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１．はじめに

　火力ならびに原子力発電の水－蒸気サイクルの腐食防

止に高い効果を持つ新規な薬剤として，皮膜形成アミン

（film forming amine, FFA；皮膜性アミンとも呼ばれ

る）に近年高い関心が集まっている（1）～（5）。火力発電は

今日，風力や太陽光などの再生可能エネルギーによる変

動電源の接続を受け，一段と頻繁な停止や起動を必要と

している。停止期間中には酸素や二酸化炭素が取り込ま

れるため，経済性を高めつつ安全性向上も図るうえで，

腐食対策の抜本的な強化が新たな重要課題となる。再生

可能エネルギーの増加に伴う需給調整のためのボイラの

発停頻度が特に高い欧米ではプラント実機への適用試験

も進んでおり，皮膜形成物質（アミン以外も含む）に関

す る 国 際 会 議（6）や 国 際 水・ 蒸 気 性 質 協 会（The 

International Association for the Properties of 

Water and Steam, IAPWS）（7）を中心に活発な情報交換

がなされている。FFAの適用範囲は，近年では発電事

業用のみならず，化学プラント，地域暖房，製紙プラン

トなど，さまざまな産業用蒸気発生装置にも拡がってい

る（8）。

　FFAは１個または２個のアミノ基と炭素数が20程度

の疎水性の炭化水素鎖を持ち，金属表面にはっ（撥）水

性の皮膜を形成することができる。皮膜形成アミンの吸

着による保護皮膜層が形成された炭素鋼製のテストクー

ポンの表面は，図１の右のように撥水性を示す（9）。代表

的なFFAとして使用されている３種の直鎖状アミンの

分子構造を図２に示す。FFAの腐食防止効果は，アミ

ノ基が金属表面に吸着し，疎水基が水相・蒸気相に向く

単層薄膜が形成され，疎水基の撥水性により金属が水相

や気相の腐食性物質から遮蔽されるためであると説明さ

れることが多い。しかしながら，このような防食機構と

膜構造についての推論は，分子・原子のレベルのミクロ

な現象を捉えた実験的観測による裏付けが十分になされ

ているとはいえない状況にあった。筆者らの研究グルー

プでは最近，NMR，顕微反射IR，XPS，AFM，ICP-
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図１　�皮膜形成アミンによる防食皮膜処理を施したテスト
クーポンの撥水性。左が無処理，右が皮膜処理したもの。

皮膜形成アミンによる蒸気配管保護皮膜の構造と形成機構
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皮膜形成アミンは，金属表面に疎水性膜を形成することで水－蒸気サイクルの腐食防止に高い効果
を発揮する新規な添加剤として近年世界的に注目を集めている。しかし，その最も重要な作用機構は
未知であった。筆者らは，最近，溶液中の分子解析に強力なNMRとICP-AESによる定量分析と界
面の構造解析に強力な方法論としての顕微反射IR，XPS，AFMによる表面分析を相補的に融合した
新規なアプローチにより，アミン分子の金属表面への会合体形成機構と皮膜の構造を世界に先駆けて
解明したので紹介する。多核NMRによる高温水中でのアミンの分解反応の解析についても紹介する。

Film-forming amines (FFAs) have attracted worldwide attention as novel additives that prevent 
corrosion in water–steam cycles by forming hydrophobic films on metal surfaces. However, their 
most important mechanism of corrosion protection has remained unknown. The author and co-
workers have recently elucidated the formation mechanism of the FFA films on metal surfaces and 
their structure by developing a unique approach that combines quantitative analysis due to solution 
NMR and ICP-AES with powerful surface analysis methods such as microscopic reflection IR, XPS, 
and AFM. Here I also report our recent study on the decomposition reaction of amines in high-
temperature water by multinuclear NMR.
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AESを組み合わせた多角的アプローチにより，アミン

