイ

ヤが接触した鉄酸化物を電子移動により直接還元したと
する報告がある 10)。ナノワイヤの長さ方向の電気抵抗率
は 0.01～0.17 Ω m 11) であり，海水より若干低い電気抵
抗率である。非常に細い（直径 100 nm 程度）ので，ナ
ノワイヤを流れる電流量は限られるであろう。ナノワイ
ヤの起点となる外膜は細胞膜，ペプチドグリカン層，ペ
リプラズムの外側に位置する。電子のみ引き抜くとする
と細胞内で電気的中性の法則は説明できるのか興味のあ
るところである。

4.　水溶液の電気伝導

金属の腐食がすすむためには，金属表面が接する水溶
液（あるいは水膜）においてアノード反応部からカソー
ド反応部に向けて腐食電流が流れて回路を形成する必要
がある。水溶液中の電気伝導はイオンが担う。水溶液の
電気伝導率 σ（電気抵抗率の逆数）は電解質のモル濃度
c に依存する。電解質濃度 1 mol/L あたりの電気伝導率
σ/c をモル伝導率 Am という。イオン間の相互作用を無
視できる極限に希釈した水溶液のモル伝導率を極限モル
伝導率 Am

0という。強電解質が低濃度の場合には，
Am=Am

0–k・c1/2（k は電解質により異なる定数）
なる関係が成り立つ（コールラウシュの法則）。
この場合，水溶液の電気伝導率 σは，σ=Am・c=Am0・
c–k・c3/2となる。
海水の場合，3.4％ NaCl 水溶液と仮定して，NaCl 濃度は
0.58 mol/L であり，c=0.58である。淡水では c<<1と
なる。
電解質の極限モル伝導率 Am

0は，電解質の陽イオン，陰
イオンの極限モル伝導率をそれぞれ λ0

＋，λ0
– とすると，

Am
0=ν＋λ0

＋+ν–λ0
–（ν＋，ν– は電解質化学式中の陽イオン，

陰イオンの数）
で与えられる。表 2に各イオンの極限モル伝導率 λ0

+，
λ0

– を示す 12)。
アノード反応で溶出する Fe2+ も均一腐食のようにカ

ソード反応部と近接している場合には金属外部の電気伝導
に寄与すると考えられる。しかし，Fe2+ は水と反応して
Fe2++2H2O → Fe(OH)2+2H+

のように Fe(OH)2になってしまうため，カソード反応部
までの距離が長い場合には金属外部の電気伝導に寄与で
きない。代わりに上記反応で発生する H+ が金属外部の

電気伝導を担うと考えられる。
弱電解質は高濃度では解離がすすまなくなるため，電
気伝導への寄与は低くなる。一方で，極限に希釈した低
濃度では解離がすすむので，強電解質と同様の極限モル
伝導率となる。例えば，酢酸 CH3COOH の極限モル伝
導率は，H+ と CH3COO– の極限モル伝導率から，1×
349.6+1×40.9=390.5（Scm2/mol）と高い値の極限モル
伝導率になる。
腐食電流はアノード反応部，カソード反応部間の金属
外部を流れて回路を形成する必要がある。アノード反応
部では正電荷を持つ Fe2+ が溶出し，カソード反応部で
は負電荷を持つ OH– が生成あるいは正電荷を持つ H+

が H2に還元されるため，アノード反応部はカソード反
応部よりも相対的に正の電位となり，アノード反応部か
らカソード反応部の方向に電界ができる。この電界によ
り，アノード反応部からカソード反応部の方向に H+，
Na+などの陽イオンが移動する。逆にカソード反応部か
らアノード反応部の方向に OH–，Cl– などの陰イオンが
移動する。結果としてアノード反応部からカソード反応
部の方向に腐食電流が流れて回路が形成される。
海水では Na+（約 10600 mg/L），Cl–（約 19000 mg/L）
などが電気伝導を担う。河川水など淡水では Na+，Cl–

