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固溶体合金の耐酸限に關する研究

第三報 腐蝕性水溶液中に於ける耐酸限に就て

　　和　田　良　澄

佃1｛禾1．1甥8三国9月　30　1，1受〕歪iり

；Stuclies

Part　3．

on　the‘‘Einwirkungsgrcnzeバof　Bin三try
　　　　　　．Solid　Soltition．　AIIoys

On　the　Petential　of　A｝loys　in　Corrosive　Solution

Ryocho　WADA

Abstract

　　　When　the　soiid　solution　cft11oy　has　superiattice，　£rom　thermodynamical　caiculatioR

derived　by　the　autbor，　the　potential　of　the　alloy　is　shown　increase　about　20！一vt）．　O　millivolts

at　the　en－noble　composition　and　thi，s　results　in　close　coli，ncidence　with　the　observed　valLies．

　　　In　the　case　of　the　alloy　in　corroslve　solution，　however，　the　potential　i．s　found　suddeBly

to　rise　as　much　as　several　hundreds　millivolts．　For　the　purpose　to　exp1aln　this　reason，

Mg－Cd　system　alloys　are　studied　and　foi！owing　resu1ts　are　obtained．

　　　On　the　Mg－Cd　system　a11oys　in　the　range　of　coniposition　involved　Mg3Cd　superlattice，

the　potential　changes　qz’e　measux’ed　in　the　electrolyte　containing　MgBr2　dissolved　in　pyridine．

Ol）served　values　show　good　agreem．ents　to　theorjtical　values　and　the　degree　of　order　is

logio　K　一一　一tt，・5．）．　The　potential　changes　in　the　corrosive　solutions，　i．　e．　di1．　sulphric　acid　and

3’）iOio　MgSOa　solution，　are　measiu”ed　on　the　same　alloys，　Observed　values　are　greater　than

calcu1ated　values　and　tke　jump　o£　potential　is　aboiit　ten　times　laTger　and　these　£acts　show

clearly　“Einwlrkungsgrenzen”・　lnE　pite　of　the　saine　alloys　with　superlattice，　the　“Ein－

wirkungsgrenzen”　can　not　recegnize　iii　the　non－corrosive　solution，　i．　e．　2　％　NaOII［　solution．

　　　A　n．ewey　eqiiation　on　the　potent’lal　of　the　metal　in　corrosive　reagent　xvas　derivecl

with　consideration　of　‘‘cor｝‘osion”．　When　the　calioys　with　supe’riatti．ce　are　submerged　in．

acorrosive　reagent，　the　resu工ts　of　the　calculation　frolll　this　equation　show　the　followiD．g

conculusions．　ln　the　case　of　higher　composition　of　ailoy　than　en－noble　point，　the　surface

of　the　alloy　is　slightly　dessolved　so　that　the　potentiztl　is　suddenly　increased　to　be　noble

and　the　con’oslon　stops．　But　jn　the　case　o£　lower，　that　is　progresslvely　dessolved，　but

the　potentlal　is　n，o　change　so　that　the　corrosion　may　be　going　on．．

§L　緒 言

　　　夙燭報は4｛惹・倉虫，1生フ1く涯新夜1・卜特こ方冬ける爾嫡斐阻乏をlJ収i扱う身雲を1ドll白勺とづ一る。

　　　耐酸限現象はTammannにより合金の規期配列によるものである事が指摘され，その後多

くの人々により二二の鑛叡が充づ｝行われない様な低温｛C於てのみ槻察される現象である事が指

著商さ才した。　1垢力曽国者力塞舞ジニニ荊遡て二方冬て葦唱言命白勺に導いた／「1く，　団結し水ま容寳挺穿1で1耐酒壷夢更を：1娩劣ミしソと場

合にはη7’（1．’oは合金のcritical　poin£）がオ；醗1’大きくなり，從って固溶体合金は一．．．．．．．・般に荘1當規
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則度の高い規則格子を形成していると考えられるが，例えばCu－Au系合金の場合よく焼鈍し