皮膜の構造と形成機構を詳細に解明した（10）。本稿では

その国際学術誌に発表した内容を中心に紹介する。FFA

にはオレイルプロパンジアミン（OLDA）を用いた。

OLDAは金属への吸着性や水への懸濁性が高く，FFA

普及への最有力候補である。

　FFAの応用に関するもう一つの懸念事項は，高温高

圧条件下でのFFAの安定性と水熱分解による生成物で

ある（2），（8），（11）。FFAはいずれも類似した分子構造を持つ

脂肪族アミン類であるにもかかわらず，分解温度に関し

ては，80℃から影響があるとする報告から300℃まで

は分解しないとする報告まであり，見解が分かれてい

る（2）。ギ酸や酢酸の生成を報告する文献もあるが，反応

物であるアミンからの反応経路や反応式に言及のない報

告例が圧倒的に多い。筆者らは，FFAの代表的な構造

である直鎖アルキルアミンを用いた超臨界水分解反応の

NMR解析を行った（12）ので，ここで併せて紹介する。エ

チルアミン（EtA）とブチルアミン（BuA）を皮膜形成

アミンのモデル物質に用い，超臨界水中での分解反応の

初期過程に注目して調べた。皮膜形成アミンの分子構造

（図２）において，炭化水素鎖は水熱条件下でも比較的

安定であることが知られており，特にアミンからの直接

の反応に焦点を当てるうえでは，アミノ基の反応を解析

する必要がある。この目的には，結果と考察の項目に示

す通り，炭化水素鎖の短いアミンの反応を解析すること

が有効である。反応経路と分解速度の決定要因について

は水密度の影響から考察した。さらには，反応がpHに

与える影響の観点については，微量に生成する有機酸は

アミノ基の脱離により生成するアンモニアによって中和

されることも明らかにした。

２．皮膜形成アミン適用の動向

　これまで日本国内の産業用発電ボイラでは，一般に，

①脱酸素剤，②給水復水系pH調整剤（アンモニア，ア

ミン）及び③清缶剤（りん酸ナトリウム塩）の３種類の

薬剤による水処理が一般的に行われてきた。これらの水

処理方法においては，設備的な制約などによる潜在的に

避けがたい課題がある。たとえば，①伝熱面での金属酸

化物スケールの付着速度の抑制，②給水復水系の流れ加

速型腐食（Flow Accelerated Corrosion：FAC）によ

る配管などの減肉低減，③りん酸塩の沸騰伝熱面での析

出・再溶解（ハイドアウト・ハイドアウトリターン）に

伴う腐食低減などへの対応が求められるケースがあっ

た（13），（14）。

　欧米を中心とするFFA適用の先行事例では，脱酸素

剤及び清缶剤は使用されず，FFAと中和性アミンから

なる単一の液体薬品で処理する場合が非常に多くなって

いる（15），（16）。欧州では，火力発電プラントにとどまらず，

加圧水型原子炉の二次冷却水系の事例が報告され，原子

力発電に関してもIAPWSなどでの国際的なガイドライ

ン制定に向けた動きがある（17）。一方，国内でも，産業

用発電ボイラにおいて適用が開始された（18）。FFA皮膜

処理は，とりわけ発停頻度が高いボイラに対して，停止

時に酸素などの腐食因子と鋼材表面との直接接触が遮ら

れることでの腐食抑制に高い効果がある。この結果，起

動時における水－蒸気サイクル内の鉄濃度の調整のため

のブローやフラッシングなどが不要となり，起動時の水

と熱の損失を低減でき，省エネルギーに寄与したとの報

告事例もある（19）。また，FFA処理によりアンモニア及

びアミンを含む揮発性物質だけで処理することが可能と

なるので，ボイラ水中の各種薬剤成分の濃度を下げ，ブ

ロー量を低減できるという副次的なメリットもある。加

えて，FFAによって作られた皮膜により腐食が抑制さ

れることで，ボイラにもち込まれる金属イオンの濃度も

同時に低く抑えることができる（20）。

　さらなるメリットとしては，脱酸素剤又は清缶剤の濃

度管理が不要となるため，従来の処理よりも水質管理の

簡易化が可能とある。特に，脱酸素剤が不要となること

は，発がん（癌）性のリスクのあるヒドラジンの使用を

回避できることになり，作業環境の安全性の向上を図る

こともできる。pH調整剤としてアンモニアを使用する

と，蒸気温度が540℃級の場合でも蒸気や復水の酸電気

図２　代表的な皮膜形成アミンの分子構造
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伝導率が0.03mS m-1以下と低くなり，微量の海水漏洩