の濃度が低いため Na+，Cl– による電気伝導が期待でき
ない。しかし，淡水環境でもステンレス鋼で大面積のカ
ソード反応部が関わると考えられる激しい腐食事例が報
告されている。廖 13) はダム湖に浸漬したステンレス鋼
に付着したバイオフィルム下層の塩化物イオン Cl– 濃度
がダム湖水（23 ppm）の約 6倍（140 ppm）に濃化して
いることを報告している。バイオフィルム下層の高いイオ
ン濃度が電気伝導に関係している可能性がある。明石 14)，
幸 15) もそれぞれ，ステンレス鋼に付着するバイオフィル
ムの電気伝導によるカソード面積増大の腐食への寄与につ
いて報告している。バイオフィルムでは酢酸 CH3COOH
などの有機酸も生成している可能性がある。先述の酢酸
CH3COOH の極限モル伝導率のように，有機酸の極限
モル伝導率は高い。有機酸イオンと H+ による電気伝導
もあるかもしれない。また，腐食生成物で電気伝導性が
ある鉄硫化物や Fe3O4なども金属外部の電気伝導に関係
している可能性がある。

5.　平 衡 電 位

鉄の腐食に関わる水溶液中での酸化還元反応の平衡電
位について説明する。電気化学では左辺に酸化体 Oxと
電子，右辺に還元体 Red を書いて，酸化還元反応を次

表 2．イオンの極限モル伝導率（単位 Scm2/mol）（25°C） 12)

陽イオンの
極限モル伝導率 λ0

＋

陰イオンの
極限モル伝導率，λ0

–

H+ 349.6 OH– 199.1
Na+ 50.1 Cl– 76.4

NH4
+ 73.5 CO3

2– 138.6
Mg2+ 106 HCO3

– 44.5
Ca2+ 127 SO4

2– 160.0
Fe2+ 108.0 CH3COO– 40.9
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のように書く。
Ox+ne– ⇔ Red
右方向に反応が進むのが還元反応，左方向に反応が進む
のが酸化反応である。平衡電位 E はネルンストの式に
より，
E=E0+RT/nF ln Ox/Red（E0 標準電極電位，R 気体定数，
T 絶対温度，F ファラデー定数）
で与えられる。標準電極電位 E0は，ギブスの生成自由
エネルギーから計算され，多くの酸化還元反応の標準電
極電位 E0が化学便覧 1) 等にリスト化されている。
鉄の腐食に関わる酸化還元反応の平衡電位 E を求めて
みよう。
鉄の酸化反応（アノード反応）　Fe → Fe2++2e– につ
いて平衡状態

Fe2++2e– ⇔ Feでの平衡電位 Eを求めてみる。
実際は金属鉄 Feが腐食して Fe2+ になることはあって

も，水溶液に溶けた Fe2+ が還元されて金属鉄 Feになる
ことは起こらない。あくまで平衡状態を仮定しての話で
ある。平衡電位 Eは 25°C において，
E=E0+RT/2F ln [Fe2+]/[Fe]=E0+0.0295 log [Fe2+]
この反応の標準電極電位 E0=–0.44，[Fe2+]=10–6 mol/L
を代入すると，
E=–0.62 V となる。この反応の平衡電位は pHに依存し
ない。

酸素の還元反応（カソード反応）O2+2H2O+4e– → 4OH–　
について平衡状態
O2+2H2O+4e– ⇔ 4OH– での平衡電位 Eは 25°Cにおい
て，
E=E0+RT/4F ln pO2 [H2O]2/[OH–]4=E0+0.0148 log pO2–
0.059log [OH–]
で与えられ，標準電極電位 E0=+0.40，pO2=0.2 atm を
代入すると，
E=1.22–0.059 pHとなる。pH 7では E=+0.81 Vとなる。

水素発生反応（カソード反応）2H++2e– → H2　につい
て平衡状態
2H++2e– ⇔ H2での平衡電位 Eは，
E=E0+RT/2F ln [H+]2/pH2