て充分李衡に直せしめた合金を25℃の水溶液中で箪極電位戯！！綻したとすれば，その起電力

の上昇は高々数十ミリボルトに止まる筈であり，水溶液中に於ては電位の面訴ははげしく，こ

の稚度の上昇は殆んど誤蕗範圃に入って耐酸限現象は認め難い筈である。然るに出際には腐蝕

性水溶液中に於て数百ミリボルトの葬常にはつきりした耐酸限が槻察されて｝iS　i一り，これは耐酸

限なる現象が“腐蝕性”溶媒1・1　iで特に顯著に現われるからであると考えられる。即ち耐酸限現

象としてよく知られている金銀の分離に討ては，構酸を用い叉Nowark，　Tammann等により

Pd－Ag，　Ag－Au，　Au－C11，　Cu一一Pd等に訳して測定．が行われた時にも扇面性溶媒に封ずる腐蝕量

を測定すると云う方法がとられている。

　　耐酸限合金が耐蝕性合金として使1用される場合，或いはその逆に溶属分離に使用さ才しる等

工業的1＝i的には比較白勺低濃に於ける腐蝕性溶媒中の攣動力弐問題となるわけで，この場含何故瑳

三値の数十倍にも涯千1當する起電力上昇を示すかと云う事は興味ある問題である。故に本報に於

ては，この黙を明らかにする｝i的をもつてCd－Mg系合金につき實験を行v・，叉從來の測定結

果との封比を行い考察を進めた。

§2．：Pyridine（Cr，H‘，N）5容滅に於ける起電力

　　試　　　　　料

　　市販のマグネシウム及びカドミウム地金を電極から切り出して作った黒鉛増矯rl．1にて溶解

し，これを挫5mmの金型に鋳造し直下4澱n，長さ70　m皿の丸環とし，これを：0／5迄エメリ

ー一　A：　Mパ・・一で磨き焼鈍を：行った。焼鈍は試料を各々ガラス管中に入れ，これを石英管に入れて

水素氣流山で250。C×ユ0時聞焼鈍し後1燦冷1．．た。電氣櫨の熱容量大なる爲めこれで150℃附

近で1。C／2分位の冷却即急を示した。

　　測　　　　　定

　　　　　　　　　　　Mg／Mgイオンを有する電解質／Mg－Cd合金

　　なる可逆電池を形成せしむる必要上，電解質としてはMgが非常に低い軍極電fl笑を：有する

が故に水溶液は使用1｝1來す，叉熔融鞭は本合金のcritical　point以下で充分の電氣1編目度を示す

ものなく，有機溶媒を使用するより方法がない。Mgの有機溶媒電解に話しては二三1）の研究が

あるが，グリ＝ヤ旧識藥によるもの及びAceto醸r11によるものは極の雨受はげしく用V・る事が

出面す，Pyridine：i）にMgBr2を溶解したものが60℃以下では安定であるのでこれをilj　v・た。即

ちPyridine（特縞hl）rilに：無水のMgBr2を轟轟にして入れ，この中に極を入れて直ちに充分眈

話した水素で容器中の空氣を置換し，K型ポテンショメーターを用いてその起電力を測定した。

　　瀾　定　結　、果

　　測定容器を油の恒濫1槽に入れて40CCに保つた。容器中の溜度1が上蓄トして40℃に達し．て

より約50分で電位ぽほぼ安定植lc蓮する。この時の電位をFig．　1に示す。爾Figほに示し



3　　　　　　　　　　賄容体合金の耐酸限にr多結する研究

た如くこの合金の75　atomic％附近のJiJこ態i圃2）は

完金固溶休で75atom｛c％の研にMg3Cdなる

規則格子があり，このcritical　poilltは150。Cで

ある。

　　Flg・1の黙は實測値を：示したものであり，こ

a｛）實測値に適合すると思われる理論三一1）IOgle　K・：

一3。5を記入すると岡の實和長の如くなり大休に於

て一一致していると考えられる。今40℃の測定な

る故

　　　T／Tv＝O・74：e　Tc：　critical　point　（loro“C）

　　　洗㍉易。♂一…一・…一（o

これよりlogエe　K：を求めると一2．9となり開門値

は幾分高い規則度を示す様に：思われるが（1）式は

醐心立方格子に於て求められた式であり，この合

金は六方晶系に：驕する1攻にこの様な譲が出たもの

と考えられる。
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　　　　　　　　　　　　　§3．MgSQi溶瀬に於ける起電力

