
Title 不銹鋼の耐食性に関する電気化学的研究

Author(s) 石川, 達雄; Ishikawa, Tatsuo

Citation 北海道大學工學部研究報告, 31, 167-200

Issue Date 1962-10-30

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/40705

Type departmental bulletin paper

File Information 31_167-200.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



不銃鋼の耐食性に関する電気化学的研究

石　川 達　雄

An　Electrochemical　Study　on　Corrosion　Resistance
　　　　　　　　　　　　of　Austenitic　Stainless　Steel

［”atsuo　IS｝IIKAWA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstraet

　　　　In　the　preg．　ent　paper　the　cathodic　behavior　of　oxidizing　agents　on　an　austenitic　stainless

steel　in　sulphuric　acid　solution　was　investigated　by　superposing　of　the　anodic　polarization

curves　obtained　in　the　presence　and　the　absence　of　oxidants．　Various　oxidizing　agents，

such　as　oxygen，　hydrogen　peroxide，　ceric，　mercuric，　ferric，　cupric，　chromate，　vanadate，

molybdate，　permanganate，　persulphate　and　other　ions　were　used．

　　　　They　were　classified　into　two　groups　according　to　their　cathodic　behavior　on　the

passive　stainless　steel．　Some　of　them　such　as　ceric，　mercuric　and　permanganate　ions

（group　A　oxidants），　were　readily　reduced　on　passive　surfa¢e．　Oxygen，　hydrogen　peroxide，

persulphate　and　periodate　ions　（group　B　oxidants），　however，　could　hardly　be　reduced　on

passive　stainless　steel，　in　splte　of　the　fact　that　considerable　reduction　currents　were　observed

on　a　platinum　electrode．　From　these　experiments　the　oxidants　could　be　evaluated　with

respect　to　their　ability　of　adsorbing　electrons　at　the　surface　of　stainless　steel．　These

results　are　concerned　with　the　t　teady　state　behavior　of　stainless　steel．

　　　　On　the　other　hand，　in　the　practical　worl〈ing　condition，　electrochemical　behavior　of　the

g．teel　in　unsteady　state　plays　an　important　role　in　the　corrosion　resistance．　The　stability

of　passive　stainless　steel　was　examined，　in　the　presence　of　group　A　or　B　oxidants，　by

applying　pulses　of　cathodic　current　and　by　adding　Cl一　ion　to　the　solution．

　　　　It　was　shown　that　the　passivity　maintaining　ability　of　stainless　steeE．n　the　presence　of

group　A　is　larger　than　that　obtained　for　group　B．　From　these　results，　the　mechanism

of　cathodic　reduction　of　group　A　and　B　oxidants，　on　the　passive　stainless　steel　was

dig，　cussed．
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1．　緒 言

　　不銃鋼は優れた尉食材料として，広く化学工業をはじめ一般工業界に於いて使用される1頃

向にある。内寸，金属材料を特定の装置材料として選定するに先立ち，重罷減を始め客種の

耐食試験を行なうけれども，不平鋼の場合には試験条件を一定にしても，問題とする試験条件

によっては極めて再現性の悪い結果を与える場合がある。又，実用装置に於いても，当初予想

した不鋸鋼の寿命磯回をはるかに下廻る期間で，すでに使用に耐えなくなる場合がある、一一般

にtこれらの課題はすべて不良製品或いは不」秀鋼材質のバラツキに墓ついているとして，その

原因を金1嫌II駄i子に帰する傾向にあった。しかしながら．実際の腐食環境に於ける不鋸鋼の耐
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食挙動は，金属側因子のみならず環境側因子によって著しく左右されるものであって，前者の

みを考慮する限りに於いては，冒頭に述べた一見不可解な事柄ですら解明の緒riを見つけ出す

ことは困難である。

　　本論文は，以上のような襯点から不銃鋼の耐食姓に関し，特に溶液側に基因する腐食ユ葉境

因子に重点を置いて電気化学的に検討し，更に従来の定常状態を対象とする研究に於いては殆

んど意識されていないけれども，実際的には電要な不銃鋼の不働態安定性に対する新しい知見

を提供したものである。

　　衆知のように，不錺鋼が実用の耐食材料としてその特性を発揮するのは，酸化剤の共存に

よって容易に不丁子化しうることに基づいている。酸化剤として一一一i般に最も手近なものは溶存

酸素であり，空気である。一方，金属の三管態化現象の解明のためには，電気化学的研究方法，

特にアノード分極特性の測定が三叉なタ訂硯を与えることは多くの研究者によって示されて来た

ところである。近年，Rocha’）は空気開放条件下の硫酸溶液に於けるクロム鋼の耐食性判定を

アノー・ド分極曲線の型によって行なう所謂Rochaの耐食」或判定の原理2）を提案した。　しかし，

この原理の意義づけは別として，問題は従来からアノ・・一日分極の測定技術上に存在する障害の

克服であった3）。即ち，不銃鋼の分極曲線に於いて通常の分極園路では，耐食域判定に最も重要

となる活性態：不働態境界電イ～セ：域に顕著なヒステリシス現象が表われる4）。この種のヒステリシ

スを消減させ，一義的な分極曲線を求め得るか否かは，不慣態化現象に対する電気化学的研究

手段の有効牲を大きく左回するものであって，実際にはこのための定電位分極回路の開発が一

つの隆路となっていた。

　　1957年，当研究室に於ける国内初の電子管式定電位装置の試作成功と共に，著者ら5）は，

Rochaの原口に基づくアノード分極曲線の測定によって，硫酸水溶液系に於ける市販304型お

よび316型不銃鋼の耐食限牙詳域を明らかにし，電気化学的方法が従来一一一般に行なわれて来た他

の方法1）・6）に比較してすぐれている点を明確にした。その後，岡本，永［一LI　7）はBonhoeffer　8幹回

の鉄の不鋤態に関する基本的兇解3）に基づいて分極特性測定による耐食域判定の意義を考案し，

不働丁丁金属のアノ・・一ド分極特性は金属の溶解反応の分極曲線と溶存酸化割の還元反Ji〈分極曲

線との合成によって建まること，自己不働態化の成否は活性態不働態境界電位域に於けるiβ厘分

担反応電流の相対的大きさによって左右されることを推論した。著者8）は，この推論の妥当性

を稀硫酸溶液中のオーステナイト門門鋼数種類につき実験的に確認し，更に鋼溶解反応速度に

対する溶存酸素の効果，温度依存性を検lld’して，鋼の自己不働態化能力の内容を明らかにしたe

　　以上の研究によって，不鋸鋼の耐食性は金属Fi身のアノード反応特性のみによって定まる

ものでなく，三川環境特に・焦r∫酸化剤の鋼表両に於けるカソード反応特性により著しく影稗さ

れることが予想されるに到った。よって酸化荊を酸素のみならず広く多数の酸化荊に拡張する

こととした。

　　従って本研究に於いては，酸性溶液中の不等鋼の活性態から不働態および過：不働態電位域



170　　　　　　　　．　石川達雄　　　　　　　　　　4

にわたり，多数の酸化剤の還元特性を鋼の溶解反応の特性と併せて検討した。更に不働態不銃

鋼の不働態擬乱因子に対する動特性を追跡して，腐食系内に存在する酸化剤の還元挙動が定常

状態に於ける耐食性を決定するばかりでなく，すでに不働態にある不銃鋼の外界からの刺戟に

対する安定性にも多大の影響をおよぼすことを実験的に示した。

　　　　　　　　　2．不錺鋼の状態と分極特性とに関する基礎概念

　2－1．各分担反応に注目した局部電池論

　　金属の腐食反応を・電気化学的にみれば，金属がイオンとして溶液中に溶けだすアノtr一ド反

応と溶液内に存在する酸化剤が還元するカソ・一“ド反応との組合せに翻当し，この両反応速度は

電気化学反応の特性として金属の取り得る電位（白然電極電位）の関数である。

　　今，酸化剤含有稀硫酸溶液中に於ける不鋸鋼を問題として，更に電位範囲を活性態ならび

に就働態転移領域に限るならば，そこで起り得る両分担反応には以下のものが考えられる。

　　i）　局部アード反応

　　　　St→St’乙＋＋ノle　　　　鋼溶解反1芯

　　ここで，Stは不銃鋼を表わすものとする。例えば，問題の電位域に於ける3！6型：不銃鋼

の溶解反応は鋼の成分組成に応じて次のようになる。

　　　　Fe　一一一一〉　Fe2“　＋2e　’i“i“e

　　　　Cr　一一〉　Cr3’　＋3e　〉；cv

　　　　Ni→Ni2＋＋2e　　彦N正
　　　　Mo　一一〉　Mo3’十3e　Yl“i”

