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pHスタット法による弱酸暇ならびに中性NaCl

　　　　　　水溶液における純鉄の腐食速度の測定

　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　コ　リ　　ロ　リ　ほ

諸　　住　　　尚小

（昭和41年5月2日受理）

Measurement　of　the　Corrosion　Rate　of　Zone・refined

　　　　　Iron　in　Weakly　Acidic　and　Neutral　NaCl

　　　　　　　　　Solution　by　the　pH・static　Method

Takashi　］N（IOROZUMI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstraet

　　　The　corrosion　rate，　the　corrosion　potentiai　and　the　polarization　curves　were　determined

in　the　H2－saturated　NaC｝　solution　under　a　condition　of　constant　pH　maintained　with　the

electrochemical　pH－stat．　As　the　previous　investigators　pointed　out，　the　corrosion　rate

varies　in　proportion　to　the　一〇．5tli　power　of　pH　and　the　corrosion　potential　moves　toward

a　more　basic　potentia｝　by　the　amount　of　2．303　RT／F　per　each　decade　of　pH　in　the　pH

region　less　than　4．　However，　the　change　of　corrosion　rate　at　higher　pH　is　rather　complex；

namely　the　rate　changes　in　lnversely　proportional　wise　to　pH　at　pH　5，　becomes　nearly　inde－

pendent　of　pH　at　pH　6　and　decreases　rapidly　at　pl－1　higher　than　7．

　　　These　variations　of　corrosion　behavior　according　to　pH　were　explained　by　postulating

several　different　reaction　steps　which　coRtrol　the　reaction　rate　of　the　local　anode　and　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　紅
local　cathode　of　the　corrosion　cell．

　　　The　degree　of　hydrolysis　of　the　dissolved　ferrous　ion　was　also　determiRed　under　the

same　experimental　conditions　as　in　the　corrosion　studies．　lt　is　found　that　the　formation

of　FeOH’i’　complex－ion　is　remarkable　in　alkaline　solution　but　insignificant　both　in　neutral

and　in　weakly　acidic　solutions．　A　new　method　for　deterrnining　the　hydrolysis　constant

