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要 旨 
 
 赤錆（ヘマタイト）のマグネタイト（黒錆）への変換における磁気の効果について、流通系で実験的

に検討した．また、ヘマタイトのマグネタイトへの変換過程を 15 日ごとに X線回折法により分析し、
変換機構を検討した．試料は錆鉄板、ヘマタイト及びマグネタイト試薬（粉末）などを使用した．磁気

強度は約 300ｍT、使用した水はイオン交換蒸留水、流速は 2m/sとした．液の温度は 21℃→39℃、DO
は 7.5mg/L→5.2mg/L、pHは 5.4→8.5 と時間の経過につれ変化した．錆鉄板に付着した赤錆は、30～
45 日後に水和酸化鉄と黒錆の混合物に変化し、およそ 90 日後に完全に黒錆になった．一方、へマタイ
ト試薬（粉末）スラリー、マグネタイト試薬（粉末）スラリーでは、へマタイト及びマグネタイトの変

化は全くなかった．赤錆から黒錆へ至る反応には、Fe2+＋8FeOOH + 2e- →3Fe3O4+4H2O, Fe2O3+6H+ 
+2e‐→2Fe2++3H2O, Fe+2Fe3+ →3Fe2+ などの反応が関与すると考えられ、ローレンツ効果により

生じる電流は、これらの反応の電子供給源となり、ヘマタイトのマグネタイトへの変換を促進すると考

えられた． 
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１．はじめに 

 導水管のスケール防止や防食に磁気処理器が

利用され、高い処理効果が得られている．その一

方で、磁気処理器を設置してもこれらの目的が達

成できない場合があり、スケール防止や防食に対

して安定した磁気処理器の効果を得るために、磁

気のこれらの現象に対する作用について種々研

究されてきた．スケール防止では CaCO3 や CaSO4
の結晶の析出抑制、結晶成長に対する磁場強度、

溶存イオンの影響及び結晶成長を抑制する機構１）

～８）が研究されている．また、金属の防食・脱錆

に対しても磁場の影響が種々研究され、防食機構

について検討されている９）～１６）．しかしながら、

磁場の作用や効果は必ずしも明らかになってい

ない． 

 鉄管の脱錆及び防錆は、基本的に鉄表面あるい

は鉄表面の付着錆（赤錆：ヘマタイト）をマグネ

タイト（黒錆）に変化させる、即ち不動態化させ

ることにより達成されると考えられる．したがっ

て、脱錆・防錆に対する磁気処理器の効果の研究

では、ヘマタイトのマグネタイトへの変化におけ

る磁場の影響を明らかにすることが重要である．

本研究は、付着した赤錆の不動態化における磁場

の影響について、内面の錆びた鉄パイプなどを試

料として磁気処理器を用いて実験的に検討し、付

着錆（赤錆（ヘマタイト））のマグネタイトへの 

 

変化過程をＸ線回折法で分析し、その変化の機構

についても検討を行った． 

 

２．実験装置及び方法   

 図－1 に処理フローの概略を示す.処理フローは、

図－１ａに示したように、循環ポンプ④、流量計

⑤、磁気処理器（MTD、(株)日成化学製で磁束密

度約 300mT）①、試験用管②及び貯水槽（５リッ

トル）③で構成し、各ユニットは透明のプラスチ

ックパイプ⑥で接続した．また、試験用管と磁気

処理器は連続するように接続し、磁気処理器前の

およそ 1.2m は直管として流れの乱れがないよう

にした．なお、比較のため図－1ｂに示したよう

に磁気処理器を設置しない場合についても、同時

に併行して実験を行った．試験用管は内径 0.0254

ｍ、長さ 0.3m で、図－２に示すように管の一部

を試料が入るように切り欠きを作った．切り欠き

は試料を時間の経過につれ連続的に取り出せる

ように、図のように 8 個作製した．試料の大きさ

は２x３cm で、管内面が錆びた水道用鉄管（内径

0.0254ｍ）から切り出して作製し、試料の錆面を
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試験用管内面に合わせて固定した．磁気処理器