やキャリーオーバー等の検知を妨げることが少ないとの

報告例もある（21）。近年FFAの有効性がこのように広く

認められてきた現状を受けて，昨年改正されたJIS B 

8223：2021においてもFFA処理に関する記述が追加さ

れた（22），（23）。

３．実験手法

3.1　皮膜の形成過程と構造の解析

3.1.1　吸着量の定量NMR分析
　OLDAの吸着量は溶液の核磁気共鳴（NMR）分光法

により求めた。OLDAのD2O溶液2.0mLと銅板（5.0×

40.0×0.3mm3）をホウケイ酸ガラス管（内径6.0mm，

外径8.0mm）に封入し，150℃の電気炉で所定の時間加

熱し，水冷により反応を停止した。吸着量は 1H NMR

で正確に算出した。濃度表記には常温での容量モル濃度

（M＝mol dm－3）を用いた。

3.1.2　表面構造分析
　水熱処理後に銅板上に形成したOLDA皮膜を反射吸

収赤外分光法（RA-IR）による２次元マッピング測定で

分析した。IRマッピングは，１箇所につき，１区画が

60×60μm2のグリッド100個からなる集合領域（計

600×600μm2）を測定した。平均値の算出のため，１

枚の銅板に対して５箇所の集合領域のマッピング測定を

行った。IRによるOLDAの定量にはC-H逆対称伸縮振

動の吸収強度を用い（Lambert–Beerの法則），NMRで

求めた吸着量に基づいて物質量に変換した。皮膜中の元

素組成はX線光電子分光（XPS）で分析した。アルゴン

ガスクラスターイオンビーム（Ar-GCIB）エッチングを

併用して，深さ方向への依存性も解析した。皮膜表面の

形状分析として，皮膜の厚さと表面粗さを原子間力顕微

鏡（AFM）で測定した。皮膜中に銅原子が含まれてい

るか否か，さらに，含まれる場合の量を計測するために，

皮膜を溶解した水溶液中の銅原子をICP発光分光分析法

（ICP-AES）により定量した。銅板上に形成された皮膜

の疎水性は接触角測定により評価した。なお，本文に示

す図の水熱処理条件は，特に指定のない限り，150℃，

48時間，OLDAの初濃度は1.0mMのものである。

3.2　水熱反応解析

　反応解析には石英ガラス製の耐圧セルを用いた高温高

圧実験手法を用いた。この方法は，反応容器を開封する

ことなく生成物と反応物のNMR分析による定量と同定

が可能であることが大きな利点である（24），（25）。エチルア

ミン（Ethylamine, C2H5NH2, EtA）またはブチルアミ

ン（Butylamine, C4H9NH2, BuA）のH2O溶液を石英

ガラス管（内径2.0mm，外径4.0mm）に封入し，電気

炉内で400℃に加熱して超臨界水反応を行った。超臨界

温度における密度は0.2および0.4g cm–3（圧力はそれぞ

れ26.4および31.2MPa）とした。常温常圧で反応容器

内を占める溶液の体積により超臨界密度を制御した。反

応物と生成物の同定と定量には1Hおよび14N核（アミノ

基に関する定量的反応解析に威力を発揮する）のNMR

測定を行った。1H NMR測定は，石英反応容器をNMR

管（内径4.2mm，外径5.0mm）に，14N NMR測定では

NMR管（内径9.0mm，外径10.0mm）に３本の反応容

器を入れ，反応容器とNMR管の間はDMSO-d6で満た

して測定を行った。揮発性低分子の気相NMR測定は，

反応容器を上下反転させて測定した。

４．結果および考察

4.1　吸着量の定量NMR分析

　1H NMRにより，OLDAの銅板への吸着量と膜厚を

定量評価した結果を図３に示す。銅板がある場合，約

20%のOLDAが銅板に吸着し，約10%が水相に残留し

た。銅板を入れた容器内壁にはOLDAの約50％が吸着

しているが，銅板を入れない場合の参照実験（約90％）

より明確に少ない。これは，OLDAが銅板に優先的に

吸着することを示す。また，物質収支は100%（誤差なし）

から誤差15%以内に保持されており，以下の議論に十

分な精度で吸着量を決定したことを確認した。

図３　�高温水処理後のOLDAの吸着量と水相残存量。物質量
はOLDAの水相中の初期値で規格化した値で示す。
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4.2　顕微反射IR分析