of　metallic　ion　was　devised　by　utilizing　the　electrochemical　pH－stat．

1．　緒 言

　　　食塩水溶液における鉄鋼の腐蝕反応に関しては古くからかなりの研究が行なわれている

が，近年世界各i籔において海水の淡水化計画に異常な関心が寄せられている趨勢と呼応して，

この腐蝕闇題も再び検討されるようになった。米原子力界においても25000MWという膨大

な出力の大型原子炉を開発し．て，これを海水淡水化のXネルギー源として利用しようとする計

画があり，Oa｝〈　Ridge国立研究所が中心となってその開発研究が進められており，これと呼応

＊　　万頁子炉材’罷晴1趨猛



310 諸　住　　高 2

して海水化学研究グループを結成して腐蝕悶題を含む広汎な研究が行なわれている。

　　さて，弱酸性から中性領域にかけての鉄鋼の腐蝕速度の測定は，従来おもに溶存酸素の存

在一ドにおいて測定が行なわれ，溶存酸素を完全に除去した場合については分極特性の解析によ

って間接的に推測したものが若干ある程度にすぎない。この条件下における腐蝕速度を測定す

るには，

　　1）腐蝕速度の値が極めて小さいので，その測定にぱ長時間を要し，しかも測定精度もあ

　　　　まり良くない。

　　2）溶液の緩衝容量が小さいので，測定中に溶液のpHが著しく変化し，実験条件の厳密

　　　　な設定が難しい。

などの一般的な困難点があり，まだあまり信頼すべき実験データ．一が整備されていない実情に

ある。

　　そこで，席題らは先ず測定中のpH変動を防ぐN的で可逆水素電極と定電位電解電源とを

組合せていわゆる「電気化学的pHスタット」を考案したが，さらにこの装置を用いて金属の

腐食速度を電気的量に変換して直接求

める方法を開発した1）。その後，この方

法を用いて，50～70℃7H2ガスを飽和

した各種濃度のNaCl水溶液において，

ゾーン融解法による純鉄の腐食速度を求

め，これにたいするpHの影響を明らか

にする実験を行なった。すでに，その結

鴛τ難三際野洲二き灘

べる。

2．　実験方法

　　Fig．　1は，この研究に用いた電気化

学的pHスタヅトの原理を図式的に示し

たものである。馬ガスを飽和した水溶

液中に比較的表面積の大きな白金網電極

を浸漬して水素電極として働かせ，この

電極と照合電鑓（KC1飽和禅機電極〉闘

の電位差を定電位電解電源によって一tttt一定

値：Esとなるよう制御する。　水素電：極と

甘求電極間の開路電f、ヒ益E〃と設定電位
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Fig．　1．　Schematic　diagram　of　electrochemical

　pH－stat．　A－E1ectronic　potentiostat．　B－Large

　platinum　e］ectrode．　C－Auxiliary　electrode，

　D－lnlet　and　bubbler　for　hydrogen　gas．　E－

　Reference　electrode．　F－Stirrer　（magnetic＞．

　G－Sakt　bridge　or　porous　disc，　1－Primary

　Cell．　II－Ex亡eri・r　POIar｛zing　chamber．

且
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差Esとの闇に差異があると，グラスフィルターによ・）て隔離された別室中の補助電極を通じ