で与えられ，この反応の標準電極電位 E0=0，pH2=1 atm
を代入すると，25°Cにおいて

E=–0.059 pH
となる。pH 7では E=–0.41 Vとなる。

前記のように酸化還元反応に関連する元素の水溶液中
での平衡状態での存在形態を pHと電位について図示し
た状態図として電位 –pH 図（Pourbaix Diagram 16)）が
ある。腐食分野ではよく利用され，有益な情報が得られ
るので，是非，ご覧いただきたい。尚，前記各電位は水
素発生電位を基準とする電位であり，VSHE と表記する
こともある。実際の電位測定では飽和塩化カリウム水溶
液銀塩化銀電極を参照電極として測定する場合が多い。
飽和塩化カリウム水溶液銀塩化銀電極を参照電極として
測定した電位は VSSE と表記する。VSSE で表記する電位
は VSHE で表記する電位よりも 25°C において 0.199 V 低
い値となり，換算が必要である。鉄の腐食に関わる酸化
還元反応の平衡電位（25°C，pH 7）を表 3に示す。
尚，表 3において，③のメタン生成反応，④の硫酸塩
還元反応はメタン生成古細菌，硫酸塩還元細菌が担うこ
とができる。硝酸塩還元細菌は NO3

– → NO2
–，あるい

は NO3
– → N2（脱窒）までの還元反応を担うことはで

きるが，⑤の NO3
– → NH4

+ までの直接的な還元反応は
起こらない。

6.　実際の環境で測定される酸化還元電位

実際の環境では複数の酸化還元反応が同時に起きてお
り，平衡状態になることはまずない。したがって，実測
される酸化還元電位は平衡電位とは異なる値となる。酸
化還元電位の測定には金電極や白金電極が用いられる
が，腐食していない状態のステンレス鋼の電位も酸化還
元電位に近い値となる。

6.1　 水田土壌の酸化還元電位

湛水後の水田土壌（深さ 10 cm）の白金電極による酸
化還元電位の測定例を図 5に示す。土壌に棲息する好
気性微生物や鉄還元細菌により酸化剤である O2や Fe3+

が還元されて枯渇することにより，酸化還元電位は
–0.34 VSSE まで低下した。このような低い酸化還元電位
は硫化水素を発生する硫酸塩還元細菌やメタンを発生す
るメタン生成古細菌の棲息に適した環境である。硫化水
素は鉄の腐食原因となるほか，水稲の根腐れの原因とな

図 4．金属外部の水溶液と表面付着物を介する電気伝導
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る。メタンは温室効果ガスであり，水田土壌からのメタ
ン発生量抑制の研究が近年活発に行われている 17,18)。
海底泥でも水田土壌と同様に酸化還元電位の低下が起
こり，硫酸塩還元細菌が発生する硫化水素が青潮の原因
になったり，メタン生成古細菌が発生するメタンガスの
気泡が観察される。

6.2　 自然海水，河川水（淡水）に浸漬したステンレス

鋼の自然電位

自然海水に浸漬したステンレス鋼 SUS304の電位（腐
食する前なので酸化還元電位に近い値と想定される）の
測定例を図 6に示す。付着した微生物の影響により電位
が +0.44 VSSE まで貴化した。電位貴化はステンレス鋼
のほか，貴金属である金，白金，パラジウムや，不働態
被膜を有する耐食性金属のチタン，クロムで観測される
現象である 19)。
河川水（淡水）に浸漬したステンレス鋼 SUS304（腐
食していない）の電位の測定例を図 7に示す。自然海水
と同様に付着した微生物の影響により電位が +0.40 VSSE

まで貴化した。図 6と図 7を比較するとわかるように，
河川水では自然海水よりも電位貴化に長期間を要するよ
うである。
以上，説明したように，微生物作用によりさまざまな