　　前節と同様の方法に二より作製した試料を同じ様に焼鈍を行って試料とした。測定は

　　　　　Mg－Cd　al．loy　／MgSOa　39io　soin／Satd　KCIIHgCl，）（S）　Satd　KCI／Elg

　　　　　　　　　　　　　P」，　6．2　200c

なるceiiの起電力をボテンシsuメーターにて測定した。　MgSOa溶液中1こ先ず充分水素ガスを

導入して溶解酸素を除去し，表衛に流動パラフィンを浮かせ焼鈍した極の表面を輕く0／5のエ

メリーペーパーでこすって，表面に出來ていると思われる酸化皮膜を除去後その中に極を浸し

時雨と1毘電力との關係を求めた。

　　試料の分析結果はTable　1の如し。

　　　　　　　　　　　　　　Table　1　Cmposition　of　sample．

Sample　No．

A皇omic　％

Sample　No．

Atomie　％

Sample　No．

Aもomic　％

1

S3．89

6

74．OS

l．　1．

69．SO

2

S2．03

7

73．6S

工2

6S．64

3

79．S6

8

72．77

13

64．23

4

76．73

9

Pt　1．　44

14

62．11

ty

”i　6．　IO

t，0

70．23

10r

61．72
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§4．稀硫酸溶濠及び苛性ソー

　　ダ溶演に於ける起電力

i＞稀硫酸溶液の場合

O．Gtt）　067　O，69　O，71　O．73　O，75　O，77　O．79　O．81　O．83　e．85

　　　　　　　Concentration　o£　Mg

　　　Fig．　3　E　leetrie　potential　of　Mg－Cd　alloys．

　　　　a　after　ts　min．　in　2％　MgSO4　soln．

　　　　b　after　20　min．

　　§3に述べたMgSO4溶液は殆んど【十1’｝生の溶液であり，三って腐蝕性はあまり大きくなv・

ので腐蝕性が大きく，酸化性の少ない稀硫酸を電解質に選んで電位の測定を：行った。

　　　　　　　　　　　　稀硫酸濃度1／10N　　測定淵．．慶25GC
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方法は§3の場合と全く同じである。測

1定結果はFig・4に示す如く非常に明瞭

な耐酸限を示している。

ii）苛性ソtuダ溶液の場合

　　薄性ソーaダ溶雲夜は腐蝕性極めて小さ

く5時閣極を液中に慢しても殆んど攣化

を認められない。從って硫酸の如く腐蝕

性の大きい溶媒と封比する意味で電解質

に選んだ。

　NaOH：溶液濃度2％測定温度1SGC

方法は§3の場合と全く同じである。測

定結渠はF三95に示した。

　　苛性ソ・一一ダ溶液申ではCdはMgよ

り卑になる菓が報告されてお・り，1闘に見

る如く電位は他のものとは逆に幾分Mg

の塘加と共に高くなってV・る。
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しかしながら耐酸限は殆んど認められない。
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　　　　　　Conc．entration　of　Mg

Fig．　5　Eleetrie　potential　o£　Mg－Cd　alloys　in　2％

　　　NεしOH　soln　at　董50C，

　（O　after　4　hr　（2）　after　3　hr　（3）　after　2　hv

　　今…般にd，B二元合金に於て，

れ帰朝移1さ捧と　（9）　式及び　（23）式よ　り

　　　　　ん．≧θ〉・な欝

§5．考　　　察

これが固溶体型合金で轟βqなる規則格子を有するとす

i
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　　　圏

　　　凶
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　Nニア石θ（1－s）

なる時

一療7｛エー（エーの（圃｝
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　　　　　　　（i　＋Ss）1