て，（E，一罪）の差額と符号に応じた電解電流が流れ，白金網電極一．トではH2のイオン化または

Hrl．イオンの放電反応が起る。最終的にはE，1’が疎に等しくなるよう水溶液のpH調節が行

なわれ，それ以後は水溶液のpHぱ自動的に一定の値を保つようになる。

　　この一定pRを維持する精度は，おもに定電1立電解電源の安定性に左右されるので，　pH

スタットの場合は応答速度は多少ぎ牲にしても層理えないことも考慮して，この実験では零ド

リフトの少ないチョツパー・アンプを応用した制御精度：：tCO．1　mV以下のものを使川した。その

電解電流はブラウン自動記録計をJllijいて時間的に追跡記舞麦した。

　　電解セルにはグラスフィルターによって水索電極室と2個の補助電極室（それぞれpHス

タット川および金属．断片電極び）分極用補助極）に隔離した形式のものを使用して，補助電極に

おける電解生成物が水密電極室に拡散侵入するのを防いだ。水素電極室の外側には保温用のジ

ャケットを備え，平温水槽より温水を循環して保温した。この電解セルは大部分パイレックス

硝子を用いて製作したが，必要に応じて部分的にテフロンを使用した。その洗浄には通常のよ

うにクflム酸混液を使絶するとCrによる汚染が起るので，1”1、Sq－HNO、混酸を川いた。照合

電極にぱ市販のKCI飽和甘求電極を／弱いたが，測定時以外はつねにKCI飽和水溶液に浸漬保

存し電位の安定化をはかった。

　　H，ガスは加熱した小網．Lを通して脱酸素したものをグラスフィルターを通して溶液中に

吹込みよく分散させた。溶液のカキマゼはこのH、ガス吹込みによりある程度行なわれるが，

なおテフPtン被覆したマグネテイックスターラーを併冒してこれを補った。

　　NaCl水溶液は，研究室の蒸溜水給水栓から採取したものをさらに2段石英蒸溜器で蒸溜

してえた3回蒸溜水に，分析用最純試薬を溶解して調製した。

　　純鉄はゾーン融解法による最！蕩純度の市販贔を使｝1穏し，これを1cmφ×icmの円筒影に

切削して試験片とした。アセトンで拭って脱脂したのち，過塩素酸一氷壁酸浴中で電ll皐研摩し

て鏡画に仕上げ3），顕微鏡．ドで欠陥の金く認められないものを実験に供した。

　　電解セル中の水溶液が常温ないし70℃，O．5　mole／4ないし飽和のNaCI水溶液であるのに

たいし，照合電極として室温のKCI飽和甘派電極を用いているので，それぞれの実験条件に応

じて温度差と濃度差による液岡電位差にたいする補正が必要になった。そこで，その補正のた

めに次の手段を用いた。庵解セルに所定の温度，濃度のNaCl水溶液を所定搬満たしたうえ

pHスタヅトをある電位に設定して平衡状態に達せしめ，次いでこの状態から出発して設定電

位を！／！0pH単紘，すなわち0，23　RTIFに相漏するだけステップ状に変化させて，その際の電

解電流1；の過渡的変化を追跡した。このような測定を繰返しながら，各ステップ毎の積算電気

璽∫1伽計算して鰍の鮒緩衝糧を灘離の購として求め・・の微頒麟櫛極

小となる設定電位Es，mi．を明らかにした。一方，各温度における水の解離定数から活撮係数

に関するDebye－Htickel　kl｝正を行ないながら，微分緩衝容殖が極小となるpl’lzntn，すなわち中
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性点を計算：によって求めた。一般に，

　　　　E”　”＝　，E”＋AEj一　一2＝30i2一　：…tt－IT一　pH　a）

という関係式が成立するから，上述のEs，mii、とpHmi。の値を使って液間電位差の補正を行な

った。その結果は

　　　　eE”十dEj　＝＝　一275十！．2　t十9・8　CNi’aci　（MV）　（2）

という一一次式によって表わされた。ただし，上の2式に含まれているE∫バよ水索電極の電位，

。E〃ぱ液間電位差の存在しない場合の標準水素電極電位（KC1飽和甘求電極基準〉，　tは温度

（℃〉，C，x’。ClはNaCI濃度（mole／4），　d　E」は液間電岐差に関する補正項である。爾後の実験にお

いては，pH値としてpHスタットの瓦∫値に上のような補正を加えたものを一貫して使用し

ている。

　　　　　　　　　　　　　　　　3．　実験結果

　3・1　腐食速度の測定結果

　　pHスタッ5によってpHを一定に保ったNaCl水溶液のなかに，純鉄試験片を投入する
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と，腐食反応にもとつく1－1　i一イオンの消費によって僅かなpHの鰯侮を生ずる。これをpHス

タットが検出して白金弔電極上において電解的にH2のイオン化を行ない，腐食によるHトの

消費を補う効果が現われる。このとき，pHスタット系の電解電流は指数法上鞠こしたがってビ

ルトアップして行き，般後に腐食電流に比例したある定常値に達する。このときの定常電流値

i。。と腐食電流icorrの問に

　　　　　’i・・一4旭日讐　　　　　　　　（・）

という関係が成立する1）。本実験の場合のように，麦持電解質が十分多量に共存する場合には，

t＋は事実上零になり，i。。は腐食電流icorrそのものとなる。ここで，　FはFaraday定数，　V

は溶液の体積，凡は腐食反応によるH．1．イオンの消費速度，t，は水素電極室と補助電極室を

結ぶグラスフィルター部分における甘“イオンの輸率である。

　　このような原理にもとづいて実測したO．5　mole／4ないし飽和のNaCl水溶液における純鉄

の腐食速度をFig．　2とFig．　3に示している＊。500，70QCのいずれの温度においても，腐食速度

はNaCl濃度にほとんど依存しないが，　pHによって著しく影響されることがわかる。

　　近似的には弱酸性から中性域全般を通じて，腐食速度は水素イオン濃度CI・1　”’のほぼ一〇．4
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　　　　　　　　　Fig．　3．　Corrosion　rate　as　a　function　of　plrml　at　500C．

＊　水素雰運気下の腐食反応であるから，腐食生成物はFe2．／’イオンもしくは第一報塩である。したがって，

　臓食電流1μA／cm2は2．5　mgFe・（lm．．2・day’．1の腐食速度に相当する。
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乗に比例して減少すると見数して差支えない2’。しかし，さらに精細にしらべてみると，pH領

域によって腐食速度たいpHの関係はかなり変化していることがわかる。たとえば，70℃にお

ける測定結果をみると，腐食速度はpH　3ないし4．5の範囲ではCI・．1一のほぼ一〇5乗に比例，

pH　4．5から5．2にかけては一1．0乗に比例するが，　pH　6付近ではpHによる変化は一且比較的

小さくなり，pH　6を越えると再び減少するという複雑な変化が見られる。50℃における測定

結果もそれほど明確でぱないが，70℃の場合と全く同様な変化が認められる。

　　弱酸性域において純鉄の腐食速度がpRの一〇．5乗に比例して減少することは，すでに

Bockris一派4），　Hurlen5）ならびにKelly6）などの諸研究者によって分極特性の解析結果によっ

て指摘されていたが，この実験によってこのことが実証された。なお，これよりも中性に近い

pH領域の腐食速度のpH変化については，これを明らかにした報告はまだ見当らない。以上
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のようなpH依存性の現われる理由について