酸化還元電位が実測された（嫌気性の土壌で –0.34 VSSE

～河川水で +0.4 VSSE，自然海水で +0.44 VSSE）。これら
の電位差は 0.8 V 近くある。水田土壌内部と上部の田面
水，あるいは，海底泥内部と上部の海水の間には同程度
の電位差が起電力として存在すると考えられる。

7.　平衡電位からみた鉄の腐食

電子は –1.6×10–19クーロンの負電荷である。平衡電
位が低い（マイナスの値が大きい）状態は電子にとって
居心地が悪い。電子はより平衡電位が高い（プラスの値
が大きい）状態に向かって移動することが考えられる。
酸素がある好気性環境で起こる鉄の腐食を表 3を用いて
考えてみよう。表 3の①と⑥の酸化還元反応の平衡電位
差は 1.43 V ある。①鉄の酸化（アノード反応）と⑥酸
素の還元（カソード反応）が同時に起こるとき，鉄の腐
食が強力に進む可能性がある。一方，酸素がない嫌気性
環境では，表 3の②の水素発生がカソード反応となる。
この場合，①と②の平衡電位差は 0.21 V しかない。好
気性環境の鉄の腐食は嫌気性環境の鉄の腐食と比べて，
腐食の駆動力になるアノード反応とカソード反応の平衡
電位差が大きいため，より激しい腐食が起こりやすいこ
とが考えられる（図 8）。

表 3．鉄の腐食に関わる酸化還元反応の平衡電位
（25°C, pH 7）

酸化還元反応
（平衡状態の反応式で表記）

平衡電位 E
（VSHE）

平衡電位 E
（VSSE）

① Fe2++2e– ⇔ Fe –0.62 –0.82
② 2H++2e– ⇔ H2 –0.41 –0.61

③ CO2+8H++8e– ⇔ CH4+2H2O
（メタン生成反応） –0.24 –0.44

④ SO4
2–+10H++8e– ⇔ H2S+4H2O

（硫酸塩還元反応） –0.22 –0.42

⑤ NO3
–+10H++8e– ⇔ NH4

++3H2O
（硝酸塩還元反応） +0.36 +0.16

⑥ O2+2H2O+4e– ⇔ 4OH– +0.81 +0.61

図 6．自然海水に浸漬したステンレス鋼の電位

図 7．河川水（淡水）に浸漬したステンレス鋼の電位図 5．水田土壌の酸化還元電位の測定例
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表 3と図 8を用いて微生物が水素を電子供与体として
利用する場合を考えてみる。硫酸塩還元細菌では②と④
の平衡電位差 0.19 V，メタン生成古細菌では②と③の平
衡電位差 0.17 V である。しかし，金属鉄を電子供与体
として用いれば，硫酸塩還元細菌では①と④の平衡電位
差 0.40 V，メタン生成古細菌では①と③の平衡電位差
0.38 Vと大きくなる。金属鉄が電子供与体として機能す
るということは鉄が酸化されること，すなわち腐食する
ことを意味する。したがって，金属鉄を電子供与体とし
て鉄腐食原因となる微生物を探すことは理にかなった方
法と考えられる。金属鉄を電子供与体とする方法によ
り，鉄腐食性の硫酸塩還元細菌 20)，メタン生成古細
菌 20,21)，硝酸塩還元細菌 22) が単離されている。

8.　金属鉄を電子供与体として培養可能な 

メタン生成古細菌（MPA）と硫酸塩還元細菌（SRB）

の共存による鉄腐食の促進 23)

筆者らは，金属鉄を電子供与体，二酸化炭素を炭素
源，かつ電子受容体，硫酸イオンを電子受容体とする
条件で単離されたメタン生成古細菌 Methanococcus 
Maripaludis KA1株と硫酸塩還元細菌 MIC 5-15株
（Desulfovibrio dechloracetivoram（GenBank Accession 