鋼溶解反応の全電流7stは溶患割合と電位域とに応じた各合金成分の分担アノ・・ド反応電流の

総和に相当する。

　　　ist　＝　il“e　十　ict・　十　i］Tl　十　”．t．．

　　ii）　局部カソP一ド反応

　　　o．T÷11e→Red　　　　酸化剤還元反応

　　ここで，OxおよびRedはそれぞれ酸化剤及びその還元生成物を表わすものとする。例え

ば，空気溶存酸性溶液中では鋼の電位に応じ，その表面に於いて次の反応が起り得る。

　　　2H＋　一i一　2e　一一一一〉　H，　i’．一t－

　　　O，　＋4H’　＋4e　一一2H，O　i’o，

溶液内還元反応の全電流諺、、も同様にその溶存量と電位とに応じて次式で表わされる。

　　　1’，r　＝＝　il’1＋　十　iO2
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通常，標準水素電極電位より貴なる電位域では，諺II→．講0となり，従って，　i”，　・＝　i’（】，となる。な

お，iおよびiは夫々酸化反応（電子蜘1：1反応）および還元反応（電子受容反応）の電流を表わし

電流が鋼に対してアノード方向およびカソr・ド方向であることを意気する。

　　不銃鋼が或る溶液中で自然浸漬の状態1こある場合には，上述の爾反応速度㍉と諺、．とが丁

度等しくなる電位におちつかなければならない。鋼の自然電極電位は以上の条件を満足してい

る。

’Ox 一こ入eθmedium aロOdic
葱、、一E，、Cwve　　　O、／

臼O↑

／　　　工st AGtive D

1

←
1 」3t

@　　Stn寺

Passive

A B　　　　　　　　　C
Steel Pt

a　　　b

c　　　　　　　nOb【e

Ox 一PFesen七medium

／

↑

～x

el
｝1 4st
@　　Stnゆ 吋

↓

Ox 7
㌣Red

ca愉odic 逃しΩurVB
Steel　4r Pt

　　　　　F至g．　1．　　Current－potential　curves　for　anodic　dissolution　of　stainless　steel

　　　　　　　　　and　cathoclic　reduction　of　oxi（lizing　Elgellt　oll　the　steel　surface．

　2－2．不一鋼溶解反応の分極曲線

　　ここでは，前述の局部カソード反応に参与しうる電子受容休を完金に除去した酸性溶液中

に不銃鋼を浸漬し，鋼の電位を定電位装践により次第に貴方向に分極する場合を考える。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ　　　活性態にある鋼をアノード分極することによって，　鋼溶解反応電流噺は次第に増大して

行くが，この際，電子をうけとる酸化剤は軍内に存∠〔していないから，鋼0）溶解に伴って放出

された電子はすべて外部同路を流れるアノード電流として測定しうる。従って，このアノード

電流を鋼の電位に対してプロットしたものは，鋼溶解反応の電流電位曲線（i。St～E、t　Curve）に

該当する。上述の様子を図式的にFigほの上半1協に示した。

　　ぐ　　　i，t～E、t曲線の形状は，一一般に鋼の二成，溶液の種類，水素イオン濃度，温度などに依存

するばかりでなく，測定方法或いは測定時間等によっても変化するものであるが，鋼の不働態

化現象に関連して，一応4種の電位領域に分類することができる。即ち，AB間は活性態領域

（一〇．35～一〇．15V）であって，電流殖は，10’i～10．．3A／cm2の範囲で増減する。　BC間は所謂：不

働態領域（一〇．IO～＋O．9．　O　V）。電流値は10－5～10一一7A／cm2程度。更にC以．しの貴なる電位に於

いては，再び溶解電流が増大する過不鯛態域（十〇．95V以．ヒ）に入り、班に第2次不働態を経過
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して酸素発生域（÷L4V以上）に移行する。

　　以上は不銃鋼をはじめとして，不丁丁化しうる金属，合金一般に共通した溶解反応のアノ

ード分極特性であって，不働態化しない金属に於いては，溶解電流が一ヲ∫的に増大して酸素発

生域に到達する。なお，王記の数値は，5％H2SO4溶液申の304型不銃鋼，60QCに於ける略定

常的な値であり，電位はいずれも飽和甘張極1照合値である。

　2－3．酸化剤還元反応の分極曲線

　　次に，溶液中に電子をうけとる酸化剤が共存し，不鋸鋼表面に於いて還元反応が進行して

いる場合を考える。この際，鋼溶解反応によって放出される電子の一部又は全部は，酸化剤の

溶存二騒に応じた還元反応速度で鋼表1薪に於いて費やされ，結馬，外部回路で観測される電流あ

は鋼電極系に於ける電子の過不足に応じて，アノード電流（噺〉∫。）になったり，カソード電流

（ち∫〈∫，．〉になったりする。

　　鋼表而に於いては，鋼溶解反応と酸化剤還）L反応とが同時に生起しているから，還元反応：

速度のみを電流の形で実測することは不可能である。酸化剤の還元反応の電流値を求める方法

は次の2つが考えられる。すなわち，i）還元反応による酸化剤の消費量を時間的1こ分析によ

って測定し，還元生成物を考慮したその消費速度から還元反応電流を算出する。ii）酸化剤の

共存が，一定電位に於ける鋼溶解速度に影響しないことが実験的に確認されている際には，煽

と乱との差額から還元反応電流を算出しうる。

　　一．ヒ記いずれかの方法によって得られた還元反応電流むを鋼の電位E、tに対してプロットす

れば，還元反応の分極曲線が得られる。Fig．　11ド半部には，鋼表而での様相とir～E、t山線と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のを模型的に示した。ここで注意すべきことは，あの値が鋼の電位のみならず，その表面状態に
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大きく依存する事実である。従って，溶解反応が無視しうる貴金属例えばPt，　Au表面で観測

できる酸化斉1還元反応電流摘は，不誘惑表面に於けるそれとは響く異なることもありうる。

　2－4，鋼の取り得る状態とRocha曲線との対応

　　一般の使用環境のもとで，不鋸鋼が自然に取り得る電位に於いては，少なくとも外部回路

電流i。＝Oなる条件が成立している。従って鋼の自然電極電位は溶解反応電流㌧と還元反応

電流ちとが丁度等しくなる電位であって，両分担反応電流の大きさ如何によって鋼の取り得る

状態が定まる。例えば，Fig．　1のような場合，活姓態（E，t　・＝　a），不義士（Est＝：c）およびその境

界域（！l，st　＝＝b）の3つの状態を取り得る．可能性がある。それぞれの状態に於ける鋼の腐食速度は

自然電極電位に於ける㌔の値で与えられる。Est＝＝cなる場合の鋼溶解速度は，他の場合に比

して誉めて小さく，これが電気化学的に観た不働態不鋸鋼の爽態に他ならない。

　　次に，以上の記述に基づき，不銃鋼の自己不出態化ならびに不落態保持の可否を考慮に入

れて，Rocha曲線との対応を試みる。今，鋼の種類および環境園子を腫々変化させたあらゆる

場合を考えてみると，　原理的には㌔～E，t曲線ならびにi”～E、t曲線との相対的位蹟により

Fig．2に示すように，鋼の状態を3種類に分類することができる。ここで，特に「原理的」と

限定したのは，以下に述べることが窯として定常状態の挙動を対象にしたものであり，経時変

化を伴う非定常状態の場合を含めて需及するには別の因子がむしろ主要になるという劇情を考

慮したからである。

　　外題とする電位領域で，酸化剤還元反応電流8。が鋼溶解反応電流i，tよりも常に大きい場

舎，外部回路では常にカソード電流が観測される。従ってこのような場合には，白己不働態化

能力を有する安定不三態α）に対応する。⊥紀の場合とは逆に，鋼溶解反応電流噺が常にち．を

凌駕している場合には，外部回路にアノード電流が流れ，自然電極電位は活性能に止まり不安

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロリ　　　　　　　う定不三態（III）に照影する。準安定：不三態に対応するものには，　Fig．　1の如く，iSt＝ittとなる電