　図４はRA-IR測定で得られた代表的な膜厚のグリッ

ドのスペクトルである。波長2918～2926cm-1にピーク

を持つC-H伸縮の逆対称振動の積分強度から局所的な

OLDAの吸着量を定量した。得られたOLDAの分布を

図５に示す。最も興味深い特徴は，位置により吸着量に

最大で20倍程度の差があることである。1nm2あたりの

OLDA分子の吸着量は，102～103個であり，膜が薄い

部分であっても多層皮膜を形成するのに十分な吸着量が

確認された。1nm2あたりの平均のOLDAの吸着量は7.7

×102個である。この値をもとに，皮膜中のOLDAの密

度を常温常圧での純液体としてのOLDAの密度（0.84g 

cm–3）と近似的に同じであるとして膜厚を計算すると，

平均で0.5μmとなる。この厚さは，後で述べるAFMの

測定結果とよく一致する。この膜厚を層数に換算するに

はOLDA分子の配向を仮定する必要がある。粗く見積っ

てみると，平均で約600層，薄い部分でも数10～100層

程度の層数に相当することがわかった。

　アルキル鎖の構造と配向について，IR信号の詳細な

解析から以下の興味深いことが明らかになった。C-H

伸縮振動の波数は，アルキル鎖の構造情報を反映するこ

とが知られている。C-H結合の立体構造が全てトラン

ス型（C-H結合の省略された図２のアルキル鎖におい

て，着目したC-C結合の右端と左端のC-C結合は空間

的に反対の向き，すなわち，アンチの配置にある。C-H

結合についても同様である。これをトランス型と呼び，

鎖は直線的に伸びる）の場合には秩序的な構造をとり，

C-H伸縮の逆対称振動の波数は2918cm-1となる。一方

でゴーシュ配座（図２にあるトランス型と違って，C-C

結合の右端と左端のC-C結合が，C-C結合を軸とする

回転により同じ空間側に立体配置するとき，これをゴー

シュ配座と呼ぶ。鎖は曲がり，丸まり，秩序度を下げる）

に変化すると，2926cm-1へとシフトする。C-H伸縮の

波数と膜厚の関係を調べるため，RA-IRで観測した各

グリッドの波数を，各グリッドのOLDA吸着量に対し

てプロットすると，明確に相関があることが見出された

（図６）。膜が薄い部分の波数は全トランスの直線的秩序

構造に対応する。これは，銅板に直接吸着する皮膜の１

層目のOLDAはアミノ基を銅板側に向けて配列し，そ

図４　�銅表面上のOLDAの顕微反射IRスペクトルのC-H伸
縮振動領域。各スペクトルに示された値は，そのスペ
クトルが測定されたグリッドにおける面積あたりの
OLDAの吸着数（単位は分子数nm-2）である。３つの
スペクトルは，膜厚が最大の箇所，平均的箇所，最小
の箇所に相当する。なお，スペクトル形状の比較を容
易にするため，C-H伸縮振動バンドの積分強度が等し
くなるように各スペクトルの強度を規格化した。