は後章において考察する。

　　なお，参考値として70℃，pH　4ならび

に6，0．5mole／4　NaCl水溶液におけるアーム

コ鉄，高温1三E延軟鋼，冷闘ll：IE延1歓1｝縄ならびに

ドリルPッド鋼についての腐食速度測定結果

をTable　1に示した。これによると腐．食速度

はpH　6においては鋼種に拘らずほ々ま一定で

あるが，pH　4においては他の鋼種はいずれ

Table　1．　Corrosion　rate　of　various　irons

　　　　and　steels　in　half　molar　sodium

　　　　chloricle　sQlution　at　700C

315

Specimen

Zone－refined　iron
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EI！sl！｝enfilELttht．tA！一cm2＞，

plml　＝＝　4
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も純鉄にくらべて腐食速度がやや大であることがわかった。

　3・2　腐　食　電　位

　　箭節の腐食速度測定の場合と同一の実験条件において求めた純鉄の腐食電位をFig．4なら

びにFig，5に示す。これらの結果によると，腐食電位のpH依存性の差異によって三つのpH

領域に分けることができる。すなわち，

　　1）pH　4．5よりも酸性の領域；腐食電位はlpH：あたり2．303　R　T／P’の割合で変化する。

　　2）pH　4．5から5付近；電位降下の割合は！）の領域よりもやや大であって，この領域は

　　　　前節にのべた腐食速度がH÷イオン濃度に比例するpH領域とほぼ一致している。

　　3）pHが5以上；腐食電位はpHに関係なく一定となり，条件により多少の差異がある

　　　　が，一〇．62ないし一〇．64VvsNHEという値を示す。

　　！）の領域における電位pH関係はかなり以箭からD’AnsとBreckheimer7）によって知ら

れており，以後BonhoefferとHeusler8），　Bockris一派3），　Rurlen5），　Kelly6）などによっても確

認されている。また，3）の領域の電位は恐らく，Fe‘＝IFe2’［『＋2e一の平衡電位に相当するもの

と考えられる。なお，各pH領域によって腐食電位のpH変化の様子が異る理由については，

後章において改めて考察する。

　3・3　アノーードおよびカソード分極特性
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　　金属の分極特性は，いうまでもなく，その腐食挙動と密接な関係があるので，上述の腐食

速度および腐食電紘の測定と同じ笑験条件下で純鉄のアノードおよびカソード分極特性を観測

した。測定方法としては時懲：に応じて定電流法と定電位法を使い分けるか，または1呵老を併用

した。

　　Fig．6は一f列として70℃，0．5　mole／4のNaCl水溶液において求めたアノード分極ll｝i線を

示している。ここでアノード分極曲線を観測するにあたって分極が長時間にわたると，’試料表

面にエッチピットが生成したり，またとくに中性，アルカリ性の水溶液においては表面皮膜が

形成して，試料の表画状態がかなり変化する易合が多い。。そこで，分極時間をなるべく短か

くするためili　一一一一Siの迅速分極測定法を採用した9）。すなわち試片を向然腐食条件下に暫時放置

して腐食電位が定常に達したのち，この状態を出発点としてステップ状に…定電流を流し，分

極開始直後電気二重層充電終了時の電位を求め，この電位と電流の関係をもって分極曲線を描

いた。このようにして求めたアノード分極曲線はFig．6に示すようにかなり広い電位範囲にわ

たってTafe1の関係式，　V一α浸十砺lo9駈，を満足し，しかもその毎係数ぱ2．303　RT／F　per

decadeに近い値を示した。
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　　酸性域ではpHが増大するにつれてアノード分極曲線が電流の増火方向に平行移動する傾