位が3つ存在していて，外部電流f。は電位領域によって逆転する。この場合，活性態不鑓鋼は

二兎に不前平化することは有り得ないが，何らかの補助乎段によって一旦不働態化した際に

は，その状態を保持しうる能力を有する。

　　　　　　　　3．　各種酸化剤の不錺鋼表面に於ける還元反応特性9）・】o）

　3－1．研究の意義

　　前述の如く，ある使用環境に於ける不乱鋼表面に於いては，鋼溶解反応と共存酸化剤の還

元反応とが相等しい速度で進行している。従って，鋼の耐食性に関する基礎的知見には鋼溶解

反応に関するものと同時に，共存酸化剤の還元反応1こついても当然必要になってくる。従来の

多数の研究は金属側合金組成1こ関しての鋼溶解反応のみを対象として，同時に生起している還

元反応に対し深い関心を払わなかった。そのll；備は，還元反応に関しては酸化還元電位の貴．卑

のみを問題として，その還元特性が金属表1ゴfl状態でどの程度にちがうかということに余り関心
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がなかったものと需える。ここに不銃鋼の耐食性を明かにするためには必然的に酸化剤の還元

挙動を鋼表1酬犬態との対比のもとに究明することの意義が存在する。このような観点で進めて

来た著者らの実験結果から，共存する酸化剤の還元特性は，特に不働態鋼表而に於いてその種

類により著しく異なることが次第に判明するに到り，災に多数の酸化剤に関する知見を得る必

要が生じた。

　　　本実験に於いては，硫酸溶液中で不鋸鋼1こ対し不三態化剤（Passivator）となりうる典型

的な酸化荊！3種を取り．L；げ，その鋼表瀕に於ける還元反応特牲を組誇表的にi調べた。

　3－2．実験方法

　　3－2・1．鏑試料および試料篭極の調製

　　実験に用いた鋼試料は市販の304型不銃鋼であって，その成分組成は次のようである。

　　　　C：　O．079／o，　Si：　O．550／o，　Mn：　1．200／o，　P：　O．034“／e，

　　　　S：　O．008％，　Cr：　19．19“／o，　Ni：　8．099／0，　IMo：　trace．

　　厚さ2mmの板材から15mmXgmmの矩形に二部のついた山型に切り目し，標準熱処理

（！！00℃×15min水L11鼠輪）後，　No．04エメリー紙により金瀬を研磨し，二部の先端に導線を

辛艮1付けする。更に，エトキシリン系樹脂（常温硬化）によって鋼試料をガラス管に固定させ，

三部のみをこの樹脂で被覆する。

　　使用に際して，特級ベンゾールによって脱脂洗面後，50％H、SO、溶液中50QC×5　minのエ

ッチング処理を行ない，50QCの蒸溜水中で洗蘇後，直ちに実験溶液中に浸漬する。

　　3－2・2　溶液ならびに酸化剤

　　基本溶液としての5wt％H2SO4溶液は特級試薬と再蒸溜水とから調製し，調製毎にアル

カリ滴定によって分析を行ない，5．0±0。03％なることを確めた。各種酸化剤は，すべて市販特

級試薬であって，カチオン酸化剤は硫酸塩を，アニオン酸化剤はカリウム塩を用いた。なお，

酸素の場合には，水電解により得た二三を溶存空気を除去した溶液中に飽和させたものであ

る。天秤により直接秤量し得ない硫酸セリウム，硫酸第二鉄および過酸化水素等は，ヨード滴

定によって規定度を定めた。

　　3－2・3．電解槽および減圧脱酸素の手法”）

　　実験に使用した電解槽をFig．3に示す。内容積約400　me．の硬質ガラス製容器であって，

電解槽の特徴ある機能を・次に列記する。

　　i）鋼電極の槽内挿入に際し予じめN2でi置換した電解槽中への酸索の混入をさけるために

ふた（キャップ）の部分を工夫してある。即ち，エッチング処理をすませた鋼電極を先ずキャッ

プ内部に装填し，次にN2ガスを送入しながら単ズリ・ガラス板をすべらせて穴をキヤツプの

それと一致させ，続いて電極を支持しているゴム管をつまみ，キヤツプ内部の空気をゴム管つ

まみの間隙から外部へ放議させる。ガス蹟換終了後，鋼試料を溶液内へ浸漬させる。以上の操

作によって，N2雰囲気申にエッチング直後の試料挿入が可能である。
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te＄t　specimen　B：
tip　of　liquid　bridge　D：

nitrogen　gas　inlet　F：

cap　of　the　cell　G：

glass　plate　J：
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　　ii）定電位分極用自金極は，試料電極挿入部分と2重のガラス・ブイルターで隔離されて

ある。従って，対極からの発生酸素，酸化生成物の影響は無紗己しうる。

　　iii）定電位電解の際，鋼の電位を溶液浸漬と同時に所定電位値に設定できるよう，補助白

金極を梁備している。先ず電位設定用補助極を所定の電位に設定し，試料電極をこれに短絡し

た状態で溶液内に浸漬し，後で補助極を切り離す。

　　iv）鋼の電位は，液橋，飽和KCI寒天塩橋を介して飽和甘派極照合で毒／l淀する。液橋の

構造は，C1一イオンの槽内混入を防止するよう特に留意されている。

　　すべての実験は，唯1種の酸化翔共存の状態で行なう必要から，溶存空気を除去した条件

下で行なった。この際，脱酸素操作に於ける時間の短縮と残存酸素量を極力少なくするために

減圧脱酸素の：方法を採用した。即ち，槽内の電解溶液（50～60QC）を減圧下で少なくとも5分間

以上沸騰させ，次いで加熱Cu網を通した精製N2ガスを常圧になるまで導入して飽和させる。

この操作を数圏くりかえすことにより，溶存酸索は殆んど残存していないことを，Pt電極上

（十〇．40　V．vs．　SCE。）の酸素還元電流を検討することにより確認した。なお，溶液の郷拝は電磁
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撹挫方式によった。

　　3－2・4．定電位電解装置およびその作動原理

　　一般に不治態化現象を伴う金属電極の分極曲線は，その挙動が複雑であるため定電位分極

法によってはじめて再現性のある実験値が得られる。　本実験に於いて使用したchopper型定

電位電解装躍（電流容量±！50　mA，電位精度±1mV以内）は，その日的のために当研究室に

於いて開発したもので，当時本邦に於ける試作第！号装置である。

　　定電位電解装置12）・13）とは，ある基準電極14に照合した試料電極の電位Esを任意の一定電

位に保持するため，対極bとの聞に流れる電解電流を自動制御する装置であって，その作動原

理をFig．4に示すブロック・ダイヤグラムによって説明する。

←工a

B

　　　　　｝@　　　　ゑ。

~　　　E　　　　　　「

P

A

一
Ep

1・・

薩　　b　a
ムψo

マ

　Fig．4．　Block　diagram　of　the　electron三。　potentiostat．

E：　electrolytic　c’eH　a，：　test　specimen
b：　subsidary　Pt　electrode　for　current　supply

r：　reference　electrode　P：　potentiometer

C：　controller　iM：　ampere　meter
A：　d．c．　source　for　cathodic　directiod

B：　d．c．　source　for　anodic　direetion

　　本馬爪の制御部Cの入力端子には，測定セルE（試料電極α，照合電極iうとポテンシオ・

メeターPとが直列に接続されている。作勤状態にある制御部Cは，その機能として入力電

圧4ψが常に零となるように直流電源Aの出力電流icを制御する。従って，先ず測定セルの電

位差E、を丁度打ち消すように，ポテンシオ・メーターPのM：1力電位差Epを調節して，（E、　＝＝

傷）なる状態で制御部Cを作動させるならば，E、一E．＝＝dq－Oの条件で試料の電位E，はポテ

ンシオ・メータre一で与えるE，，なる定電位に保持され，設定電位からのずれ：dq　・＝　E、　一IEr，を常

に打ち消す方向に電解電流i‘，が制御される。爽に，i。の方向を変化しうるように，同時に制御

部の作動特性をよくする口的から，補助直流電源Bを用いて適当な一定額の逆向き電流i‘tを
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重畳させると，特姓のよい作動条件のもとでix（i。～i，，）なる正逆両方向の電解電流を供給する