［

［

p十I
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p十1

一望一．

カ十σ
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I

跨］

開
「幻
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nv

黶@一p’ Ii，一［i一　0　（i－a　S）／

一州（1一の（・一s）

（L）　）

一鵡（・一の（・＋÷8）

但し／fはBよりelectro　negativeとしθ嫁Aの濃度8は10ng　range　orderのparameter

∫，u　は格子劉i

B］・一llS　d…ni　’b　’S　1の・・bl・tt・ceにあ磁

　　この合金が悔蝕性水溶液i．1．5に浸されるとその表面に於てはelectro　positiveな11netaI　4が

優先的に：水溶液「1［にとけ｝：1－1す。　この場合潴度が低くてatomのdiffttsionが行われないとす

れば

詣≧・〉・な・嚇

A　metalがとけ出した爲に

［劃一一＝＝［∴1一一議一・圃で繊ものが
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　　　　　i：tlllu，’｛O（i－s）一Toants｝］　・“・・一・・・・…一一一・・・・・・・・・・・・…一・t・・・・・・・・・・・・・・…一…　（3）

に減少したとすれば“nearest　neighbour　assumption”により

園一一一圖一浩・（・＋豹であったものが

　　　　　g［tii4i，　（ti（i＋’一i’ii’一8）一rO（i－s））　・・・・・・・…“・・…一・…i一・・・・・・・…一・・…＋・・・・・・…i　（4）

になる筈である。…方Batomは攣化しないからこの様な合金の1表面層の！モルあたりの各

atomの数は從って

　　　［昇　　　　　　［打
網淵”（i＋　…／i一．一一　s　　　カ）圃㍉等｛・一・㈲｝β

時　　r「oa－s）｝β尉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一J一一4－t－1一一一sl一一一一J＋一一一一一一一一一一一一1一一．1－t－lt一一一一lt一一t一一　（　tVl　）

　　　［p十1］’］　［h／，］X

但し　｛1一γO（1－S）｝β皿1

となる。

　　かくて0の礎化のあまり大きくない範隙こ於て，この合金の表讃層を近似的に完全1豫熔休

と考えると

　　　　　β｛・（・＋チ・）一・θ（・一・）｝一ゲ（・＋号8）

　　　　　β｛θ（1－8）一γO（1－8）｝　　　＝tiノ（1－Sつ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一…一・一・一・・一一・・一　（6）
　　　　　EY　（1一（S（1＋Xl　S））　：1．一tyi（1＋millm．　st）