向が認められる。しかし，この移動の程度は従来HeuslerとBonhoefferあるいはHurlenらに

よって云われているほど大きなものはなかった。また，アルカリ側では酸性におけるよりもア

ノード分極抵抗が小さいという報告もあるが10），この実験の結果ではpH　5から中性域ではア

ノード分極曲線の移動はほとんど認められず，またアルカリ側では逆に分極抵抗の増大する方

向，つまり電流の減少方向に移動することがわかった。要するに，中性域においてアノード反

応の速度定数が極大となり，酸性，アルカリ性晦領域ともに減少することが明らかになった。

　　Fig．7は70℃，0．5　mole／4　NaCl水溶液のカソード分極lt舞線を示す。このカソード分極lil一

線の測定にあたっては，腐食電位に比較的近い電位領域にH’イオン拡散抵抗に支配された限

界竃流域が現われるので，分極方法として定電位法も併用し，H『の拡散が定常化するに十分

な時間をおいたのちはなるべく早めに電流または電位の測定を行なうという手法を採った。カ

ソード分極時には，とくに溶液のpHが変りやすいので，測定中はなるべくpHスタットを鋤

作状態におき溶液のpH変動を防止した。

　　Fig．7のカソード分極曲線は，先にStem1Dが軟鋼について求めたものと極めてよく類似

している。すなわち，酸性域においては腐食電仁五近傍においてH．．の放電について活性化麦配

となる部分（Tafel曲線）が存在し，続いて限界電流域に入るが，　pHの増大にともなって，こ

の霊位領域は次第に狭められ，pH　5付近では腐食電蘇においてすでに限界電流域に入る。限

界電流域を越えて分極電流を大きくすると，カソード分極曲線は第2のTafel曲線部分にな

る。pH　5以上になるとH．の放電による電流は極めて小さくなり，腐食電位付近から直ちに

第2のTafel「ih線部分に入る。　この第2のTafe｝曲線の位置は溶液のpHによってほとんど

移動しない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　5．考　　　察

　5・1　分極特性による腐食挙動の推測結果と実測結果の比較

　　祖述のように，腐食環境条件下で求めた分極特性は当該金属の腐食速度，腐食電位と密接

な関係があることは衆知の事実である。とくに腐食速度の直接的な測定a）困難な弱酸性から中

姓領域にかけては，分極特性を解析した結果から腐食挙動を推定するという方法がもっぱら利

用されて来た。さいわい，この研究においては両者の結果が同一条件下に求められているので

実測の腐食速度，腐食電位のpH依存性と，分極特性を解析してえた推測結果とを対比してみ

て後者の方法の妥当性を検討してみた。

　　従来，とくに研究の多いのはpH　4付近より酸性の鎮域である。腐食電位が1pHあたり

一2．303R7γFの割合で変化する事実についてはかな1）以前から矢iiられており，あまり異論は

ないが，腐食：速度のpH依存性を廻って測定結果ならびに反応機構について研究者によって相

嘉の差異がある。たとえば，BonhoefferとHeusler8）はアームコ鉄の腐食速度はpHに関孫な
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〈…ww．定になるとして注目をひいたが，その後のBockris一派3），　Hurlen5），　Kelly6）らによる結果

では腐食速度はpHの一〇．5乗に比例することが明らかにされている。著者の実測結果は後者

のものと一一一致している。

　　このような腐食速度のpH依存性を解釈するために，上記の研究者らによってそれぞれ異

なったアノード反応機構が提案されているが，いずれが妥当であるか未だ明らかになっていな

い。しかし，このようなアノード溶解機構に関する詮索をあえて行なはなくとも，腐食金属上

における局部アノード反応，Fe一＞Fe2　’．＋2e，ならびに局部カソード反応がともに活性化麦配で

あると仮定してTafe1の関係式を適用し，それぞれのTafe1曲線の傾斜ならびにpHによる曲

線の移動の模様を考慮すれば，全く現象論的な立場から上記の腐食速度ならびに腐食電位の

pH変化を導くことができる。

　　いま，アノード反応について一般にpH効果が存在するものとして，

　　　　　ti，t＝oitiCII÷？1・（！axlt’O！…・五し！）！ノllt　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