ことが可能となる。

　　3－2・5．溶液の採取および分析方法

　　鋼溶解速度の測定のために，電解制1から溶液を採取する際，電解槽中への空：気の混入をさ

けなければいけない。先ず，精製N2ガスをガス送入r：1から約1分間激しく吹き込んで溶液を

擬捧し，次いで水封ガス出口へのコックを閉じてN2送入圧により溶液採取用毛細餐1；から溶液

試料を流出させ一定量を採取する。

　　溶液試料の分析は，チオシヤン法による比色分析によってFe許イオンのみを定量し，鋼の

均一溶解性を仮定して，Fe奴支から不鋳鋼の溶解量を釦：出した。

　3－3、実験結果

　　3－3・1，不馴鋼表面に於ける各種酸化剤の還元反応分極特性

　　304型不錺鋼表瀬に於ける各種酸化剤の還元反応電流irの電位依存性を凡飽和5％H、SO、

溶液中，60QC静止条件下で検討した。　Fig．5，　Fig．6およびFig．7は酸化荊濃度3mNの場合

に得られた結果を示したものである。Fig．8に酸化剤濃度1mNの場舎に得られた結果を示す。

図中，破線で示した曲線は鋼溶解反応電流istの分極特性である。
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　　図中の各点は，電位設定から約30分ないし60分後の略定常的な電流値から得られたもの

であって，酸化剤の還元電流毒は酸化湖を含まない場合の鋼溶解反応電流istと酸化剤が存在

している際の外部園路電流毎との差額から算1：i：1したものである。

　　酸化剤はいずれも同一濃度で存在しているにもかかわらず，鋼表面に於ける還元特性は著

しく異なっている。特に鋼の不働態電．位域に於ける還元反応の速度には大幅な差異が認められ

：不働態鋼帯ilrlに於ける還元反応進行の難易1こよってi「唆化剤をゾ〈jkl、2群に分類しうる。　Fig．5に

示した金属イオン酸化剤は不誘鋼表πllで比較II勺容易に還元され，その濃度に於ける鋼表面への

拡散限界電流を．与える。一方，Fig．7に示したO，，　H、O、，その他の酸化剤は，不千態不錺鋼

表函での還元反応が極めて起り難く，活性態転移電位域に於いて急激に増大する。Fig．6に示

した酸化剤は，この両者の中糊的な還元斗寺門を示すものと考えられる。

　　3・3－2．鋼溶解速度輪に対する酸化剤共存の効果

　　Fig．5～Fig．8に於いて，各腫酸化剤の還元反応電流i、．をち．需翫～姦によって算出する際

には，鋼溶解速度が酸化剤の存否により変化しないことが前提となる（2－3参照）。

　　本実験では，代表的な酸化剤にっき活性態．賦移域および不働態域の一定電位に於いて，鋼

溶解反応に及ぼす酸化荊共存の影響を分析的に杉こ討した、、鋼溶解量～li！鐸目曲線の疸線部分から
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求めた平均溶解速度をTable　1に総括した。活姓態転移域に於いて，　MnOI，　Ce4＋，　HCrOIイ

オンは数時間後から鋼溶解速度の値を若干低下させる傾斜が認められる。02，H202，　S201一イ

オン等は殆んど㍉に影響を及ぼさない。不働態電位域（十〇，20V）に於いては，分析蓄度の関

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぬ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　すロ係からかなりのバラツキが認められるが，一応，堀の変化による計算値‘，．への寄与は極めて

少ないものと考えられる。

Table　1．　Effect　Gf　p，resence　of　an　oxidizing　atsrent　in　the　electrolyte

　　　　　to　the　steel　d三ss｛》lution　rate　at　a　constant　Potent’ial．

　　　　　30tl　Stainle＄s　Steel，　59io　1－IL，SO．t　（1　2　satr．），　60“C，　Stagnant．

　　　　　（〕o：む匹3rnN

Oxidant

None

O2

H，O，

S，Ol扁

？vlnOI

Ce4＋

且C．1；Oi

E，，　＝L一　一〇．1？L5　V　（SCE）

　　O．9ti　s，／in2・hr

　　O．97

　　0．80

　　0．73

　　0．58

　　0．47

　　0．ti4

だ8，諜十〇．20V（SCE）

　！．27　ms，／m2．hr

　2．L）0

　2．54

　！．28

　1．10

　1．．75
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　　3－3・3．酸化剤還元反応電流i”に対する溶液流動の効果

　　Fig．5に示す金属イオン酸化剤の辺元反応は，不三態電位域に於いて酸化剤の鋼表面への

拡散過程が律速しているように思われる。又，Fig．7に示した数種の酸化捌は，表爾反応律速

で還元反応が進行しているものと考えられる。これらの推建をより確実なものにするため，溶

液擬拝に伴う還元反応電流ちの変化を検討した、、

　　Fig．9に示した結果は，　N2飽和5％H2SO4溶液1．｝：1の不働態不鋸鋼表顧でのS，ol一イオンの

還元反応電流i”の経時変化であって，潟時に鋼溶解反応電’流噺の液流動に対する挙動も示し

た。隊国．］，時閥t；0なる状態は，エッチング直後の鋼電極が溶液中に1受漬され，岡時に所定電

位に設定された瞬間を指す。Fig．7の結果から鋼面での還元は表11〔ll反応律速であると推定した

S、0彗…イオンの場合，irの値は溶液の撹拝によって，むしろ静止条件下でのそれよりも減少す

る。この減少の割合は，時間の経過と共に次第に少なくなり，定常状態ではiitに対する溶液流

動の効果は認められなくなる。

　　同様に，Fig．10およびFig．1！には典型的な金属イオン酸化剤について，濃度10　mNに

於けるあの擬拝依存1性を示した。，Fig．12およびFig．13はIOJ，MイオンおよびH202のいろいろ

な濃度に於ける還元反応でi苞流のそれを示したものであるt．ここで，trの値は前述の如く，囲一
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　3－4．考　　　察

　　3－4・1．動的平衡状態に於ける不語鋼表面

　　不錺鋼表．漸に／∫食ける各種酸化剤の還允⊇彗舞動が鋼の裟！噺状態に強く依存しているであろうこ

とは，それを暗示する多くの実験事実と共に，2－3，3－！に於いて前述した。更に多くの酸化剤

について検討した本実験の結果を．考察するに先立ち，先ず還允反応の生起する場としての鋼表

瀬状態を考える。

　　・今，ある腐：食系内の不鋭i鋼が，定電位装1鰻によってイく働態電位域の一建畿位に保持されて

いる場合を考える。定常状態に於いては，：金属自身（地：金rす：1の介在物，内部歪，転位簿）或いは

溶液側（司’溶性」舌li形成イオン，ハロゲンイオン，還元性物質等の不純物）に起［渕する被1漠内弱点

部分の形成と，酸イヒ割の還元による化学的な，又は電子の供給による電気化学的な弱点部分の

補修とが，不働態被膜の極く小部分に於いて嗣じ速度で姐つ絶まない場所換えをくりかえしな

がら進行している。この際，弱点部分の形成速度と補修；＝；速度との差額は，鋼溶解速度に対応す

る。特に溶液内に電子受，三体（酸化剤或いは還光一）が存在しなければ，不働態を保持するに

　　　　　ぐり必要な電流～梶として観測可能である。　もし不働態1被膜が半’導体に類似の物性を示す酸化物14｝

から成り立っているものとすれば，弱点．部分を電子過剰の部分と考え得る。又，動的∫IZ衡状態

にある鋼表1預での弱点部分占有の午1到合は，不働態電位域に於いて卑電位になる程増ノくし，活性

態鞍1移域に到って或る1礪界繊に達する、，不三態領」或で鋼の電位力桂！まになる程，被膜弱点部分が

減少することは不働態被膜の溶液側に於ける正孔濃度が増大することに対応する15）。
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　　3－4・2．不承態鋼表面での還元反応特性による酸化剤の分類