　　　　　β｛1一θ（1－S）｝　　　　　　 ＝二1一θ！（】．一8つ

と置く事が出來，この㈹式を解けばti／，　S’がuniqueに求められる。このti’，8／より第2報

に：示した如くpartial　molal　free　energyが求められる。

　　次に

　p　　≦双タ＜1　なる時
P十9
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同様に老えて

ん≦・’〈・な・縮に於ては

承i田　喪　澄

｛・＋・X1一・）｝一・｛・一（・一の（・＋÷・刈β一｛・＋げ）（・一＆）｝

［卜（・一ti）（・＋÷・）｝一・｛・一一（・一・）（・＋÷・）｝］β＋（・一の（・＋号＆）1

　　　　［（1－ti）〈1－s）］　fi

　　　　（（i－e）　（i　＋　一li－s）j　rs

但しト・／・＋・）（・＋38）｝1β司

陶≧・！〉・の欄礫ては

二（1－0り（1－Sり

一α一の（1＋÷の

　　　　［｛・＋の圃｝一一・r卜（・一・）（・＋．豹）｝］　fi　・・　ex（・＋細）

　　　　［／l一（it－e）（1　＋　一一ii－S）｝　一　7［1一（1－e）（1　一1－tS）｝］　B　一　1　’（1－S’）

　　　　｛圃（・一・）｝β　　　　・｛・一・や・号8’）｝

　　　　｛圃（・＋÷・）｝β　　　＋・x（・一・’）｝

但し［・一・｛・＋・）（・・＋3　S）｝llr・一・

energyが求められる。

　　次にA，B，二元合金の爾成分金言の軍記電位をε’A，ε！JSとすれば

　　　　　ε飯＝R：T／nF　lo9　k　a〆且ノP！A

　　　　　e’B　＝：　RT／nl　log　k　aJ3／Pl，t

蟻ぬ，PB，は各金騰の純粋な場合の電溶蜷とすれば

　　　　　P’A　＝＝　Pna”eA　IJizs　：：一＝一　PBa？n・i“　・・・・・・・…．・・・・・・・…，・・，，・．

　　合金の軍極電位εは

　　　　　・一釜芸1・9蜘＋・・）／軌＋脇・…………・…一

8

（7）

（8）

（7）式，（8）式よりθ’，8／がuniqueに求められ，このti／，8／，より同様にしてpartial　molal　free

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　””，”，，”一，，，“　（9）

　　（1．（，aBぽそれぞれ溶液ゆのイオンの活量P！．4，　P毎はそれぞれA，　B，成分金薦の部分電溶

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一，，．，，．．，，，”，．．．，．　（10）

〆㌦a’hLtはそれぞれ合金中のA，　B，金腸のactivity．ユト衡欺態に於てはε’A　＝εノB＝εなる故

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J一一一一一一t一一一一一一一4－4一　（11）

これで合金の軍極電位が求められる事になる。Fig・6に上の式より計算したABtypeの
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合金の10910　K＝　：　一・4．G，昂篇2，丁瓢

298。Kの時の電位の墾化とAtiと

の關係を示した。

　　：Fig．7に同様に計算した・4詔

重ypeの合金の’芦2，丁諜298。Kの

時の電位の攣化とdOとの關係を

示した。似．し

　dti　rm一’　t？一〇’　“’’’’’’’’’’’’”　（12）

である。

　　これでわかる如く4metalの

溶出に：より，はじめは殆んどpo－

tentia1の上昇は認められす，或る

組成に至って極めて急激なるp◎一

tentia1の上昇を示すものである

壱

．罎

憲

娼
．Sl

£

e，4

O．3
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432．1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　冨O，400．4804g　　e．495　　　　　　‘，．50　　　　　　　　　　　　0．50り

’

。⑪，⑪010．OG20，003⑪．60、10，⑪050，0060．0⑪70．0080．0090．⑪1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　AO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig・　6　Potential　change　of　alloys．　A　B　type　alloys．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　logio　K＝＝　一4．0，　25eC　n＝L）

事がわかる。この様な傾向は恕成が攣化しても：叉規則度が攣化しても殆んど攣らない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　次にこの’　poten．tia1の急激な

壱

，ヨ

怨

G
婁

8

o．4
0．66～0．コ O．73　　　0．74 o，745

0．3

0．2

o．1

0
0．OGI　G．OG2 G，OO3 0．0040，005 0．006’O．GG7　0，008　0．0⑪9　0．O

　　　　　　　　　　　dg

Fig．　7　Poteutial　ehange　of　alleys．　A3B　icype　altoys．

　　　　　109iOK二＝一3。0讐　　　250C　　？z＝2

る上昇を示すdOをdOin：kxとし，

このdOn）axと0との關係を合金

の規則度につv、て．求めるとFig・　8

及びFig．9の如くなる。

　　この瞳はり知れる如く合金紐

　　　　　p成θが　　　　　　≧θ＞0の叢叢では
　　　　P十（1

娠干鯛・・くθカ㍉皐9

より大になるとdOruaxは非常に大

になる・購その繊が毒・

り小なる範劉の・合・金は鴨触Jlt，1，三水溶

液i｛．、に：浸した場合その表藏の浸

rneta1が當｛然液中にとけIUすが，

これが少し溶け出すと急激なる電位の上昇が起り腐資虫はも早や進行し得なくなる。

　　・れU・・il・（・てその繊が詣よリブ・なる欄十三は㈱醐・1鞭睡そ蕨吻

4metalが少し溶け出してもdθmaxは大きいのでとてもこの値に達せす，從って電位は殆んど

上昇しなV・。故に腐蝕はどんどん進行する。

　　この様な傾向は圖に明らかな如く一10gKの大なる稚，即ち規則皮の高い合金程顯署にあ
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らわれる。勿論8・・O即ち完企不規則の場合には從って耐酸限は現れなV・事になる。