が導かれる。ただし，i．．1は局部アノード電流，　Vは電位，　GE湘ぱFe溶解反応の標準電極電位

（常温においては一〇．44V　vs　NHE），ぬはCF，・’一　一一　1　mole／4に二おける交換電流密度である。　crA

は通常透過係数と呼ばれているが，ここではその物理的意味を醐わず，単に現象論的にTafel

曲線の傾斜を示す係数と考えておくこととする。Fig．6の実測結果によれば，α．罎Mとおけ

る。C】i－f－nという項は従来論義の対象となっている局都アノード反応にたいする「OH…イオン

の接触効果」を考慮して導入したものである。この21の母体的な値を求めるために，Fig．8に

一500mV　vs　NHEにおけるアノード電流の対数値をP｝一1にたいしてプロットしてみた。この
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曲線の傾斜は一ノzに相当する。70℃を例にとれば弱酸性域ではアームコ鉄の〃はほぼ一1に

等しいが，純鉄はこれよりもはるかに小さく，70℃においては

　　　　　7z　：＝：一（一a一一〇igpg－iii－i’f”L）r，，，．．　s“　一〇．2ss　（s　a）

50℃においては

　　　　　〃一一偶四一＿窄一脚　　　　　　（5b）

という値がえられた。

　　一方，H÷の放電に相当するカソード分極Tafel曲線については，この研究のp琵範囲で

はあまり明確でないが，従来より酸性の領域での測定がかなり多ぐ駆’4）・S），15），’1），15），その一致

した結論として

　　　　廷霊継耀｝　　　　　　　（・）

とおけることが明らかになっている。ここで，。’icは標準水素電極における交換電流，。E，，は標

準水素電極電億であるにこでは。E、，＝±OmV）。

　　（4）式，（6）式と

　　　　ieorr＝　iA＝ia　（7）
という． �庶ｮから，V，。，，とi，。，，を求め，これらをpHで微分すると

　　　　舗置一二禦認鐙　　　　　　　　　　（8）

　　　　ρ四一酬・・一・）蓋タ養：1　　　　　　（・）

となる。先に求めた2ドー0．285，crA－1とα。一一1／2という値を（8），（9）の両式に代入すれば，

70℃において

　　　　磯r一一・・÷一響璽mV／decad・　　　　（・・）

　　　　　∂搬　一一・腿一・・5　　　　　　（・・）

となり，突測結果とかなりよく一致する。

　　pH　5付近における（∂V，。，，／∂pH）と（∂10g　i。。，。／∂pH）の増大の理由は，局部カソード反応

にたいしH．←の拡散抵抗が支配的になると考えれば合理的に解釈出来る。前述のFig，7のカソ

ード分極曲線から各pHにおける拡散電流を求めてみると，70℃においては

　　　　log　iL　＝＝＝　O．56十log　CH＋　（10）
となる。この拡散電流と腐食電流の実測値を比較してみるとFig．9のよう1’tなる。酸性側では
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拡散電流値ぱ腐食輩冠流にくらべて著しく大きく，明らかに活性化：支配であるが，pHが大にな

るにつれてその差は小さくなりpH　5付近で両者1素ほとんど等しくなる。したがって，このpH

においては甘セの拡散抵1充が腐食速度を支配すると考えることは全く妥当である。

　　いま，局部カソード反応が金くITI國イオンの拡散によって支酎されると仮定すると，腐食

電流iC。。，は拡散電流互に等しくなり，したがって腐食速度は水素イオン濃度に比例すること

となる。すなわち，

　　　　剣搬・・！・　一一・　　　　　　　　　　　（・・）

となる。また，（10＞式0）互と（4）式の娠を等しいとおき，さらに中｛生付近ではアノード分極曲

線がpHによってほとんど変化しないことを考慮すれば

　　　　零讃一盆響τ　　　　　　　　　　（・2＞

となることがわかる。i嚢測ρ）結果によれば，実際の腐食電位：のpHによる変化の程度ぱこれよ

りもかなり大きい。このことを説明するためには，Cパイオン濃度の変化による単なるカソー
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ド分極曲線の移動による効果に加えて，活性化支配の状態から拡散支配の状態に移るときの電