　　．ヒ述の動的平衡）｛プこ態を考慮して，主に不屈態鋼表記に於ける客種酸化剤の還元反応過禾ll三に

ついて考察する，Fig．5～Fig．8に示した各種酸化剤の還元反1芯電流i”の分極特性に基づき，

種々の酸化剤を大凡次の2：群に分類する。

　　　グループA：不働態鋼表面に於いて還元反応が容易に進行するもの。

　　　グループB：不働態鋼表面に於ける還元反応速度が拡散限界電流値に眞ヒ較して著しく

　　　　　　　　　ノ卸さいもの。

　　グル・・mプAに属する酸化剤の還元」父応電流の分極曲絹1は，Fig．　5に於いて明白のように不

働態電位域で一種の限界電流を与える。これが拡散限界電流とすれば，むの撹拝依存性は著し

く大きいことが予想される。Fig．10およびFig．！！の結果を考慮に入れて，　Ce4÷，　Ilg2÷，　Cu2＋，

MnOrt，　Fe3＋等の酸化剤をグループAとする。

　　不雑記鋼表面に於けるグループA酸化剤の還元双llと；が鋼珊瑚への拡散過程によって律速さ

れていることは，鋼表海の大部分すなわち不働態被膜面が還元反応に対して有効な場として参

与することを示す。被膜弱点部分に於いても：気働態被膜面とほぼ同じ程度に反応が起り得るこ

とは，両者の占有割合が逆関係になる活性態転移域に於いても拡散限界電流値に変化のないこ

とから妥当と考えられる，，．

　　これに対して，グループB酸化剤は，その還元反応の電位依存性（Fig．　7およびFig．　8）な

らびに黙拝依存性（Fig．9，　Fig．！2およびFig．！3）から考えて，不働態電位域では表面反応が律

速過程とみなせる。しかも活性態転移域に於いて還元反応速度が急増する事実を，この電位域

に於ける鋼表面弱点部分の増大と関連づけることにより，グルーープB酸化剤の還元反応1こは所

謂弱点部分が主に寄与するものと思われる。従って，不働態被膜而はグループB酸化荊の還元

反応に対して殆んどその活性の場となり得ない。グル・一プB酸化剤には，0、，H、02，　S，Oぎ一，

IOi等が属する。

　　3－4・3．グループB酸化剤の還元反応機構の推定と特異還元挙動の解釈

　　酸化荊S201『イオンの不祥態鋼4甜llに於ける還元反応は，酸化荊濃度に関して／／2次反応

であるという実験置目茎6）から次式によって進行するものと考えられる。

　　　　．？．　S，O：“　一i一　2　lti［，O　一一一一〉　O，　十　2　H，SO，，　十　2　SO／i」

　　　　O，　十4H＋　十4e　一一〉　2H，O

　　又，酸化剤10rイオンの鋼表1耐こ於ける還元反応がIOJ，イオン濃度に関して1／2～1次反応

であり，低濃度域（1．0～10mN）とlf｝1濃度域とでは鐙／幽’卜依存性が災なり前者に於いてはS20i『イ

オンのそれと同様に擬挫によってち，が低下することから考えて，不働態鋼衰甑では次式に従っ

て還元反応が進行するものと推定する。

　　低濃度域では主として
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　　210；　一一一〉　210，un　十　O，

　　O，　十　4　H“　“　4e　一e，　2　1－1，0

高三野（！0mN以上）になると
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　　王OI十6｝｛＋一ト6e→IOm一ト3H20

．ヒ記の酸化剤は，いずれも鋼表面に於いて接触的に分解又1ま加水分解して中間生成物。、

を生成すると患われる。

　　一・：方，鋼表海に於ける02の還元反応を検1罫1’した際，最終の還元生成物はH202ではないこ

と8）が確認されており，一一一応次式に従ってO、の還元反応が進行すると考える。

　　　　02十4H「トー軒4e→2H20

　　しかしながら，H202の鋼裟漸に於ける還元挙動が02のそれと極めて類似していること，

又，02のf琶解還元の際，微量のH202の生成が分析的に礁認されていること17）から，土式は2

段階に分けられ，後半の過程即ちH，○、の還元反応が律速しているとみなしうる。

　　　　0、＋2H＋＋2eごH、0、

　　　　H，O，　÷2　1－1＋　一y　2　e　A，　2　H，O

　　従って，グループB酸化剤O、，H20、，　S201”，　IOJ，イオン等の鋼楽照に於ける還元反応は，

すべて｝㌔02の還元反応として共通性をイ∫していると推定する。

　　ここで，グルreプB酸化剤の還，己反応が不働態電位域に於いて極めて進行し難いという実

験．事実の解釈を，一ヒ述の客種還元反応に対する考察と鋼表面の動1’内平衡状態を考慮しながら，

H202の還元／山回過零ilについて試みる。

　　i）　：不働態被膜順での還元ノ文応は，吸着性還光生成4刎？i・　ICよって抑制される。

　　例えば，1－1，0，，の還元生成物であるH，O分子が不三態被膜に強く吸着‘し，後続の反応物質，

H202の鋼表噸への近接を妨げるためと考える。　この盤定は，：不働態被膜の形成に従ってグル

ープB酸化荊の還元反応速度が低下する事実（Fig．9，12，13）ならびに，撹拝による諺．ttの減少

を吸着過程の促進。脱着過程の遅滞にジ；辱つくとする見解によって略妥当なものと思う。

　　ii）グルreプB酸化剤の還元反応は，被膜弱点部分に於いてのみ進行可能である。

　　被膜弱点部分に対する還元1，，if．成物の吸着は，不働態被膜に派するそれに比して著しく少な

いものと．考えられる。しかし，弱点部分からの鋼溶解を・最初に妨」しするものは，この種の物質

の吸着であろう。この点に関して不働態化現象を説明する吸着ll党の理論23）・24）は妥当と考えられ

る。又，不働態被膜一ヒに昂じめ吸着しているH20分子が被膜の溶出すなわち弱点形成の際に，

＆OH（’”一1）＋の形で持ち去られるls）とすれば，建常状態に於いても，動的平衡状態にある弱点調≦

分の占有河合に応じた還元反応が持続しうる。　活性態転移電位域に於けるirの急増の原因の

大部分は以上の推論に基づくものと解釈しうるe
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　　iii）吸着性還元生成物層は語誌析出反／lさによっても消失する。