Number AF230530）と 16S rRNA 遺伝子の塩基配列が
98.5％相同）を用いて，両菌が単独の場合，両菌が共存
の場合，無菌の場合（対照）で純鉄試験片（たて 10 mm
×よこ 10 mm×厚さ 0.1 mm）の腐食試験を行った。試
験液は培養に用いた海水培地を用い，気相は N2（80％）
+CO2（20％）とした。22°C で 14日間暗所に静置して
腐食試験を行った。腐食試験後の純鉄試験片の断面
SEM 画像を図 9に，腐食速度（板厚減）の比較を図 10
に示す 23)。
メタン生成古細菌単独の方が硫酸塩還元細菌単独より

も腐食速度は大きくなり，主要な腐食生成物は炭酸鉄
（FeCO3）であった。硫酸塩還元細菌単独の場合，鉄表
面が腐食生成物の硫化鉄に覆われてしまい腐食がほとん
ど進まず，無菌の対照よりも腐食速度は低くなった。メ
タン生成古細菌と硫酸塩還元細菌が共存すると，両菌が
単独の場合と比較して激しい腐食が起こった。メタン生
成古細菌と硫酸塩還元細菌はほぼ同レベルの低い酸化還
元電位の環境を好むことが考えられ，多くの嫌気性環境
で両菌が共存している可能性がある。嫌気性環境におけ
る鉄の微生物腐食では，メタン生成古細菌単独，硫酸塩
還元細菌単独のみならず，両菌が共存する場合の腐食影
響も考慮することが好ましい。

9.　金属鉄を微生物の電子供与体とする場合のナゾ

図 11は金属鉄を電子供与体として培養されたメタン
生成古細菌で腐食した純鉄の断面 SEM 画像である。金
属鉄の表面に接してメタン生成古細菌が棲息する場合，
画像の白丸の位置に微生物が存在することになる。
表面は炭酸鉄を主成分とする腐食生成物に覆われてい
る。均一腐食なのでカソード部とアノード部が近接して
交互に入れ替わっていると考えられる。鉄面は腐食に
よって画像の下方向へ移動していく。炭酸鉄はほとんど
電気を通さないから，メタン生成古細菌が金属鉄から電
子を直接受け取るためには，鉄面と腐食生成物の間で鉄
面に接触し続けなければならない。メタン生成古細菌が
金属鉄と接触する場所は鉄から電子を受け取るためカ
ソード反応部でなければならず，均一腐食でカソード部
とアノード部が交互に入れ替わることと矛盾する。ま
た，腐食によって鉄面が画像の下方向に移動していくの
に対して，メタン生成古細菌が鉄面に接触し続けること
もまず不可能であろう。以上のように考えると，メタン
生成古細菌が金属鉄から電子を直接受け取る可能性があ
るのは，腐食初期の金属鉄の鉄面が露出している状態，

図 8．平衡電位（25°C, pH 7）と鉄の腐食
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つまり腐食生成物で覆われる前に限られることになる。
腐食生成物の主要成分が炭酸鉄（FeCO3）であること
から，気相に多量に存在する CO2により，

CO2+H2O → HCO3
–+H+

HCO3
– → CO3

2–+H+

のように水素発生のカソード反応に必要な水素イオン

が継続して供給され，均一に腐食が進む炭酸腐食が起
こった可能性がある。炭酸腐食が起こっている状態で
は，カソード反応で発生する水素がメタン生成古細菌の
電子供与体になることも考えられる。腐食試験に使用し
た Methanococcus maripaludis KA1株は水素資化性が報
告されている 21)。硫酸塩還元細菌による鉄の腐食では，
カソード反応で発生する水素の硫酸塩還元細菌による消
費でカソード反応が促進されて腐食が促進されるとする
カソード復極説 24) が知られている。森ら 25) は水素を資
化できる酢酸生産菌 11株，硫酸塩還元細菌 9株，メタ
ン生成古細菌 6株を金属鉄の腐食で発生する水素を用い
て培養し，鉄溶出量を調べた。全ての微生物株が金属鉄
の腐食で発生する水素を資化して増殖できることを確
認した。その中で，唯一，Methanococcus maripaludis 
Mic1c10株のみで強い鉄腐食が起こった。Methanococcus 
maripaludis Mic1c10株の増殖に伴いメタン生成と水素
発生の両方が増加しており，カソード復極説とは異なる
腐食メカニズムがある可能性を示した。また，飯野ら 22) 
は水素資化性がなく金属鉄や二価鉄イオンを電子供与体
として利用できる鉄腐食性の硝酸塩還元細菌Prolixibacter 
sp. MIC1-1株を報告している。
水素ガスにより供給される H2を電子供与体として培