位低下の効果をも併せ．考慮する必要がある。Figユ0に示すように，局部カソード反応抵抗とし

て活性化分極に濃度分極が加わると、活性化分極単独の場合（A）にくらべて腐食電位はより卑

の方向（B）に変化する。

　　pH　5から6．5にかけて腐食速度がpHによってほとんど変化しなくなるのは，カソード分

極曲線がpHによってほとんど変化しない

　　　　　　　　　　　　　！　　　　　H，O　一ye”一〇H”＋　一5一一　H，

の反応によって麦配されるようになるためと考えられる。さらにpHが増大すると再び腐食速

度は急速に減少してくるが，その原照として，

　　1）局部カソードとアノード闘の回路電位差が次第に零に接近することと

　　2）pHの増大に伴うアノードならびカソード分極抵抗の増加

の両効果によるものと推測される。Hurlen5）はpH　7からアルカル側において，　pHの増大と

ともに腐食速度が増加する可能性があるとしている。彼ぱこの予想の前提として，OH1．イオ

ン濃度に反比例してアノード反応抵抗が減少すると仮定している。実際にはこのような仮定は

正当でないことはFig．6のアノード分極曲線の測定結果からも明白である。　Christiansenら’7）

はアノード反応抵抗が中性付近で最小となり，これよりアルカリ側，酸性側のいずれにおいて

も反応抵抗が増大するとしているが，推論の根拠となっている反応機構の妥当性はともかくと

して，この方が実際の結果ともよく舎致している。なお，pH　5付近より中性領域において腐

食電偉は一620～一640　mV　vs　NHEとな・・て，　pHに拘らず一・定であるが，この電位はすでに

Fe2＝’Fe2・＋2e…の、F衡電1立域（CFe2＋＝・10－5～！0mC’　mole／4に相当〉に入っているので，完全な
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カソード反応麦配と考えれば説明できる。

　5・2　Fe2．］’イオンの加水分解

　　上述のpHスタットによる腐食速度の測定にあたっては，溶解した鉄はすべてFe2’”イオ

ンの形をとり，加水分解によってイオン錯体もしくぱ水酸化物を全く形成しないことを前提と

してきた。ここで，もしこのような加水分解反応が起ればOH“イオンの消費が行なわれ，腐

食反応による｝rイオンの消費を相殺するため，pHスタットにおける電解電灘よ実際の腐食

速度よりも少なめになってくる。この場合には真実の腐食電流他を求めるために，F♂臼イオン

の加水分解率に対する補正を行なうことが必要になる。

　　このようなFe2　”イオンの加水分解の反応として，水酸化第一鉄の生成以外に

　　　　Fe2　i’　十1’1，0　；’．一．．’FeOH’十1’1’　（！3）

というイオン錯体を形成する反応が起ることが知られている。この（！3）式の反応の平衡定数と

して研究者によvて最大！0一一5・9から最小！0一一q・・5にいたるまで，非常に大きく桁はずれに異な

る値が報告されており18）N22），　まだそのいずれが妥当であるか結論が出されていない。　もし

10一．5・V一という億が真実であるとすれば，弱酸性域においても相当程度にFeOH”イオン錯体が

生成するぱずであり，また逆に10　’9・s’を信ずればこのイオン錯体は中性域でも事実上無視して

差払えないことになる。そのいずれが妥当であるかを知るi雲1的で，pHスタットを使用して

Fe2；“イオンの加水分解程度を決定する新しい実験方法を考案し，次のような実験を行なった。

40
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A

　　　　　　　　A

　　　　　　　　　劇瓠

　　　　　　　　　△　　　　　　り

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PH

6　　　　　7　8　9　IO
Fig．　11．　Proportion　of　hydrolyzed　ferrous　ion，　FeOlil’t’，　to

　　　　　tota！　clissolved　ferrous　ion　as　a　function　of　pl＋1　in

　　　　　half　molar　sodium　chloride　solution．
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　　すなわち，pHスタットによ・）てpHを．一定に保ったO．5　M　NaC1水溶液のなかで，純鉄を