　　前述の推定によって，Fig．7に於ける還元挙動をすべて説明することは：不可能である。な

ぜならば，：不払態被膜が一部存在している場合にも，還元反応電流が拡散限界電流を与えるか

らである。不払態被膜土の吸着性還ラ亡生成物H20層が1・一1，析出反応によって一部消失されると

推定することは，（1）不錺鋼合金成分中，Cr成分が特異現象の1｝搬：をなすこと19），（2）Fe，

Ni，　Mo，　Pt等に比較して，　Cr上でのH2析出過電圧が著しく大であること20）の2点から考え

て妥当と思われる。なお，Fig．7に於けるi”の急増する電位一〇．1　v（飽和甘乗1亟照合）でのH、

析出反応の進行1ま，露語蔀に於ける溶融水素分圧から考慮して熱力学的に可能性がある。

　　　　　　　　　4．　不働態不錺鋼の不三態破壊因子に対する動特性2’）

　4－1．問題提起

　　不品品の耐食性に関する活気化学的研究は，従来から多くの研究者によってなされて来た

ところであるが，その大部分の関心は乱鴉側因子特にj／嗣組成の変化に基づく鋼溶解反応の変化

に対してむけられていた。これに対し，著者は鋼の自然腐食状態が鋼溶解反応と酸化斉｛1還元反

応との相対的大きさで決まるものであるから，むしろ酸化荊の還元特性を鋼表面／犬態の関数と

して把握する必要があるとの見解のもとに，前節3．に於いて10数種の酸化剤を対象1こ，それ

ぞれの鋼表面に於ける還元反応特性を検討し，定常状態の耐食：挙動に｝欄する多くの知見を得て

来た。

　　しかし，実際の使用環境のもとで鋼が翻遇する腐食条件は，通豊富或る範囲内で種々変動す

る可能性があるから，定常状態を問題にした従来の研究から得られる知見は，環境条件が複雑

に変動するような場奔の鋼の耐食性について一つの指針を与えるにすぎない。

　　不鋸鋼の耐食性に関し最も実情に即した知見を得るためには，所謂作動状態にある不鋸鋼

の耐食挙動を問題にしなければならず，結果としてすでに不働態化している鋼が或る環境因子

の変化に対して如何ように応答するかという鋼の動特性に関する知見を必要とする。

　　一般の使用条件下で不働態化鋼の安定牲に影稗する因二」二としては，温度，濃度の変動，機

械的／芯力或いは内部歪の存在，異種金属との接触など多数考えられるが，本実験では不仁態破

壊因子として，特にカソード電流の印加および塩素イオンの添撫とを取り上げ，酸化剤の還元

と鋼の溶解とのバランス状態が，これら因子の人為的な附加に応じて，如何ように応答するか

を明らかにすることにより，不熟態不熟鋼の安定性を検討する。

　4－2．不働態藩論鋼の安定性に関する基礎的概念

　　4－2・1．安定性の意義

　　衆知の如く，不悉鋼は共存酸化剤の｝綾化作用によって化学的に，或いは外部アノード電流

によって電気化学的に容易に油島激化する。今，より一般的な前者の場合についてのみ考える。

不錺鋼が或る使用環境のもとで不働態化するためには，ある限界濃度以上の酸化剤の共存が必
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要である。一一一度不働態化してしまえば、鋼の溶解反応と酸化剤還元反応との速度が丁度バラン

スした状態で或る定常状態に到達する。こういう状態にある不銃鋼の安定性はそのままの状態

では不明である。

　　状態の安定性とは，　i）勝軍なる大きさまでの外的1賛乱民了・に1プ1して，その状態を保持し

うるかD　ii）臨界大きさ以上の一定の外乱に対して如何ほどの状態変化を伴うのか。　iii）外

乱が停止した際，如何なる速度で元の状態に戻るのか。iv）或いは如何ほど元の状態からのず

れが残存するのか。等を指示するのであるから，それらを観測しようとすれば，実際には自然

のバランス状態を何らかの方法でくずしてみなければならない。

　　遷る種の酸化剤が系に共存した場合，相当大きな外的擬乱に対して酎え得たものが，他の

酸化剤共存の場合にはより小さな外乱によって活性化してしまったという／列は，不鋸悟りこ馬面

でしばしば経験するところである。又，一定大きさの環境条件の変動が週期的に起り得る場合

には，安定域への復元速度が重要な意義をもってくる。或る使用環境に於ける不錺鋼の価値づ

けは，少なくとも不平固化している限りに於いて状態の安定性の大小により行なわれるべきで

あろう。同様に，樹種或いは不早態化剤，ジ詩格処理法などの評価も安定性への寄与の度介によ

ってなされるべきである。

　　4－2・2．安定性を規定する2つの量

　　奔，酸化剤によって不働態化している不鱗鋼に対して，外部から鋼を活性化させるような

外乱（例えばカソード電流）が突然加えられたとする。外乱の大きさが臨雰値を越えなければ，

鋼は不働態状態を保持しながら，ある大きさの状態変化（分極）で応答する。一定の外乱に対す

るこの応答量は，例えば一健のカソ・・ド電流に対する分極の大きさとして，自動制御理論に於

ける感度に対応するものである。一定外乱に対して感度の大なる腐食系は活性化する危験が存

在する。

　　次に，外乱に対して同じ感度で応答する2種の腐食系に．週期的な環境条啓1・の変化が生じ

たとする。aの場合には，或る量の状態変化を起すまでの早生，或いは外蹴が停止した際の状

態復元の速度が問題になる。外乱が加えられた際，変化速度の小さい系，停止した際，復元速

度の大なる系は安定性の大きい腐食系と云える。…定外乱に対する応答速度の大小を表わすも

のは自1助制御系に於ける時定数に相議する。電気系との類推によれば，腐食系に於いて応答速

度を決定するものは，外乱をどれだけ吸収してしまうかという系の容：1淑こ相当する部分と，外

乱を受け入れるに際し系が有する抵抗相当部分との積とみなすことが出来る。例えば，前述の

腐食系に一定量のカソE一・Hド電流を加へた際，その電流の大部分を共存酸化剤の篭気化二｝潟白還元

反応によって分損してしまう系は状態変化最も少なく，変化の速度も極めて小さい。このよう

な系は相当大きな週期的な外乱に対しても，かなり安定に不思懸を保持しうるであろう。
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　4－3．実験方法

　　4－3・1．鋼試料溶液および電解槽　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　実験に川いた不調｝鋼試料ならびに鋼餐邑智の作1戊，処理方法はすべて3－2・1．で述べたものに

準じた。踏：液ならびに酸化剤についても，前述のものと同様である。なお，Cレイオン添加の

ために特級KCIを5％H2SO、基木溶液中に溶解させてCl…イオン添加用の貯蔵液（Cl”　：2．5　IM）

とした。霞解槽はFig．3に示したものを旧いた。但し，実験申の所定時｝1廻に溶液内にCI一イオ

ンを添加しうるよう，溶液採取用毛細管Gの代りに伝倒型容暑浮を具備している。溶存酸素の除

去，溶液の瀧拝も前述の方法に準ずるr

　　4－3・2．定電位装置，定電流分極回路および電極電位の記録

　　定電位電解の際には，3－2・4で述べたchopper型定電位霊館尾装置を用いた。一定のカソー

ド電流を試料電極に印力i比，電流切断後の電位変化を追跡するためには，迅速分極測定装置22）

を用いた。装置の回路図をFig．14に示す。高圧直流電源Bと高抵抗Rとを直列に結線して電

解槽の鋼試料と対極聞に定電流を流し，その際の鋼電位を真空管電位計Hで増幅して，電磁オ

ッシログラムにその経時変化を記録させる。電流の調節はCのダイヤル・スイッチの移動によ

り行ない，電流の入切はスイッチDで行なう。なお，ポテンシオ・メreタePはオッシログ

ラフの零点移動に用いる。
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　Fig．　14．　Clrcult　for　the　measurement　of　potentit“一time　curve

　　　　　　under　galvanostatic　pulse．

E：　electrolytic　ceH　a：　test　specimen
b：　subs　idary　Pt　electrocie　for　current　supp｝y

r：　reference　electrode　P：　potentl，ometer

H：　cl．c．　amplifier　C：　electromagnetic　oscillograph
Bi　high　voltage　d．c．　souree　R：　high　resistan．　ce

C：　clial　switch　D，　F，　S：　reverse　switch
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　4－4．　実　験華吉果