（MTD）の中の磁石は長さ 0.15m、幅 0.02ｍ、厚

さ 0.01ｍで、管（内径 0.0254ｍ）の外表面に図

‐2 のように密着させた．

使用した水は、イオン交換蒸留水を曝気して溶存

酸素を飽和させた．初期水温は 21℃で、溶存酸素

濃度(DO)は 7.4mg/L、pHは 5.4 であった．管内循

環流量は、磁気処理器内の液流速が２m/sec とな

るように調節した．水温、pH,  酸化還元電位

(ORP)、DO の経日変化を連続して測定した．赤錆

（ヘマタイト）の黒錆（マグネタイト）への変化

過程は、15 日毎に試料を試験用管から取り出し、

試料の内面の錆を剥離して採取し、錆の組成をＸ

線回折法により分析した．また、剥離した錆を細

かく粉砕し、磁石に付着した量を測定し、マグネ

タイトとヘマタイトの割合を求めた．さらに、図

－1a で試験用管に試料を設置しないでヘマタイ

ト微粉末（試薬特級）、マグネタイト微粉末（試

薬特級）及び水道用鉄管内面の錆を削り取り、ミ

ルで粉砕した錆微粒子試料をそれぞれ懸濁させ

たスラリー（浮遊固体濃度 5g/L）を循環させ、こ

れら試料の鉄酸化物の組成変化過程をX線回折で

分析した．実験条件をまとめて表１に示した． 

 

表１ 実験条件 

 
    試料     MTD 設置 MTD なし 
試料（錆鉄板）     Run1    Run5 

ヘマタイト微粉末   Run2    Run6 
マグネタイト微粉末 Run3    Run7 

剥離錆の粒子       Run4    Run8 

 

３．実験結果及び考察 

 

3.1 赤錆の磁気処理による変化の観察 

3.1.1 試料（錆付き鉄板） 

ポンプを作動し管内水流速を２ｍ/sec として、

水を連続循環させた．磁気処理器を設置した Run1

では、最初水の色は無色透明であったが、９日経

過した頃から水の色は赤みをおび、約 11 日経過

した頃から貯水槽中に黒い微粒子が見られた．処

理時間の経過につれ貯水槽中に黒い微粒子の沈

殿が見られ、その沈殿量は増加した。25 日経過し

た頃から循環水の赤色は少しずつうすくなり粒

径約１mm の大きな黒い粒子の沈殿が見られた．さ

らに、時間が経過し約 66 日後になると、循環水

は赤色から再びほぼ透明になった．貯水槽中の黒

い微粒子の沈澱は顕著となり、取り出した試料の

内壁面の赤錆は見られず、黒い生成物で覆われて

いた．これに対して、磁気処理器を設置しない

Run5 では、循環水の色は９日経過した頃から赤み

をおび、時間の経過につれ赤色になった。実験開

始後 45 日から 95 日経過した後も、循環水は赤色

のままで変化は見られなかった． 

3.1.2 ヘマタイト試薬、マグネタイト試薬及び

剥離した錆微粒子試料 

ヘマタイト（試薬特級）微粉を浮遊させたスラ

リーの実験では、磁気処理器を設置した Run2 及

び磁気処理器を設置しない Run6 ともにスラリー

の色は最初から赤色で、30 日経過しても色の変化

はなく、赤色であった．マグネタイト（試薬特級）

微粉を浮遊させたスラリーの実験では、磁気処理

器を設置した Run3 及び磁気処理器を設置しない

Run7 ともにスラリーの色は黒く、実験開始後 30

日経過してもスラリーの色は変化しなかった．錆

微粒子を浮遊させたスラリーの実験では、磁気処

理器を設置した Run４では、スラリーは最初赤色

であったが、実験開始後５日経過した頃から赤色

はうすくなった。12 日経過した頃からは、貯水槽

に黒い微粒子が見られ、さらに 25 日経過した頃

から大きな１mm 程度の黒い粒子の沈殿が見られ

た．しかし、磁気処理器を設置しない Run８では、

30 日経過してもスラリーの色は赤色で変化しな

かった． 

 