図６　�逆対称C-H伸縮振動の波数の，面積あたりのOLDAの
吸着量に対する依存性。

図５　�顕微IRで測定した銅板表面の面積あたりのOLDA吸
着量分布。

543



火　力　原　子　力　発　電

36

Jul. 2022

の上に積み重なる層はラメラ構造様の層秩序相関を保持

することを示唆している。膜が厚い箇所での水・蒸気相

側の最外部表面層は，内側の金属表面近傍の秩序を保っ

た層からは距離があるため構造相関は弱まり，局所的な

ミセル/逆ミセル状会合体の形成などによりゴーシュ配

座に富むランダムな構造を取ると理解される。

4.3　多層膜形成の機構

　上で示したような多層膜が形成するメカニズムについ

て，銅板から溶出した銅イオンとOLDAの錯形成が寄

与する可能性に注目した。皮膜が実際に銅原子を含有す

るかどうかをICP-AESにより調べたところ，皮膜の単

位面積（1nm2）あたり平均1.3×102個の銅原子が含ま

れることが分かった。これは皮膜中のモル比にすると銅

原子：OLDA分子が１：６となる。Ar-GCIBエッチン

グ法を併用したXPS分析からも皮膜表層に銅が含まれ

ることを見出した。皮膜をクロロホルムに溶解させ

て 1H NMR測定を行なったところ，OLDAのアミノ基

近傍のメチレン基の信号が選択的に広幅化することも見

出した。これは，皮膜内部の疎水的なミクロ環境を模す

有機溶媒中でOLDAのアミノ基が銅へ配位することを

示す。錯体形成，さらには錯体ポリマー状の構造形成が

OLDAの積層を促進する膜形成機構が示唆される。

4.4　表面構造と膜厚との関係

　表面構造と膜厚は，AFM，XPS，Ar-GCIBエッチン

グを組み合わせて検証した。Ar-GCIBエッチングは，

XPSにより元素の存在比の変化を確認しながら行なっ

た。図７に，XPS信号強度から算出した元素存在比を

エッチングの照射時間に対してプロットした。エッチン

グをしていない場合（照射時間０分）は，最外部表面層

についての情報が得られる。その結果は，OLDAに起

因するCとNが元素の大部分を占めた。エッチングの進

行に伴い，CとNの比率は減少し，Cuの比率が増加す

ることが分かった。これは，エッチングによって皮膜の

OLDA分子が段階的に除去され，銅板の露出面積の寄

与が大きくなっているためである。エッチングが60分

以降で，Cの比率は銅板に強く結合したものを残して下

げ止まり，他方Cuの比率は頭打ちになったことを確認

した。この試料について，エッチングした箇所としてい

ない箇所の境界部分をAFMで測定し，銅板表面に垂直

方向の高さを解析した。AFMの平面図と断面図を図８

に示す。皮膜がAr-GCIBで除去されて露出した銅板表

面はほぼ一定の高さであり，微細凹凸は銅板自体の表面

図７　�XPSで測定したOLDA膜中の元素分布のエッチング
時間依存性。

図８　�（a）OLDA膜を被覆した銅板の100分エッチング後の
２次元AFM像，（b），（c）エッチング領域と非エッチ
ング領域の境界におけるAFM結果の典型的な断面プ
ロット図。（b），（c）のスライス位置は（a）の横線で示
されている。
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形状に由来する。皮膜が残る部分と銅板表面との間には

明確に高さの差がみられた。皮膜には水平方向に数十μ

mの凹凸が存在することを確認した。銅板表面と皮膜部

分の高低差を広範囲のスライスに対して平均して求めた

平均膜厚は0.4μmであり，顕微RA-IRと定量NMRよ

り得た結果と非常に良く一致した。皮膜の表面では，比

較的滑らかな部分もあるが（図８（b）），先鋭な先端を

もつ箇所も見られた（図８（c），*印で示す箇所）。後者

については，アルキル鎖による疎水効果に加え，蓮の葉

効果と呼ばれる構造による撥水効果も付与すると考えら

れる。

4.5　皮膜の撥水性

　皮膜の撥水性をOLDAの初濃度と処理時間を変えて

系統的に調べた。接触角の測定結果を表１に示す。

OLDAの初濃度が高いほど撥水性が高く，水熱処理時

間が長いほど皮膜全体の均一性が向上することが分かっ

た。溶液中のOLDA濃度が高いほど，OLDA分子が液

相から皮膜表面に近づきエネルギー的に安定な構造をと

るまでに他のOLDA分子と衝突する頻度が高くなる。

こうした状況では，複数のOLDA分子の疎水基が集ま

りランダムな準安定構造を形成すると考えられる。高濃

度で凝集体が形成された場合には，高温水中の親水環境

／疎水環境の微視的な不均一化に誘導されることにより

OLDA分子は水相側に疎水基を向けた構造で配向する

ことで皮膜に撥水性が生じると考えらえる。長時間の処

理は，疎水性の表面が占める箇所を拡大することが分

かった。すなわち，皮膜は十分な膜厚に加え，不均一な

凸凹構造と疎水的な表面を持つことで，腐食防止効果を

発揮していると考えられる。

表１　�さまざまなOLDA初濃度と水熱処理時間における耐水
接触角。接触角の分布幅は95%信頼限界により示さ
れている。

初濃度/mM 水熱処理時間/時間 接触角/�°
� 1.0 16 74�±�36
� 1.0 48 75�±�10
10.0 16 91�±�26
10.0 48 97�±�9