図 11．メタン生成古細菌で腐食した純鉄の断面 SEM画像

図 10．腐食速度（板厚減）の比較 23)

図 9．腐食試験後の純鉄試験片の断面 SEM画像 23)
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養できる場合，水素資化性という。金属鉄を電子供与体
として与え，実際には金属鉄の腐食のカソード反応で発
生する H2を電子供与体として与える場合との違いを考
えてみたい。筆者は二つの違いを考えている。
一つは，金属鉄の腐食で H2が発生する場合，鉄の腐
食が起こっているのだから酸化還元電位は確実に水素発
生電位よりも低くなっていることになる。これに対し
て，水素ガスにより H2を供給する場合は，酸化還元電
位が水素発生電位より低くなっている保証はない。もう
一つは，金属鉄を電子供与体として与える場合，鉄の腐
食により溶出する Fe2+ の影響がある。水素の酸化還元
酵素であるヒドロゲナーゼは活性中心に Fe 原子を必要
とする。金属鉄の腐食により溶出した Fe2+ が嫌気性微
生物の生育にプラスに作用している可能性も考えられる。

10.　ステンレス鋼の電位貴化と腐食

好気性の自然海水や河川水（淡水）では付着微生物の
作用により，ステンレス鋼の電位貴化が起こることを先
述した。ステンレス鋼はクロムを 13％以上含む鉄とク
ロムの合金であり，クロムの酸化物被膜である不働態被
膜により耐食性を向上させている（図 12）。
電位が貴化すると不働態被膜が破壊されて腐食が起こ
る（図 13）。

ステンレス鋼が平板の場合，大気中の酸素が再びクロ
ムと結合して不働態被膜の再形成が起こる（再不働態
化）ことで，重篤な腐食にならない場合が多い。一方
で，図 14のようにステンレス鋼に酸素が入りにくいす
き間構造があると，再不働態化が進まず，腐食が進行し
てしまう。このようなステンレス鋼の腐食をすき間腐食
という。すき間の内部は Fe(OH)2や Cr(OH)3の生成と
ともに酸性化が起こる。局所的な酸性化は鉄の溶出を促
進する。電気的中性を保つため，外部の水環境から塩化
物イオン Cl– がすき間内部に移動してくる。塩化物イオ
ン Cl– は不働態被膜形成を妨害して腐食を悪化させる。
ステンレス鋼の電位貴化メカニズムについては諸説あ
るが，筆者は以下の理由により，H+ が供給可能な条件
で起こる過酸化水素の還元反応
H2O2+2H++2e– → 2H2O
が電位貴化の原因でないかと考えている 19)。
①　 電位貴化したステンレス鋼に付着したバイオフィル
ムを除去すると電位貴化に特徴的なカソード反応が
検出されなくなり，電位が下がる 19)（図 15）。

②　 電位貴化したステンレス鋼に付着したバイオフィル
ムで過酸化水素が検出される 19)。

③　 酸性条件で過酸化水素を添加すると，電位貴化に特
徴的なカソード反応（図 15）とほぼ同電位でカ
ソード反応を再現できる 19)（図 16）。

図 13．電位貴化による不働態被膜の破壊

図 12．ステンレス鋼の不働態被膜
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図 16．0.47 mol/L NaCl 水溶液中 SUS304カソード分極曲線
（H2O2濃度と pHの影響） 19)