3.2 磁気処理による DO、ｐH 及び ORP の変化 

 管内循環水の温度、溶存酸素濃度（DO）、pH 及

び酸化還元電位（ORP）の経日変化を図－3 に示し

た。水の温度は、循環ポンプの発熱で、磁気処理

器を設置した場合も設置しない場合も時間の経

過につれ同様に上昇し、33 日後に約 39℃で一定

となった．pH は、磁気処理器を設置した Run1 で

は初期のpH＝5.4から時間の経過につれ次第に上

昇し、およそ 18 日後に pH＝8.4、35 日後に pH＝

8.5 で一定となった．一方、磁気処理器を設置し

ない Run5 では、pH は時間の経過により上昇する

傾向が見られたが変化は小さく、10 日後に pH＝

6.2 で一定となった。DO 及び ORP は、磁気処理器

を設置したRun1では、実験開始後次第に低下し、

DO は 31 日後に約 5.2ｍｇ/Ｌ、ORP は 20 日後に約

230mV で一定となった．この ORP の変化は、液の

pH 変化の影響が一因と考えられた．一方、磁気処

理器を設置しない Run5 では、DO は時間の経過に

つれ少し低下し、およそ 15 日後に 7.0mg/Ｌで一

定となり、ORP はほとんど変化しなかった． 

 このような磁気処理器の設置による pH の上昇

及び DO の低下は、溶存酸素の他のイオンとの反

応や還元反応が影響していることが考えられる．

液の pH や DO の変化について、千葉らは蒸留水の

DO 濃度変化に対する磁場の影響を検討し、磁場の

ある場合は磁場のない場合に比べ 24 時間後には

DO 濃度は増加したと報告しており 12)、磁場による

酸素吸収速度の増大を示唆している．本研究では、
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使用している溶液は異なるが、千葉らの結果を考

えれば、磁場がある場合の DO 濃度は、磁場のな

い場合と比較し大きくなると考えられる．しかし

ながら、図－３に示したように磁場のある場合、

DO 濃度は時間の経過につれて減少し、磁場のない

場合よりも２mg/L 低くなった．これは、液中で

DO が反応により消費されていることを示唆して

いる．今、DO 濃度の減少について(2)式のような

反応が関係し OH-が生成されるとすれば、(3)式等

の OH-を消費する反応の反応速度との相対的大き

さに影響されるが、液の pH は上昇すると考えら

れる． 

 また、千葉らは、3％NaCl 溶液を使用して液の

pH 変化を測定し、初期の pH＝6.5 からおよそ 8.0

まで上昇したとしており 12）、液の pH が上昇する

ことは、本研究の結果も千葉らの結果と同様であ

るが、本研究の pH 変化の大きさは千葉らに比べ

て大きく、Bush らの結果 10)に相当していた．大き

な pH 変化が起きる一因として、千葉らの研究と

の実験条件の違いが考えられる．本研究や Bush

らの実験は流れ系であるが、千葉らの実験は容積

60cm３の容器を使用しており、さらに、千葉らの

実験では撹拌速度あるいは水流速なども示され

ていないけれども、このような実験装置の形式や

水流速の違いによると考えられる．Bush らは流速

およそ 1.3m/sec、磁束密度 150mT で数十 mV の電

位の変化と微少電流を測定している 10)．本研究は

流速 2.0m/sec の流れ系で実験を行っており、ロ

ーレンツ効果により、（２）式のような酸素の還

元反応が進行して OH-濃度が増加し、大きな pH 変

化が生じたと考えられた． 

 

3.3 磁場による錆の変化の X 線回折法による分

析 

3.3.1 磁気処理器を設置したプロセス 

磁気処理器を設置した Run1 について、実験初

期から 95 日まで、15 日毎に試料を取り出して、

内面の錆を剥離しＸ線回折法による分析を行っ

た結果を図－4 に示す． 

図に示したように、初期の錆成分のX線回折は、

ヘマタイト（Fe2O3：〇）、水和酸化鉄（FeOOH：▽）

の X 線回折パターンと一致していた．30 日経過

しても採取した錆の X 線回折は、初期のヘマタイ

トなどのX線回折パターンとほぼ同様で変化は見

られないが、45 日経過後ではヘマタイトの特徴を

示すピークは顕著に小さくなり、酸化鉄 (水和酸

化鉄 Fe2O3・nH2O)のピークはやや小さくなり、さ

らにマグネタイト(Fe3O4：■)の特徴を示すピーク

が見られた．さらに時間が経過するとヘマタイト、

水和酸化鉄のピークは無くなり、90 日後ではマグ

ネタイトと全く同じ X 線回折パターンとなった。

90 日後の生成物は磁石に引き付き磁性を示した． 

 マグネタイトは磁性を持つので、剥離させた錆

成分について、マグネタイトを磁石で分離し、錆

成分のヘマタイトとマグネタイトの重量割合の

変化を見ると、図－4 に示したように 75 日経過で

およそヘマタイト 50％、マグネタイト 50％であ

った。ヘマタイトからマグネタイトへの変換速度

は、生成されるマグネタイト量の解析が必要で、

今後さらに検討が必要である． 

 