4.6　アルキルアミンの水熱反応

　最後に，FFAのモデル分子としてのアルキルアミン

の分解反応の解析結果について紹介する。EtAの水熱分

解を，400℃，密度0.2g cm-3で72時間まで 1H NMR観

測で追跡したところ，EtAの減少とエタノール（EtOH）

の生成が観測された。以上の観察結果から，反応初期に

はEtAの加水分解が進行すると示唆された：

　　　EtA＋H2O→EtOH＋NH3 （1）

生成物のアンモニア（NH3）は，水とのプロトン交換に

より 1H NMRでは観測できないので，低周波核用特殊

プローブ（JEOL T10L）を用い，14N NMR測定により

同定・定量したところ，反応後はNH3のピークが新たに

現れた。これはEtAの超臨界水反応でNH3が生成される

ことの明確な証拠である。反応物，生成物の経時変化を

図９に示す。EtAの減少とNH3の生成が反応時間ととも

に連続的に起こっており，EtAの減少量とNH3の生成量

は，ほぼ一対一に対応することがわかった。EtAが半減

するまでに約40時間かかる。一般に反応速度は温度が

10℃下がれば速度がほぼ半減することを考慮すると，

300℃での分解は数ヶ月単位の長時間を必要とする。安

全性のためのFFA分子の長期安定性に関する研究はま

だ十分ではないが，かなりの安定性が期待できることは

間違いない。100℃付近以下では分解は無視できること

も分かる。亜臨界および超臨界プラントへの皮膜形成ア

ミンの適用にあたっては，薬品の使用量および分解生成

物の詳細な解析も含め，総合的な観点からどの程度の分

解速度まで許容されるのか判断する必要がある。この点

については今後の課題である。

　EtA分解速度は水密度による影響を顕著に受けること

もわかった。密度が0.2から0.4g cm-3へと２倍に増える

と，反応速度定数は（５±２）倍に増加した。これは加

図９　�400℃，0.20g�cm-3でのエチルアミンの反応における
反応物および生成物濃度の経時変化。濃度は反応物の
初濃度で規格化した値で示す。
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水分解反応において，反応物の周りに水分子が集まるこ

とで，アミノ基の切断が促進されるためであると考えら

れる。このことは遷移状態が極性またはイオン性の状態

であることを示唆しており，密度が高いほど反応障壁が

静電相互作用により低くなると考えられる。

　400℃，0.40g cm-3で４，８，16時間の反応後の試料

の常温でのpHの値は，それぞれ11.9，12.0，10.7であっ

た。この条件では16時間において反応物の約80%が分

解されるが，十分に塩基性の状態を維持していることが

わかる。反応式（1）で生成するNH3によるpHの制御が

腐食抑制に有効であることが示された。

５．まとめ

　本稿では，発電所や産業用蒸気発生装置の水－蒸気サ

イクルに高い効果を持つ新規な腐食防止剤として注目さ

れるFFAの有効性と安全性を調べることを目的とした

多角的かつ包括的な最近の研究を紹介した。

　溶液NMRによる定量評価と表面分析を，個々を断面

的にではなく，総合的に同一の試料に対して行なったこ

とが重要である。既往の報告例には，個別の測定手法か

らの一面的な観点から考察がなされたものが多く見ら

れ，そのため皮膜の形成と構造の全体像が捉えられてな

かった。定量NMRで見積もった層の平均厚さ（0.5μm）

は，Ar-GCIBでOLDAを銅板表面に達するまで除去し

て得た高低差のAFM測定結果から求めた平均厚さ

（0.4μm）と非常によく一致した。皮膜がこのような十

分な厚さを持つことは，腐食防止に有効であると考えら

れる。

　今後必要なことは，皮膜形成の速度論と平衡，各種

FFA分子の異なる構造の役割，温度やFFA濃度などの

熱力学的条件の影響，さらには分解反応の速度論と長時

間の生成物などを系統的に調べる研究である。このよう

な科学的知見は，FFAを用いた水・蒸気技術の安全性

と効率性を向上にむけて，JIS規格を代表とする実用的

ガイドラインを開発・改良するための基礎データとして

不可欠である。本稿が今後一層求められる基礎研究から

応用への融合/橋渡しへの一助となれば幸甚である。
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