．．一一闢d流によ・．）てアノード分極して溶解し，局部電池f乍用によるH’イオンの放電を阻止しな

がら，溶繊したF♂トの加水分解による（）H．イオンの消費速度をpHスタット系における電

解電流として求めた。この場合は電流の極性については腐食速度測定の場合と正反対である

が，電解電流が時間的に指数法則にしたがってビルトアップする特性は全く類似しているので

pHスタット電流の定常値t。。〈カソード電流）と鉄電極の溶解電流iF，（アノード電流）の比をも

って，Fe2』イオンの加水分解率を求めた。

　　Fig．11は30。，50。および70℃の各温度における〈’。。／il，”e）とpHの関係を示している。こ

れによれば比較的加水分解程度の低いpH領域における測定／l藍は，（！3）の反応式にもとづいて

導いた化学平衡の表式

　　　　　細∵L病L．む瓢レ．tt’・／一ll　　　　　　　　　（・4）

を満足し，明らかにFeOH　rイオン錯体の生成が起ることが確められた。しかし，このイオン錯

体の形成の行なわれるpHぽかなりアルカリ側に偏って：拘り，これらの測定値から計算した平

衡定数の値は従来の値のうち最小のものとよく一致した。高湿水溶液のFe（OH＞2の溶視度が

かなり高い条件で決定された比較的信頼繊来る灘定結果を’ll舌温付近に外挿した場合，」：1記の平

衡定数値として10’「95程度0）ものは妥当であるという結論がえられている23）。なお温度ヒ昇と

とも1，＝この平衡定数値はpHの低い方向にずれてくる傾向にあるが，本研究に川いた腐食実験

の条件下ではこのようなイオン錯体生成に関する補正はとくに必要でないことが結論できる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　6．　総　　　括

　　以上，電気化学的pHスタットを用いて各種のpl｛および濃度のNaC1水溶液中で純鉄の

腐食速度を測定し，さらに腐食電位，アノードおよびカソード分極特性の測定を行なった結果

も考慮して，各pH領域における腐食挙動の差異について考察を加えた。

　　中性から弱酸性域にかけて鉄鋼の腐食速度の値が極めて微小であるためと，試験水溶液の

緩衝容量が小さく測定「1コにpH変動が起り易いという実験．Eの困難から，従来このpH領域に

おいては腐食速度にたいする信頼すべき実験データーは全く欠けていた。しかしながら，pH

スタットによる新しい測定乎段の導入により，かなり微細なところまで実測が行えるようにな

った。なお，著老の未発表の実験結果によれば，アルミニウムとその合金など鉄鋼以外にたい

しても，この方法が適合できることが確められている。

　　従来は分極特性を解析する方法などを使って，pH　4よりも酸性の領域に）tsいてかなり詳

細な研究が行なわれており，腐食電砿が1pHあた1）凡そ2．303　R　TIFの割合で水素電極電報

の場合と同様なpH：変化を示すこと，腐食速度がpHの一一〇5乗に比例するなどの実験事実が

明らかにされている。しかし，著者の研究結果によると，このような腐食挙動を示すのはせい
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ぜいpH　4．5付近までで，それより高いpH領域では腐食速度および腐食電泣のpH依存性が

更に複雑に変化することが明らかにされた。酸性領域においては腐食反応速度は局部アノード

およびカソード両反応の活性化過程によって麦配されているが，pHの増大に伴って先ず1－1　・・1・・

イオンの拡散抵抗の影響が現われ，次いでカソード反応の主体がH：．｝．イオンの放電からH，O

の還元反応に移行する。さらにpHが高まると局部アノードとカソード闘の開路電掴匠差は次第

に零に近づくとともに，アノードおよびカソード反応抵抗がともに増大し，このため腐食速度

は急速に零に近づく。

　　なお，pHスタットによって腐食速度を測定する場合Fe2．’イオンの加水分解の有無が1’1・S題

となるので，pHスタットを利用して金属イオンの加水分解率を測定する新しい測定方法を考

案した。この方法を用いて30。から70℃の各温度におけるFeOH．｝‘イオン錯体生成反応の平

衡定数を求めた。その結果によるとこのイオン錯体生成はかなり高いpHにおいて行なわれ，

少なくともこの研究で腐食速度の一定を行なっているpH範囲内では，このFe2…．イオンの加

水分解にたいする補正の必要がないことが明らかにされた。
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