3.3.2 磁気処理器を設置しないプロセス 

磁気処理器を設置しない Run５においても実験

初期から90日まで、15日毎に試料を取り出して、

内面の錆を剥離しＸ線回折法による分析を行っ

た．Ｘ線回折法による分析結果は、初期の X 線回

折パターンはヘマタイト（Fe2O3）の X 線回折パタ

ーンと一致し、さらに 90 日経過しても X 線回折

パターンは初期と全く変わらなかった． 
 

3.4 赤錆の黒錆への変化機構 

 鉄の腐食は、局部で分極して形成される陰極と

陽極の次の反応で進むことが知られている． 

 Fe→Fe2+＋２e-           (1) 

1/2O2+H2O + 2e- →2OH
-        (2)  

Fe2+ +2OH－→Fe(OH)2         (3) 

4Fe(OH)2+2H20+O2→4Fe(OH)3         (4) 

Fe(OH)3は酸化第 2 鉄の水和物（Fe2O3・nH2O）即

ち水和酸化鉄として沈殿して赤錆（ヘマタイト：

Fe2O3）になる
18）．また、水和酸化鉄（FeOOH）の

生成は、(5)式のようにも表される． 

4Fe2++O2+８OH
－→4FeOOH＋2H2O         (5) 

赤錆（ヘマタイト）が磁気の作用でどのように

黒錆（マグネタイト：Fe3O4）に変わって行くか、

種々研究されているが、そのメカニズムは十分明

らかにされていない．ヘマタイトからマグネタイ

トへの変化には種々の反応が考えられ、Bush らは

水和酸化鉄の存在を示唆しており 10）、千葉らは水

和酸化鉄の次の反応によるマグネタイトの生成

を示している 12）． 

 

Fe2++8FeOOH+2e-→3Fe3O4+4H20          (6) 

    

磁場が存在する場合、２価鉄イオン Fe2+の３価

鉄イオン Fe3+への反応（(7)式）は抑制され 9)、11）、

(6)式の反応が促進される１２）結果として、溶液中

の Fe2+濃度は、磁場の無い場合に比べて低くなる
12）． 

 

O2+4H
＋+4Fe2＋→4Fe3＋+2H2O+ｅ－        (7) 

 

図－4 に示したように、磁気処理した錆のＸ線



 4

回折結果は、付着した赤錆（ヘマタイト）は黒錆

（マグネタイト）へ変換され、その過程において、

Bush らや千葉らが推定しているように、中間生成

物として水和酸化鉄が生成されており、ヘマタイ

トのマグネタイトへの変換には、(1)式から(6)式

の反応が関係していると考えられる． 

3.1 で述べたように、ヘマタイト（試薬特級）

を浮遊させたスラリーの磁気処理（Run2）では、

ヘマタイトのマグネタイトへの変換はまったく

見られなかった．しかし、錆びた鉄管の表面から

錆を剥離して得た微粒子を懸濁させたスラリー

の磁気処理（Run4）では、ヘマタイトは時間の経

過につれマグネタイトに変換された．Bush らは、

磁気による防錆操作では、鉄（Fe2＋）があること

が重要としており、本実験結果も鉄（Fe2＋）の重

要性を示唆していると考えられた． 

腐食された鉄板では、Fe の上に FeOOH（Fe２O３・

H2O）が生成されているので、鉄（Fe
2＋）は(1)式

の反応の他に(8)式 17)、(9)式２）の反応と関連し、

これらの反応と併行して錆の粒子内で(6)式の

FeOOH（Fe２O３・H2O）の不動態化反応が進行し、

ヘマタイトはマグネタイトへ変換されると考え

られる． 

 

Fe2O3+6H
++2e-→2Fe2++3H2O           (8) 

Fe+2Fe3+→3Fe2+                  (9) 

Fe→Fe３++３e-                (10) 

  

 上に示した反応の進行の妥当性は、電気化学反

応の観点から検討できる．電気化学反応の観点か

ら(1)、(2)、(7)、(8)、(10)式の反応の可能性を

考えると、(1)式の標準電位は－0.44Ｖ、（2）式

の標準電位は 0.401V、（7）式は 0.77V、（8）式の

標準電位は pH＝8.5 では－0.43V であり、さらに

（10）式の標準電位は、－0.037V である２）．(2)