　　以上蓮べた理論により含金の規則度と關係づけて腐融性溶媒申の醗酸1恨現象の内容が明ら

かになったわけであり，叉Mg－Cd系合金に於てピリヂン溶液中でぼ理懸念値によく一一面する耐

酸限が得られたのに，斑点性溶媒たる硫酸溶液及び硫酸マグネシウム溶液中では理論イil〔の数十

倍の耐酸限曲線を示し，腐蝕性の殆んどなv・NaOH　l容液中では規期絡〆」二が完成されているに

かかわらす，耐酸限を示さなかった理riiが明らかになったわけである。所でdO，nt、xで電位がど

の稚素直上昇するかと云う事は（11）式に於て6？㌔が小になった場含で，この時PfSが大きな

factorになる問題であり，このP／3及び溶媒中の各イオンの活量によって定まる。しかし乙の

値は金手表面に腐蝕召三成物が出來た場舎には，こ引しによっても攣化する相素謡難なものなる故

定量的に定める事はむつかしく，燃想的な場合にのみ．B　meta1の電位に一・致する。

　　この理論ぽ準衡論にもとすいた定性的なものであるが，この考え方はイ列えばFe－V系の

FeV規則格’r一，　Fe－Cr系のFe3Cr規則格子等酸化物皮膜による耐蝕病舎金に1勤，しても當然適

用出頭ると思われる。

　　然しながら規則絡子が見出さオしていない金協に封ずる耐無限に關してぽ適用出來ないの

で，この黙に忙しては更に研究の必要がある。

　　　　　　　　　　　　　　　　§6．結　　　言

　　固溶休舎金が規則格子を有する場含，熱力學的に計算するとその紅成で合金電位が数十ミ

リボルト急激に：上昇する事がわかり質測値にもよく一一致するが，腐蝕性水溶液中ではこの上昇

が三百ミリボルトにも及ぶ。この理由を明らかにする目的で研究を行って次の様な結論を得た。

（1）Mg－Cd系合金のMg3Cdなる規則絡子を有する成分範幽の合金につv・て，ピリヂンIl・1に

MgBr2を溶かした電解質中で電位の墾化を測定しな慮騨論値とよく一致する値が得られその

規期慶は109ioK　：一3・5であった。

（2）伺糠の合金を腐蝕性溶媒たる硫酸及び硫酸マグネシウム溶液中で電位を浬1蝕した虞，理論

｛直の数：1鵬に粗常するはっきりした耐酸限を示す審がわかり，しかも硫酸マグネシウム溶液の

場含Mg約75　atomic％以．ヒの合金では，電位邸寺閑と共に1∴1まるのに75　atomic％以下の

合金では，電位は急激に上昇しliljもなく飽和に蓮した。

（3）同様の舎金を腐蝕・性の此んどないNaOH溶液中で電位を湛lll恥した庭，規則格子が出梅て

いるにかかわらす耐酸限は認められなかった。

（4）　上脇；の事實にもとすいて第2報で特つた計算に腐蝕と云う職を考慮に入れて腐蝕・1生溶媒中

の電位の式を導き，これを計算した結果規則格・子を有する’含金を腐蝕性溶媒中に入れると貴化

黙以下の紐成を有する合金では，表面が早く僅か溶上する事によゆ急に電位がガ～になり腐蝕が

止まってしまうのに貴化黙以上の組成を有する合金では，表面の溶出によって電位は上昇せす

樽蝕は進行すると云う計算結果が得られfce
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．（5）斯くて腐蝕性水溶液中に於ける耐酸限現琢をその合金の規則度と結びつけて内容を設：明す

る事が出來た。

　　絡りに臨み本研究に欝し緻チ｝御指導を賜った潮肋史康敏授に心からなる感謝を捧げるもの

である。
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