　　4－4・1．不働態不錺鋼の自然電極電位とその安定性

　　304型不識鋼を酸化剤濃度3mN，60℃，静止条件下のN2飽和5％H2Sq溶液l11に浸漬す

ると，いずれの場合も自然に不純態化する。その際，共存する酸化剤の種類によって不働態化

速度，自然電極電鯖およびその安二度が異なる。

　　一般に，不働態化速度は浸漬薩前の鋼表漸状態に敏感であって，極めて再現性に乏しいけ

れども，酸エッチング直後の鋼については，先に分類したグルP・プB酸化剤共存の方がグルー

プA酸化剤共存のそれよりもやや単めに不働態化する蜘司がある。一方，表面に空気中で生じ

た不働態被膜が一部存在していると思われる場合には，むしろグループA酸化剤が早く不働態

化をもたらす場合が多い。

　　Table　2に不働態に於けるほぼ定常的な自然電1極電位と定性的な安定性を総括した。ここ

で，安定性とは自然電極電位の時間的な変動の度舎であって，臼然浸漬状態に於ける微少の撹

乱因子（温度差，撰動，流動等）に対しての系の安定性の口安となる。

　　　　　　　Table　2．　Corrosion　potentials　of　passive　stainle＄s　steel　ancl　their

　　　　　　　　　　　　stability　in　sulphurie　acid－solution　containiiLg　aiiL　oxidant．

　　　　　　　　　　　　304Sta三nless　Steel，5％　H2SO4（N，　satL＞，　6（｝。C，　Stagnant

　　　　　　　　　　　　Ce：u＝3mN

Oxidi7．ed　state

　（lnitial）

　　Ce4＋

　　H92『卜

　　Fe3凹f‘

　　Cu2＋

　　？vlnOi

　　Fe（CN）2’wy

　　VOぎ
　　1－ICrO；

　　MoO…醐尼

　　王α．’

　　S20ぎ『’

　　1－1，0，）

　　02

Reclucecl　state

　（Fi夏玉乏竃玉＞

　　Cea＋
　　Hσ1・量一

　　　〇
　　Fe2＋

　　Cu1尋r

　　）vrn2＋

　　14’e（CN）g”

　　V4＋

　　Cr3＋

　　Mo3唖・

　　10－

　　SO匙
　　1／1　，，　O

　　H，O

Corrosiorti　potentiai

　（Vvs．　SCE）

　　　十〇．LJ6

　　一｝一〇．49

　　－1一　O．　tl　！

　　十〇．16

　　－f－OS7

　　十〇．65

　　十〇．63

　　十〇．30

　　十〇．04

　　十〇．24

　　　－t－O．34

　　　十〇23

　　十〇．e3

　Stab三iity菅of
Corro＄ion　potential

・皇皆

・惜

一ilf

N一

十←

構．

十是．

十

→．十

十

十

．

　　　　　“，：’　’i“he　clegree　of　stability　of　the　corrGsion　potential　xvill　be　represented

　　　　　　　qualitatively　by　the　plus　＄ign；　一nt　clt，＄ignates　the　stable，　a一　tlie　unstable．

　　4－4・2、定電流カソード・パルスに対する鋼の過渡応答

　　酸化剤濃度3mNを含むN2飽和5％H2SO4溶液1二i’tに浸漬された不銃鋼は不鋤珪化後，約

2時間程度で略定常♪りこ態に到達する。このような状態の不働態不鑓鋼に，一定額のカソ・一一一ド電

流パルスを印加し，その際の鋼電位の時聞ri勺変化を真空管電位計の出力側に接続した電磁オッ

シログラムによって記録した。，
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Fig．15。　　Potential－time　curves　under　tSfaivanostatlc　Pし1｝ses　alld　restoring

　　　　CUrveS　after　interrしlpting　the　pUISeS．

　　　　cathodic　current　clensity　（μA／cln2）：a；22．7，　b＝・45．5，

　　　　c；！！6，　d；！60，　e　＝229，　f皿＝443，　g＝一890．

　　Fig．15よりFig．2！までに示した結果は，種々のカソード電流を2分閥印加した際の鋼の

分極挙．動と電流切断後！分聞の電位変化を示したものである。例えば，Fig．！5　d，　e，　f，　g曲線，

Fig．189，　h曲線のように，遜電2分後の電位が一〇．25　V（飽和回覧極照合）より卑なる電位に

到達するに要する電流値および電流切断後に於けるそれらの不働態化挙動は，共存する酸化剤

の種類によって著しく異なる。

　　通電2分後には，鋼の電位は殆んど定常／直に到達する。Fig．22はこの際の鋼電位E。tとカ

　　　　　　　ハソード電流密度姦との閃係を示したものである。砂中，破線によって，この系に於ける不」秀鋼

の活性化電位←O．25V）を示してある。グループA酸化剤に関して，　E、tはε、，に対し．下弦の傾

向を示し，活性態移行に際し1つの限界電流値を与えている。これに対し，グループB酸化剤
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の共荏する場合，E，’tはらに対してむしろ上弦の関係を示し，限界電流の様相は認められない。

　　Fig．23は電流切断後の復元特性への共存酸化剤の効果を示そうとしたものであって，便

宜．ヒ，電流切断後5秒から20秒までの自己不二態化の平均速度dE／dtを，その際印加したカ

ソ・一yド電流密度㌔に対してプロットしてある。図から明らかなように，曲線は2群に分かれ，

この分類は3－4・2．に於ける分類とよい対応を示している。

　　4－4・3．不働態不銃鋼のCl…イオン添加に対する動特性

　　酸化剤濃度10mNを含むN2飽和5％H2SO4溶液t，1．iで304型不鋸鋼を定電・位装農により不

働態電位域の一定電位に保1三妻し，1時闇後の略定常羽こ態にある腐食系に対して濃度O．2　Mなる

ようにCレイオンを添加し，孔食の発生による鋼漆解電流の時μ樋的変化を追跡した。，

　　Fig．24およびFig25に実験結果の…例を乃ました。ここで，」姦はCl一イオン添加直前の外
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部回路電流を基準1ことったアノード電流の変化鍛である。孔食が発生するまでの誘導期閥は，

系に存在する酸化剤の種類によって著しく異なる。Table　3には他の酸化剤の場合を含めて誘

導期闇を総括して示してある。ここで，Ce4　＋，　S、Ol一，　MnOτ等のイオンはCl一イオンと溶液内

及応の可能性があるし，各々の誘導期閥は再現性に欠ける点があるけれども，誘導期聞の大小

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぜロによって酸化剤を略2　lli．・ft，tに分けることができる。　Fig．24，　Fig．25に於いてAixが時間的に増疹成

しているのは，孔食反応の進行が酸化剤の存在によって一・部停止した際に認められる。酸化剤

Table　3。　　工nckuctlon　period　for　illit重at呈oa　of　pittlng　cDrros！on　of　passive　stalnless

　　　　　　stee｝　at　a　constant　potentiai　after　adding　Cl”　ion　to　the　electrolyte

　　　　　　containing　an　oxicll，zing　tigent．

　　　　　　304　Stalnless　Steel，　59｛o　H2SO．t　（N2　satr．），　60“C，　Stasnant．　Co：c＝　！0　mN

　　　　　　CCrコ0，2　M

Group　rLX．　oxidant

　　　None

　　　　Ce4＋

　　　　Imlg2’＋

　　　　Cu2＋

　　　　MnOG’

　　　　Fe3＋

Induct三〇Il　period

　150　min〈

　　　　98

　　　　100

　　　　96

　　　　38

　　　32

Group　B　oxidttnt

s，og一一

IO11’

HcrOE’

02
1一一1，0，，

1！idLtction　period

30　nAn

LO

tlO

32

32
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が全く存在しない系の断食発生誘導期賜は，酸化剤共存の系よりも一般に長いようである。又

孔食の発生個所は鋼試料の切断1了【’iに若干多く認められるが金体として極めて不規則であった。

　4－5．実験結果に対する考察

　　4－5・1．対カソードパルス動特性に於ける共存酸化剤の効果

　　不働態：不硬鋼にカソード電流が流れて三牲化する例は，異種卑金属との接／1独或いは迷走電

流によるカソード電食の際に見うけられる。Fig、15からFgi23までの実験結渠を共俘酸イヒ剤

の還元反応特性と鋼の影響状態とを考慮して考察する。

　　酸化剤共存系の鋼の白樺浸漬状態では，鋼の袈｝籍に於ける酸化搾1の化学的還元速度i，．（“は

不重態歯面の弱点覇‘公の形成，補修の差すなわち，鋼溶解速度脇と丁度バランス状態にある
ヰ　　　　　　　　くり　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヰ

（ち．．。　＝＝2，t）。冷，この系にカソ■一・・ド電流姦が印撫された際，酸化剤の霜気化学的遣1元反応と被膜

弱点部分の形成反応とが生起しうる（ix　＝　：　it．　．c．　一1一　itv）。

　　共存する酸化荊がグル・・プAに属している場合，i・r，eは国表而の全休で分担しうる。従っ

て，姦の大きさがその濃度に於ける拡散電流iiより小さいfllan；1では，ち中の蘇による分摂割

合は著しく小さい。不全態に於ける電位変化鍛は～，。に関孫するから，結局ε，．．，＜みなる条件で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロうはらに対する系の感度は小さいものと考える。又，姦の大部分がち．，で分担されることは，こ

の系の時定数即ち容：雛部分の大なることを示す。以上の推定はFig．15～Fig．！7の実験結果を・

よく物語っている。Fig．　22に於いて活性態移行の際に一土嚢の限界電流が認められるのは，ら；＞

4なる条件でi、u－i，．．，　＝＝　ilvによりi，Vの分担部分が急激に増加するからであろう。

　　これに対して，共存酸化剤がグループBに属している場合，i．，Cは僅かに鋼下下の弱点部

分でのみ起り得る（3－4・2．参照）。従って，あ，eの大きさはらによるε。，の増加に略比例した条件

で決まるであろう（ち．．，　＝＝K・ゴの。結局，i”，中の蘇の四分害ll合はらの大きさに関係なく略1／（1＋

f〈）で与えられ，従って，i‘eに対する系の感度は比較的大きく時定数は小さいことが予想され

る。Fig．18～Fig．2！の結果は以．しの推論が妥当なる事を示している。　Fig，22に於いて，グル

ープB酸化剤がグルeプAのそれのように活性化に際して限界電流を示さず，上弦の曲線を

与えることは系の容量部分叡，が4vの増大に比例して増加することによるものと理解できる。

　　次にカソード電流切断後の復元挙動を考察する。不擬態への復元速度は，共存酸化捌の化

学的還元速度i，．t、，による弱点部分の補修速度に依存する。グループA酸化剤共存系に於いては

蘇，の生起する場として鋼の華表而が参与する。従って，動特性に於ける蒔定数抵抗部分は極

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆめて小さく，急速に復元する。これに反し，グループB酸化剤共存系に於いては，i，．、，は被膜

内弱点部分に於いてのみ進行しうる。更に，弱点部分の補修度合に比イ列して叡。は小さくなっ

ていくから，この系の時定数抵抗部分，容葺ヒ部分いずれも大であって，不働態への復元にはか

なりの時賜を要する（Fig．23参照）。

　　4－5・2．対塩素イオン動特性に於ける酸化剤の役割

　　孔食の進行は，Cl一イオンによる周部的弱点部分の形成速度ら、が酸化捌による楠修；速度ir
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を凌駕する場合に起る。従って，Fig．　24およびFig．　25に認められる孔食発生までの誘導期間

　　め　　　　　　 れ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　や　　　　　　　　　　　　　コ　でロ　　　　　　ざロは，（ち二～，，）なる状態から（ちくら＋ノ、∂なる条件に移行するのに要する時間と一応狸爺できる。

今，Cl一イオンによる乞，が夫々の系について一楚であるとして誘導期閥の大小を考えてみる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　づ　　　　　　　　　ゆ　　グループA酸化剤共存系に於いては，’，．；（t，．．c十猷∂は鋼の表而全体で進行しうる。従っ

て，諺，，は比較的大きな値であって時閥的に殆んど変化しない。これに比較してグループB酸化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　でロ割共存系の場合，被膜弱点部分でのみ進行する。結果的には局部漆解ち，に対応して‘，，も若干

増加の傾向にあるが，極く小さな値しか取り得ない。Fig．5およびFig．7の結架に於いて共存

酸化剤のグルt一・mプの差異によりi7rはIO2～103倍も異なるが，誘導期問にこれ程の差を認めえ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ないのは，ち，の局所的という牲格により，（1）鋼表益金体で可能なi，i一が補修のため有効に参与

し得ないこと，（2）グルーープB酸化剤のi”が弱点十分の大きさに比例して増大する性格を有す

ること等に基づくものと考える。孔食の進行途上に於ける消滅はグルーープB酸化剤共存系でむ

しろ多く認められた。又，酸化剤の還元特性による分類とTable　3に示す耐塩素イオン性によ

る分類とに一致しない点が存在することは，酸化剤と塩素イオンとの溶液内反応に主として基

撚1すると思われる。

　　　　Table　4．　Classification　of　oxidizing　agent　with　respect　to　cathod三。　re：luction

　　　　　　　　　behaviour　and　speculative　figure　of　Pass1ve　surface　of　stainless　steel．

Oxidizing　agents

Reduction　on　passive　steel

　　　Group　A
Fe3f，　Cu2＋，　Hg2’Y，　Ce4＋

．　．．ty．　1．p－O．E一．LV一．9．　．pl．．．．．．　ww．．um．．　．，　，　．．．．

easy

Stability　for　cathodic　pulse stable

Resistance　to　Cl”　ion goocl

　　Group　15
02，　H，02，　1－lcroi
S30ぎ二，　1～～憂…蔓⊆～｛一…．｝｝

difficult

unstable

no　good

Surface　of　passive　stainless　steei
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戟pi議題独鞄認

　　　　　　　　　　　　　　　　　5．　総　　　括

　　不誘鋼の耐食性に関しては，従来から数多くの研究がなされて来たが，研究者の1：細心は主

として金属側因子にのみ集中した観があった。これに対し，著者は従来の研究に欠けている環

境側1君子を検討することの必要性を論じ，更に電気化学的立場から不誘鋼の口己不働態化現象
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を規制する2つの因子，即ち，鋼溶解反応および酸化剤還元反応と鋼の耐食：挙動との関係1こつ

いて，基本的考え方を明確にした。次いで，上述の不働帰化現象に関する電気化学的な基礎概

念に打ついて，多数の酸化捌につき不銃鋼衷面での還元反llさ特性を組維的に検1村し，その還元

反応の挙動から不働態化剤としての性能に関して酸化剤を2群に大別しうることを！氾出した。

不三態に於ける鋼表面の動的平衡状態を考慮して還元反応機構を浮雪察し，耐食性を決定する環

境側因子の重要性を指摘した。従来からの研究を含めて，以上の研究はいずれも鋼の定常状態

に於ける耐食挙動を問題にしたものである。

　　従って，この限りに於いては，実際の使用条件下のようなヨ漿境凶子が種々変動する場合の

鋼の耐食挙動に滑及することは不可能である。著者は，鋼の動特性に注しlした新しい観点から

所謂作動状態にある不鍾鋼の耐食性を言・1噺しうる実験を行なった。即ち，先ず臼動制御理論か

らの類推によって不働態不銃鋼の安定牲に関する基本的！匙解を述べ，一般の使用環境下で不働

態の安定性に影響する因子の中から，特にカソーiド電流パルス，塩素イオンを・選び，これら不

鋤態擬乱因子に対する不働態不鋸鋼の動特｛些kを追跡して，先に晃出した酸化剤の種類による還

元反応進行の難易が，不働態化鋼の安定性を決定する大きな因子になっていることを明らかに

した。Table　4は本研究によって得られた結果を網i号したものである。表中の隊iは，不働態化

後，定常状態に達するまでの一tttttH定時賜に於ける鋼の三面状態を楚1定したものである。

　　或る腐食環境に於いて不働態の安定性を増大させ，又，その影響因子を解明することは，

不銃鋼の実用噸で，或いは新鋼種の開発を意図する場合にjE要な意義を有するものであって本

研究に於ける結論から，この口的のためには，通常の酸化剤に加えてグループA酸化剤を系内

に若干共存させることが望まれる。

　　以上の提案は，鋼表漸に存在する不働態被膜の機能的ジ｛差異に基づいて行なったものであ

る。しかし，電気化学的方法で求めた表面被膜の機能的4・も牲と被膜の微視的構造との相関性に

ついては，奔後さらに究明されなければならない重要な課題である。

　　最後に，懇切なる獅指導と絶えざる励ましを預即した本学部教授澗本剛先生に対し心から

感謝の意を表します。又，終始伽討論，獅助欝をいただいた永山政一，小林晴夫両教授ならび

に諸住高，佐藤教男両助教授に対し謝意を表します。
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