式及び(7)式以外は、標準電位はマイナスであり、

反応は進行しやすい．(2)式の標準電位はプラス

であるが、図－3 に示したように、液のｐH の上

昇及び DO の減少から可能なことがわかる．(7)式

について、磁場のある場合は、Fe2＋の酸化反応は

抑制されるが、電子（e-）が供給されれば、標準

電位はプラスであっても、Fe３+の還元反応は進行

するとみられる。なお、‐0.44～0.77V の電位で

は、（9）式の反応は無触媒的に進行する２）．        

鉄酸化物について Fe-H2O 系の Pourbaix ダイヤ

グラムの pH－電位では、pH＝7.0～8.5 において

Fe2O3、Fe３O4 で安定な不動態域の電位はおよそ－

0.6～0.0Ｖで、－0.1Ｖ以下では Fe３O4であるので
19)、図―３に示したような比較的ｐH の高い状態

では（1）、（2）．（6）～（10）式の反応によるヘ

マタイトのマグネタイトへの変化は十分可能と

考えられる． 

また、マグネタイトへの不動態化反応に必要な

Fe2＋及び電子（e-）の生成反応の進行しやすさは、

標準電位を比較することによりわかる．Fe２＋生成

反応の（1）、（7）、（8）式について、腐食を進め

る(1)式は、標準電位はマイナスで容易である．

（8）式も標準電位はマイナスなので電子が供給

されれば容易に進む．ただし、(１)式の反応によ

る電子の供給を基に、(1)、（8）式による反応の

進行を考えると、（1）式の反応の標準電位は‐

0.44V で、（8）式の反応の標準電位‐0.43V より

低いので、（1）式の反応で生成された電子を利用

し（8）式により Fe2＋の生成は可能であるが、過

電圧の影響を考えると、（1）、（8）式による Fe2＋

の生成は困難と考えられる．また、（7）式の標準

電位に比べて、（1）式の標準電位は非常に低いの

で、(1)、(7)式による Fe2＋の生成は容易と考えら

れる．一方、電子（e-）は、(1)、(7)式で生成さ

れる．(1)式の反応は容易であるが、 (7)式の反

応（Fe２＋の酸化反応）は、磁場により抑制される
９、１１）ので、電子供給源の反応にはなりえないで

あろう． 

さて、腐食を進める(1)式が必要な Fe2＋及び電

子（e-）を供給する主反応となり不動態化が進む

のであれば、(9)式の無触媒反応と並行して、磁

場のない場合でも容易に不動態化が進み、防錆で

きると考えられる．しかし、磁場のない場合、不

動態化は進んでいないので、(1)式は Fe2＋及び電

子（e-）を供給する主反応にはならないであろう．

したがって、必要な Fe2＋及び電子（e-）を供給す

る反応として、(7)式～(9)式が非常に重要と考え

られる． 

磁場によるローレンツ効果は局所的分極に伴

う電場や電流を生じ、Bush らは電場や電流を測

定 10）している。ローレンツ効果がヘマタイトの

マグネタイトへの変換において、どのように影響

するかは明確でないが、ローレンツ力により生じ

る電流が電子供給源となり、(2)式の反応を促進

すると共に（7）式及び(8)式の反応を促進して Fe2

＋を生成し、これらの反応が促進される結果とし

て、（6）式により赤錆（ヘマタイト）が黒錆（マ

グネタイト）へ変わり、防錆が促進されていると

考えられた． 

以上より、内面が赤錆で覆われた鉄管の磁場に

よる閉塞の改善や防錆は、処理の初期には水和酸

化鉄となった赤錆が水流により除去される．ロー

レンツ効果は(2)式及び(6)～(8)式の反応を促進

しており、腐食を進行させる DO を減少させると

共に、表面に残留した赤錆（水和酸化鉄）は(6)

～(9)式の反応を経て不動態化され、より安定な

黒錆に変換されていると考えられた． 
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4. 結論 

  

 磁気処理による錆びた鉄パイプの脱錆・防錆に

対して、赤錆（ヘマタイト）のマグネタイト（黒

錆）への変化過程を X 線回折による分析より検討

し、磁気の脱錆・防錆効果について次の結果を得

た． 

１． 赤錆（ヘマタイト）は磁気処理により、(6)

式～(9)式の反応を経てマグネタイトへと変わり、

その後の鉄板の腐食を防止する．なお、ヘマタイ

ト微粒子のみを懸濁させたスラリーは、磁気処理

によりマグネタイトへの変化はなく、Fe2＋の存在

が重要である．  

２． ローレンツ効果は液中の溶存酸素濃度を減

少させると共にｐH を上昇させ、(7)式～(9)式の

反応による Fe２＋の生成を促進させると共に、(6)

式による赤錆（ヘマタイト）の黒錆への変化を促

進させると考えられた． 
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