図 15．人工海水中での SUS304カソード分極曲線（バイオフィ
ルムふき取りの影響） 19)

図 14．ステンレス鋼のすき間腐食

図 17．自然海水中でのステンレス鋼の電位測定とすき間腐食発生，進展のその場観察 26)

筆者らは自然海水中におけるステンレス鋼の電位貴化
とすき間腐食発生，進展のその場観察を検討している 26)。

図 17に示したように，自然海水が流れている水槽の側
壁に穴をあけ，この穴を貫通する円柱形状で端面を平坦
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にした石英棒を設置し，石英棒の端面をステンレス鋼と
密着させ，すき間構造を形成させた。すき間の内部は石
英棒を介してステンレス鋼と反対側に設置したカメラで
インターバル撮影した。電位はステンレス鋼に接続した
エナメル被覆銅線を用いて経時的に測定した。参照電極
は飽和塩化カリウム水溶液銀塩化銀電極を用いた。
電位測定とすき間腐食発生，進展のその場観察結果
を図 18に示す。縦軸の電位の単位が mVSSE ではなく
mVSHE となっているので注意いただきたい。
ステンレス鋼 SUS304は +0.60 VSHE（+0.40 VSSE）ま
で貴化し，331.5時間経過した時点ですき間腐食が起こ
り，電位が +0.05 VSHE（–0.15 VSSE）まで急激に卑化した。
その後は，腐食発生した部位を起点としてすき間腐食が
進展する様子が観察された 26)。
自然海水中でのステンレス鋼のすき間腐食は軽視でき
ない。自然海水に 3年間浸漬した汎用のステンレス鋼
SUS304（大，小試験片を密着させてすき間構造を形成）
の写真を図 19に示す。大，小試験片ともに腐食して一
部溶失してしまった。SUS304は海水中では使えない。
海水中では S31254（Cr 20％，Ni 18％，Mo 6％）のよ
うな耐海水腐食性のステンレス鋼を使う必要がある。
ステンレス鋼の微生物腐食は溶接部で起こりやすいと
いわれている 27)。溶接部で腐食が起こりやすいことに関
して以下の理由が考えられる。
①　 溶接の後処理が悪いためすき間構造ができてすき間
腐食が起こる。

②　 溶接材と母材が融けて固まる際，熱影響部でクロム

が欠乏した領域ができる。クロムは不働態被膜形成
に必須な元素であり，熱影響部で腐食が発生しやす
くなる。

③　 溶接部の腐食では，腐食していない母材表面が大面
積のカソード反応部となり，アノード電流が腐食し
た溶接部で集中して流れる。

図 19．3年間自然海水に浸漬したすき間構造を有するステンレ
ス鋼 SUS304試験片

図 18．自然海水中でのステンレス鋼の電位測定とすき間腐食発生，進展の観察結果 26)
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11.　お わ り に

微生物が関係する電気化学現象ということで，微生物
腐食が注目されているようである。微生物腐食の研究を
進める上での注意点を以下に記す。
（1） 微生物学，電気化学，腐食科学，金属学の知識を

身に着けること。
（2） 微生物以外に腐食原因がないか精査すること（腐

食原因物質，ガルバニックセル形成など）。
（3） 腐食原因となることが報告されている微生物が検

出されたのを理由に微生物腐食とするのは誤りで
ある。

（4） 腐食部位の微生物解析は，腐食の結果形成された
環境で増殖した微生物を検出し，腐食原因となる
微生物を検出できていない可能性がある。

（5） 特定の微生物が腐食原因であることを証明するた
めには，その微生物を単離して，単離した微生物
が存在する条件と，無生物の条件で腐食試験によ
る比較を行い，その微生物により腐食が誘起ある
いは促進されることを実証する必要がある。
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